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Abstract

The polyelectrolytes have attracted a lot of interest in scientific and industrial
sectors because of their applications as flocculants, stabilizers, antistatic
coatings, separations membranes, among other. Examples of polyelectrolytes
include polystyrene sulfonate, polyacrylic and polymethacrylic acids and their
salts, DNA and other polyacids and polybases. Gran majority of these polymers
are produced via free radical process and till the moment there is no efficient
methodology for the controlled polymerization due to the charged monomers.

2-(Acryloyloxy)ethyltrimethylammonium chloride, also well known as Q9 or
MOTAC, is an important cationic monomer to produce polyelectrolytes. Its
polymers are using as shutter oil wells and to remove pollutant ions from
aqueous solution. In general, the polymerizations of this monomer occurred in
agua media.

In this work, we report radical polymerization of Q9 in water, isopropyl alcohol-
water (1:1 v/v), sol. of NaCl 50%-water (1:1 v/v); using different cyclometalated
Ru(ll) complexes: [Ru(phpy)(CNMe)s]PFs, [(n®-CsHs)Ru(CNMe)(dmba)]PFs,
Ru(0-CsHs-2-py)(phen);]PFs and [Ru(phpy)(phen)(NCMe),]JCl as catalyst. lts
catalyst have been used in polymerization of no ionic vinyl monomers with good
results, but had not been used with charged monomers.

The polymerizations were carried out a near room temperature with minimum
catalyst concentration. The kinetic studies of Q9 polymerization using as
initiator methyl-2-bromopropianate shows short times of reaction to high
conversions of monomer.

In general, the polymerizations were fast and gel-like polymer was obtained

within 90 min. This can be associated to increased of viscosity for the
polyelectrolyte effect.

Xii



Introduccién

Dia a dia, dentro de nuestras diversas actividades cotidianas estamos en
contacto con algun tipo de polimero. Nosotros mismos estamos conformados
de ellos.

Los polimeros han sido clasificados de acuerdo a su compaosicién, origen, por
su caracter quimico o funcionalidad; lo que nos demuestra que éstos ocupan
un lugar importante dentro de la ciencia e ingenieria de materiales. Esta
importancia, conjuntamente con la necesidad constante de nuevos materiales
gque superen o0 que se adapten a las necesidades del momento; asi como, la
obtencion de ellos con miras a su potencial aplicacion en avances tecnolégicos
del futuro han hecho que diversos grupos de investigaciéon, ya sea del sector
publico o privado, sigan creando nuevas rutas de sintesis; con la finalidad de
generar nuevos materiales poliméricos con diversas aplicaciones. Dentro de
esa gama de aplicaciones, destacan las que conciernen a los polimeros
solubles en agua. Estos materiales poliméricos contienen en su estructura
grupos funcionales hidrofilicos, esta caracteristica ha permitido que sean
ampliamente utilizados en la fabricacion de resinas de intercambio ionico,
superabsorbentes, materiales para purificacibn de agua, membranas
selectivas, dispersantes, estabilizadores, emulsificantes y floculantes, por
mencionar algunos ejemplos.

El cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio también conocido como Q9,
DMAEA-Q, MC80, AETAC, ADAMEQUAT, entre otros nombres; es un
mondémero muy utilizado en la generacion de polielectrolitos, cuya principal
caracteristica es la presencia de un grupo iénico en su estructura que le
permite tener una alta solubilidad en agua. En este sentido, el propdsito de
nuestro trabajo estad enfocado en realizar la polimerizacion de éste mondémero
vinilico utilizando complejos ciclometalados de Ru(ll) y agua como disolvente
de reaccion.

Otro propésito de este trabajo de investigacion es obtener resultados que
puedan ser Utiles en el disefio de nuevos catalizadores que presenten mayor
eficiencia en procesos de polimerizacion, que permitan un mejor control del
proceso Yy que puedan ser aplicados en la polimerizacion de diversos tipos de
mondmeros vinilicos.

El presente trabajo de tesis esta dividido en cinco capitulos, ademas de anexos
y referencias bibliogréficas.

En el Capitulo 1 se brindan los conceptos teéricos sobre los polimeros solubles
en agua, clasificacion, las principales teorias sobre el comportamiento de los
polielectrolitos en disolucion y principales aplicaciones. Asi mismo, se
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presentan las principales técnicas de polimerizacion empleadas en la sintesis
de este tipo de polimeros.

El Capitulo 2 concierne a los objetivos e hipdtesis que motivaron a la
realizacidn de este trabajo tesis.

En el Capitulo 3 se proporciona una descripcion sobre las metodologia,
materiales y reactivos empleados. Se describen las rutas de sintesis y técnicas
de caracterizacion.

En el Capitulo 4 se discuten los resultados obtenidos de las polimerizaciones
del cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio (Q9) utlizando complejos
ciclometalados de Ru (lI).

En el Capitulo 5 se asientan las conclusiones; asi como, las recomendaciones
pertinentes para trabajos futuros acorde a los resultados y observaciones
adquiridas al desarrollar este trabajo.
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Capitulo 1

Antecedentes



1.1 Polielectrolitos.
1.1.1. Polielectrolitos y aplicaciones.

Los polimeros solubles en agua presentan diversas aplicaciones. Estos
materiales poliméricos con grupos hidrofébicos, incluyendo polimeros neutros,
ionébmeros y polielectrolitos, son ampliamente usados en la fabricacion de
resinas de intercambio ionico, superabsorbentes, materiales para purificacion
de agua, membranas selectivas, dispersantes, estabilizadores, emulsificantes y
floculantes, por mencionar® algunas aplicaciones.

Las propiedades fisicas, particularmente el comportamiento de algunos de
estos materiales en solucién, pueden cambiar dramaticamente debido a las
cargas que pueden presentar, el pH, la fuerza idnica, la temperatura, etc. Estas
caracteristicas pueden ser aprovechadas para la formacion de “materiales
inteligentes” o “materiales con respuesta”; en la liberacion de medicamentos,
encapsulacion de biomoléculas y/o medicamentos®.

Existen diversos polimeros solubles en agua, entre los cuales se encuentran
los polielectrolitos (PE). Un polielectrolito para sistemas poliméricos consiste en
un macroion; es decir, una macromolécula que tiene unido mediante enlaces
covalentes grupos iénicos (aniones o cationes) y “contraiones” de bajo peso
molecular para asegurar la electroneutralidad®. Debido a esta peculiaridad, este
tipo de polimeros presentan una diversidad de aplicaciones. Enla Tabla 1.1 se
describen las principales aplicaciones de los polielectrolitos en el area
industrial.

En la Tabla 1.2 se muestran ejemplos de los mondémeros Vvinilicos mas
utilizados a nivel industrial para la sintesis de polielectrolitos.

Tabla 1. 1 Principales aplicaciones de polielectrolitos en la industria.

Area industrial Ejemplos de productos o procesos

Procesos viscosos
Agentes antiestaticos
Ayudante de retencion
Recubrimiento
Floculantes
Separaciéon de lodos
Base para membranas

Peliculas y textiles
Industria del papel
Tratamiento de agua residual

Industria quimica

Adhesivos
Industria petrolera Obturacion de pozos petroleros
. ., Procesamiento de aditivos para
Industria de la construccion
concretos
Alimentos Gelificantes

Recubrimiento de tabletas

Medicina y farmacia . .
Biomateriales




Tabla 1. 2 Monémeros mas utilizados en la sintesis de polielectrolitos a nivel
industrial.

Mondmeros catidnicos

(aminas terciarias y sales cuaternarias de amonio)

Cloruro de dialildimetilamonio
(C H,=CH-C H2)2N+ (C H3)2C|-

Acrilato de dimetilaminoetilo CH,=CH-COO-(CHy>)2-N(CHz3)2
Metacrilato de dimetilaminoetilo CH»=C(CHj3)-COO-(CH2)2-N(CH3)2
Dimetilaminopropilmetacrilamida CH>=C(CHj3)-CO-NH-(CH2)3-N(CHs),
Dimetilaminometilacrilamida CH;=CH-CO-NH-CH,-N(CHs)>

Cloruro de acriloiloxietiltrimetilamonio CH,=CH-COO-(CHy)2-N"(CHz)sCI
Cloruro de CH,=C(CHj3)-COO-(CH>)2-N*(CH3)sCI
metacriloiloxietiltrimetilamonio
Cloruro de CH»=C(CHs)-CO-NH-(CH>)3-N"(CHs)sClI

metacrilamidopropiltrimetilamonio

Monodmeros anidénicos

(acidos y sales)

Acido acrilico CH,=CH-COOH
Acido metacrilico CH,=C(CH3)-COOH
Acido itaconico CH,=C(COOH)-CH,-COOH
Acido croténico CH3-CH=CH-COOH
Acido estirensulfénico CH,=CH-CgHsSO3H
Acido etilensulfonico CH»=CH-SO3H
Acido 2-acriloamido-2- CH>=CH-CO-NH-(CCHzs),-CH»-SO3H

metilpropilsulfénico

1.1.2 Clasificacion de polielectrolitos.

Los polielectrolitos se pueden clasificar de acuerdo a:

e Lanaturaleza de la carga:
o Cationicos: portan cargas positivas; por ejemplo:

vwcrg H,Cwv
/
/A
H2C\ /CHZ

/N

Fig. 1. 1Poli(cloruro de alildimetilamonio)



o Anibnicos: portan cargas negativas; por ejemplo:

SO Na
Fig. 1. 2Poli(estirensulfonato de sodio)

e Algrado de disociacion.
o Fuertes: disociables en todo el intervalo de pH para sistemas
acuosos.
o Deébiles: disociables en unintervalo restringido de pH.

e Porlalocalizacion de los sitios cargados.
o Tipo integral: los sitios cargados se encuentran dentro de la
cadena principal de la macromolécula.
o Tipo colgante: los sitios cargados se localizan en cadenas
laterales de la cadena principal del macroién.

1.1.3 Formacién de hidrogeles basados en polielectrolitos.

Los hidrogeles son redes tridimensionales de cadenas poliméricas que
absorben grandes cantidades de agua sin que se disuelvan en ella* debido al
entrecruzamiento quimico o fisico de las cadenas poliméricas individuales®. Por
lo tanto, la integridad de la red se mantiene por cualquiera de estos dos
entrecruzamientos. Los entrecruzamientos fisicos incluyen la formacion de
enredos entre las cadenas poliméricas, la formacién de cristalitos vy
asociaciones débiles, como puentes de hidrégeno o fuerzas de Van Der Walls.
Por otro lado, los entrecruzamientos quimicos son formados por la adicion de
algin compuesto que puede actuar como agente reticulante.

Los hidrogeles basados en redes de polielectrolitos tienen diversas
aplicaciones; por ejemplo, como superabsorbentes, debido a su gran capacidad
de absorcion de agua hasta mas de 100 veces su peso seco (dependiendo del
contraién) por lo que resultan muy Utiles para retencién de agua en agricultura®.

Este tipo de hidrogeles también resultan ser excelentes candidatos para
encapsulacion de biomacromoléculas, incluyendo proteinas y DNA debido a la
falta de interacciones hidrofébicas, los cuales pueden desnaturalizar a estas
especies’. A continuacién, se muestra una tabla de monémeros comunes
utilizados en la formacién de hidrogeles (tabla 1.3)8.



Tabla 1. 3 MonOmeros para sintesis de hidrogeles.

Caracteristica Estructura Nombre

Neutros CH, 2-hidroxietilmetacrilato
CH,=C-CO-0-CH,-CH,-OH

CHa N-alquilmetacrilamida
CH,=C-CO-NH-R
CH,—CH-CO-NH-R N-alquilacrilamidas
R N,N-dialquilacrilamidas
CH=CH-CO-N_
R
" Acidos CH,=CH-CO-OH Acido acrilico
o
) CHs Acido metacrilico
(S CH,=C-C0O-0OH
=
S CH, Acido 2-acrilamido-2-
CHz:C""CO'”H"F:'CHz'SOGH metilpropano sulfénico
3
Basicos CHz = N,N-dialquilaminoetil
CHa=C-C0-0-CHy CHy N, _ meacrilato
CH, R Bromuro de
CHQ_C‘CO‘O‘C“TCHT’['@T;@ metacriloixietiltrimetilamonio
R
Agentes CHy CHs Etilendimetilacrilato

CH2=C-C0-0-CHy-CHy-0—CO-C=CH,
entrecruzantes

CH,=CH-CO-NH-CH,-NH-CO-CH=CH, Metilenbisaacrilamida

Hasta el momento la gran mayoria de los métodos convencionales para la
formacion de este tipo de redes poliméricas conducen a redes que dentro de su
estructura contienen muchas imperfecciones. Producir redes modelos o quasi-
modelos; es decir, sin imperfecciones, resulta ser todavia un gran reto. Sin
embargo, el uso técnicas de polimerizacion viviente, incluyendo idnicas,
transferencia de grupo y polimerizaciones radicalicas controladas®, son
consideradas muy prometedoras.

1.2. Distribucién del contraion en polielectrolitos en solucion.

1.2.1 Teoria de polielectrolitos lineales®.

Como se menciondé anteriormente, el contraion es parte integral del
polielectrolito. Antes de entender otras propiedades que puedan ser derivadas
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de este tipo de polimeros, es muy importante conocer la distribucién del
contraién en el polimero.

Existe una fuerte interaccidn entre los contraiones y el poliién, esta interaccion
da como resultado que en disolucién una parte de los contraiones no sea activo
dentro del volumen de de la disolucion; es decir, algunos contraiones no son
parte de la disolucién porque se encuentran unidos a la cadena polimérica.
Este efecto es llamado “condensacién del contraion’. Ello se debe a la
asociacion del polielectrolito. Las asociaciones de polielectrolitos son el
resultado de las interacciones entre los grupos insolubles en agua
(hidrofébicos, “stickers”) y los grupos solubles en agua (hidrofilicos) presentes
en estas macromoléculas. Una alta atraccion entre los “stickers” puede
agregar a los polielectrolitos, con la finalidad de disminuir los efectos de
repulsién que existen entre los grupos iénicos que conforman al polimero®. La
distribucion de los contraiones alrededor de polimeros lineales solo puede ser
entendida para polielectrolitos rigidos. Los polimeros flexibles ejercen un fuerte
acoplamiento a los cambios de la distribucién del contraién que conduce a
cambios en la conformacién y viceversa.

1.2.2 Modelo de las 2 capas.

El modelo de las 2 capas es un modelo simple para describir la distribucion de
los contraiones monovalentes alrededor de la estructura rigida del
polielectrolito lineal (infinitamente largo)®. Este modelo fue propuesto por
Oosawa’®. El espacio que rodea al polifon fue dividido en 2 capas cilindricas
con dos diferentes potenciales, y. y W.. En cada capa cilindrica, los potenciales
se consideran como potenciales n,, que denomina a la concentracion de los
contraiones en la region 1 (la capa con el poliion), y n,, que representa la
concentracion de los contraiones en la capa 2 (la capa con contraiones libres).
Los contraiones en la capa 1 son condensados sobre el poliion y no
contribuyen a la actividad de los contraiones. La fraccion nyV,/(n1:V1 + n2-Vy)
da la fraccion de contraiones libres @, la cual es teéricamente equivalente al
coeficiente osmotico experimental.

