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FABRICACION DE SENSORES DE AGUA BASADOS EN EL
DESARROLLO DE COPOLIMEROS ANFIFILICOS VIA
POLIMERIZACION RADICALICA EN EMULSION
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Introduccion
Sensores de agua distribuidos
En materia de sensores continuos también se tienen desarrollos los cuales datan de los afos

90, historicamente los sensores de agua fueron el primer tipo de sensor distribuido que se
intentd desarrollar, sin embargo. estos disefios aun tienen problemas técnicos para la
localizacion. En 1999 Sharpsg. disefio un sensor de agua continuo el cual consiste en un
disefio sencillo con 2 cables conductores aislados por un material aislante permeable al
agua: que para este caso era una esponja porosa. la cual mantenia perfectamente aislados
los cables conductores. En una sifuacion en la cual el material aislante es expuesto al agua,
esta penefra el material permeable y cierra el circuito ya que el agua es aprovechada como
canal de conduccion. La respuesta eléctrica es registrada v enviada a un microprocesador,

el disefio de dicho sistema se esquematiza en la Figura 1.
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Figura 1. Sensor de agua a base de material aislante permeable al agua. [Sharp etal . 2001]

% Sharp T.. “Liquid Sensor for disabling an electrical device™., US Patent 6,229,229; 2001.



El sistema propuesto por Sharp es funcional para aplicaciones donde es necesario
unicamente detectar la presencia de una fuga de agua. pero no la localizacion, lo cual se
volvia practicamente imposible por la gran variacion de conductividad eléctrica del medio
conductor (agua) debido al importante contenido de sales que puede llegar a contener el
agua derramada sobre el material absorbente y sobre las cuales el usuario no tiene control.
Por otro lado. en el afio 2002 Andberg (Agilent Technologies. Inc.)go desarrollo un
sensor de agua el cual se aplica a sistemas de refrigeracion de equipos electronicos de alto
rendimiento. el sensor consistid nuevamente en un cable sensor que constaba de 2
conductores de acero inoxidable cubiertos por un elemento sensible al agua que en este

caso es fibra de vidrio. en la Figura 2 se esquematiza el disefio del sensor.

Figura 2. Sensor de agua a base de fibra de vidrio. [Andberg et al, 2004]

El principio de funcionamiento del sensor de Andberg sigue siendo el mismo, en el cual un
material que pemmite la difusion del agua a través de si cambia su resistencia eléctrica

debido a la conductividad del agua que a pesar de ser baja es 2 ordenes inferior a la

® Andberg JW.. “Device, method and system for detecting the presence of liquid in proximity to electronic
components”.. US Pafent 6,787,718; 2004,



resistencia eléctrica de la fibra de vidrio. Nuevamente el sensor es util para detectar la
presencia de agua pero imposibilita la localizacion debido a la variacion de la
conductividad eléctrica del medio conductor la cual es dependiente de la concentracion de
sales electroliticas del agua que detecta.

Asi también, se tienen desarrollos que contemplan métodos opticos de defeccion en
1096 Lindow”" desarrollo un sensor de agua cuyo esquema se despliega en la Figura 3. El
principio de funcionamiento de este sensor es el hinchamiento de un polimero stuper
absorbente el cual deforma una seccion definida de una fibra optica la cual transporta luz
con una cierta potencia luminosa, la fibra optica al deformarse permite que escape un poco
de luz lo cual ocasiona que la potencia lnminosa disminuya. Esta caida de potencia
luminosa es detectada por un Foto detector y transmitida a un microprocesador el cual

procesa la sefial y registra la caida de potencia luminosa.
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Figura 3. Sensor de agua contmuo optico. [Lindow, 1998]

Una ventaja del sistema propuesto por Lindow es que dicho sistema permite. ademas de
detectar la presencia de agua. ubicar la posicion en la cual ocurrid el fendmeno. esto es

logrado adaptando al sistema un Reflectometro de dominio de tiempo optico (OTDR). el

" Lindow 1., “Optical fiber sensor utilizing a swellable detector material”, US Patent 5,757,988; 1998.



cual permite detectar la posicion en la cual la fibra optica fiie doblada por efecto del
polimero hinchable. Este tipo de sensor a pesar de ser aparentemente confinuo y permitir
localizar la presencia de agua en un sistema definido. es parcialmente punfual. un conjunto
de celdas como las mostradas en la Figura 3 colocadas en serie a traves de toda la extension
de la fibra optica se aproximaria al funcionamienfo de un sensor continuo. lo cual seria
costoso. Por ofro lado. la fibra optica esta construida a base de silicatos los cuales son
sensibles a la humedad creando arborescencias microscopicas en el cueipo de la fibra
ocasionado una caida sostenida de la potencia luminosa a lo largo de su extension.
reduciendo notablemente la conduccion de luz y dafiando la fibra en un periodo de tiempo
relativamente corto. Ademas, de que dicho sistema tiene un tiempo de sensado limitado por
el tiempo de difusion del agua dentro del polimero super absorbente. que generalmente es
superior a 30 minutos.

