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CAPITULO I



. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En el Instituto de Investigacicnes en Materiales se han
desarrollade nuevas estructuras de polimeros con propledades
floculantes y debido a que los resultados de las pruebas de
floculacién han sido exitosasi” se han sintetizado nuevas
estructuras de materiales poliméricos con posibles propiedades
floculantes.

El presente trabajo comprende la sintesis de estos materiales
zwitteriénicos e incluye su caracterizacién por los métodos
comunes para las macromoleculas: determinacién del peso molecular
por viscosimetria y por cromatografia de permeacién en gel GPC ;
espectroscopias infrarroja IR ., ultravioleta UV , rescnancia
magnética nuclear RMN-H y analisis elemental.

Dentro de estos materiales sintetizados se encuentran las
polisul fobetainas y las policarboxidbetainas, los cuales pertenecen

a los llamados poliswitteriones, ya que en ellos se encuentran una



carga pesitiva y una negativa unidas por enlaces covalentes y
localizadas en la misma molécula.

{os polizwitteriones son una clase especial de materiales que
presentan propiedades fisicoquimicas Gnicas, debido a la presencia
de cargas positivas y negativas en la cadena palimérica y bhan
resultado de gran interés debido a su facili{dad de sintesis y sus
potenciales aplicacicnes en la recuperaciodn terciaria del petrdleo
y en el tratamiento de aguas residuales.

El proceso de floculacién con polimeros para la eliminacidn
de particulas suspendidas en aguas residuales, ha resultado
ventajoso, si se compara con los materiales inorginicos, tales
come el éxido de alumunio, debido a que se usan en désis pequefas
a consecuencia del alto peso molecular del polimero floculante.
l.;os rloculantes polim#rlcos que se utilizan en el tratamiento de
aguas en su mayocr parte son derivados de poliamidas o polimeros
con grupos amino susceptibles de ser cuaternizados. El alto pesc
molecular con una distribucidn angosta, su solubilidad en agua y
la presencia de grupos altamente polares son requerimientos
esenclales para obtener un polimero con propiedades floculantes

tdeales, *¥

Con lo discutido anteriormente, acerca de los requerimientos
de los polimeros floculantes para funcicnar come tales y las
nuevas estructuras que se estan sintetizando para ello, se
plantearon los siguientes objetivos para desarrollar en el

presente trabajo:



1 . Sintetizar polimeros de la 2 y 4 vinilpiridina y
del metacrilato de N,N'-dimetilamino etilo, de alto
pesc molecular.

2 . Realizar la reaccién de cuaternizacién scbre el
nitroégenoc de la unidad repetitiva para
obtener las nelicardexibetainas y pelioulledeias nao .

3 . Caracterizar fisicoquimicamente cada uno de los

compuestos obtenidos,

Para el desarrollo de estos objetivos se realizé la sintesis
de los polimeros zwitterisdnicos. mencicnados anteriormente, en dos
etapas: la polimerizacién del monémero para obtener alto peso
molecular y su posterior cuaternizacién, Para obtener mejores
resultados, de los hasta ahora reportados, en peso molecular, ya
que es un factor {mportante como se menciona abajo, se hicieron
algunas modificaciones en las condiciones de reaccién Ccomo son:
la temperatura, ol tipo de disolvente, las relaciones

estequiométricas y la purificacion del producto finald.

El resto de la tésis esta organizada de la siguiente forma:

Capitulo II: en este capitulo se mencionan algunos de los
caminos para la sintesis de polimercs y su caractsriéacién; seo
menciona brevemente las teorias de coagulacién y floculacidn y la
clasificacién de los floculantes. '

Capitulo III: aqul se mencionan las rutas que se han

reportado, tanto para la sintesis de los hopolimercs como de los



polizwitteriones en estudio; las rutas que hemos seguido y los
cambios realizados para la obtencién de resultados satisfactoriocs.

Capitulo IV: en este capitulo indicamos las condiciones de
reaceidn para la sintesis de los homopolimercs de la 2 y 4
vinilpiridina y del metacrilato de N.N'-dimetilamino etileo con su
posterior modificacidén a polizwittericnes.

Capitulo V: en este capitulo se muestran y discuten los
resultados obtenidos, tanto en la parte quimica comoc en la
caracterizacién de los materiales mencionadcs anteriormente.

Capftulo VI: por ultimo, en esta seccldn concluimes, de
acuerdo con los resultados obtenidos, en el logro de los objetivos

planteados.
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II. GENERALIDADES

1. POLINEROS ¥ POLIMERIZATION
Un polimero es una gran molécula construida por la repeticidén de
pequeNas unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticién
es lineal, de forma semejante a como los eslabones forman a una
cadena. En otros casos las cadenas son ramificadas o
interconectadas formando reticulos tridimensionales. La unidad
repetitiva del polimerc es usualmente oquivu-on!.o © casi
equivalente al monémero o material de partida del que se forma el
pol imerc cuando se realiza una polimerizacién por adicidén, pero no
os el cazo en una polimerizacidén por condensacién en donde se
eliminan grupos poquaﬂo; (H,u. HCi, ete.d. El polimero se forma
por un procesc denominado polimerizacidn, o© sea, la unidén de
muchas moléculas pequefias para generar otras muy grmdu.“’s’

La longitud de la cadena del polimeroc viene especificada por

el numerc de unidades que se repiten en la cadena denominade grado



de polimerisacién. El peso molecular del polimero es el producte
del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de

polimerizactén,

2. CARACTERISTICAS DE LOS ENLACES
Generalmente las grandes moléculas de los polimeros tienen enlaces
covalentes, mientras que las moléculas o segmentos de la misma
molécula se atraen entre si por “fuerzas intermcleculares"”,
también denominadas “secundarias” o de "“van der Waals".

Los enlaces covalentes se caracterizan por altas energias
C38-1%0 kcal/mold , por distancias interatémicas cortas
€0.11-0.18 nmd y por 4angulos relativamente constantes entre
enlaces suscesivos. Las fuezas secundarias son mas dificiles de
caracterizar debido a que operan entre moléculas o segmentos de la
misma molécula, mis Qque entre un par de #stomos. Estas fuerzas
aumentan en presencia de grupcs polares y disminuyen al aumentar
la distancia entre moléculas.

El espacliamiento intermolecular en los polimeros
semicristalinos puede estimarse a partir de las dimenscnes de la
red cristalina y por la densidad promedic de los polimeros
amorfos. En las moléculas pequefias predominan distancias de 0.2 a
1.0 nm y energias de elace de 2 a 10 kcal/mol. En una molécula
grande, la energia se caracteriza mejor por la densidad de 1la
energia cohesiva, la cual mide ia energia por unidad de volumen
mAs bien que por molécula. El enlace de hidrégenc tiene una gran

influencia en las propiedades de los polimeros, por ejemplo de la



celuloza Calgodén) y de las poliamidas Cnylon y protefnas). La
multiplicidad de fuertes enlaces de hidrdgeno en el algodsén seco.
le da muchas de las propiedades asociadas con una red con enlaces
covalentes, que originan insolubllidad y la imposibilidad de
fundirlo, a pesar de que los enlaces verdaderamente covalentes
producen solamente una estructura lineal.