ﬂ — E_ — T,
+ + \_\_7__———__7 _
© %e @ s
o o..+ LT @ 5 5
+ + o
P e -
e + 4 ©

e .+ + e Vil V)
+ + ng| n
e & © v, ¥

S IS
/,.»"" e .
i ar . .\\‘_7 C\—-h,_, B

Fig. 1. 3Distribucién de contraiones. Modelo de las 2 capas.



V. y V. representan el volumen de las capas 1 y 2 respectivamente, y ¢ es
asignado a la fraccion de volumen de la region 1. Se pueden observar 2
diferentes concentraciones en ambas regiones. De acuerdo a la ley de
Boltzmann, como una consecuencia de las diferencias en los potenciales en
ambas regiones (por la diferencias en el potencial quimico):

_e(Wa-v1) _eypm
n,=n,-e kr  (engeneral:n(r) =n(R,) e «r ,

:>lnﬂ=ln(ﬂ)—ln(%)=1n(1‘—"’)=—m , Ec. 1.01

ny ny 'V, @ kT

La densidad de carga qo=e/b a lo largo de la cadena polimérica esta dada por
la relacion de la unidad de carga e y la distancia entre las cargas a lo largo de
la cadena b. La densidad de carga es reducida por la condensacién del
contraion, conduciendo a una densidad de carga efectiva q (@ = @ . Qo).
Onsager*! derivo la dependencia radial del potencial electrostatico alrededor de
una cadena infinitamente larga cargada homogéneamente. De ésto se obtiene
la siguiente formula, con Ry, que corresponde a una distancia arbitraria, en la
gue el potencial se desvanece.

Y = ——in(L) Ec. 1.02

2mEgE Ry

La diferencia en el potencial Ay =2 - W1 a lo largo de las capas conradio r1, r2
(con ¢ respectivamente) pueden ser asignados a ¢ y b.

Ay = -2 in(2) = L ing Ec.1.03

2megeb L 4TEHED

Las ecuaciones 1.01 y1.03 resultanen

ln(l_d)):ln( ¢ )—_6A¢=ln< ¢ ) pe’ Ing

b 1—¢/) kT 1—¢)  amegeb kT
1-9) _ A
= ( p ) =In (1_¢) P&y lng Ec.1.04
Con el parametro de Manning ¢&,, = lb—b Ec.1.05
Y longitud de Bjerrum I, = e’ Ec.1.06

Ame E-KT

De acuerdo a esta teoria, la fraccion de contraiones libres ¢ depende del
parametro de Manning que puede ser derivado de la ecuacion 1.04 para
desvanecer a los contraiones.



0<é&,<1=>¢=1 Ec. 1.07
&y =>1=> @=1/¢, Ec.1.08

La longitud Bjerrum lIg, es igual a la distancia de dos cargas elementales, donde
la energia electrostatica es compensada por la energia térmica. Esto es
constante para una temperatura dada y para un solvente dado. Enagua y a
temperatura ambiente, Ise = 715 pm. Esta cantidad tiene un efecto decisivo
sobre la condensacion del contraion. Si la distancia b entre las unidades de
carga es mayor que ls, ¢w< 1 todos los contraiones son liberados al volumen
de la solucion. Si la longitud Is excede b, &m > 1, existe condensacion de los
contraiones hasta la densidad de carga maxima, qmax=e/ls .

2.3 Modelo de la celda de Poisson-Boltzmann y limites de Manning.

Se puede obtener una teoria mas precisa puede al resolver la ecuacion no
lineal de Poisson-Boltzmann para cadenas infinitamente largas y cargadas
homogéneamente. El volumen de la disolucion se divide en celdas cilindricas
paralelas, con radio R y el poliion en el centro con radio a. Por definicion, el
potencial electrostatico y el campo eléctrico son cero en los limites de la celda
(aradio R).

La ecuacion de Poisson es adaptada a la geometria cilindrica. Se introduce el
factor Boltzmann (ec. 1.9) para la concentracion de contraiones n(r) , lo que
lleva a:

(i+ 1i)¢(r) = oM Ec. 1.09

dr? ' rdr £0€

La condicion de electroneutralidad conduce a parametros de integracion y y
Rwm:

= 2kT (] 2 I
Y(r) = —In <R 1+ y?cos (yln RM)> Ec.1.10

Ambos parametros estan acoplados de acuerdo a la siguiente ecuacién, la cual
puede ser resuelta numéricamente:

yln (é) = arctan% Ec.1.11

yln (Ri) = arctani Ec.1.12

M



Como resultado se puede derivar la fraccion de contraiones libres, @, para una
disolucion infinita. Para ¢m> 1 @ esta dado por:

1

¢ =— Ec. 1.13

T 28y

Esta ecuacion es también conocida como una de las leyes limite de Manning.
Por lo tanto, cuando se habla de la condensacion del contraion,
frecuentemente se refiere a la condensacién de Manning.

1.3. Sintesis de polielectrolitos.

1.3.1. Polimerizacioén por radicales libres.

La polimerizacion por radicales libres es uno de los métodos més utilizados
para la sintesis de polimeros vinilicos; mas del 70% de polimeros vinilicos son
producidos industrialmente por este método. Ello se debe a que esta técnica es
tolerante a ciertas impurezas, trazas de oxigeno y también permite la utilizacién
de agua en el medio de reaccién'>. Puede llevarse acabo en masa, en
solucién o en emulsion. La principal desventaja de este método de
polimerizacion, es la pérdida de control sobre la estructura del polimero.

La polimerizacion por radicales libres consiste en una reaccion en cadena en 3
pasos: iniciacion, propagacion y terminacion®3.

La iniciacion involucra 2 pasos. El primero es la formacion de radicales libres.
La disociacién homolitica de la especie iniciadora | conduce a la formacion de
pares libres.

P > 2R Ec.1.14

donde kq es la constante de disociacion del iniciador.

La segunda parte de la iniciacion involucra la adicidén de estos radicales a una
molécula de mondmero M para producir la especie M, -

i _
R-+M > M Ec.1.15

k. es la constante de velocidad para la produccion de una molécula de radical

monomérico Ml-.

El paso de propagacion consiste en el crecimiento de la especie M- por la

adicion sucesiva de varias moléculas de mondmero. En cada adicion se
produce una nueva especie radical igual a la anterior, excepto que ésta es mas
grande por la adicion de otra unidad monomeérica.



k
My +M —E=M,

K
| b |
My +M >M; Ec. 1.16

En general:

p .
Mn +M > My Ec.1.17
Donde kp es la constante cinética de los pasos de propagacion. Se asume que
kp es igual para cada reaccion de adicion. Generalmente, esto es verdad

excepto para la primera, segunda y tercera adicion de monémero**. Debido a
que cientos o miles de moléculas de mondmero son afadidas en la
propagacion, esto es generalmente aceptado en la derivacion de el modelo
cinético y la expresién de la rapidez de polimerizacion.

El crecimiento de la cadena finaliza cuando dos moléculas colisionan entre si.
Estos pasos pueden producir una (acoplamiento) o dos (desproporcion)
moléculas estables:

Mp-+ My —> M+ M, Ec.1.18

donde k, y k, son las constantes cineticas para la terminacién por
acoplamiento o por desproporcién, respectivamente.

La desventaja del método es el pobre control que se tiene sobre la estructura
del polimero.

1.3.2 Sintesis de polielectrolitos por radicales libres.

La polimerizacion de polielectrolitos por radicales libres se lleva acabo
usualmente en medio acuoso, siguiendo el mecanismo usual: iniciacion,
propagacion y terminacion. Los radicales libres para la iniciacion en agua
puede ser generados en diferentes formas.

1. Por descomposicion térmica de peréxidos de sales solubles en agua
(inorganica-organica) o compuestos azo. Un ejemplo tipico es la
descomposicién de peroxidisulfatos.

SO,* — 250,% Ec.1.19

2. Por la reaccion redox de peréxido incorporado a un metal de transicion.
2+ 2- 3+ — 2-
Fes™ + 8208 —> e + 804 + 804 Ec. 1.20
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3. Porirradicién conrayosy o X generando H-y -OH.

La polimerizacion en medio acuoso conduce a la formacién de polimeros con
mayor peso molecular que en disolventes organicos. Esto se debe a la baja
transferencia de cadena al agua y el fuerte enlace de la corona de hidratacién
alrededor de la especie en propagacion, la posterior proteccion del centro
radicalico, y el impedimento estérico a la terminacion®.

1.3.3 Sintesis de polielectrolitos cationicos por radicales libres.

Las investigaciones sobre homo vy copolimerizacion de polielectrolitos
cationicos mencionados en la literatura son limitados. Particularmente son
citados los estudios sobre polimeros de metacrilatos de dimetilaminoetilo*®>*’ y
ter-butilaminoetilo'®°. La polimerizacién de ésteres-amino terciarios y amido-
amidas derivados del &cido acrilico y acido metacrilico via radicales libres,
procede generalmente en solucion acuosa a bajos pH. De esta manera se
asegura la solubilidad del polimero, debido a la formacion de la amina
protonada, excluyendo asi la transferencia de cadena hacia la amina que es
favorecida a pH altos, promovida por una reaccién redox entre el grupo
peréxido del iniciador y el grupo amino del monémero. Lo anterior no ocurre
con monodmeros cuaternarios.

Uno de los problemas que se presenta en este tipo de polimerizacion en
mondmeros cationicos, es la fuerte interaccion del iniciador con el monémero y
las reacciones subsecuentes de descomposicién, que influyen en el proceso de
polimerizacién, como ocurre con los peroxidisulfatos (S;0s?), el cual reacciona
con el mondémero idnico para formar radicales sulfatos.

S08% + 2Mp?" —» [My?+ ... 5,057.. Mp2"] —> 250, + 2My* Ec.1.21

También existe otra reaccidn entre el par idnico persulfato y el i6n cloro.

S,0¢> + CI — SO;* + ClI*+ SO, Ec.1.22

Ambas reacciones se llevan acabo simultaneamente con casi igual velocidad y
orden de magnitud®, por lo que es evidente que no existe ningn control sobre
el sistema.

1.3.4 Polimerizacion radicalica/viviente controlada.

La polimerizacién radicalica/’viviente” controlada (CRP, controlled/’living”
radical polymerization, por sus siglas en ingles) es una técnica que permite el
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crecimiento simultaneo de todas las cadenas en un sistema de polimerizacion.
A diferencia de la polimerizacién radicalica convencional, la etapa de iniciaciéon
es lenta y todas las cadenas son especies muertas, en la CRP se lleva a cabo
una iniciacion rapida, se minimizan las reacciones de terminacion bimolecular a
traves de la transformacion de los radicales en crecimiento a especies
durmientes en un equilibrio reversible y dindmico® (ver Fig 1.4). La finalidad
de este equilibrio es disminuir la concentracién de radicales libres %% lo que
permite el crecimiento simultineo de todas la cadenas, minimizando asi la
etapa de terminacion®.

kdesact

MNVP: + X

\\ k kact
+ M \\\t
kpU N

Fig. 1. 4 Mecanismo de polimerizacion radicélica/viviente controlada.

~ v p—X

Una polimerizacion radicalica viviente debe cumplir con las siguientes
caracteristicas:

1. Lacinética de polimerizacién debe de ser de primer orden. Es decir, el
logaritmo de la concentracion del monomero, In ([M]o/[M]) es una
funcion lineal con respecto al tiempo, siempre que la etapa de iniciacion
sea rapida.

2. Debe existir un crecimiento lineal del grado de polimerizacion (DPn) con
respecto a la conversion.

pp, =~ — Mo Ec. 1.23
Mo o

Este resultado viene de un namero constante de cadenas que estan
totalmente polimerizadas, el cual requiere las siguientes dos
condiciones: (i) que la iniciacion sea lo suficientemente rapida para que
todas las cadenas crezcan simultdneamente, (ii) no ocurre transferencia
de cadena para incrementar el numero de cadenas totales.

3. Ladistribuciéon de masa molecular debe ser estrecha.

1.3.5 Técnicas empleadas. Ventajas y desventajas.

Existen 3 principales métodos en la polimerizacion radicalica viviente: NMP
(Nitroxide Mediated Polymerization), RAFT (Reversible Addition Fragmentation
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Chain Transfer) y ATRP (Atom Transfer Radical Polimerization). Todos se
basan en el mismo principio, el establecimiento de un rapido equilibrio dinamico
entre una minima cantidad de radicales en crecimiento y una gran cantidad de
especies durmientes®!. Las especies durmientes pueden ser halogenuros de
alquilo (ATRP), ditioésters (RAFT) y alcoxiaminas (NMP o SFRP). A
continuacion se describen cada uno de los métodos mencionados.

1.3.5.1 Polimerizacion Mediada por Nitroxidos (NMP).

La polimerizaciéon mediada por nitroxidos (NMP) utiliza radicales nitroxidos
estables, los cuales no pueden iniciar la polimerizacién de olefinas, pero
pueden establecer un equilibrio reversible con radicales centrados en carbono
“C”, para formar N- alquiloxiaminas. El enlace covalente “C-O“ puede sufrir
una homodlisis térmica para regenerar los radicales libres. El equilibrio entre
especies durmientes y activas es desplazado en direccién de las especies
durmientes, sin embargo, éste también puede ser desplazado en direccion
opuesta al aumentar la temperatura de polimerizacion. A continuacion, en la
Fig. (1.5) se muestra el mecanismo general de ésta polimerizacion.

k [ )
Pm-X <= Pm_+ X
Ka ok
T kp S
. Monémero I:)m+C
Polimero durmiente Cadenas muertas

de polimeros

Fig. 1. 5 Mecanismo general de propagacion de la polimerizacion NMP.

Ventajas: no requiere el uso de catalizadores ni el uso de complejos que
utiicen metales de transicién para iniciar la polimerizacién, la cual puede
llevarse a cabo con iniciadores tradicionales (BPO, AIBN), los cuales facilitan
el estudio del mecanismo de iniciacion.

Desventajas. Se requieren condiciones de alta pureza, libre de oxigeno. Por
otro lado, se requieren temperaturas lo suficientemente altas como para romper
el enlace C-O, lo cual dificulta su aplicacion a algunos monémeros que pueden
polimerizar térmicamente. Por otro lado, para algunos monémeros por ejemplo
metilmetacrilatos, no se pueden polimerizar de manera controlada®.