La revision de los diversos tipos de sensores arroja observaciones importantes:

a). No se cuenta aun con un sistema de sensado que permita la deteccion y localizacion de
secciones en las cuales se encuentre la presencia de agua.

b). Los pocos sistemas continuos que se han desarrollado. son costosos y son facilmente
afectados en su integridad estructural por las condiciones ambientales.

¢). Los pocos sistemas continuos que permiten la localizar la presencia de agua en un
tiempo del orden de minutos, tienen una respuesta que va del orden de horas a decenas de
minutos en el mejor de los casos.

d). La generacion de sensores del tipo distribuido con las tecnologias antes detalladas es
practicamente imposible para largas distancias y estan limitados a sensar regiones no
mayores a 50 metros de longitud.

Las tecnologias de sensores de agua previamente descritas no permiten resolver
problematicas descritas en la seccion. razén por la cual se propone en el presente proyecto
de investigacion realizar el estudio de una serie de copolimeros anfifilicos procesables, que
permifan desarrollar un cable sensor prototipo funcional. con la capacidad de censar y

localizar la presencia de agua cuando €sta contacte el cable en su extension fisica.

Objetivo
Sintetizar y estudiar una serie de copolimeros anfifilicos con grupos funcionales asociativos

via polimerizacion radicalica micelar en emulsion. que permitan desarrollar un cable sensor



prototipo funcional. con respuesta eléctrica al agua vy propiedades fisicoquimicas y

reologicas aceptables para su procesamiento. capaz de sensar y localizar la presencia de

agua cuando ésta confacte el cable en su extension fisica.

Hipdtesis
En funcion de las necesidades establecidas para el desarrollo del cable sensor propuesto y

las alternativas definidas previamente, se establece la siguiente hipotesis:

“Es posible desarrollar copolimeros anfifilicos con grupos funcionales
asociativos sintetizados por polimerizacién radicalica micelar en emulsion
con respuesta eléctrica al agua v propredades fisicoquimicas v reolégicas
aceptables para su procesamiento y aplicacion en la fabricacion de sensores de
agua distribuidos™.

Metodologia
Los monomeros empleados: dacido acrilico (>08%), acrilato de butilo (>98%),
Vinilformamida (>99%) y Acetato de vinilo (=99%) proporcionados por Aldrich fueron
purificados por destilacion al vacio a una temperatura de 80 C. Los iniciadores: Persulfato
de potasio (»99%) y Persulfato de Amonio (>99%) proporcionados por Sigma Aldrich
fueron purificados por recristalizacion y secados al vacio a una temperatura de 35 C. Los
agentes surfactantes: Alcohol polivinilico (> 80% de hidrolisis. JT Baker). Lauril Sulfato de
Sodio (»99%, JT Baker) y Triton X-305 (solucion al 70% w/w. JT-Baker) se usaron

directamente en los experimentos realizados.

Técnica de sintesis de los copolimeros de prueba.
La Sintesis de los copolimeros descritos en la Tabla 1. fueron sintetizados por
polimerizacion radicalica en emulsion, a excepcion de los homopolimeros hidrofilicos
P(VAm). P(AA) v P(VFAm). los cuales fueron sintetizados en solucion. Cada uno de los
copolimeros contiene un componente hidrofilico y otro hidrofobico. En la sintesis de todos
los copolimeros, el proceso de copolimerizacion fue realizado emulsificando el monomero
con ayuda de un surfactante en un medio acuoso el cual contenia el mondémero hidrofilico y
el agente iniciador. Una vez que el sistema de reaccion fue perfectamente estabilizado (sin
separacion de las fases acuosa y oleosa. ni formacion de precipitados) por medio de

agitacion mecanica, los sistemas fueron activados por aumento de la temperatura (70 C). El



equipo empleado para realizar las acciones anfes descrifas consistid en un matraz de 3
bocas con un sistema adaptado de agitacion mecanica generada con una propela de teflon
unida a la flecha impulsora (de acero inoxidable). un tubo refrigerante. y una bureta de
adicion: el sistema fue sellado de modo hermético para evitar el ingreso de oxigeno y la
fuga de monomeros. la fuente de calor para el aumento de la temperatura del sistema fue

proveido por un bafio Maria isoténmico.