En general, los enlaces covalentes gobiernan la estabilidad
fotoquimica y térmica de los polimeros.

Por otra parte, las fuerzas secundarias determinan la mayorfa
de las propiedades fisicas que asociamos con compuestos
especificos. El fundir, disolver, vaporizar, adsorber, difundir,
deformar y fluir, {nvolucran la produécién y rompimiento de
“enlaces" intermoleculares, de manera que las moléculas pueden
moverse adelantandose una de otra o alejarse entre s{, En los
polimercs, las fuerzas tienen el mismo papol en @l movimiento de

segmentos individuales de las moléculas de cadenas largas. a0

Existen dos caminos diferentes generales para la sintesis de
polimercs: polimerizacidén por etapas y polimerizacidn por cadena,
de los cuales Gnicamente analizaremos la Gltima por ser la ruta
seguida para nuestras reaccicnes de polimerizacién. Dentro de la
polimerizacién on cadena discutirin\os las reacciones de

polimerizacién anidnica y via radicales libres.



3. POLINERIZACION POR CADENA
En la polimerizacién por reaccién en cadena hay una serie de
reacciones cada una de las cuales consume una particula reactiva y
genera otra similar de modo que cada reaccidén individual depende
de otra previa. Las particulas reactivas pueden ser sadicaleo
Ubreo, callenes e andeneo.

En una polimerizacidn en cadena tipica, cada polimero se
forma en un tLiempo comparativamente corto y entoces se inactiva y
permanece sin cambio, mientras reacciona el monémerc remanente, A
las cadenas que estan creciendo pueden adicionarse mondmero, pero
ni el mondémero mismo ni el polimerc inactivo pueden adic.ionarse a
otras moléculas de monémero. Las reactividades del mondmero, el
polimero en crecimiento y el polimerc inactivo, son completamente

diferentes entre s, '®i1:4229

3.1. POLIMERIZACION DE COMPUESTOS VINILICOS POR RADICALES
LIBRES

Algunas reacclones organicas tienen lugar a traves de
intermediarios, que poseen un numero impar de electrones y
consecuentemente un electrdn desapareado, Tales intermediarios se
conocen como radicales Llibres. Pueden obtenerse por distintos
caminos: la descomposicion de perdxidos organicos o hidroperéxides
© compuestos azo © alazo. Otras formas de generacién de radicales
libres, ocasionalmente utilizadas para iniciar la polimerizacién,
incluyen la descomposicién fotolitica de compuestos con enlaces

covalentes; la disociacién de enlaces covalentes por radlaclién de



alta energia; reacciones de oxidacién reduccidédn; iniclacién
electroquimica, (4.9.20)
En muchas de las reacciones en cadena, para la produccidn de

radicales para la polimerizacitdn, me utilizan la descomposicidn

térmica ¢ fotoquimica del perdxido de benzoilo:

OHdeel® — @4 — 2@ - ==

y del 1,1’'-azo-bis-iso-butironitrilo:

cw,a,-c.:u:tu“.-ccﬂﬂ, —_— ZCCH,),—?' —— N,
CN ©ON =]

La estabilidad de los radicales varian ampliamente. Los radicales
primarios son mencs westables y mas rectives que los radicales
secundarios, los cuales son a su vez menos estables que los
terciarios.

La polimerizacién vini{lica implica la adicién de radicales
libres al doble enlace del monémero: primero la adicién del
radical libre generado con el iniciador y luego a la molécula
creciente del pol {mero. St el radical formado por la
descomposicidn .do iniciador se dosignh. por R, las etapas mis
importantes de la polimerizacién por vradlc.loﬁ se muestran a

continuacion:



1 ETAPA DE INICIACION DE LA CADENA

Iniciador -——s R'

R . cﬂiﬁd —— R—CHT?{'
G G

€ ETAPA DE PROPAGACION DE LA CADENA

RCHa=GH'  + CH;=gH  —— R-CH;—CH-CH—CH'

3 ETAPA DE TERMINACION DE LA CADENA

combinacién

2p- (cu,-rc} :cu,—in — R- {m,—iu] :w,-iu—zu—cu,— [Eu—cn,]:a

deeproporeidn

an—[m,—r]:cu,-l:ﬂ' — p-[cu,—rr]:cu,—iu, . n—[cu,-iu]-cfcfu

n G

Considerando que el peso molecular de un polimero se ve
afectado por muchos factores y lo que nos interesa, en este caso,
®s obtener pesos moleculares altes, tomaremes en cuenta los
efectos que puedan producir al respectc un agente de

transferencia, un inhibidor o un retardador.
TRANSFERENCIA DK LA CADENA. La reactividad de un radical puede

transferirse a algunas otlras especies, con lo que normalmente

podrian estas especies ser capaces de continuar la reaccién en

10



cadena. La reaccién implica la transferencia de un Atomc entre el
radical y la molécula, tal como un disolvente uy otro aditivo.

El efecto principal de la transferencia de cadena para una
molécula pequefia solvatada (disolvente, iniclador o un agente de
transferencia de cadenad es la formacién de moléculas de
polimeros adicionales por cada cadena redical iniciada. La
transferencia al polimerc y la transferencia al mondmero, con la
subsiguiente polimerizacién del doble enlace, conduce a 1ia

formacién de moléculas ramificadas.

INHIBICION Y RETARDO. Un retardador se define como una sustancia
que puede reaccionar con un radical para formar productes
incapaces de adicionar mondmeros. Si el retardador es muy eficaz,
no pueden formarse polimeros; esta condicién es algunas veces
llamada (nhibicidén, y la sustancia que lo produce, tnhibtidor.

La accidén de un ratardador se manifiesta doblemente: se
reduce la concentracién de radicales y se acorta el tiempo de vida
media y, de esta forma, la longitud de las cadenas del
pol imero. il

A menudo el oxigeno disuelto, tanto en disolventes como en
reactivos, actya como un inhibidor al reaccionar con los radicales
para dar especies estables. Por ésta razén., la polimerizacién por

radicales libres generalmente se lleva a cabo en atmésfera inerte.

11



3.2, POLIMERIZACION ANIONICA: POLINEROS WIVOS
Los mecanismos de la polimerizaciédn catidnica y aniénica son menos
comprendidos que los mecanismos de la polimerizacién via radical,
por diversas razones. Los sistemas de reaccidn son heterogéneocs,
con  intervencioén de catalizadores inorganicos y mondmeros
orgdnicos. Pueden producirse efectos en la cinética de la reacclédn
por la presencia de un tercer componente Ccocatalizador) en muy
pequefia concentracion. La polimerizacidén conduce con frecuencia a
un polimero de pesoc molecular muy alto con una velocidad
extromadamente elevada, lo que aumenta enormemente la dificultad
de obtener datos cinéticos © incluso resultados reproducibles.