1.3.5.2. Polimerizacion por transferencia de adicién-fragmentacion
reversible de cadena: RAFT

La polimerizacion RAFT se deriva de la quimica de adicion y fragmentacion
reversible con base en ésteres de xantato, la cual fue reportada primero por
Barton y McCombie para la desoxigenacién de alcoholes®2’. Al igual que
en la polimerizacién via radicales libres tradicional, la fuente de iniciacion
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son compuestos azo o peréxidos. Este método de polimerizacién involucra
derivados de ditiocarbonilos como agentes de transferencia de cadena(ver
Fig. (1.6)). En las polimerizaciones RAFT existe una desactivacion no
reversible de las cadenas poliméricas en crecimiento, pero ésta es una
transferencia de actividad entre las cadenas poliméricas, en lugar de las
unidades de ditioéster.

Iniciacion

Iniciador =2 le > P
Transferencia de cadena:
S
S AN k
P+ %C/ R ——ad . Pn/S\E’S\Rl Kg Pn/S\C¢S + Rle
(W) | : | |
M -ad
z z z
Reiniciacion

Rle Monémerg, P

Equilibrio entre cadenas

S
S N k
an + %?/ P, ad Pn/S\Ei:/S\ P, k—ad Pm/s\cos + Pn'
k k | U
M -ad ad
z Zz Zz M
(b)

Terminacion
15 R®, Py, Py a® b® — &+ polimero muerto
Z=R-S-, R-O-, R-CH,-, R-N-, Ph-
Fig. 1. 6 Mecanismo propuesto para RAFT usando derivados de ditiocarbonilos.

Ventajas. Es una técnica muy versatil con respecto a otras técnicas de
polimerizacion controlada; puede ser aplicada bajo las mismas condiciones de
reaccion que una polimerizacién via radicales libres para ciertos monémeros, si
se usa un agente de transferencia de cadena adecuado. Se puede polimerizar
en un amplio rango de temperatura y presion. Ademas, en esta técnica pueden
ser empleados disolventes préticos como agua®®? y alcoholes®. Se ha llevado
a cabo la polimerizacion RAFT en otros medios como dioxido de carbono
supercritico y  también en liquidos i6nicos. Se han utlizado medios
homogéneos y heterogéneos, como emulsiones y mini emulsiones para
polimerizar via RAFT3.

Desventajas. Una de las principales limitantes es que bajo ciertas condiciones
(luz ultravioleta, hidrélisis, amindlisis y en algunos casos incluso oxidacién) se
puede llegar a degradar al agente de transferencia de cadena®. La
degradacion del agente de transferencia de cadena afecta directamente al
proceso de equilibrio, lo que influye directamente en la pérdida de control en el
proceso de polimerizacion.

Otra de las limitantes es que debido al aumento de viscosidad en el medio de
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reaccion se dificulta el equilibrio entre las cadenas poliméricas, ademas de que
muchos de los agentes de transferencia de cadena empleados son muy caros.

1.3.5.3 Polimerizacion Radicalica por Transferencia de Atomo (ATRP).

La principal caracteristica de este meétodo es la disociacion homolitica del
enlace carbono-halégeno a través de la estimulacion quimica inducida por un
activador, el cual es un acido de Lewis; por ejemplo, Al(OiPr) y un complejo de
metal de transicion?!,

Ventajas. Se pueden obtener polimeros tanto de pesos moleculares bajos
como altos; se pueden emplear las técnicas de polimerizacion disponibles; por
ejemplo, masa, solucion y emulsion; es posible realizar reacciones de
polimerizacion en un amplio rango de temperaturas, igual que en RAFT;
ademas se puede emplear una amplia variedad de catalizadores de metales de
transicion y de iniciadores®%3,

Desventajas. Se deben emplear condiciones muy puras, dependiendo de la
estabilidad del catalizador. La adicion de un activador quimico al medio de
reaccion dificulta en gran medida el estudio del mecanismo de iniciacién. Cada
sistema tiene su propio mecanismo, lo cual hace muy dificil establecer
generalizaciones para esta técnica. Se debe purificar el polimero para
caracterizarlo y recuperar el catalizador.

1.3.5.4 Técnicade ATRP parala polimerizacién radicalica viviente.

La técnica ATRP tiene su origen en el método ATRA, que a su vez es una
modificacion de la adicion de Karash. Esta adicion tiene como objetivo principal
la formacion de aductos 1:1 de halogenuros de alquilo y alquenos, catalizada
por complejos metalicos de transiciéon®’. En la Fig.1.7, se muestra la
descripcion del mecanismo de adicion.
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, H
R H
CX,Y
CX3Y +  Yy—— — X
R
R H H

X=Haldgeno, Y= H, halégeno, CF5 u otro grupo electronegativo

[M"] + CXCly [M™cl  + *cXcl,

CH,=CRR" + CXCl, Cl,XC - CH, -"CRR’

CLXC-CH,-*CRR + [M"™]CI CLLXC-CH,-CRR'Cl + [MJ]
Fig. 1. 7 Mecanismo de adicion de Karash.

En la técnica ATRP el complejo catalitico establece un equilibrio reversible
entre los radicales en crecimiento y las especies durmientes, pero
favoreciendo la formacién de especies radicalicas intermediarias en baja
concentracion, las que a su vez sufrirdn transformaciones rapidas y reversibles
a especies durmientes, antes de que reaccionen de manera sucesiva con los
mondémeros (Fig. 1.8).

n Ka o n+1
P-X + ML P+ X-M™L/L
Ky
Kp Kt
Monomero
Pm+c

Fig. 1. 8 Mecanismo general de polimerizacion ATRP.

1.3.5.5Tipos de monomeros utilizados.

Pueden polimerizar de manera exitosa por ésta técnica una gran variedad de
mondmeros entre los que destacan los estirenos, acrilatos, metacrilatos y
acrilonitrilos (ver Fig. 1.9) , por mencionar, los que contienen sustituyentes que
pueden estabilizar las especies radicalicas en propagacion®.

Cada mondémero, incluso bajo las mismas condiciones de reaccion y utilizando
el mismo catalizador, posee su propia rapidez de propagacion de radicales, por
lo que se necesita ajustar la concentracion de radicales en propagacion y la
rapidez de desactivacion de los radicales para mantener la polimerizacion
controlada. Sin embargo, debido a que la polimerizacion radicalica controlada
es un proceso catalitico, la constante de equilibrio no s6lo depende de las
especies activas Yy las especies durmientes, sino también de la cantidad y
reactividad del catalizador.
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Fig. 1. 9 Ejemplos de mondmeros polimerizados por ATRP.

1.3.5.6 Tipos de iniciadores utilizados.

La eficiencia del iniciador es primordial en sistemas ATRP, debido a que
determina el nimero de cadenas iniciadas; es decir, la etapa de iniciacion debe
ser rapida, a fin de tener una concentracion constante de cadenas poliméricas
crecientes. Por lo tanto, el peso molecular teérico o grado de polimerizacion
(GP) se incrementa inversamente proporcional a la concentracion inicial del
iniciador en una polimerizacion viviente.

Por lo tanto, el grado de polimerizacion en una polimerizacion viviente esta
dado por la ec. 1.24:

[m],

GP=—Cxq Ec.1.24
(1],

O bien

M, , = [M] + PM, Ec.1.25

Donde GP = M= Peso molecular tedrico (conversion)
o = conversion
[M]o =Concentracion inicial del monémero
[Mo = Concentracion inicial de iniciador
PMwm = Peso molecular del monémero
PM, = Peso molecular del iniciador

Aunado a ésto, la polidispersidad disminuye con la conversion, dependiendo
de la velocidad rapidez de desactivacion.

En las polimerizaciones radicalicas de transferencia de atomo, los iniciadores
mas utilizados son los halogenuros de alquilo (R-X); por ejemplo, alcanos
halogenados, haluros bencilicos, a-haloésteres, a-halocetonas, a-halonitrilos y
haluros de sulfonilo.
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R X 0 o X cl
Cccl, Cl S=—=s
/\O)KFB" Clﬁ)k ¢N Q
Cl X:Cl, Br | _
R: H, CH,
X: Br, Cl

Fig. 1. 10 Ejemplos de iniciadores utilizados en ATRP.

La seleccién del iniciador depende de varios criterios, incluyendo el que el
grupo halégeno X migre de forma rapida y selectiva entre el polimero en
crecimiento y el complejo formado con el metal de transicién. Es decir, el
iniciador debe formar un radical estable. Ademas, se requiere que el enlace con
el halogenuro de alquilo permita una facil ruptura homolitica. Cuando el
halégeno es bromo o cloro, el control de la masa molar es mejor, pero, el yodo
funciona mejor para polimerizar acrilatos, utilizando catalizadores de cobre*. El
flior no se usa porque el enlace C-F es demasiado polar y no sufre ruptura
homolitica.

1.3.5.7 Catalizadores utilizados.

El catalizador es el componente mas importante en sistemas de polimerizacion
ATRP, debido a que éste determina la direccion del equilibrio en la
transferencia del atomo de halégeno, lo que repercute directamente en la
dinamica de intercambio entre las especies durmientes y activas. En general, el
catalizador esta compuesto por un metal de transicién y ligandos. Entre los
prerrequisitos para que un catalizador sea eficiente se encuentran los
siguientes?:

a. Elmetal central debe tener al menos dos estados de oxidacion
accesibles separados por un electron.

b. Elmetal debe ser lo suficientemente afin al halégeno.

La esfera de coordinacién del metal debe ser expandible.

d. Elligando debe acomplejar fuertemente al metal.

o

Entre los metales utilizados en catalisis de ATRP se encuentran el molibdeno,
hierro, paladio, niquel, cobre, y rutenio, por mencionar algunos. Los mas
estudiados dado su versatibilidad y su bajo costo son los catalizadores de
cobre. No obstante, los complejos de Ru han cobrado importancias gracias a
su riqueza quimica. Por otro lado, los ligantes mas utilizados en los complejos
metalicos para catalisis ATRP son aquellos que contienen nitrogeno y fésforo.
En la Fig. (1.11) se muestran algunos catalizadores utilizados en
polimerizaciones ATRP.
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Fig. 1. 11 Algunos complejos utilizados en sistemas de polimerizacion ATRP.

1.3.5.8 Ligantes.

Los ligantes juegan un rol importante en el equilibrio de
activacion/desactivacion en ATRP. Entre los factores que afectan la actividad
se encuentran los siguientes>>:

El efecto electrénico. El complejo debe tener dos estados de oxidacion
accesibles separados por un electron para promover la transferencia de atomo,
pero no debe ser un &cido de Lewis fuerte para prevenir la ionizacién de los
grupos terminales. La funcion del efecto electronico del complejo es disminuir
la rapidez de polimerizacion cuando los ligantes son sustituyentes
electroatrayentes (ligandos R). Un ligando electroatrayente desestabilizara al
complejo, involucrando al metal en su estado maximo de oxidacion y por lo
tanto, incrementa la constante de desactivacion y disminuye la rapidez de
polimerizacion. Estudios sobre la estructura y la relacion estructura-actividad de
ligantes amino tri- y cuadridentados han demostrado que la actividad del
complejo se incrementa en el siguiente orden: aril amina< arilimina<<
alquilimina<piridina=alquilamina, como promotores de sitios de ligandos.

La solubilidad de los complejos con el metal a diferentes estados de oxidacion.
Cuando uno de los estados de oxidacion del complejo es menos soluble se
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puede generar un sistema heterogéneo, cambiando la rapidez de
polimerizacion. Por otra parte, si el complejo en su estado de oxidacién alto es
menos soluble, la desactivacion disminuye, lo que puede incrementar la
velocidad de polimerizacién y la fraccién de cadenas muertas. Los pardmetros
de solubilidad pueden ser cambiados de acuerdo a los grupos R.

Efectos estéricos. Pueden influir en el equilibrio, mediante el bloqueo del
espacio para el halégeno en la transferencia de atomo, lo que puede inhibir
totalmente el proceso. Para permitir la transferencia del halégeno, el nUmero de
coordinacion del complejo debe incrementarse también al introducirse un
atomo de halégeno.

1.3.6 Polimerizacion radicalica controlada en sistemas acuosos.

En las Ultimas décadas se han realizado numerosos estudios para desplazar a
los disolventes organicos de diversos medios de reaccién por solventes
“verdes”, debido a que muchos de estos disolventes son tdxicos, flamables y
volatiles. Por ejemplo, cada vez se usa mas dioxido de carbono supercritico,
liquidos i6nicos y agua®. Sin embargo, el uso de CO, supercritico como
disolvente en procesos de polimerizacion puede ser limitado debido a su
presion critica®’ (73.83 bares). Asi mismo, el uso de algunos liquidos i6nicos
como disolventes sigue siendo caro, comparado con otros disolventes
utilizados normalmente.

Por otro lado, el agua es un disolvente barato y muy seguro, ya que diversos
disolventes organicos son flamables, potencialmente explosivos, mutdgenos y
carcinbgenos. Presenta una alta eficiencia sintética en muchas sintesis
organicas, asi como beneficios ambientales al poder reutilizarse.

Normalmente las reacciones de polimerizacion en medio acuoso conducen a la
formacién de polimeros con masas molares mas altas que los obtenidos en
medios organicos. En la literatura se reporta que é€sto ocurre por dos razones:
una menor tendencia para reacciones secundarias de transferencia al
disolvente y la presencia de una importante capa de hidratacién que protege al
radical en crecimiento de las reacciones de terminacion®-°,

Dentro de los sistemas de polimerizacion controlada utilizando agua se
encuentran la polimerizacién mediada por nitréxidos (NMP)*, polimerizacién
por transferencia de cadena (RAFT)**? y recientemente la polimerizacién por
transferencia de tomo (ATRP)*4,

La mayoria de los estudios que conciernen a NMP en sistemas acuosos han

sido desarrollados en polimerizaciones en miniemulsién. La nucleacion
cuantitativa directa de las pequefias gotas de mondémero disueltas presenta
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multiples ventajas. Por ejemplo, permite usar iniciadores solubles en aceite, los
cuales abren las posibilidades de usar cualquier tipo de alcoxiaminas
preformadas.

Por otro lado, pese a que una de las principales limitantes de la polimerizacion
RAFT es la hidrélisis de los agentes de transferencia de cadena en sistemas
acuosos, el empleo de ésta resulta muy util para la preparacion de polimeros
solubles en agua. Sin embargo, para la polimerizacion de monémeros que
contengan aminas secundarias resultan reacciones laterales de las aminas
con los ditioésteres*,

1.3.7 ATRP en solventes préticos.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la produccion de polimeros
hidrodrofobicos es generalmente llevada a cabo por polimerizacidn radicélica,
debido a que esta técnica tolera los disolventes préticos como el agua, grupos
funcionales polares y una gran variedad de impurezas encontradas en
procesos industriales. Sin embargo, uno de los principales inconvenientes de
la polimerizacion radicalica convencional, es el poco control que se tiene en la
distribucion de pesos moleculares, lo que no permite preparar polimeros con
estructura bien definida, como polimeros funcionalizados o copolimeros en
bloque, debido a las rapidas reacciones de transferencia y de terminacion.