COMPOSICION APROXIMADA

UNIDAD
UNIDAD HIDROFILICA,
COPOLIMERO HIDROFOBICA
50.00% 50.00%
P{AB-co-AA) 70.00% 30.00%
90.00% 10.00%
50.00% 50.00%
P(VA-co-AA) 70.00% 30.00%
90.00% 10.00%
50.00% 50.00%
P(AB-co-WVAmM) 70.00% 30.00%
90.00% 10.00%
P(AB) 100.00% 0.00%
P(AA) 0.00% 100.00%
P{VFAmM) 0.00% 100.00%
P(VAmM) 0.00% 100.00%
P(VA) 100.00% 0.00%

Tabla 1. Relacion de copolimeros sintetizados y su composicion en porcentaje molar
aproximado. [AB = Acrilato de Butilo, AA=Acido Acrilico. VA = Acetato de Vinilo.
VAmMm=Vinil Amina, VFAm=Vinilformamida]

SISTEMA DE REACCION

Monomero 1 Monomero 2 r r
Acido Acrilico Acrilato de Butilo 1.31 0.91
Acido Acrilico Acetato de Vinilo 8.66 0.021
Vinilformamida Acrilato de Butilo - -

Tabla 2. Radios de reactividad de los sistemas de copolimerizacion.

Un esquema del sistema de reaccion se muestra en la Figura 4. Los sistemas de

polimerizacion varian en términos de los tiempos de adicion de los reactivos para cada



copolimero. debido a la variacion de los radios de reactividad de las especies involucradas
en cada sistema. en la Tabla 2. se muestran los radios de reactividad disponibles en la

bibliografia para cada sistema de polimerizacion.

Figura 4. Sistema Fisico de Polimerizacion en emulsién.

Resultados y discusiones
Grado de Conversion y Pureza de los Copelimeros Obtenidos
Del proceso de sintesis fueron preparados latexes (copolimeros y homopolimeros

producidos por polimerizacion en emulsion) v soluciones poliméricas (homopolimeros
hidrosolubles) cuya evaluacion del grado de conversion por la metodologia gravimétrica
arrojo grados de conversion superiores al 95 % en la totalidad de los casos. Los resultados
de la evaluacion del grado de reaccion de cada uno de los sistemas de polimerizacion se
muestran en la Tabla 3.

Por otro lado. los resultados de extraccion Soxhlet presentados en la Tabla 4
exponen una pequena pérdida de peso. las cuales son debidas principalmente al retiro de
residuos de surfactante e iniciador solubles en agua. Este resultado confinma la existencia
de un proceso de copolimerizacion sin segregacion de las fracciones hidrosolubles v
liposolubles. De acuerdo a la técnica de polimerizaciéon desempenada. existia una alta

posibilidad de generar homopolimeros por segregacion de los monomeros hidrofilico e



hidrofobo en la fase acuosa vy en la fase micelar o dispersa (gotas) respectivamente. La nula
perdida en peso. confirma la casi nula formacion de homopolimero y permite establecer que

el solido residual obtenido es realmente un copolimero v no una mezcla de homopolimeros.

% Solidos
Pesodel  Peso del ! sélido Grado de

Folimero latex sélido L3t polimérico Conversion (%)
BABAA) (00-10) PR TR AT AT 0 053 S0
P(AB-AA) (70-30) 877 18025 2025 2007 95 11
P(AB-AA) (50-50) 10.23 152 1457 15.00 96.55
P(VA-AA) (90-10) 877 V77 19.18 2003 95.73
P(VA-AA) (70-30) 1.1 232 19.41 19.85 97.81
P(VA-AA) (50-50) 12.17 182 14.48 14,96 96.76
P(AB-VFAM) (90-10) 1019 157 1492 14,96 9971
P(AB-VFAm) (70-30) 1209 182 14.58 14.96 97.43
P(AB-VFAM) (50-50)  11.32 170 14.54 14.96 97.19
P(AB) 1020 156 14 81 14.96 98.98
P(AA) 8.98 137 14.77 14.96 98.74
P(VFAM) 9.10 141 14.94 14.96 99.89
P(VA) 1157 170 14.03 14.96 95.09

Tabla 3. Grados de Conversion evaluados para los diversos sistemas de polimerizaciéon

FRACCION MOLAR MONOMEROS ___ PESO DEL COPOLIMERO (g) Fraccién
COPOLIMERO UNIDAD UNIDAD e DESPUES DE tenid
LIDRQFOBICA  HIDROFNICA —— ExJRaCCION dipiablot.
50.00% 50.00% 42272 4.1000 96.99%
P(AB-AA) 70.00% 30.00% 34573 337 97 47%
90.00% 10.00% 49167 42047 99.50%
50.00% 50.00% 32145 28707 69.30%
P(VA-AA) 70.00% 20.00% 22908 223 97.35%
90.00% 10.00% 29287 29 99.02%
50.00% 50.00% ERey | 315 98.13%
P({AB-VFAm) 70.00% 30.00% 452 448 99.34%
90.00% 10.00% 454 45 99.12%