La iniciacién de la polimerizacién iénica implica,
usualmente, la transferencia de un ion © de un electrén a., o
desde, un mondmera, con la formacién de un par iénico. Por
contraste con la polimerizacién por via radical, la terminacidén
nunca implica la reacciédn entre dos cadenas crecientes, sinc que
tiene lugar usualmente la reaccién unimolecular de una cadena con
su contra-ion, © una reaccidn de transferencia que deja una

especle demasiado débil para propagarse,

La elevada velocidad de polimerizacién a bajas temperaturas
es una caracteristica de las polimerizaciones idnicas. Es con
frecuencia dificil establecer condicicones de reaccién uniformes

antes de que los reaccionantes se hayan constmido, ‘¢#1:1%:20!

La polimerizacién anidnica se inicia con bases: amidas de metales

i2



alcalinos, (Li’ m;). compuestos organometalicos, (n—butillitiod.

M, K. CHygH  — m,—m,—fu' (¢ SHICH Phy
Ph Ph

M,-Cﬂg-?#-d-l,-?ﬂ K — ele.

Se pueden emplear metales activos, como Na o Li; en estos
casos la iniclacidn es algo mis complicada, come en la
polimerizacion del estireno por la accldn del sodio matalico y el
naftaleno. Un Atomo de sodio transfiere un electron al naftaleno
para formar un radical anténico que dona el electrédn al estirenc
para generar el radical aniénico del estlireno, el cual dimeriza,
como 1o hacen muchos otros radicales libres. El dianién resultante

es el verdadero iniciador que comlienza a crecer por ambos

- Q0 = Q0 -

radical anibnico
del naftaleno

extremos.

naftalenor + ?-‘:Cﬂ, —s naftaleno + ‘f”“c"r_
Ph

radical anionlco
del estirenc

13



g sy o
Ph Pt Ph

un dianidn

prouaCuyg | SUSEER: —gcHa-p-C Oy gy

Ph Ph Ph Ph Ph Ph

La polimerizacién anidénica no se limita al tipo vinilico que
comprende dobles enlaces carbono-carbono, También se utiliza
para la polimerizacién con apertura de anillos.

La terminacién es siempre unimolecular, habitualmente por
transferencia. La recombinacidn de una cadena con su contraién o
la transferencia de un hidrégeno para dar insaturacién terminal,
es improbable on los mecanismos aniénicos, si se considera la
pequela probabilidad de transferir H cuando el contralén es Na'.
Asi, con la polimerizacidn anidnica 1la terminacién usualmente
implica transferencia y la cadena cinética se rompe sélo si la
nueva especie es demasiado débil para propagarse.

Esto conduce a la situacidén uUnica en la que por cuidadosa
purificacidén para eliminar todas las especies en las que pueda
producirse la transferencia. la etapa de terminacién se elimina
efectivamente y las cadenas crecientes siguen activas

indefinidamente, llamados polimerocs vives ", Sin embargo, se les

puede inactivar por adicién de un compuesto que reaccicne con

(4-0, »
carbaniones, tales como el agua. 4-0,42.20

14



4. CONDICIONES DE POLIMERIZACTION
Los  procesos de polimerizacién generalmente se clasi{fican en
homogéneos y heterogénecs, de acuerdo a las condiclones en que se
obtiene el polimero.

En nuestra ruta sintética hemos utilizado tanto sistemas
homogéneos como heterogéneos con el fin de obtener los mejores
resultados posibles en la polimerizacidn. A continuacién

analizaremos algunos aspectos de los tipos de sistemas utilizades.

4.1. POLIHERIZACION EN SISTEMAS HOMOGENEOS
POLIMERIZACION EN MASA. La polimerizacidn en masa, quizas el
método mas obvio de sintesis de polimeros, se practica ampliamente
en la fabricacién de polimeros de condensacidédn, en las que las
reacciones son ligeramente exotérmicas y la mayor parte de la
reaccidén tiene lugar cuandeo la viscosidad de la mezcla es todavia
lo bastante baja para permitir con facilidad la transferencia de
calor y L2 eliminacién de las burbujas.

La polimerizacién en masa de los mondmeros viniflicos es mas
diffcil. pues las reacciones son altamente exotérmicas y con los
iniciadores que usualmente se utilizan, los cuales se descomponen
térmicamente, la etapa de iniciacidn procede a una velocidad que
depende furtemente de la temperatura. Esto, unido al problema de
transferencia de calor en que se incurre debido al pronto
incremento de la viscosidad en esta reacciédn, 1lleva a una
dificultad de control y a una tendencia al desarrollo de “puntos

calientes” y “2onas incontroladas”.

18



POLIMEAIZACION EN SOLUCION. La polimerizacién de los monémeros
vinilicos en solucién es ventajcsa desde el punto de vista de la
disipacion del calor y su control, Sin embargo debe elegirse el

disolvente adecuado para evitar la transferenca de cadena. ‘®

4.2. POLIMERIZACION EN SISTEMAS HETEROGENEOS
Los sistemas heterogénecs se clasifican en:

A) Polimerizacién en masa con precipitacidn del polimero.

83 " en suspensién.
o - en emulsioén.
D> * on fase sélida.

Debido, probablemente, a los efectos de inhibicién yso
transferencia de cadena, analizados antericrmente, nos vimos
obligados a wutilizar, para uno de nuestros experimentos, la
técnica de polimerizacién con precipitacién de polimero, ya que no

sSe encontréd algin disolvente adecuado.

POLIMERIEACION KN MASA CON PRKCIPITACION DEL PoLIMERO. En la
preparacién de un polimero insoluble en su mondémero © en la
polimerizacién en presencia de un no disoclvente del polimero,
pueden ocurrir marcadas desviaciones de la cinédtica de la
polimerizacién por radicales homogénea. Esto es, pueden mostrarse
cliertas autoaceleraciones hasta una cierta conversién del
monémero, que la velocidad inicial sea proporcional a una potencia
de la concentracién de iniciador ligeramente menor que uno. Estos

hechos que sugieren que la reaccién normal bimoiecular de

16



terminacién no se produce, se explican por el atrapamiento y
oclusién de los radicales en el polimero no hinchado y con una
configuracién tipo madeja que precipita. Esto se ha confirmado por
ia presencia de radicales en el polimero, tanto por técnicas

quimicas como por resonancia electrénica paranugnﬂ.ica.“)

3. CARACTERIZACION FUSICOCUINICA
Una vez que el polimero ha sido sintetizado., es necesario hacer
una caracterizacién fisicoquimica para comprobar su estructura y
verificar si el peso molecular es el adecuado para los fines que
se persiguen.

Los métodos mis comunmente utilizados para la caracterizacién
de macromoléculas son: wespectroscopias IR, RMN-H, UV para la
verificacién o determinacidn de la estructura del compuesto; DSC
para determinar la Tg del polimero y determinacién del peso
molecular, que para nuestro caso, se determind por viscosimetria y
por GPC. A continuaclién discutiremos un poco acerca de algunos de

estos métodos.