En sistemas ATRP, se han estudiado sistemas homogéneos y heteregéneos
acuosos; sin embargo, debido a que en estos sistemas ocurren un gran
ndamero de reacciones laterales, el numero de monomeros polimerizados de
forma controlada es limitado. Se ha observado que en sistemas homogéneos
de ATRP acuoso, las polimerizaciones son mas rapidas y con altas
polidispersidades, indicando asf la perdida de control®.

En catalizadores de cobre, la velocidad de polimerizacion es mas rapida
conforme aumenta la cantidad de agua en el medio, lo cual ha sido atribuido a
la coordinacién de moléculas de agua al Cu del catalizador*®. El modo de
coordinacion no es claro; se asume el desplazamiento de un ligando nitrégeno
del catalizador por agua. El proceso parece ser promovido por la polimerizacion
en si, ya que no se han observado dichos desplazamientos por RMN de la
solucién acuosa del complejo de CuBr/piridinmetanalimina a temperatura
ambiente en un periodo de 48 h de reaccion®’.

Los efectos de de polaridad también son atribuidos como posibles causas para
gue la polimerizacién se lleve acabo de manera muy rapida. Matyjaszewki et.
al.>® reportan reacciones hidroliticas de catalizadores de Cuen ATRP acuoso, a
lo que llaman “pérdida de solvolisis del halogenuro”, la cual involucra la
disociacion reversible del halogenuro del complejo en el estado de oxidacién
mas alto, seguido por la coordinacién del agua. Esto da como consecuencia,
que la concentracién de especies desactivadas sea baja, lo cual reduce la
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rapidez de desactivacion, conduciendo a polimerizaciones rapidas
acompafiadas de pérdida de control. Tsarevsy et. al.*® mencionan que en las
polimerizaciones en medio acuoso existen desplazamientos por agua del
atomo de halogéno del iniciador, a la especie polimérica durmiente,
principalmente a altas temperaturas.

Por otra parte, los disolventes como el agua pueden coordinarse facilmente al
centro metélico del complejo insaturado Cu "L, o solvatar a los iones
halogenuro. Por lo tanto, el equilibrio en la disociacion de la especie
desactivada Cu"L,X es desplazado hacia la formacién del complejo que no
contiene el ligando halogenuro y éste es incapaz de desactivar a los radicales
libres poliméricos. Esto da como resultado la pérdida del caracter viviente de la
polimerizacion. Si se reduce la concentracion de especies desactivadas en el
sistema debido a la disociacion del ligando halogenuro y/o coordinacién con el
disolvente, la desactivacion sera mas lenta. Estas reacciones laterales son
promovidas cuando hay mas agua en el medio®®.

R~ R-OH (R-M) R (R=+ RH
-HX SR )
H,O(M) v
K .
R-X + Cu'L, R+ cu'lL X
* Kdes U 11
K disp “ M, kp 1 KX(XCU Lm)
Cuo + Cu''L, +mL cu'L, + X
H,0
/ e
KCu, aqg

Cu'lLp(H0) + X(Hy0); (i=1.....n)

Fig. 1. 12 Reacciones laterales ATRP acuoso mediante catalizadores de Cu (I).

1.3.8 Disociacion del desactivador en medios proticos.

Las reacciones ATRP en disolventes acuosos, son usualmente mas rapidas y
pueden ser llevadas a cabo a temperatura ambiente. Ademas, su rapidez
aumenta conforme aumenta la cantidad de agua. En catalizadores basados en
Cobre (I) esto se debe, en principio, al efecto del agua sobre kp, Karp 0 la
concentracion del desactivador [(XCu'Lm)] (ver Fig. 1.12). La solvatacion
especifica de algunos mondmeros polares para formar puentes de hidrégeno
con disolventes proticos conduce a la disminucién de kp36. Esto demuestra que
los desactivadores ~ATRP basados cobre (XCu'Lm) son relativamente
inestables en medios préticos y que tienden a disociarse para formar complejos
Cu'Ln. La concentracién del desactivador presente en el sistema depende del
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valor de la halofilicidad del complejo de Cu" (Kx) y la concentracion total del
complejo de Cu" y los iones haluros.

1.3.9 Q9 importanciay aplicaciones.

Los polimeros y copolimeros que contienen sales de acriloiloxietilamonio
tienen un amplio rango de aplicaciones industriales.

El cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio, también conocido como Q9,
DMAEA-Q, MCS80, AETAC, y ADAMEQUAT, entre otros nombres, y cuya
estructura se muestra a continuacién (Fig. 1.13), es utilizado ampliamente nivel
industrial y en tratamientos de agua contaminadas con metales.

Cr

Fig. 1. 13 Estructura de cloruro de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio (Q9).

En este sentido, Rivas et. al.*® reporta la sintesis del homopolimero de cloruro
de 2-(acriloiloxietil)trimetilamonio via radiales libres, para luego utilizarlo en la
remocion de arsénico en el tratamiento de agua contaminada por este metal.

En la literatura, también se reporta que se ha intentado la formacién de
hidrogeles, via radicales libres, derivados de este mondmero, utilizando
irradiacion UV®C, pero sin éxito.

Por otra parte, hasta el momento existe un gran interés por lograr la
polimerizacion controlada de analogos a este monémero, pero sin resultados
satisfactorios® .
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Capitulo 2.

Objetivo e hipodtesis
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2.1. Objetivo General.

Polimerizar el cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio utilizando complejos
ciclometalados de Ru (m: [Ru(phpy)(MeCN)4]PFe, [(n®-
CeHs)Ru(MeCN)(dmba)]PFe, [Ru(o-CsHs-2-py)(phen),]PFs y
Ru(Phpy)(phen)(MeCN);]CI.

2.2. Objetivos particulares.

e Estudio de las condiciones de polimerizacion de Q9 catalizada por
complejos de Ru (Il) con diversos iniciadores a diversas temperaturas.

e Estudio de las condiciones de polimerizacion en agua y mezclas de
disolventes.

e Evaluacion de la eficiencia de los complejos de Ru (Ill) como
controladores del proceso de polimerizacion de monémeros catidnicos.

e Caracterizacion de los polimeros obtenidos.
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2.3. Hipétesis.

El cloruro de 2-(acriloiloxi)etiltrimetilamonio, también conocido como Q9 o
MOTAC, tiene numerosas aplicaciones a nivel industrial debido a que puede
formar polielectrdlitos. La polimerizacién de este mondémero se lleva a cabo en
medio acuoso. Hasta el momento no se ha podido realizar la polimerizaciéon
controlada de un monémero de este tipo.

La polimerizacibn de monomeros i6nicos de manera controlada sigue
representando un reto para la quimica de polimeros, debido a la fuerte
influencia que ejercen las cargas i6nicas que caracterizan a este tipo de
mondmeros. Existen reportes de polimerizacion controlada de polimeros
anionicos utilizando complejos de Cu (I); sin embargo, para monémeros
cationicos, en particular monémeros que contengan aminas cuaternarias, no
se han obtenido buenos resultados.

Los complejos de Ru (ll) se han empleado en la polimerizacién radicalica
controlada, y han demostrado su eficacia como controladores de
polimerizaciones de monOGmeros, tanto de estireno como de mondmeros
acrilicos, logrando controlar la morfologia y polidispersidad de los polimeros
obtenidos. En nuestro grupo de trabajo, se han logrado desarrollar novedosos
métodos de sintesis de complejos de Ru (I), que han demostrado ser eficientes
en la polimerizacién controlada de mondémeros no i6nicos. Con base en ésto,
se emplearan algunos de estos catalizadores sintetizados en nuestro grupo de
trabajo, para la polimerizacion del cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio. Se
espera que estos complejos puedan catalizar el proceso de polimerizacion y
mas aun, que sea posible obtener un proceso de polimerizacion controlado.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental
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3.1 Materiales y reactivos.

3.1.1 Reactivos.

En las siguientes tablas se muestran los reactivos utilizados en la sintesis de
catalizadores de Ru (Il) y en la polimerizacion de Q9. Todos los reactivos
fueron empleados como fueron recibidos, sin ningun tratamiento previo.

Propiedades

Pureza Proveedor
(%)

Reactivo Formula
molécular

Liquidos

Etanol C,HsO 46.07 64.7 0.78 99.9 Aldrich

Acetonitrilo CsHzN 41.05 82 0.786 99.9 Aldrich

Eter etilico C4H100 74.12 34.6 0.713 99.9 Aldrich

Metanol C,H,0 32.04 64.7 0.79 Grado Aldrich
HPLC

2-bromopropianato de C4H;BrO, 167 51 1.49 98 Aldrich
metilo

Cloroacetona C3H5CIO 92.52 120 1.16 95 Aldrich
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2-Bromoisobutirato de CgH11BroO, 195.06 160 1.32 98 Aldrich
etilo (EBI)

Agua H.O 18 100 1.00 99.9 [IM-UNAM

lorof
Cloroformo deuterado CClsD 12038 60.9 15 99.96 Aldrich

Reactivo Formula Propiedades  Pureza Proveedor
molécular P.M (%)
(g/mol)

Tricloruro de Rutenio RuCl3-3H,0 261.47 99 Aldrich

Hidréxido de sodio NaOH 40.00 o8 Fluka

1,10-Fenantrolina C1oHgN, 180.21 99 Aldrich
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3.1.2 Métodos Analiticos.

Los estudios espectroscopicos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
fueron llevados a cabo en un equipo Brucker Avance 400, utilizando D,O como
disolvente para los polimeros obtenidos y CCI3D para los catalizadores de Ru

().

Los estudios de espectrofotometria Ultravioleta Visible (UV-vis) se realizaron en
un equipo Cary 300 (Varian) utilizando celdas de cuarzo. Las muestras fueron
preparadas tomando alicuotas con wvolumen constante (0.1 mL).
Posteriormente fueron diluidas con una mezcla de 0.3 mL de isopropanol mas
1mL de agua.

Las mediciones de viscosimetria capilar se llevaron a cabo en un dispositivo
tipo Viscosimetro Ubbelohde. Se usaron varias disoluciones con diferentes
concentraciones de NaCl . Una vez que se estudido el comportamiento del
polimero en disolucion se procedid a realizar los andlisis de los tiempos de
deslizamiento, para conocer la masa molar viscosimétrica de algunos de los
polimeros obtenidos. Para ello se utiliz6 una disolucion 1M de NaCl. Las
mediciones se realizaron a temperatura constante (25 °C).

3.2. Sintesis de Catalizadores.

3.2.1 Sintesis del dimero de Rutenio [(ns-CeHes)RUCI2]2

Cl
Cl
RUCIg*3H,0 + O EOH Qu/ Y
Reflujo, 24h
oL

Fig. 3. 1Sintesis del dimero [(n°-CgHs)RUCL],.

El dimero de rutenio fue preparado de acuerdo a lo reportado en la literatura®..
En un matraz de bola provista de agitacion magnética se disolvieron 2g (9.6
mmol) de tricloruro de rutenio hidratado, RuCls;-3H,O, en 100 mL de etanol. Se
obtuvo una solucion café obscuro a la cual se le adicionaron 10 mL (106 mmol)
de 1,4-ciclohexadieno que dio lugar a la formacion de una disolucion rojiza. Se
dejo a reflujo bajo agitacion constante por 24h, a 40°C. El producto de reaccion
fue filtrado y lavado con etanol y dietil éter. Finalmente fue secado a vacio. El
rendimiento de la reaccion fue de 60%.
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3.2.2 Sintesis de [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs

Oy

@ /CI\ /

Ru

a” et @

NaOH
KPFg
CH3CN

19 horas
45-50°C

Fig. 3. 2 Sintesis de [Ru(phpy)(MeCN)4]PFe.

PFg

La sintesis de este compuesto ciclometalado de Ru se realiz6 de acuerdo a lo

reportado por Pfeffer et al.®.

La reaccion se llevd a cabo en un tubo Schlenk de 100 mL previamente
purgado 3 veces mediante ciclos de nitrégeno-vacio. Se colocaron 1.5 g (2.99
mmol) del complejo de [(n°-CsHs)RUCL)]z y se agregaron 1.5 g (8.15 mmol) de
hexafluorofosfato de potasio. Adicionalmente a ésto, se agregaron 0.24 g (6.0
mmol) de hidroxido de sodio. El sistema se purgd nuevamente y se afadieron
90 mL de acetonitrilo anhidro y 0.9 mL (6.30 mmol) de arilpiridina (phpy).
Finalizada la adicién del phpy, se purga nuevamente el sistema 3 veces y se
deja reaccionar por 19 horas con agitacion a temperatura ambiente.
Una vez terminado el tiempo de reaccién se evapord el disolvente a presién
reducida. ElI complejo sintetizado fue purificado por cromatografia en columna.
Como fase estacionaria se utilizd6 alimina y como fase moévil un sistema 80:20
acetonitrilo/CH,Cl,. La fraccién amarilla fue recolectada y concentrada hasta
obtener una solucién saturada, a la cual se le afiadio dietil éter para precipitar.
Finalmente, el producto fue secado a vacio y posteriormente almacenado bajo

atmosfera inerte.

3.2.3 Sintesis de [(n°-CsHe)Ru(MeCN)(dmba)]PFs

NM62

KPFg
CH5CN
—
19 horas

Tamb

RuINCCH;3

7|
Q\/NMeZ

Fig. 3. 3 Sintesis de [(n°®-CsHs)Ru(MeCN)(dmba)]PFs

PFs

La sintesis de este compuesto ciclometalado de Ru se realizd de acuerdo a lo

reportado por Pfeffer et. a

La reaccion se llevd a cabo en un tubo Schlenk de 100 mL previamente
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purgado 3 veces mediante ciclos de nitrégeno-vacio. Se colocaron 1.5 g (2.0
mmol) del complejo de [(n°-CsHs)RUCL)]z y se agregaron 1.5 g (8.13 mmol) de
hexafluorofosfato de potasio. El sistema se purgé nuevamente y se afiadieron
30 mL de acetonitrilo anhidro y 1.5 mL (9.98 mmol) de dimetilbencilamina
(dmbaH). Finalizada la adicion del dmbaH, se purga nuevamente el sistema 3
veces y se deja reaccionar por 19 horas con agitacion a temperatura ambiente.
Una vez terminado el tiempo de reaccién se evaporé el disolvente a presién
reducida. ElI complejo sintetizado fue purificado por cromatografia en columna,
como fase estacionaria alimina y como fase movil se us6é acetonitrilo. La
fraccion amarilla fue recolectada y concentrada hasta obtener una disolucion
saturada, a la cual se le afiadi6 dietil éter para precipitar. Finalmente, el
producto fue secado a vacio y posteriormente almacenado bajo atmdsfera
inerte.