Tabla 4. Fracciones molares reales calculadas por andlisis gravimétrico después de haber expuesto el solhido
polimérico a una extraccion Soxhlet

Anadlisis por FTIR.
Copolimeros de la Serie P(AB-c0-44)
En la Figura 5 se muestran los espectros FTIR del homopolimero P(AB) v del copolimero

P(AB-co-AA), donde se ve la aparicion de una zona de absorcion en la region que va desde
los 2600 hasta los 3400 cm™ que refleja la aparicion del grupo carboxilo en el copolimero.

asi también aparecen acompaiiando los picos en 1729. 1451. 1240 y 943 cm’? que



confirman la presencia del grupo carboxilo. Por otro lado los picos en 2933, 1729, 1451,

1380. 1246 y 1062 e, apoyan la presencia del grupo acetato unido a una cadena alifatica.
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Figura 5. Espectro FTIR del homopolimero P(AB) y el copolimero P(AB-co-AA).
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Figura 6. Espectros Infrarrojo de la serie de copolimeros de P(AB-co-AA) con diversas composiciones.



En la Figwra 6 se muestra el espectro infrarrojo del copolimero P(ABco- AA) con
relaciones molares 50-50, 70-30 y 90-10. donde se puede ver el efecto del grupo carboxilo
en la region de 2900 — 3400 em™. Conforme aumenta la fraccién molar del comonémero de
acido acrilico. aumenta notablemente la intensidad de las bandas sobre la region antes
mencionadas, lo cual indica el mayor grado de incorporacion del comonodmero de acido

acrilico en la matriz polimérica.

Valoracion Pofencioétrica
Las curvas de valoracion potenciométricas de los copolimeros cuya fraccion hidrofilica es
en base al comonomero de acido acrilico son mostradas en las Figuras 7. el resumen de la

totalidad de los resultados se presenta en la Tabla 5.

RELACION MOLAR DETERMINADA RELACION MOLAR DETEHI’INADA
COMPOSICION ESPERADA POR GRAVIMETRIA POR POTENCIOMETRIA
I:'I &l R ,h:i-lf_ ) UMID&D i g::ﬁ:: _Ll’\ilf_iﬁ
HIDROFOEICA HIDROFILICA HICROFOBICA HIDROFILICA
COPOLIMERD [meq i g)
S £0.00% 20.00% 45.60% 271
Fiaeaa) TOATH 50.0% T4 B85 100
SIS UL BLUSR
£0.00% 0 00 £6.65%
PRV A-AR) 70.00% 40.00% 7247
c0.00% 000 01.05%
c0.00% £O.00% 0107
FU&E-YFAT) T000% 30 00% 54T
%0 00 3% 10 D% B0 O7%

Tabla 5. Composiciones reales determimadas por analisis gravimétrico y potenciometria

En las Figuras 7 — 9. se muestran las curvas de valoracién correspondientes a las
copolimeros de P(AB-co-AA) en sus diversas composiciones. La aparicion de un solo
punto de inflexidn que alcanza practicamente 9 unidades de pH permite establecer que la
unica reaccion de valoracion que ocurre en este proceso es la neutralizacion de los iones
hidroxilo en exceso provenientes del hidroxido de sodio empleado para realizar la

retrotitulacion.
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En la Tabla 5 se nmestra el resumen de las composiciones determinadas por las
valoraciones potencioméfricas y valoraciones REDOX realizadas sobre los copolimeros de
P(AB-co-VFAm). A grandes rasgos. las composiciones logradas son muy cercanas a las

esperadas.

Conclusiones
A grandes rasgos la evaluacion de los resultados amroja evidencia suficiente de que las
técnicas descritas en la seccion 2 generan hidrogeles copoliméricos con los componentes ¥
composiciones muy cercanas a las deseadas. la extraccion Soxhlet fue practicada para
descartar el homopolimero hidrosoluble. dicha eleccion se tomo debido a que los radios de
reactividad descritos en la tabla 2 favorecen mas la formacion del homopolimero de acido
acrilico el cual es el miembro hidrofilico de la mayoria de los copolimeros que se
infentaron sintetizar.

La concentracion del acido acrilico se trato de mantener lo suficientemente baja.
para favorecer la formacion del copolimero. razén por la cual la adicidn de este reactivo a
los sistemas de reaccion se realizo lentamente durante todo el periodo de polimerizacion.
Revisando los resultados de la extraccion descritos en la tabla 8 la estrategia segnida dio
resultado debido a que la fraccidn del peso total que se perdid fue baja en la mayoria de los

casos (inferior al 5 %).