S.1. DETVERMINACION DEL PESO HOLECULAR DE POLINERDOS
Los pesos mocleculares de los polimeros pueden determinarse por
métodos fisicequimicos, tales como el analisis de grupos
terminales, por medidas de propledades coligativas, dispersién de
luz o ultracentrifugacién, o por la medida de viscosidad de
disolucliones diluidas. Todos estos métodos excepto el Gliime son,

en principio, absolutos. Los pesos moleculares se pueden calcular
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sin hacer referencia a calibrado alguno por otro método. La
viscosidad de disoluciones diluildas, sin embargo, no es una medida
directa de la masa molecular. Su valor reside en la sencillez de
la técnica y en e! hecho de que pueden relacionarse empiricamente
con la masa molecular para muchos sistemas.

De los métodos arriba mencionados, sdlo discutiremcs
viscosimetria y GPC, que fueron los métodos utilizados dada la

infraestructura del laboratorio.

5.1.1. YISCOSIDAD DE DISOLUCIONES
La viscosidad de una disolucién es basicamente la medida del
tamafio © extensién en el espacic de las moléculas de un polimero.
Esta se relaciona empiricamente con el peso molecular para
polimeros lineales; la simplicidad en la medida y la utilidad en
la correlacién viscosidad-peso molecular son tan buenas. que las
medidas de viscosidad constituyen una herramienta extremadamente
valiocsa para la caracterizacién de moléculas poliméricas.

Las medidas de la viscosidad de una disolucién corrientemente
se realizan por comparacién del tiempo de flujo, t, requerido para
que un volumen determinado de disolucidén de polimero pase a través
de un tubo capilar y se compara con el correspondiente tiempo de

flujo, to, para el disclvente. (a2
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ATURA DE ADES DE DISOLUCIONKS

El coclente de la viscosidad de un polimerc y la del
disolvente se llama viscosidad relativa, y puede ser determinada
por la relacién:

nrel = n/No =« t/to
on donde 7 es la viscosidad de la disolucidn del polimero, ne es
la viscosidad del disolvente,

Puesto que la viscosidad relativa, nrel. s una relacién de
viscosidades, es adimensional, como en el caso de la viscosidad
especifica. Sin embargo, puesto que el valor para la viscosidad
reducida se cbtiene dividiendo nep por la concentracidédn, mnred se
expresa en unidades reciprocas a la concentracidn (mlr/gd. La
viscosidad intrinseca tendr& las mismas unidades.

La viscosidad intrinseca (n] es independiente de la
concentracién en virtud de la extrapolacién a c=0, pero es una
funcién del disolvente utilizado y de la temperatura. La
viscosidad inherente para una concentracidén especifica,
frecuentemente, se utiliza como una aproximacién de [nl.

A continuacién se muestran las realciones de viscosidad mas

comunmente utilizadas:

viscosidad relativa Nrel = N/NO x t/to
" especifica nep = n/no — 1
" reducida nNred ®= Nepsc
* inherente Ninh = (10 Nred/c
. intrinseca tn) = 1im 28
cs0
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La viscesidad de una disolucién diluida se mide comunmente en
viscosimetros capilares del Lipo de Ostwald-Kenske o Ubbelohds.
Ctigura 1),

Para lograr una precisién elevada, se deben observar las
siguientes precauciones: las medidas de viscosidad deben
realizarse en un bafilo a temperatura constante C(con una preclsién

-

de - 0.01), el tiempo de flujo debe ser normalmente largo para

minimizar las correcciones necesarias que se aplican a los datos

Linea
grabadn

(o} [0}
fig.t Visecoalmetros capilares para viscosidad de
polimercs en solucién. a) Ostvald. b) Ubbeichde.
cbservados. Para precisar en la extrapolacién a ¢=0, la
concentracién de la disclucién se restringe al intervalo en el que
las viscosidades relativas estan situadas entre 1.2 y 2.2.
La prediccién de Staudinger en 1830 de que la vicosidad
reducida de un polimero es proporcional a su pesc molecular ha

necesitado sélo una ligera modificacién: la viscosidad reducida ha



sido sustitufida por la viscosidad {ntrinseca y se ha admitido que
®s proporcional a una potencia del pesoc molecular, a, un poco
menor que 1. Esta relacidn estd dada por la ecuacidn de

Mark-Houwink-Sakurada:

tnl = kM*
on donde K y a son constantes que se determinan a partir de una
representecién doble logaritmica de la viscosidad intrinseca
frente al peso molecular., Para polimeros tipo madeja, el exponente
a varia de 0.5, hasta un maximo de alrededor de 1. Para muchos
sistemas o se situa entre 0.6 y 0,B. Los valores tipicos de K se
sitéan en un rango entre 0.5 y § x 107 mtrg. Ambos, K y a vienen
dados como funcioén de los disolventes, asi como del tipo del
polimero y la temperatura. Esta relacidn empirica entre viscosidad

y peso molecular es valida sdélo para poli{mero 'un-alos.'“’u"m



8.1.2. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GER ¢ GPC D
L.a cromatografia de permeaciédn en gel, la cual ha sido llamada
filtracién en gel, es un tipo de cromatografia de elucidn
liquido-sélido que separa polimeros polidispersos en fracciones
por medic de la accién de tamizado de una gel de poliestireno
altamente reticulado u otro tamiz de empacamiento, los cuales
sirven como fase estacionaria y estan comercialmete disponible en
una amplia distribuclién de tamafos de poro € 1-10° nm 3. Los poros
de estas geles son del mismo tamaffo que las dimensicnes de las
moléculas del polimero.

Las teorias y modelos de fraccionamiento de GPC, indican que
el volumen hidrodinamico de la molécula es el factor que dirige la

separacién y no el peso molecular.

Una muestra de una disolucién dilufda de polimerc se
introduce en una corriente de disclvente que fluye a través de la
columna. Al fluir las moléculas de polimero disuelto a través de
las esferas porosas (fig.2) pueden difundirse por la estructura
poresa interna del gel en un grado que depende de su tamafNo y de
la distribucién de tamafios de los poros del gel. Las moléculas mis
grandes pueden entrar sélo en una pequefa fraccidén de la porcidn
interna del gel, o son completamente excluidas y eluyen primero
Csy volumen de retencién es mis pequefod; las moléculas de
polimerc mis pequefias penetran en una fraccién mayor en el
interior del gel; por lo que requieren mis tiempo para eluir Csu

volumen de retencién es mis 1argo).'“""



& Moticutar paquefies
® Moléculm grandes

fig.2 Procesc de cromatografia por permeacién en
gel. a) inyeccidn, b) elucién, ) eseparacidn.