3.2.4 Sintesis de [Ru(0-Ce¢He-2-py)(phen)2]PFs

B NCCH, +
7\
HsCCN,,. I ‘\\\\NCCH3 N < MeOH =
‘Ru ) _MeDH o | XN
{ \\NCCHQ, PFe + 2 19h "Ru
» N Reflujo , \(| N
Y N\ \ V4 _ N
— — — / —

Fig. 3. 4 Sintesis de [Ru(0-CeHs-2-py)(phen);]PFs

El compuesto [Ru(o-CsHs-2-py)(phen)2]PFes fue sintetizado de acuerdo a como
se reporta en la literatura®.

En un tubo Schlenk de 100 mL previamente purgado con N, fueron colocados
0.20 g (0.354 mmol) del complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]PFgs con 2 equivalentes de
1,10 fenantrolina (0.708 mmol). Se afadieron 35 mL de metanol anhidro y se
dejo reaccionar por 19 horas, a reflujp y a 50°C con agitacibn magnética y
atmosfera inerte.

Pasado el tiempo de reaccion se realizo la purificacién de la muestra mediante
una columna empacada con alimina y como eluente un sistema 80:20 de
diclorometano-acetonitrilo. La fraccion purpura fue recolectada vy
posteriormente cristalizada por difusion utilizando una mezcla 50/50 v/v de
diclorometano-éter. Los cristales obtenidos fueron lavados con 15 mL de éter
etilico y secado a vacio.
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3.2.5 Sintesis de [Ru(phpy)(phen)(CH3CN),]PFs

[ Y
NCCHs \,(l N=

owNCCH; 7\ \ _Neme “, | NCCHg
- 19 horas u PFg
TA | ™

JRU — =
| N PFs + NN NCCH;,
N
N NCCH; s
| Z
=

Fig. 3. 5 Sintesis de [Ru(phpy)(phen)(CHsCN),]PFs.

HaCCN,,
/,'

En un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por triplicado, se colocaron
400 mg (0.71 mmol) del metalociclo [Ru(phpy)(NCMe)4]PFs y 128 mg (0.71
mmol) de 1,10-fenantrolina. A continuacién se adicionaron 30 mL de acetonitrilo
anhidro y se dejo reaccionar a temperatura ambiente por 19 h bajo agitaciéon
magnética y atmosfera de nitrdgeno.

Una vez efectuada la reaccion, el disolvente fue evaporado a presion reducida.
La mezcla de reaccion fue separada en una columna empacada de alimina,
utiizando diclorometano como eluyente. La fracciébn café obscura fue
colectada en un tubo Schlenk y fue nuevamente evaporado el disolvente a
presién reducida. Posteriormente se cristalizé el compuesto por difusién en una
mezcla 1:1:2 de cloruro de metileno-acetonitrilo-dietil éter. Los cristales fueron
lavados 3 veces con 15 mL de dietil éter y secados a vacio. El rendimiento de
la reaccion fue de 55%.

3.2.6. Sintesis de [Ru(phpy)(phen)(NCMe),]CI

B 1+ +
<_; 2 \> o \
= L =

\ 2 - . Metanol/Acetona N -
HiCC=NI- R “NSCCHs| PFg + Amberlita ———=———>>, cc=nu-Rj«aN=CCH,| Cl
N T. Amb. N
N= N=
\_7 \_7

Fig. 3. 6 Sintesis de [Ru(phpy)(phen)(MeCN)]CI.

En una columna de Amberlita (previamente activada) fueron colocados 102 mg
(0.153 mmol) del complejo Ru(phpy)(phen)(CH3CN):]PFs; se utilizO como
eluyente del sistema una mezcla 98:2 metanol-acetona. Se recolectaron 10
fracciones de 20 mL cada una, de las cuales las fracciones 1-7 contenian el
complejo clorado. Estas fracciones fueron evaporados a presion reducida. El
producto de reaccion fue cristalizado y caracterizado por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear. El rendimiento de la reaccion fue de 90%.
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3.2.7. Sintesis de Ru(0-CgHg-2-py)(phen);]Cl

Metanol/Acetona
—>

PFs + Amberlita
T. Amb.

cl

Fig. 3. 7 Sintesis de Ru(o-CsHs-2-py)(phen),]ClI

En una columna de Amberlita (previamente activada) fueron colocados 102 mg
(0.136 mmol) del complejo Ru(o-CgHs-2-py)(phen):]PFs; se utilizd como
eluyente del sistema una mezcla 98:2 metanol-acetona. Se recolectaron 10
fracciones de 20 mL cada una, de las cuales las fracciones 1-7 contenian el
complejo clorado. Estas fracciones fueron evaporadas a presiéon reducida. El
producto de reaccion fue cristalizado y caracterizado por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear. El rendimiento de la reaccion fue de 90%.

3.2.8 Activacion de Amberlita.

La Amberlita IRA-400 (Cl) fue adquida de Aldrich y fue activada para el
intercambio de aniones cloruro de la siguiente manera: se lavaron dos veces
con metanol 50 g de Amberlita comercial. Posteriormente se colocé en una
columna cromatografica donde se le hicieron pasar 200 mL de agua, 200 mL
de disolucién de NaCl al 5M, 200 mL de disolucién de HCI al 1M, 200 mL de
agua y por ultimo 400 mL de metanol.

3.3 Sintesis de iniciadores solubles en agua.

3.3.1. Sintesis del iniciador 4-(bromometil)benzoato de sodio.

HOOCOCHZBY + NaOH ——» NaOOC—@-CHZBr + H)O

Fig. 3. 8 Sintesis del iniciador 4-(bromometil)benzoato de sodio.
La sintesis del iniciador se llevé a cabo como lo reportan Wang et al.>*,
transformando al acido a-bromo-p-toluico, que no es soluble en agua a su
correspondiente sal que si lo es.
En un vaso de precipitados limpio se agregaron 10 mL de agua destilada y
posteriormente se afiadieron 0.5 g (2.32 mmol) de acido a-bromo-p-toluico.
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Luego de ésto, se agregd una disolucion de NaOH 1M hasta obtener un pH
igual a 11 para garantizar la transformacion del acido en la sal 4-
(bromometil)benzoato de sodio.

3.4 Sintesis de polimeros derivados de Q9

3.4.1. Estudio del comportamiento de Q9.

En un tubo de Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos
consecutivos de vacio-nitrégeno, fueron agregados 0.76 mL (4.44 mmol) de
cloruro de 2-(acriloixietil)trimetiamonio (Q9). Luego de ésto, se adicionaron 0.60
mL (33.33 mmol) de agua previamente desoxigenada mediante ciclos
sucesivos de congelamiento-vacio. El sistema se mantuvo bajo agitacion
constante y bajo atmosfera de nitrogeno. La reaccibn se mantuvo a
temperatura ambiente por 4 horas, no observandose incremento de viscosidad
en la mezcla, por lo que fue colocada a 80 °C por 72 horas mas no se observo
ninguna variacion en el sistema.

3.4.2.Estudio del comportamiento de Q9 con diversos iniciadores.

Se realiz6 una comparacién del comportamiento de diferentes iniciadores con
el mondémero (Q9), el procedimiento que se realizd para cada uno de los
sistemas de polimerizacion se describe a continuacion.

Se agregaron 0.76 mL (4.44 mmol) de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio
(Q9) en un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos
consecutivos de vacio-nitrégeno. Posteriormente se adicionaron 0.60 mL
(33.33 mmol) de agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de
congelamiento-vacio. Después de ésto, se agregd el iniciador correspondiente.
La reaccion se llevo a cabo bajo agitacion constante.

Tabla 3. 1 Iniciadores utilizados.

Iniciador Cantidad
2-bromoisobutirato de etilo (EBIP) 2.6 uL (0.017 mmol)
CCly 1.72 uL (0.017 mmol)
2-Bromoacetato de etilo (2-BrAcOEt) | 1.95 uL (0.017 mmol)
Cloroacetona 1.40 pL (0.017 mmol)

2-Bromopropionato de metilo (2-| 1.97 uL (0.017 mmol)
BrPrOOMe)

4-(bromometil)benzoato de sodio 42 ul (0.017 mmol)

Los sistemas se mantuvieron bajo agitacion constante y en atmosfera de
nitrbgeno. Se mantuvieron a temperatura ambiente por 4 horas, no
observandose aumento de viscosidad de la mezcla. Posteriormente fueron
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colocados a 40°C por 6 horas mas; sin embargo, no se registr0 ninguna
variacion en los medios de reaccion.

3.4.3. Estudio del comportamiento de Q9y [Ru(phpy)(MeCN)4]PFscomo
catalizador.

En un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos
de vacio-nitrogeno, se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo
[Ru(phpy)(CNMe)4]PFs. Una vez dentro del tubo el catalizador, se procedi6 a
purgar nuevamente el sistema. Posteriormente se afiadieron 0.76 mL (4.44
mmol) de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el
complejo en el por 5 minutos. Luego de ésto, se adicionaron 0.60 mL (33.33
mmol) de agua, previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de
congelamiento-vacio. Se mantuvo la mezcla de reaccidon bajo atmdsfera de
nitrégeno, agitacion constante y a 30°C por 6 h, no observandose la formacion
de polimero.

3.4.4. Polimerizaciones de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs como
catalizador a diferentes concentraciones, con diversos iniciadores y a
distintas temperaturas.

El complejo [Ru(phpy)(MeCN)4]JPFs se agregd en un tubo Schlenk de 25 mL
previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de vacio-nitrdgeno. Una vez
introducido el catalizador, se procedi6 a purgar nuevamente el sistema.
Posteriormente se afiadio cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando
solubilizar el complejo en el durante 5 minutos. A continuacion se adiciond
agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de congelamiento-
vacio. Finalmente se agrego el iniciador (en disolucion 1:1 Iniciador: i-propanol)
correspondiente. Todos los reactivos fueron agregados en diferentes
cantidades de acuerdo a la relacion molar a estudiar (ver Tabla 3.2). La
polimerizacion se realizé bajo atmdsfera de nitrdgeno y en agitacion constante.
Las temperaturas de estudio fueron de 20-30 °C. Una vez concluido el proceso
de polimerizacion el producto fue precipitado en un exceso de isopropanol.

3.4.5. Polimerizacion de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PFscomo
catalizador, 2-bromopropionato de metilo y mezcla 1:1 agua-isopropanol.

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo [Ru(phpy)(CNMe)s]PFs en un
tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de
vacio—nitrégeno. Una vez afadido el catalizador, se procedi6 a purgar
nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 0.76 mL (4.44 mmol)
de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo
en el durante 5 minutos. A continuacion se adicionaron 0.30 mL (16.66 mmol)
de agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de
congelamiento-vacio. Finalmente, se agregaron 1.97 uL (0.017 mmol) de 2-
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bromopropionato de metilo (previamente disuelto en isopropanol). La mezcla de
reaccion se mantuvo bajo atmosfera de nitrdgeno, y agitacion constante, a
30°C por 1.5 h. El polimero obtenido fue separado de la mezcla de reaccion
afnadiendo un exceso de isopropanol.

Tabla 3. 2 Polimerizacion de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PFg como
catalizador y diversos iniciadores. Se muestran las cantidades utilizadas segun
la relacion molar.

Cantidad de | Cantidad de - Cantidad de
. . Iniciador o Agua
catalizador mondmero iniciador
10 mg 0.76 mL EBP 2.6 uL 0. 60 mL
(0.02 mmol) (4.44 mmol) (0.017 mmol) | (33.33 mmol)
10 mg 0.76 mL 1.72 uL 0. 60 mL
CCly
(0.02 mmol) (4.44 mmol) (0.017 mmol | (33.33 mmol)
10 mg 0.76 mL 1.95 uL 0. 60 mL
2-BrAcOEt
(0.02 mmol) (4.44 mmol) (0.017 mmol | (33.33 mmol)
10 mg 0.76 mL Cloroacetona 1.40 pL 0. 60 mL
(0.02 mmol) (4.44 mmol) (0.017 mmol) | (33.33 mmol)
10 mg 0.76 mL 1.97 uL 0. 60 mL
(0.02mmol) | (4.44mmol) | 2BPrOOMe 1 4 517 mmol | (33.33 mmol)

Relacion molar: 1:200:1 Catalizador:

Mondémero: Iniciador

Cantidad de | Cantidad de - Cantidad de
. . Iniciador o Agua
catalizador mondmero iniciador
10 mg 252 mL cap 8.5 uL 2('5113 I;L
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) (0.06 mmol) '
mmol)
10 mg 252 mL o 5.73 uL 2('5113 1”23"
(0.02mmol) | (14.70 mmol) 4 (0.06 mmol) '
mmol)
2.019 mL
. L
10mg 2.52 mL 2-BrACOEt 6.53 u (112.16
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) (0.06 mmol)
mmol)
10 mg 252 mL 4.69 uL 2.019 mlL
Cloroacetona (112.16
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) (0.06 mmol)
mmol)
2.019 mL
10 mg 2.52 mL 6.58 uL
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) 2-BrProOMe (0.06 mmol) (;lé.ollf

Relaciéon molar: 0.3:200:1 Catalizador:Mondmero: Iniciador
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3.4.6. Polimerizacién de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PFscomo
catalizador, 2-bromopropionato de metilo y soluciéon al 50% m/V de NacCl.

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo [Ru(phpy)(CNMe)4]PFs en un
tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de
vacio—nitrégeno. Una vez afiadido el catalizador, se procedié a purgar
nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 0.76 mL (4.44 mmol)
de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo
en el durante 5 minutos. A continuacion se agregaron 0.60 mL de una
disolucién al 50 % m/m de NaCl en agua previamente desoxigenada mediante
ciclos sucesivos de congelamiento-vacio.

Finalmente, se agregaron 1.97 uL (0.017 mmol) de 2-bromopropionato de
metilo (previamente disuelto en isopropanol). La mezcla de reaccion se
mantuvo bajo atmésfera de nitrdgeno y agitacién constante, a 30°C por 1.5 h.
El polimero obtenido fue separado de la mezcla de reaccién afiadiendo un
exceso de isopropanol.

3.4.7. Estudio del comportamiento del Q9, [Ru(n®-CesHs)(MeCN)({dmba)]PFs
como catalizador con diferentes iniciadores y concentraciones de
catalizador.

Se agreg6 el complejo [Ru(m®-CeHs)(MeCN)(dmba)]PFs en un tubo de Schlenk
25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de vacio-nitrogeno. Una
vez introducido el catalizador, se procedi6 a purgar nuevamente el sistema.
Posteriormente se afiadié cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando
solubilizar el complejo en el 5 minutos. Luego de ésto, se adicion6 agua
previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de congelamiento-vacio.
Finalmente se agreg6 el iniciador (en disolucion 1:1 Iniciador:i-propanol)
correspondiente. Todos los reactivos fueron agregados en diferentes
cantidades de acuerdo a la relacion molar a estudiar (ver tabla 3.3). La
polimerizacion se realiz6 bajo atmosfera de nitrbgeno y agitacion constante.
Las temperaturas de estudio fueron de 20-30 °C. Una vez concluido el proceso
de polimerizacion el producto fue precipitado en un exceso de isopropanol.