Por tanto, cuanto mayor es la molécula, menos tiempo
permanece en el interior del gel y recorre la columna rapidamente.
Las diferentes especies moleculares son eluidas de la columna por
orden a Ssu volumen molecular, a diferencia de su peso molecular,
sallendo primero las mis grandes. Las muestras se pueden colectar
y la concentracién analizar por métodos diferentes o se puede
uytilizar una celda de flujo continuc para medir alguna propiedad
que pueda correlacionarse con la concentracién, tal como la
conductividad, la radiactividad, la absorbancia de luz o el {ndice
de refraccién. La absorbancia al infrarrojo, como una medida de
concentracién, agrega otra dimensién al analisis de distribucion,
porque se puede escoger una banda en la regién infrarroja que sea
especifica a un grupo funcional y, por lo tanto, a un componente

@40
en una mezcla o en un copolimero. 42
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Racipients
el solvente

No ha aparecido aGn una teoria completa que prediga los
tiempos de retencidén ¢ los volGmenes como funcién del tamaRo
molecular para la cromatografia de geles permeables. Se calibra
empiricamente una columna o conjunto de columnas C con geles de
distinto tamaflo ) para que dé una relacidn, de modo que pueda
convertirse en una curva de distribucién de tamaNos moleculares
por medio de una representacién de cantidad de solutoc frente a
volumen de retencién. Por comodidad, se utilizan con frecuencia
estandares de poliestirenos de distribucién estrecha, Si el
calibrado se hace en términos de un parimetro de tamaffo ml;cular.
generalmente (nJM, puede aplicarse a una gran variedad de

polimros tanto lineales como reticulades Cfig.4d.
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fig.4 cCurva de calidrado pars OPC basada en ol
volumen hidrodindmico expresado por t IM.

{.a cromatografia de permeaciédn en gel ha resultado muy
valiosa, aplicandose a una gran varledad de disolventes y
polimeros, segun el tipo de gel utilfzado, La elusién toma lugar
bajo prestones de aproximadamente 10 bar. Con geles de
poliestirenc altamente reticulado o vidrie poroso pueden medirse
polimeros relativamente no polares en disolventes organicos Ca
altas temperaturas). Con poliacrilamidas, celulosa o© dextranas
pueden usarse sistemas mis polares que inciuyen disclventes

acuosos. ‘“*®



Un cromatograma de GPC se presenta como una grafica de
respuesta del detector frente a volumen de retencidén. En su lugar
se utilizan alturas € Hi ) scbre li{nea base y conteocs
respect{vamente.

La al'.;ir‘ del pico ¢ Hi ) como una funciédn del volumen de
retencidén C Vmi ) es proporcional a NiMi, donde Ni es el nimero de
moléculas del iésimo componente con peso molecular Mi.

Usando valcres correspondientes de Mi = fC Vai ) de una curva
de calibracidn es facil calcular los valores Ni y Nt y obtener
la suma necesaria para calcular Mn y Mv de:

bvi INiMiL
Mo = e

= ot
Me > mon
y ol indice de polidispersidad My Mn .
En resumen, la cromatografi{a depermeacitn en gel es una
técnica experimentalmente simple, la cual proporcicna rapidamente
no sélo promedio de pesos mcleculares, en principio, sino también

provee distrubucién de pesos moleculares. (443,500

5.2, TENPERATURAS DE TRANSICION
Durante muchos aNos la técnica de calorimetria de barrido
diferencial DSC Ciniciales en inglésd, ha side generalmente
utilizada en el anilisis de materiales. La computacién ha
aumentadoc las posibilidades de controcl y manipulacién de los
datos, de tal forma que no sélo la evaluacidén y medidas se han

acelerado, sinc que la exactitud ha aumentado. Por esta técnica es



posible determinar, entre otras cosas, temperatura de transicién

vitrea, Tg, para materiales pollm‘rlcos.‘

Al descender la temperatura de un polimero fundido. se
alcanza un punto conocido como la tompor«;.ltura de transicién vitrea
Tg, on el que los matariales poliméricos sufren un marcado cambio
de propiedades asociade con el virtual cese del movimiento
molecular a escala local. Para que un segmento de una cadena de
polimero se mueva con respecto a otro se requiere energia térmica;
si la temperatura es lo bastante baja, no estan disponibles las
cantidades de energia requerida. Por debajo de sus temperaturas de
transicién vitrea, los polimeros tienen muchas de las propiledades
asociadas con }os vidrios {inérganicos ordinariocs, incluida la
dureza, rigidez, fragilidad y transparencia.

Ademas de sufrir una transicién vitrea al descender la
temperatura, algunos polimeros pueden cristalizar a temperaturas
por debajo de las designadas como sus puntos de fusién cristalino.
No todos los polimeros son capaces de cristalizar, para hacerlo
precisan de una estructura geométricamente regular, o bien que
cualquiera Atomos o grupoes sustituyentes en la espina dorsal de la
cadena sean lo bastante pequefios para que, si estan regularmente
espaciados, puedan todavia on;:aJar dentro de una estructura
ordenada en virtud de su pequefico tamafio. @

Para materiales parcialmente cristalinos, T es siempre mayor

que Tg y la diferencia es maxima para los homopoumorcs.“"



8. COAGULACION ¥ FLOTULACION
En secciocnes anteriores analizamos las rutas posibles a seguir
para la sintesis de un polimeroc y su posterior caracterizacién. En
esta seccidn y puesto que los polimeros que sintetizamos, una vez
modificados, posiblemente funcionen como floculantes, y aunque no
es objetivo de este trabajo verificarlo, estudiaremos un poco
a cerca de la teoria de floculacién y la clasificacidn de
floculantes para confirmar nuestra hipstesis al querer sintetizar

estas estructuras C(polisulfobetainas y policarboxibetainas).

8.1. TEORIA DE COAGULACION ¥ FLOCUVLACION
Los procesos de coagulaciédn y de floculacidén se emplean para
extraer del agua los sélidos que en ella se encuentran suspendidos
siempre que su rapidez natural de asentamjiento sea demasiado baja
para proporcionar clarificacién efectiva., La clarificacién del
agua, el ablandamiento con cal., el espesamiento de lode y el
desecamiento, dependen de una correcta aplicacién de las tecrias
de la coagulacién y de la floculacién para que puedan efectuarse
con exito, '

Las especies cocloidales halladas en agua no tratada y en agua
de desechc incluyen arcillas, si{lice, hierro y otros metales
pesados y sélidos organicos, como los residuocs de animales
muertos. Los cololdes tamblién pueden producirse en los procesos de
precipitacidn, comec el ablandamiento con cal., El aceite en aguas
de desecho es con frecuencia coloidal. Para que un coloide

flocule, es decir se aglutine con otros, es necesaric que las
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particulas se aproximen a una distancia menor que la que existe
entre el centro del coloide y la barrera de energia. Esta barrera
de energia es la resultante entre las fuerzas repulsivas
electrostatlicas y las fuerzas atractivas de van der Waals. La

ubicacién de la barrera de energifa varia con el pH. an

coaouLactoN. En el tratamiento de aguas, se reserva el
término coagulacién para denominar el fenémenc de
desestabilizaciéon de las particulas suspendidas o sea la
disminucién y tal vez hasta llegar a la anulacién de las fuerzas
que las mantienen separadas o que actuan sobre la parte
hidrof{lica de Jlas particulas coloidales. Se efectua generalmente
por adicién de reactivos quimicos llamados coagulantes, los cuales
logran su accién por medico de macanismos de agregacldn o de
adsoreién, Dichos mecanismos consisten en una serie de reacciones
fisicas y quimicas, entre los coagulantes, las superficies de las

particulas, la alcalinidad del agua y el agua mi sma, 1847

rLocuLAacioN. El término de floculacidn se aplica al fendmeno
por el cual las particulas ya desestabilizadas chocan unas con
otras aglutinandose en pequefias masas con peso especifice superior
al del agua, llamadas fléculos.

El proceso de floculacién se determina por la fuerte
interaccién de fuerzas entre las parti{culas dispersas. La
floculacién es estimulada por un mezclado lento que junta poco

a poco los fléculos; un mezclado demasiade intenso los rompe y



raramente se vuelven a formar en su tamafio y fuerza &ptimos. La
floculacion no sSélo incrementa el tamafo de las particulas del
fléculo sinc que también afecta su naturaleza fistca.

El mecanismo de coagulacioén se puede explicar por el modelo
de doble capa. que se basa en las fuerzas electrostiticas de
atraccién y repulsion. La floculacidén por su parte, se explica por
el modelo del puente quimico que establece una relacién de
dependencia entre las fuerzas quimicas y la superficie de los
coloides, ¢ No es objeto de este trabajo profundizar en estas

19,190,258}
teortas, >'1MP2L

8.2. CLASIFICACION DE LOS FLOCULANTES
Los floculantes se puede clasifi{car bajo el punto de vista del que
se estudian, segun se considere su carga, haturaleza quimica, modo

de accidn y modo de empleo. an

6.2.1, FLOCULANTES INORGANICOS © ELECTROLOITOS

Este grupo comprende los dencminados electrolitos, cuyo
objeto es disminuir las fuerzas de repulsién como consecuencia de
la reduccién de la doble capa y del potencial electrocinético. Los
electrolitos han sido los primeros floculantes usados.

sSales de aluminio ¢ sulfatos, clorurecs, alumbre, etc. >

sSales de hierro ( sulfatos, clorures, etc. J.

eSales de calcio. maghesic y zinc

eAcido sulfurico.

eFosfatos,
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La accién de los electrolitos es efectiva, en general, en
l{mites de pH definidos. Si el pH no esti dentro del intervalo
adecuado, la clarificacién es pobre.

Estos floculantes se emplean en el tratamiento de aguas
residuales, preparacién del carbén, proceso de papel, procesc del
petréleo, etc. La floculacidn es mias adecuada para suspensiones
finamente divididas., quedando su usoc relegado al tratamiento de
aguas residuales y a ser empleados jJunto con los polimercs.
naturales o sintéticos.

Aunque son comparativamente monos caros, se requieren grande
dosis para consegulr resultados semejantes a los obtenidos por
floculantes orgdnicos. Lo que trae como consecuencia alteraciones
fisicoquimicas del agua, pH, etc., ademis las velocidades de

sedimentacién no son altas, *%%%

8.2.2. FLOCULANTES NATURALES
Estos son compuestos organicos b% os!.in formados por
polisacaridos, cuyo principal representante es el almidén:

e

>

H OH
Los floculantes tipo almidén siguen a los electrolitos en el

orden histérico y su introduccidn constituyé uno de los mis

importantes desarrolles en la floculacién,
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Otros floculantes organicos naturales son los pertenecientes
a las familias de las colas, gelatinas, gomas y alginatos.

El mecanismo por ol cual actdan estos floculantes
principalmente es el de enlace de hidrégenc. Poseen ventajas sobre
los electrolitos, tales como las désis que se ompfean sSon menores.

son efectivos en un mas amplio intervalo de pH.

8.2.3. FLOCULANTES SINTETICOS

Los floculantes sintéticos son polimeros lineales de elevado
pesc molecular, solubles en agua. efectivos generalmente a
concentraciones muy pequelas y poseen grupos actives, distribuidos
a lo largo de sus cadenas, que tienen gran afinidad por
superficies soélidas. El principal mecanismo de floculacién de

estos agentes es la formaciédn de puentes. ~

OFLOCULANTES SINTETICOS NO IONICOS.
Son casi exclusivamente poliacrilamidas preparadas por la

polimerizacion de la acrilamida.

cn,—E ET -{~ cu,-?c: «]—n

poliacrilonitrile

poliacritamida

*FLOCULANTES SINTETICOS POLIELECTROLITOS.

Estos poseen caracteristicas de electrolitos simples, tales



como cargas eléctricas © grupoes ionizables capaces de
experimentear disocliacién electrolitica para dar iones altamente
cargados. La carga adquirida por una disclucién de polielectrelito
depende del grado de ionizacién y consecuentemente del pH del

medio,

1> POLIELECTROLITOS ANIONICOS.

La carga en la cadena polimérica es negativa.

>
~CHa~gHO; ~CCHa~gHOZ ~CCHy=CH >~
o o ;
poliacrilamida polimetacrilato SD; H

. &cido polrestireno
sutfdnico

2) POLIELECTROLITOS CATIONICOS.

Estan representados por:

H -
|+ CI
~CH=CHy-N; ~cCHa=gHO; ~CgH-CHa 0T
H _HteH
c °) -
polietileniminas i+ Ct
polivinilaminae R

potivinilpiridinas

El campo de aplicacién de los floculantes sintéticos es muy

amplic; asi se usan con asiduidad ene: tratamiento de aguas,

tratamiento de residucs, procesos de papel y pulpas., preparacién
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del carbdn, procesos de minerales, procesos quimicos, industria
fotografica, refinamiento del petréleo, lavado de los gases de los
hornos., etc.

Estos floculantes son altamente eficaces a bajas
concentraciones pira activar la floculacién, mejorar la cohesidn
de los fléculos, aumentar la velocidad de sidimentecidn, acelerar
el tamaffo de los lodos al producir grandes fléculos de
considerable fuerza mecanica; tienen elevada eficacia como
coagulantes y coadyuvantes de filtracién, aun en pequefas désis,
Ya que forman fléculos de estructura abierta y de resistencia
especifica pequeffa, los cuales son ideales para la filtracidn a
causa de su incrementada permeabilidad y dan fléculos que tienen
poca © ninguna rigidez, de dimensién netamente superior a los
obtenidos con los electrolitos.

Los floculantes sintéticos comparados cen los polimeros
naturales, ofrecen la ventaja de tener una mayor pureza, Wna mayor
estabilidad de su calidad y una mayor eficacia, ya que al ser los
pesos moleculares de los sintéticos mas elevados que algunos de
los naturales empleados en floculacién, el altc grado de
floculacidn obtenido con los sintéticos no pedrd lograrse con los
naturales. Finalmente los polimeros sintéticos no affaden
sustancias insolubles a los lodos y no modifican las propiedades
fisicoquimicas del agua, as!{ que no impiden el reciclade de leos
liquidos clarificados.

No obstante, algunos de los numeroscs productos nueves en el

mercado no responden a todos los problemas y es todavia
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necesaric, para obtener efectos de floculacidn suficientes,
utilizar muchos de electrolitos en unién de los floculantes
sintéticos. o2

Dentro de la clasificacién general de polimeres iénicos,
existen aquellos que poseen ambas cargas ¢ positiva y negativa D
llamados polimeros zwitteridnicos.