3.4.8 Estudio del comportamiento de [Ru(0-CsHs-2-py)(phen):]PFs como
catalizador y 2-bromopropionato de metilo como iniciador.

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo [Ru(o-CeHs-2-py)(phen).]PFes en
un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos consecutivos de
vacio—nitrogeno. Una vez afadido el catalizador, se procedié a purgar
nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 1.081 mL (6.31 mmol)
de cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo
en el durante 5 minutos. A continuacién, se adicionaron 0.86 mL (47.77 mmol)
de agua previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de
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congelamiento-vacio.
Finalmente, se agregaron 2.8 uL (0.025 mmol) de 2-bromopropionato de metilo
(previamente disuelto en isopropanol). La mezcla de reaccion se mantuvo bajo
atmosfera de nitrégeno, y agitacion constante, a 30°C por 6 h. A la mezcla de
reaccion se le adicioné un exceso de isopropanol para recuperar la fraccion de
polimero obtenido.

Tabla 3. 3 Polimerizacion de Q9 utilizando
[Ru(7°-CeHs)(MeCN)(dmba)]PFs como catalizador y diversos iniciadores.
Se muestran las cantidades utilizadas segun la relacién molar.

Cantidad de | Cantidad de . Cantidad de
. . Iniciador o Agua
catalizador mondémero iniciador
10 mg 0.91mL 3.12 uL 0.73mL
EBIP
(0.02 mmol) (4.16 mmol) (0.020 mmol) | (40.55 mmol)
10 mg 0.91mL ccl 2.07 uL 0.73 mL
(0.02 mmol) (4.16 mmol) 4 (0.021 mmol | (40.55 mmol)
10 mg 0.91 mL 2.35uL 0.73 mL
2-BrAcOEt
(0.02 mmol) (4.16 mmol) (0.021 mmol | (40.55mmol)
10 mg 0.91 mL Cloroacetona 1.69 uL 0.73 mL
(0.02 mmol) (4.16 mmol) (0.021 mmol) | (40.55mmol)
10 mg 0.91mL 2.37 uL 0.73 mL
(0.02mmol) | (4.16 mmol) 2-BrProOMe (0.021 mmol | (40.55mmol)
Relacion molar: 1:200:1 Catalizador:Mondmero: Iniciador
Cantidad de | Cantidad de - Cantidad de
. , Iniciador L Agua
catalizador monomero iniciador
10 mg 3.03 mL EBIP 10.34 pL 2.43 mL
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) (0.070 mmol) | (135 mmol)
10 mg 3.03 mL 6.88 uL 243 mL
CCly
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) (0.070 mmol) | (135 mmol)
10 mg 3.03mL 7.84 uL 243 mL
(0.02mmol) | (1470 mmoly | 2BMAOEL 1 6070 mmony | (235 mmol)
10 mg 3.03mL Cloroacetona 5.64 uL 2.43 mL
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) (0.070 mmol) | (135 mmol)
10 mg 3.03 mL 7.90 uL 2.43 mL
(0.02 mmol) | (14.70 mmol) 2-BrPrOOMe (0.070 mmol) | (135 mmol)

Relaciéon molar: 0.3:200:1 Catalizador:Mondémero: Iniciador

3.4.9. Estudio del comportamiento 4-(bromometil)benzoato de sodio como
iniciador y diversos catalizadores.

Se agregaron 10 mg (0.02 mmol) del complejo ciclometalado de Ru (ll) a
estudiar en un tubo Schlenk de 25 mL previamente purgado por 3 ciclos
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consecutivos de vacio-nitrégeno. Una vez afiadido el catalizador, se procedi6 a
purgar nuevamente el sistema. Posteriormente se adicionaron 0.02 mmol de
cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio (Q9) dejando solubilizar el complejo en
el durante 5 minutos. A continuacién, se agregaron 33.33 mmol de agua
previamente desoxigenada mediante ciclos sucesivos de congelamiento-vacio.
Finalmente se adiciond 4-(bromometil)benzoato de sodio en disolucién acuosa.
La polimerizacion se realizo bajo atmdésfera de nitrégeno y en agitacion
constante, a 30°C durante 6 horas. El polimero obtenido fue separado de la
mezcla de reacciéon afiadiendo un exceso de isopropanol.

Tabla 3. 4 Cantidades utilizadas de Q9 y agua para polimerizar utilizando
4-(bromometil)benzoato de sodio como iniciador.

Catalizador Cantidad de mondmero Cantidad de
agua
0.75 mL 0.59 mL
Ru(ph MeCN),PF
[Ru(phpy)(MeCN).JPFe (0.02 mmol) (33.33 mol)
[(n°-CeHs)Ru(MeCN)(dmba)]PF 10 mg 0.89 mL
(0.02 mmol) (33.33 mmol)
10 mg 0.60 mL
Ru(ph h MeCN),]ClI
[Ru(phpy)(phen)(MeCN):] (0.02 mmol) (33.33 mmol)
10 mg 0.53 mL
Ru(o-CeHe-2- h Cl
[Ru(0-CoHe-2-py)(phen):] (0.02 mmol) (33.33 mmol)
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Capitulo 4

Resultados y analisis
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Uno de los principales componentes en un sistema de polimerizacidn viviente
catalizada por un metal, es el complejo formado por el metal de transicion.
Como catalizador, el complejo induce la activacion reversible (mediante una
ruptura homolitica) del enlace carbono-halégeno, de una especie inactiva a una
activa, a través de una reaccion redox a un electrén con el centro metalico.
Como se menciond con anterioridad, en el disefio de catalizadores para este
tipo de sistemas, se debe considerar el facil acceso hacia dos estados de
oxidacién separados por un electrén. Esta es una de las razones por la que se
han diseflado diversos catalizadores a base de metales como Cu (I), Fe, Ni y
Os, entre otros. De ellos, los complejos mas estudiados en este tipo de
sistemas han sido los complejos de Cu(l), que han demostrado tener éxito en la
polimerizacion de diversos mondémeros vinilicos.

Por otro lado, también se han realizado diversos estudios de polimerizacion
utilizando complejos de Ru (ll) que debido a sus caracteristicas permiten
generar una diversidad de complejos con diversas estructuras y propiedades.

Recientemente, investigadores del Instituto Investigaciones de Materiales vy del
Instituto de Quimica de la UNAM, han desarrollado métodos novedosos de
sintesis de complejos ciclometalados de Ru(ll). Los complejos obtenidos
muestran potenciales redox bajos. Los resultados preliminares de
polimerizacion obtenidos usando algunos complejos con estireno y metacrilato
de metilo han confirmado su eficiencia, lo cual abre la posibilidad de que este
tipo de complejos puedan ser utilizados como catalizadores ATRP en diversos
monomeros vinilicos.

En este trabajo se utilizaron cinco complejos de Ru (ll), los cuales fueron
utilizados como catalizadores en las polimerizaciones de Q9. Los catalizadores
utiizados  fueron los siguientes: [Ru(phpy)(MeCN)jPFs (1), [(n®-
CeHe)Ru(MeCN)(dmba)]PFe (2), [Ru(o-CeHe-2-py) (phen)2]PFe 3,
[Ru(phpy)(phen)(MeCN),ICI (4) 'y [Ru(o-CeHe-2-py)(phen),]CI  (5)  (ver
estructuras en la Fig. 4.1).

Los catalizadores 1-3 fueron sintetizados y caracterizados de acuerdo con lo
reportado en la literatura®®3. Mas adelante se describiran los resultados
obtenidos utilizando estos complejos. Cabe destacar que se realizaron en su
mayoria estudios sobre los sistemas de polimerizacion utilizando los complejos
1y 2, debido a que para estos complejos en particular, la ruta de sintesis es
sencilla de tan solo dos etapas. Ademdas, son compuestos muy activos,
tolerantes a diversos grupos funcionales de los distintos mondémeros, tolerantes
al agua, presentan ligantes labiles y se oxidan facilmente. Estos catalizadores,
asi como el complejo 3, presentan alta solubilidad en el monémero, no asien

agua. Esta fue una de las razones por las que se decidio intercambiar el
contraion PFg por iones cloruro; de esta manera se incremento la solubilidad
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de los complejos de rutenio en el medio de reaccion. La razdn por la cual no se
realizd el intercambio del contraion PF, del complejo 1 y 2 por los iones
cloruro es porque estos compuestos son muy sensibles al aire, lo que dificulta
un poco su manipulacion al tratar de hacer el intercambio iénico en la columna
de Amberlita. De esta manera, se decidié utilizar complejos que fueran
estables al aire para realizar el intercambié ionico. De la gran variedad de
complejos de Ru (ll) estudiados en nuestro grupo, se decidid utilizar los
complejos 4 y 5, para los que en un inicio su contraion era el hexafluorofosfato.
Los estudios de resonancia magnética nuclear de protdn muestran que los
catalizadores 4 y 5 presentan los mismos desplazamientos que sus analogos
con el contraion PF, . Los espectros de RMN se muestran en el anexo de este

trabajo.

_ NCCHs 7+ B @ 1+
H3CCN,,, | NCCH3 _
‘RU B Ru-niNnccH

\ A _Ns \ A _NMe,
\
[Ru(phpy)(MeCN),]PFg [(n®-CsHe)RU(MeCN)(dmba)]PFg
Complejo 1 Complejo 2
_ N .
/I N’ = ,
N N,'Rl\‘l/N\ PFG_
\(l YN
= N ! —
, —
[Ru(0-CgHe-2-py)(phen),]PFg
Complejo 3
B _ 1 + B ] +
N\ 7 > =3
N N= x-N
\ b\ - CI— //,Ru CI_
HsCC=NI Ry -4N=CCH
3 1 Ru\ 3 \/| -
N= |
=
N\ 7/ l
=

[Ru(phpy)(phen)(MeCN),|Cl
Complejo 4

Fig. 4. 1 Estructura de los catalizadores utilizados.

[Ru(o-CgHe-2-py)(phen),]Cl
Complejo 5.

Todos los catalizadores utilizados en este trabajo, han sido estudiados
previamente por nuestro grupo trabajo en el control de polimerizaciones de
monémeros no i6nicos, con buenos resultados®®®’. Los cinco catalizadores
tienen estructuras que contienen 18 e’ bajos potenciales de oxidacion, y
ligantes labiles, tolerantes a grupos funcionales y sobre todo tolerantes al agua.
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4.1 Estudio del comportamiento de Q9.

En primer lugar se decidio estudiar el comportamiento del monémero Q9 para
conocer si la polimerizacion se podia inducir solo por efecto de la temperatura,
sin la adicion de algun iniciador o catalizador. Para ello, se dej6é reaccionar el
sistema por 72 h, a 80 °C, sin ningun resultado. Cabe destacar que no se
realiz6 alguna purificacion previa al monémero debido a la dificultad que
presenta su purificacién.

4.2 Estudio del comportamiento de Q9 con diversos iniciadores y
catalizadores.

Se hicieron mezclas de monémero con cada uno de los iniciadores y con cada
uno de los catalizadores empleados.

Los sistemas iniciador-monémero Yy catalizador-monémero, respectivamente,
se mantuvieron bajo agitacion constante y en atmosfera de nitrégeno, a
temperatura ambiente por 4 horas, no observandose formacion de polimero.
Posteriormente fueron colocados a 40°C por 6 horas mas; sin embargo, no se
registrd ninguna variacion en el sistema. Los resultados se muestran en las
Tablas 4.1y 4.2:

Tabla 4.1 Resultados de la mezcla Q9-iniciador .

Iniciador Relaciéon molar % Conversion
Mon: Ini:Cat

EBIP 200: 1:0
CCly 200: 1:0
2-BrAcOEt 200: 1:0
Cloroacetona 200:1:0
2-BrPrOOMe 200:1:0
4-BrBenz Na 200: 1:0

Tabla 4.2 Resultados de la mezcla Q9-catalizador.
Catalizador Relacién molar % Conversion
Mon: Ini: Cat

200:0:1
200:0:1 ---
200:0:1 ---
200:0:1
200:0:1

g b~ w NP

El objetivo de estos experimentos era determinar si los catalizadores o los
iniciadores utilizados, al ser adicionados al mondémero, podrian inducir algun
tipo de polimerizacion de manera independiente. Los resultados mostraron que
en mezclas mondémero-iniciador y mondémero-catalizador no se llevé a cabo la
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formacion de polimeros bajo estas condiciones. Algunos resultados que seran
mostrados mas adelante, mostraron que para algunos catalizadores, la adicion
de halogenuro de alquilo es necesaria para que se lleve a cabo la
polimerizacion.

4.3 Polimerizaciones de Q9 utilizando [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs como
catalizador a diferentes concentraciones, con diversos iniciadores y a

distintas temperaturas.

Dentro de nuestro grupo de trabajo, existen trabajos previos de polimerizacién
de diversos mondémeros no iénicos con algunos catalizadores de Ru (ll),
especificamente con el complejo [Ru(phpy)(CNMe)4PFs (1), debido a la
sencilla ruta de sintesis. Ademas, éste complejo es precursor de otros
complejos de Ru (Il) que han sido activos para catalizar reacciones de
polimerizacion.

A partir de este hecho, se empezaron a estudiar las mejores condiciones de
reaccion para la polimerizacion de Q9 utilizando al complejo 1, EBIP, como
iniciador, y agua como disolvente. Los resultados obtenidos mostraron que se
puede trabajar en un rango de tiempo de reaccion de 1 a 1.5 horas, a
temperaturas cercanas a la del ambiente. Sin embargo, se lleva a cabo la
formacion de un gel. No obstante, en la literatura**>° sobre homopolimerizacién
de Q9 por via radicales libres no se ha reportado tal hecho.

De acuerdo con la literatura, normalmente las reacciones de polimerizacion que
son llevadas a cabo en medio acuoso conducen a la formacién de polimeros
con masas molares mas altas, lo que en algunos casos induce a la formacion
de geles, debido a que la presencia de agua reduce la rapidez a reacciones
secundarias de transferencia de cadena al solvente vy la presencia de una
importante capa de hidratacién que protege al radical en crecimiento de las
reacciones de terminacion®®. Por otro lado, la rapidez de la reaccién y la baja
temperatura de polimerizacion coinciden con la mayoria de los procesos de
polimerizacion que son catalizados por metales. Por ejemplo, en
polimerizaciones ATRP llevadas a cabo en sistemas acuosos*>*. En este tipo
de polimerizacion en particular, se atribuye la rapidez de la reaccion
principalmente a 2 efectos, a la polaridad del disolvente y/o a la coordinacion
de moléculas de agua con el catalizador.

Para conocer si el agua presente en el medio de reaccion puede generar el
desplazamiento de uno de los ligandos del catalizador durante la
polimerizacion, se decidio realizar experimentos con radiacion Uv-vis. Estos
estudios fueron llevados a cabo colocando al catalizador 1 en agua,

previamente desoxigenada, a 40 °C, atmoOsfera de nitrdgeno y bajo agitacion

45



constante por 3 horas. Se tomaron muestras con volumen constante, las

cuales fueron diluidas con i-PrOH e inmediatamente se registraron los espectro
Uv-vis.

T | - - = —IRUPhpY)(MeCN)_IPFg en H_O 10 min |
" .

e,  —---- [Ru(Phpy)(MeCN)_JPF_en H_O 180 min |
"\ :

T T T T ™ T
60600 70000 800800 900900

Fig. 4. 2 Espectros de Uv-vis de [Ru(phpy)(MeCN)4]PFs en agua.

Se muestra el espectro de Uv-vis de [Ru(phpy)(CH3CN)4]PFs en agua en la Fig.
4.2. Al tiempo cero, se puede observar un pico maximo de absorcion, alrededor
de 250 nm, y otro pico de menor intensidad alrededor de los 380 nm donde la
formacion de la banda puede ser asignada a la transferencia de carga del metal
al ligando, hacia el ligando fenilpiridina®. El pico que se encuentra alrededor de
290 nm puede ser asignado a la presencia de Ru (lll). Por otra parte, no existe
la sustitucion de algun ligante por la coordinacion de agua bajo estas
condiciones, debido a la ausencia de bandas de absorcion alrededor de 520

nm y 750 nm lo cual se observa cuando los ligandos acetonitrilo son
desplazados por agua.

Debido al resultado anterior, se pens6 que disminuir la polaridad del medio de
reaccion afectaria la rapidez de reaccion o la formacion del gel. Para ello, se
adicion6 al medio de reacciéon un 10% de 2-propanol con respecto a la cantidad
de agua. No obstante, no se observd cambio alguno en la rapidez de
polimerizacion ni en la formacién del gel (resultados en Tabla 4.3), pero,
como se vera mas adelante, sien la conversién (Fig. 4. 3). Una de las primeras
hipotesis que se generd alrededor de ésto, fue que la formacion del gel también
se debia a la pérdida de control sobre la polimerizacion ocasionada por la baja
solubilidad del iniciador en el agua; es decir, la existencia de 2 microfases entre
el iniciador y el medio acuoso. Por este motivo se decidié agregar un
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surfactante al medio de reaccién en un 10% con relacién al iniciador; empero,
no se observd ningan cambio en el comportamiento del sistema (ver Tabla 4.3).
El surfactante utilizado fue lauril sulfato de sodio.

Tabla 4.3 Polimerizacion de Q9 utilizando el complejo 1, el iniciador BIEP y
mezclas de disolventes.

. Relacion . _
Relacion Agua- Extra Iniciador T F:,) Tiempo Resultado
molar g reaccion (h)
monome ro
200:1:1 11 BIEP 40 1 Gel
200:1:1 11 BIEP 30 1.5 Gel
10%
200:1:1 11 MeOH BIEP 30 1.5 Gel
Gel
200:1:1 11 10% MEK BIEP 30 1.5 MEK no
soluble agua
10% 2-
200:1:1 11 0% BIEP 30 1.5 Gel
propanol
10 mol
Lauril
200:1:1 11 Sulfato de BIEP 30 1.5 Gel
Sodio
200:0.3:1 11 BIEP 30 1.5 Gel

Relacién molar: [Mondmero: Catalizador: Iniciador]

De acuerdo con los resultados obtenidos hasta ahora, se decidio realizar
pruebas de solubilidad de diversos iniciadores comunmente utilizados en ATRP
en un medio polar, ésto con la finalidad de mejorar su solubilidad en el medio
de reaccion. Para ello, se decidi6 utlizar 2-propanol debido a que su
estructura (presenta una parte alquilica y en la otra un grupo hidréxilo —OH) le
permite tener la facilidad de disolver diversos compuestos con caracter
hidrofébico y también hidrofilico. Las disoluciones de isopropanol con los
iniciadores que resultaron ser solubles en él, que a su vez la mezcla resulté ser
soluble en agua, fueron utilizados para el proceso de polimerizacion. La
mezcla fue preparada a razdén 1:1 v/v con respecto al volumen de iniciador.
Esta pequefia cantidad de isopropanol no afecta la rapidez de polimerizacion.
También, se decidio utilizar un iniciador soluble en agua que ha sido eficiente
en otros procesos de polimerizacion donde se ha utlizado agua como
disolvente. A continuacion se muestran los iniciadores utilizados (ver Tabla
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4.4).

Tabla 4.4 Iniciadores utilizados solubles en 2-propanol y mezclas agua/2-
propanol.

Solubilidad Mezcla
Iniciador Estructura en iPrOH iPrOH:Iniciador
2-bromopropianato de Q
metilo \H}\O/ Si Si
(2-BrPrOOMe) Br
Tetracloruro de
Carbono CCl, Si Si
(CCla)
Cloroacetona o . <
(cloroacetona) CIQK ' '
o]
2-Bromo acetato de etilo
Br i i
(2-BrAcOEt) QJ\O/\ Si Si
4-(bromometil)benzoato Q Bi
de sodio Naoj < > Si Si
(4-BrBz Na)

Al realizar las polimerizaciones utilizando el catalizador 1 se observd que el
iniciador 2-BrPrOOMe, en una relacion 200:1:1 con respecto al monémero, en
un tiempo corto de reaccion de 90 minutos, a una temperatura de 30°C,
conduce al 100% de conversion del monémero Q9. Asi mismo, se observa la
formacion de un gelrigido. Por otra parte, el iniciador 2-BrAcOEt a esta misma
temperatura, en 6 horas de reaccidon promueve una conversion del 90%, pero
sin observarse la formacién del gel. Con lo que respecta al iniciador soluble en
agua, 2-BrBenz Na, a esta misma temperatura, después de periodo de 6 horas
no se observa la formacion de polimero. Posteriormente, respetando la relaciéon
molar, se realizd una variacion de temperatura de 30 a 25°C, observandose un
incremento en los tiempos de formacion del gel, alrededor de 30 minutos mas,
con respecto a la temperatura anterior, sin afectar la conversion. Sin embargo,
al disminuir la temperatura a 20°C, en ningun caso, con los iniciadores
utilizados, se observo la formacién de polimero, lo que hace referencia a una
dependencia entre la temperatura y la rapidez de polimerizacion.
Adicionalmente a ésto, se varid0 la cantidad de catalizador utilizado,
disminuyéndola a 0.3 molar con respecto al monémero, a una temperatura de
30°C. Los resultados obtenidos no mostraron variacion significativa en el
porcentaje de conversion, ni en los tiempos de reaccién (ver Tabla 4.5).
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Uno de los grandes retos de este trabajo fue la dificultad para separar el
polimero del agua utilizada como disolvente, debido a su alto punto de
ebullicion. Es por esta razdn que se decidié precipitar la mezcla de reaccion
en 2-propanol, para separar la mayor cantidad de agua posible, asi como evitar
que la presencia del catalizador, que es completamente soluble en este
disolvente, pudiera interferir en reacciones de pospolimerizacion. De esta
manera, el polimero precipitado fue dejado secar por varios dias a temperatura
ambiente hasta lograr la mayor evaporaciéon posible de agua, hasta tener un
peso constante. La frase “no se observa” en la Tabla 4.5 significa que no se
pudo cuantificar la existencia de polimero debido al método utilizado. La
conversion fue medida por gravimetria. Asi mismo, las muestras no fueron
sometidas a secado bajo vacio, debido a que la evaporacion rapida del agua
conduce a la descomposicion de la amina cuaternaria presente en el polimero.
Esa descomposicion se caracteriza por un olor de trimetilamina, asi como la
pérdida considerable de masa del polimero. De acuerdo con la revisién
bibliografica que se realizd, se encontré que la eliminacion total de agua en
polimeros que contienen en su estructura sales de amonio no es posible sin
antes existir degradacion de la cadena®. Por otra parte, pese a que no
contamos con evidencia espectroscopica para probar lo anterior, en la literatura
se reporta que bajo condiciones de alta concentracién de aminas cuaternarias,
se puede favorecer la eliminacion de Hoffmann, incluso a temperatura
ambiente®62,

4.4 Polimerizaciones de Q9 utilizando [Ru®®-CsHs)(MeCN)(dmba)]PFs
como catalizador a diferentes concentraciones, con diversos iniciadores y
a distintas temperaturas.

Al utilizar el complejo 2 como catalizador, se observaron resultados muy
similares ( ver Tabla 4.6 ), en lo que respecta al efecto de la temperatura y el
iniciador utilizados en la rapidez de polimerizacién y formacion de gel. El 2-
BrPrOOMe forma un gel en tiempos muy cortos de reaccién a 30 °C, bajando
relativamente la conversion, de un 100 a un 95%, considerando el error del
método utilizado para determinar la conversién. En el caso del iniciador 2-
BrAcOEt en un tiempo de reaccion de 6h no se observo la formacion de un gel
ni variacion en el porcentaje de conversién a esta temperatura. Por otra parte,
al usar el iniciador soluble en agua tampoco se observd la formacion de
polimero en 6 horas de reaccion. Por otra parte, al igual que con el complejo 1,
al disminuir la temperatura, los tiempos de gelacién aumentaron alrededor de
30 min utilizando los iniciadores 2-BrPrOOMe, CCl, ycloroacetona. Al disminuir
la concentracion de catalizador no se ve afectado significativamente el
porcentaje de conversion.
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Tabla 4.5 Polimerizacion de Q9 utilizando el complejo 1 como catalizador con
diversos iniciadores, variando la temperatura y la cantidad de catalizador.

Relacié . ) ., F i0
elacion Iniciador \ T°C T (min) Conversion ¢rormacion
molar de gel?

30 90 100% Si
25 120 96% Si
2-BrPrOOMe
No se No se
20 360 observa observa
30 180 96% Si
25 210 96% Si
CCly
No se No se
20 360 observa observa
200:1:1
30 210 95% Si
25 240 95% Si
Cloroacetona
20 360 No se No se
observa observa
30 360 90% No
2-BrAcOEt
25 360 90% No
4-BrBz Na 30 360 No se No se
observa observa
2-BrPrOOMe 30 90 96% Si
200:0.3:1
2-BrAcOEt 30 360 90% No

Uno de los factores mas importantes que influyen en el proceso de
polimerizacion de mondmeros idnicos, es el comportamiento caracteristico que
exhiben en disolucion acuosa, que es muy diferente al comportamiento que
presentan los monémeros no idnicos. La presencia de especies con la misma
densidad de carga en la misma cadena polimérica da como resultado que las
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cadenas poliméricas tiendan a tomar una conformacién similar a una espiral.
De esta manera, se logra la mayor expansion de las especies con carga, por
efectos de repulsion electrostaticas. Por otro lado, entre menor sea la
concentracion de polimero mayor es la expansion de la cadena. En presencia
de electrolitos adicionales, los polielectrolitos tienden a comportarse como
polimeros no-ionicos, ésto es, los iones adicionales disminuyen el efecto de
condensacion del contraion (ver antecedentes). Lo anterior, fue la razon
primordial para afiadir al medio de reaccién un electrolito adicional, con el
objetivo de verificar su efecto sobre la reaccion de polimerizacion. Para ello, se
decidi6é agregar cloruro de sodio en una disolucién al 50% m/V. Se observé que
la rapidez de polimerizacién aumenta, no asi, la formacion de continua del gel;
lo anterior indica la existencia de polimeros con altas masas molares.

Tabla 4.6 Polimerizacion de Q9 utilizando el complejo 2 como catalizador con
diversos iniciadores, variando la temperatura y la cantidad de catalizador.

Relacié .. ) ., ' F i0
eacion Iniciador \ T°C T (min)  Conversion | © ormacion
molar de gel?

30 120 95 % Si
2_.BrPrOOMe 25 120 96 % Si
20 360 No se No se
observa observa
30 180 96 % Si
CCly
25 210 96 % Si
200:1:1
30 210 95 % Si
Cloroacetona
25 240 95 % Si
30 360 90 % No
2-BrAcOEt
25 360 90 % No
4-BIBz 30 360 No se No se
observa observa
2-BrPrOOMe 30 120 90 % Si
200:0.3:1
2-BrAcOEt 30 360 90 % No

Como ya se mencioné con anterioridad, de acuerdo a lo reportado en la
literatura, las polimerizaciones llevadas en medios acuosos conducen a la
formacion de polimeros con altas masas moleculares, en tiempos cortos de
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reaccion. De esta manera, sabiendo que un bajo porcentaje de 2-propanol no
afectaba en la rapidez de polimerizacion, y ademas que los iniciadores
utiizados son solubles en él, se decidio aumentar la concentracion de 2-
propanol en el medio de reaccién, en una relacion 1:1 con respecto al volumen
de agua, con la finalidad de disminuir la polaridad del medio de reaccion. Se
decidié no agregar mayor cantidad de isopropanol porque un incremento de
éste con relacion al volumen de agua, provocaria la precipitacion del polimero.
No se observd disminucién del proceso de gelacién, no asien el porcentaje de
conversion y la consistencia del gel, que es mas “suave” con respecto a los
obtenidos con anterioridad. En la figura 4.3, se muestra un grafico comparativo
de la variaciébn del porcentaje de conversion con respecto al tiempo de
polimerizacion de Q9 monitoreada gravimétricamente, utilizando los
catalizadores 1y 2, endiversos medios de reaccion.
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Fig. 4. 3 Cinéticas de polimerizacién de Q9 usando complejos de Ru (ll), 2-

bromopropionato de metilo como iniciador, agua como disolvente

(—™-, - *), mezcla agua-isopropanol( “ )y disoluciéon de NaCl al 50% m/\VV

(=).

Se observa en la Fig. 4.3. que a tiempos cortos de reaccion se tienen altas
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conversiones. Asi mismo, se tratd de seguir la cinética de polimerizacion por
resonancia magnética nuclear de protdn; sin embargo, desde tiempos muy
cortos de reaccion (5 min), la variacion de intensidad de las sefales de los
protones vinilicos del mondmero no cambiaba con respecto al tiempo, por lo
gue no fue posible seguir la cinética de polimerizacién por esta técnica.

4.5 Estudio de la polimerizacién de Q9 utilizando los complejos [Ru(o-
CeHs-2-py)(phen);]PFs,  [Ru(Phpy)(phen)(MeCN),]JCI y  [Ru(o-CeHe-2-

py)(phen)|Cl.