Algunos de estos polimeros zwitteriénicos, ya han sido
probados como floculantes y tienen un comportamiento similar a los
polimeros comerciales y en algunos casos superior con respecto al
PH de trabajo, a las désis dptima y a la remociédn de turbiedad
organica e inorgénica.

El efecto de floculacién, de estos polimeros, es mis notable
a partir de pH=4, las ddsis dptimas son de 1 ppm. Los fléculoes
formados no son muy grandes, sin embargo, la sedimentasién al cabo
de cinco minutos es total, indicio de que el fléculo es
compactof"

Numerosos estudios se han realizado entre la relacién del
peso molecular del polimero floculante y sus propiedades como tal.
Se ha encontrado que al aumentar el peso molecular del polimero se
reduce la désis éptima para la floculacidn incrementando, por lo

tanto, la eficacia de la floculacién, %92

Entre los estudios que se realizan en el I.I.M. se encuentra
el de desarrollar y probar este nuevo tipo de polimeros que
recientemente empiezan a ser investigados a nivel {nternacional

por sus diversa propiedades.
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CAPITULO III



HI. ANTECEDENTES

Como ya mencionamos,

las estructuras zwitteridnicas presentan la

peculiaridad de poseer cargas positiva y negativa en una misma

molécula unidas por enlaces covalentes; lo que
estructura Gnica y propledades fisicoquimicas
hace que el interés por estas estructuras haya
ultimos affos.

Alguncs ejemplo de este tipo de estructuras

esquema 1.
|, -
-0|0-(CH, 250,

eulfobetainas

X3

les confiere una
especiales. Esto

aumentado en los

se muestran en el

25 CHy 7505

—vf-(cu,yneo; S57C(CHy 2:C0;
carboxibetainas
[ N
~N—0
—vlo-cig

N-oxidos yluros

ESQUEMA 1.



Los Zwitteriones que hemos preparado son las
polisulfobatainas y las policarboxibetainas de los mondmercs
2-vinilpiridina, 4-vipilpiridina y metacrilato de
N.N'-dimetilaminc etilo.

l.os monémeros de 2 y 4 vinilpiridinas han sido polimerizados
via radicales libres, usando el iniciador
1.1’'~azo-bis-iso-butironitrile < AIBN ., y e®n diferentes

condiciones de reaccién, como se muestra en el esquema 2, @@

Q"uau__*_@%);

2 =CCH~CHy >~
+ AIBN —

ESQUEMA 2.

Estos polimerocs también se han preparado, para cobtener altos
pesos moleculares, por via id¢nica, en acido sulfdrico
concent.rade., '.'5)

Especialmente, el mondmeroc de la 2-vinllpiridina ha sido
polimerizade por via anidénica, utilizando diferente iniciadores.

Comunmente se ha utilizado el iniclador n-Buli 22,27.28)

2 ~C CH-CHz 32
O +  n-Buki —+ (@)

ESQUEMA 9,

37



obteniendose un polimero de alto peso molecular y de distribucién
muy estrecha.

En cuanto al mondémerc metacrilato de N,N'-dimetilamino etilo,
1o que mis se ha investigado y reportado es la polimerizacidén via
radicales libres™Cver esquema 4) ya sea en masa © en solucidn.
Cuando se ha hecho en metancl o butancl, como disolventes, se ha
observade un aumento en la velocidad de polimerizacién y en la
viscosidad intriseca del polimero, por efectos del agua. Esto se

atribuye a que el agua afecta a la constante de terminacién de

cadenas, disminuyéndola. 2o

L] 3
CH —CCHa—C >~ H
:=? 3 AIBN :‘? n ? H]
C—O0-CHy—CHap—N —_— C~0—CHy—CHy—N
& 2—CHy éu i 2—CHy éﬂ
3 H

ESQUEMA ¢,

Las polisulfobatainas se han preparade cuaternizando el

22)

nitrégenc del polimerc con 1,3-propanosultona. ¢ mediante una

simple apertura de anillo:

] o\f,o i
L T —_— ;Hf(cu,),—so;

ESQUEMA 3,

donde R es un grupo alquile o arilo.
En la obtencioén de la policarboxibetaina de la

4-vin{lpiridina se han utilizade una serie de reacclones para



cuaternizar el nitrégenc y obtener poster{ormente el zwitteridn:

ar
i |
R4+ BreH;COOC,Hy ¢ R-N“CHaCOOC,H, ey

.
' i _
RACHaCOOH o CoHgOH o K 4910, RAFCHICO0™ + AgBr + AgCI

ESQUEMA O,

La primera reaccidn es tipica entre un halogenuro de alquilo
¥ una amina terciaria para la cbtencién de una sal cuaternaria de
amonio. El siguiente paso es la hidrélisis del éster que se ha
obtenido, en medic aAcido; del Acido correspondiente se abtiene el
zwitteridn precipitando el halogenurc y formando la sal del 4Aclido
como se muestra en el Gltimo paso de la reaccidn Cesquema &),

Esto es lo que se ha reportado para la 4-vinilpiridina, sin
embargo utilizamos e! mismo tipo de reacciones palra la obtencidn
de la policarboxibetaina de !a 2-vinilpiridina; mientras que para
el metacrilato de N.,N'-dimetilamino etilo utilizamos un tipo de

reaccién diferente que discutiremos mis adelante.

1. RUTAS DE SINTIESIS
En esta seccién indicaremos las rutas de sintesis seguidas para la
obtencidén de los polizwitteriones apartir de los mondmeros

iniciales.

Las estructuras de estos polizwitteriones se muestran en

la pagina siguiente.
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POLISULFOBETAINAS

- 2~ < 237
o -C CHy 23S0,y

(.04,),-@; Piz-ve-8)
Pie-vr-m)
2
e .-
ﬁ-o—c",-a‘,—'f:(c“,)”m,
o CHa

P(DMAEM-N)

POLICARBOXIBETAINAS

] - rl2-VPF-C)

CH,C00

P{e-VP-C}

3
oy g
C~0-CHy=CHy~HC CHp )3-C00
CHy

P{DMAKM~-C)
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1.1, RUTAS DE 0105 POLIZHNITTERIONES A PARTIR DE LA

—CCH-CHy O
Eé:,hau«. 35-50,

ria-vp-3)

2-VINILPIRIDINA

o o | ee¢
X, | o A
< ’ 72 hrs
2 . =< 2
O T (@)
2 hrs rcz-ve)
BrCH,C00C Hy sec
72 hrs
- 222 —CCH-TH, O
- _,cooc,u. HS:.S O ” _,Cw'l + CgaHgOH
Br 80°'c Br
Pi2-ve-K} J’AQ 0
2
< 205

O -CH,C00™

P(2-VP-C)

ESQUEMA 7.

Come se observa, en el esquema 7, el polimero, P(2-VP), se
sintetizd por via aniénica utilizando como inictador p-Buli. El
siguiente paso eos la cuaternizacién del nitrégeno de la unidad
repetitiva del polimero, PC(2-VP), para la obtencién tanto de la

polisulfobetaina, PC2-VP-SO, coms de la policarbixibetaina,
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PC2-VP-C).
Puesto que para cada uno de nuestros polimeros se realizdéd una
reaccién de cuaternizacidn a continuaciédn analizaremos un poco las

caracteristicas de este tipc de reacciones.