Al utilizar el catalizador 3, después de precipitar la mezcla de reaccion, se
observo la formacion de pequefios aglomerados de polimero; sin embargo,
dado la metodologia utilizada para la determinacion del porcentaje de
conversion, fue imposible calcular la cantidad de polimero obtenido debido al
alto error experimental que su pudiera tener en el resultado (Tabla 4.7).

Tabla 4.7 Polimerizacion de Q9 utilizando el complejo 3 como catalizador,
utilizando como iniciador 2-BrPOOMe, variando la temperatura.

. . Relacién t .,
Catalizador Iniciador T (°C) . Conversion
molar (min)
30 360 No calculada
2-BrPrOOMe 50 360 No calculada
[Ru(phpy )(phen).] PFe 200:0.5:1
80 360 No calculada
4-BrBz 30 360 | No calculada

Es probable que la formacion del gel se debiera a la pérdida de control sobre la
polimerizacion por la baja solubilidad de los complejos 1, 2 y 3 en agua. Por lo
tanto, se decidido emplear los complejos 4 y 5. Estos compuestos son solubles
en agua debido a la presencia de iones cloro como contraién. Los resultados
no fueron los esperados; en todas las mezclas de reaccion utilizando estos
catalizadores no se observo la formacion de polimero de Q9.

4.6. Estudio de la viscosidad de los polimeros obtenidos.

La viscosidad es una de las propiedades con mas relevancia de las
disoluciones poliméricas. Esta depende de las interacciones intermoleculares,
de la morfologia del polimero, la masa molecular y de las interacciones que
tenga el polimero con el disolvente. Una molécula con alto peso molecular en
un buen disolvente adquiere un gran volumen hidrodinamico. En consecuencia,
la viscosidad de la disolucion aumenta. En los polilectrolitos, la repulsion
electrostatica que exista entre los grupos idnicos de la cadena polimérica causa
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un incremento en el volumen hidrodinamico de la molécula y, en consecuencia,
un aumento en la viscosidad de la disolucién. A diferencia de los polimeros no
ionicos, este efecto se hace mas marcado al disminuir la concentracion de
polimero en una disolucion. Existen algunos modelos para explicar este
comportamiento, como los que fueron descritos en los antecedentes, en los
que se menciona que los contraiones de los polielectrolitos forman una capa
donde se encuentran distribuidos los iones alrededor del poliion. En
disoluciones diluidas, esta capa i6nica es mas grande que el ovillo molecular v,
en consecuencia, los grupos cargados se repelen unos con otros,
incrementando la rigidez de la cadena y expandiendo el ovillo molecular, con el
consecuente aumento de la viscosidad®®. La adicién de sales de bajo peso
molecular “apantalla” las cargas suprimiendo el efecto polielectrolito.

Al realizar los analisis de viscosimetria de los polimeros obtenidos, se decidid
utilizar NaCl como sal de bajo peso molecular. Ademas, se realiz6 un estudio
sobre el comportamiento en disolucion de los polimeros obtenidos variando la
concentracion de NaCl en la disolucién, con la finalidad de conocer la
concentracion idénea en donde el efecto polielectrolito es suprimido. Estos
experimentos fueron realizados a una concentraciéon de 3 mg/mL y 30 °C. Los
resultados son mostrados en la Fig. 4.4.
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4 - Iniciador: CCl,
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200:1:1 Mon:Ini:Cat

CE-- pQg

Iniciador: 2-BrPrOOMe
Catalizador: Complejol
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Fig. 4. 4 Evaluacion del efecto sobre la viscosidad de polimeros de Q9 con
respecto a la variaciéon de concentracion de soluciones de NacCl.

De acuerdo con lo observado se decidio6 utilizar una solucién 1M, donde ambos
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polielectrolitos tienden a tener un comportamiento similar al de los polimeros no
idnicos. Otra razén para utilizar esta concentracion fue que se encontrd6 un
reporte de la constante de Mark-Houwinks-Sakurada, donde las mediciones
viscosimétricas, fueron realizadas utilizando una disolucion 1M de NaCl. A
continuacion se muestra la grafica de las viscosidades obtenidas de algunos de
los polimeros obtenidos (Fig. 4.5.)
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1.0+ —m— Polimero 2
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Fig. 4. 5 Relacion de la viscosidad reducida con respecto a la concentracion de
polimeros de Q9. (Pol. 1) Catalizador: complejo 1, iniciador: CCly, relacion
molar 200:1:1. (Pol. 2) Catalizador: complejo 1, iniciador: 2-BrPrOOMe, relaciéon
molar 200:1:1. (Pol. 3) Catalizador: complejo 2, iniciador: 2-BrPrOOMe, relaciéon
molar: 200:1:1. Todas llevadas acabo a 30°C.

Una vez obtenidos los valores de viscosidad relativa y viscosidad reducida se
realizaron los célculos pertinentes para obtener el valor de viscosidad
intrinseca. Los polimeros obtenidos utilizando complejos de Rutenio (Il)
mostraron altas masas molares viscosimétricas, comparadas con la masa
molecular tedrica calculada. Los resultados de las masas molares calculadas
por viscosimetrfa fueron obtenidos con la ecuacion de Mabiere et al. ®:

[%,e V™ = 0.23x107*M2

De esta ecuacion, al despejar M, e introducir el valor de viscosidad intrinseca

correspondiente, se obtiene el valor de la masa molar viscosimétrica. Los
resultados calculados son mostradas en la Tabla 4.
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Tabla 4.8 Comparacion entre las masas molares tedricas y las masas molares
viscosimétricas de algunos polimero de Q9.

Catalizador Lntiiﬁiza; door
2-BrPrOOMe 3.9x10* 1.1x10°
Complejo 1 CCl, 3.9x10% 1.3x10°
2-BrAcOEt 3.9x10* 4.5x10°
Complejo 2 2-BrPrOOMe 3.9x194 7.3x10°

Cabe mencionar que los resultados en la Tabla 4.8 de las masas molares
viscosimétricas corresponden a la fraccién sol del polimero. Por otra parte, en
todos los casos entre un 40-45% es la cantidad de gel formado bajo estas
condiciones de polimerizacion.

4.7. Experimentos RMN de los polimeros obtenidos.

Todos los experimentos de 'H de los polimeros obtenidos mostraron la
desaparicion de las sefiales correspondientes a los protones vinilicos (6-6.4
ppm). Aparecen dos sefiales anchas, un triplete en 1.8 ppm y un doblete a 2.5
ppm, las cuales corresponden a los desplazamientos de los protones que se
encuentran sobre los carbonos que al formar el polimero ahora tienen una
hibridacién sp>. Por otro lado, no se observan sefiales de grupos terminales, lo
gue confirma gque los polimeros obtenidos son de alta masa molecular. En la
seccion de anexos se encuentran algunos de los espectros obtenidos de los
polimeros sintetizados.

Antes de realizar los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN), se
pensé que la formacién del gel se debia a que los complejos de Rutenio (ll)
actuaban como agentes reticulantes, debido a que no se encontraron reportes
en la literatura de que compuestos de Cu (I) utilizados en procesos de
polimerizacion ATRP en monomeros anélogos al Q9 induzcan la formacion de
geles. Ademas, al realizar la polimerizacion via radicales libres utilizando APS
(persulfato de amonio) como iniciador, manteniendo la relaciéon molar 200:1
(mondémero:iniciador) y volumen 1:1 (monomero:agua), la polimerizacién se
llevd a cabo de manera muy rapida; se alcanz6é una alta viscosidad, pero sin
llegar a la formacién de gel.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, una de las condiciones necesarias
para la formacion de geles, es que debe existir una probabilidad lo
suficientemente alta para que las cadenas de polimero colisionen; es decir,
debe existir, una concentracién de polimero en disolucion lo suficientemente
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alta como para permitir que las cadenas colisionen. Ademas, se debe
sobrepasar una concentracion critica, en la cual las cadenas estén lo
suficientemente cerca unas de otras. Las cadenas se unen por zonas
distribuidas a lo largo de la cadena por entrecruzamiento en sitios especificos
(gel quimico) o por agregacion de grupos al azar (asociaciéon de particulas, gel
fisico).

En el caso de los polielectrolitos en disolucidon concentrada o semidiluida, éstos
tienden a formar agregados, llamados agregados de polielectrolitos (ver Fig.
4.6). Estos son formados por la atraccién que se genera entre los grupos
hidrofébicos que conforman la cadena polimérica, con la finalidad de disminuir
los efectos de repulsion que existen entre los grupos con gran densidad de
carga. Esta asociacion de cadenas requiere suficiente energia de atraccion
para poder superar las fuerzas de repulsion Coulombicas entre las cargas y la
pérdida de entropia de los contraiones®®*.

Fig. 4. 6 Representacion de la formacion de agregados de polielectrolitos.

De acuerdo con los resultados obtenidos (datos de las masas molares
viscosimétricas utilizando los catalizadores 1 y 2), se obtienen altas masas
molares. Ademas, acorde al volumen de agua utilizado como disolvente, se
tiene una disolucion con alta concentracion de polimero, por lo que la formacién
de agregados de polielectrolito se ve favorecida; por lo tanto, hay gelacién.
Esto contrasta con lo observado macroscépicamente.

También se observo la gran capacidad de retencién de agua de los geles
obtenidos a temperatura ambiente (mas del 100% de su masa seca). Esto se
debe a que existe un alto grado de ionizacion de los iones Cl” contenidos dentro
del gel. Lo cual crea una alta presiéon osmética que domina sobre la atracciéon
hidrofbica entre la parte alquilica de la molécula que conduce al hinchamiento
del gel, de manera similar a un gel quimico.

57



Por otra parte, se observé que el complejo polieletrolito permanece, aun en
agua caliente,lo que hace pensar que el ion PFg puede actuar como agente
reticulante, que al ser un i6n que cuenta con especies portadoras de pares
electronicos libres (flor), puede interaccionar facilmente con el orbital vacio
del N*. Ademas, el ion presenta 6 posibles sitios de reticulamiento; es decir,
presenta una alta densidad de reticulamiento. Asi mismo, se conoce que los
polimeros de intercambio i6nico como la Amberlita®® (intercambiador de iones
CI"), presentan en su estructura los mismos grupos funcionales que nuestros
polimeros. En la Figura 4.7 se muestra una imagen del modelo de
coordinacién propuesto para el PFg'.

\N/
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C|\ / cr \+
- N 0 N

-\ e
/T o 3 \\\
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Fig. 4. 7 Modelo propuesto del cémo los &tomos de flior pueden coordinarse a los
grupos amino de las macromoléculas.

Finalmente, pese a que uno de los objetivo de este trabajo era la obtencion del
homopolimero lineal del monémero de Q9, la formacién del geles utilizando la
polimerizacion catalizada por metales en tan poco tiempo de reaccion y con
gran capacidad de absorcién, abre la posibilidad de que en un futuro se puedan
realizar mas estudios al respecto, a fin de poder disefar geles con morfologia
controlada que puedan ser utilizados como superabsorbentes, los cuales son
muy utilizados en obturacion de pozos petroleros, en la industria cosmética y
farmacoldgica, y en agricultura, por mencionar algunos campos de interés.
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Capitulo 5

Conclusiones
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Se realizd con éxito la polimerizacibn del mondomero cloruro de  2-
(acriloixietil)trimetilammonio (Q9) utilizando catalizadores de Ru (ll). Los
polimeros obtenidos fueron caracterizados mediante resonancia magnética
nuclear.

Los complejos [Ru(phpy)(MeCN)PFs vy [Ru(n®-CsHs)(MeCN)(dmba)]PFs
inducen la polimerizacion del cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio en medio
acuoso a temperatura ambiente, utilizando cantidades cataliticas de estos
complejos, obteniéndose altas conversiones desde el inicio del proceso de
polimerizacion.

Los complejos [Ru(phpy)(MeCN)4JPFs y [Ru (n®-CeHe) (MeCN)(dmba)]PFe
inducen a la formacion de hidrogeles derivados del cloruro de  2-
(acriloixietil)trimetilamonio en medio acuoso a temperatura ambiente.

Los  polimeros de Q9 obtenidos, utilizando los  complejos
[Ru(phpy)(MeCN)4]PFs y [Ru(n®-CesHs)(MeCN)(dmba)]PFs son de altas masas
moleculares, comparadas con los valores tedricos calculados. Esto se
confirma con las mediciones de masa molar viscosimétrica y al no observar
grupos terminales en los espectros de RMN.

Las altas masas molares de los polimeros formados al usar los catalizadores
[Ru(phpy)(MeCN)4JPFs vy  [Ru(n®-CeHs)(MeCN)(dmba)]PFs favorecen la
formacion del gel.

Elion PFg puede actuar como agente reticulante , debido a que la fraccidn del
gel formado (40-45% m/m) permanece aun en agua caliente. Ademas, los
geles formados presentan mas del 100% de absorcidén de agua con respecto a
Su masa seca.

Al utilizar los complejos solubles en agua [Ru(phpy)(phen)(MeCN),JCI (4) vy

[Ru(o-CsHe-2-py)(phen),]Cl (5) los cuéles son complejos solubles en agua, no
se obsenvd la formacién de polimeros bajo las condiciones estudiadas.
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Recomendaciones

Disefiar una metodologia eficiente para obtener la distribucion de los
pesos moleculares y polidispersidades de los polimeros del cloruro de 2-
(acriloixietil)trimetilamonio sintetizados por polimerizacion radicalica
catalizada por complejos de Ru (ll).

Realizar la polimerizacion del cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio con
otros iniciadores solubles en agua.

Realizar la polimerizacion del cloruro de 2-(acriloixietil)trimetilamonio
variando el volumen de agua en el medio de reaccion.

Estudiar la obtencion de hidrogeles utilizando Ila polimerizacion
catalizada por metales.

Evaluar el efecto del cambio de contraion de PFg a CI de los
catalizadores utilizados sobre el proceso de polimerizacion del cloruro de
2-(acriloixietil)trimetilamonio.

Evaluar la posibilidad de obtener hidrogeles con morfologia controlada.
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Anexo

o N
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Espectro de *H RMN del monémero Q9.
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Espectro *H RMN del poli(Q9) sintetizado via radicales libres utilizando
persulfato de amonio como iniciador.
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Espectro de *H RMN del poli(Q9) catalizado por el complejo 1, el iniciador
utilizado 2-BrPrOOMe.

r—r+—n1rr 1 —1" 1 +~1 71 "1 "~ 1r—17—1r 17T T T T T T T 7T 7T 71
PPM 4.8 46 44 42 40 3.8 36 3.4 3.2 30 28 26 24 22 20 18 16 14 1.2 1.0 0.8

Espectro de *H RMN del poli(Q9) catalizado por el complejo 1, el iniciador
utilizado 2-BrAcOEt.
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Absorbancia

Cinética UV. Polimerizacién de Q9 con cloroacetona a 30°C.
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