1.1.1., REACCIONES DE CUATERNIZACION DE AMINAS

Aunque éstas son tratadas para compuestos de bajo peso
molecular, son igualmente aplicables para compuestos de alto pesc
molecular, ya que lo que dnicamente nos interesa es la reaccldn
del grupo funcional.

Los compuestos que cont{enen cuatro grupos alquilo
reemplazando los cuatro hidrégencs del ion amonic son llamados
compuestos cuaternarios de amonio., Puesto que son idénicos,
generalmente son solubles en agua y tienen regularmente altos
puntos de f'usidén; los cuales a menudo se descomponen en el punto
de fusidn.

Los compuestos cuaternarios de amonic son importantes como
intermediarios en muchas reacciones en el laboratorio como en la
naturaleza,

L.a reaccidén entre los halogenuros de alquile y amonio o
aminas primarias, siguen un macanismo sN, (esquema B8), no es un
método  practico para preparacién de aminas primarias ]
secundarias, puesto que son bases mas fuertes que el amonio y
preferentemente atacan al sustrato., Sin embargo, la reaccidén es
muy usada para la preparacion de aminas terclarias y sales de

amonio cuaternarias.
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RX & MNHy —— RNH,® X
ESQUEMA ®.

El producto ioénico alquilamonio es regularmente acido y puede
tranferir un protén a una molécula de amenlo la cual aun no ha
reaccionado para dar amina primaria y el ion amonio:

-

RNH® ¢ NHy = NHy + NH,
ESQUEMA ©,

*

Puesto que la am:na primaria es también nucleofilica, puede
reaccionar nuevamente dando una amina secundaria. Por equilibrios
similares y nuevamente alquilando la aminas terciarias, tambien
pueden formarse los compuestos cuaternarios de amonio, segin el
esquema 10.

RNHz + RX —— RaNH* X

-

RaNHz® ¢ NHy & RaNH + NH,

RaNH ¢ RK —— RyNH' X

RyMH®  » My —— RN+ MW"
RyN + RX —— RN x~

ESQUEMA 10.

Si el amonic es el nucledfilo, los tres o cuatro grupos
alquilo sobre el nitrégeno del producto final pueden ser
idénticos. Si se usa una amina primaria, secundaria o terciaria,
los diferentes grupos alquilo pueden ser colocados en el mismo
Atomo de nitrégeno. La conversién de aminas terciarias a sales

cuaternarias es llamado " reaccién de Menschutkin *. '%t%*®
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Wooe oMt — };-cﬁ, 1T 2e, };—cu, + &gl

ESQUEMA 11.

En la obtencion de la polisulfobetaina se reali{zé una simple
reaccién de apertura de anillo., como lo es la 1,3-propanosultona.
Mientras que para la obtencidén de la policarboxibetaina, se
realizé, como ya se menciond una tipica reaccién entre una amina y
un halogenuro de alquilo Cbromo acetato de etile). El éster
obtenido se hidrolizé en medio acido.

Analicemos ahora un poco acerca de la teoria de hidrélisis de

ésteres:
1.1.2. HODROLISIS DE ESTERES

A, HIDROLISIS ALCALINA
Cuando un éster carboxilico se calienta con acido o base acucsc es
hidrolizado al acido correspondiente ¥y a un alcohol © fenol. Si se
trabaja en condicicnes alcalinas, se obtiene el Acido en forma de
una sal. El 4cido puede liberarse por adicién de un acido mineral.

Una base promueve la hidrdélisis de ésteres porque proporciona
ol reactivo fuertiemente nucleofilico ou—. Esta reaccion,
esencialmente, es irreversible, puesto que un anién carboxilato,
pstabllizado por resonancia, demuestra poca tendencia a reaccionar

con un alcochol.
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n-cfoow'—-oa—g—on'——ok—én}—'n'w
oH °

éster hidéxido sal alcohot

ESQUEMA 12.

La reaccion ocurre mediante el ataque del hidréxido al
carbonc carbonilico, desplazando el i{cn alcoxido; es decir, la
reaccidn implica la ruptura del enlace entre el oxigeno y el grupo
acilo, RCO—OR'. Esto se ha comprobado por esterecquimica y

estudic con trazadores.

B>. HIDROLISIS ACIDA
No sélo las bases promueven la hidrolisis de ésteres, sino también
los acidos. La hidrélisis acida es reversible,
.

H
RCOOR' « H,0 " RCOOH + R'OH

ESQUEMA 13.
por lo que e! macanismo de la hidroélisis es, también, el de la
esterificacisén, considerado en el sentido opuesto Cesquema 14D,

. H ?Hou,o
" R - ,}‘ — ?', — ?" , ——
ke = Lol = oo = e =
2

w —_— 1] .
R—?‘ * ¢ R'OH +—— RC-OH + H
oM aleohot acido

ESQUEMA s6.
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Un acido mineral acelera ambos procesos protonando el oxigénc
carbinf{lico, cen lo que el carbono del grupo queda mAs susceptible
al atagque nucleofilico. En la hidrélisis, el nucleéfilo es una
molécula de agua, mientras que el grupo saliente es un alcohol; en
la esterificacién, en cambio, se i(nvierten exactamente los

papeles (3,87

El dltimo paso de la reaccidén ( esquema 7) de obtencidédn de la
policarboxibetaina, PC2-VP-C), es para obtener el zwitterién,
precipitando el @r como AgBr y extrayendo e! protdédn del icido para

obtener el grupo anfifilico.

1.2, RUTAS DE 0OS POLIZNITTERIONES A PARTIR OE LA
4-YINILPIRODINA

En esta ocaclién el polimero, PC4~VP), se obtuvo por polimerizacién
via radicales libres, utilizando como iniciador el
1,1*'-azo-bis-isobutironitrilo, AIBN, ver esquema 15, El monémero
de la 4-vinilpiridina no presenta el problema de impedimento
estérico, como la 2-vinilpiridina, siends mas adecuado utilizar
esta ruta de sintesis.

Las rutas para la obtencién de la polisulfobetaina,
PC4-VP-S)., y la policarboxibetaina, PC4-VP-C), es similar al de la
2-vinilpiridina varliando uUnicamente las condiciones de reaccidn.
El polimero de la 4-vinilpiridina, PC4-VP), no requiere de
condiciones de temperatura tan elevada, para ser cuaternizado y
cbtener la polisulfobetaina, P(4-VP-S), comoc en el caso del

poiimero de la 2-vinilpiridina, PC(2-VP), el cual presenta el
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problema del impedimento estérico. (Ver esquemas 7 y 15.)

- 27
i -
CCHy 23-503
Pla-VP-R)
s2'c
DMF
72 hrs
H < 2%
+ AIBN -—aea—c——-o
68 hrs Pi4~-VP)
s2'c
BrCHTOOCHs /hoe
72 hrs
gnx —gHeHa
HCI
i dia= é«-
80 C Br
CH,C00-C,Hg é“,m
Ple-VF-K)
1‘020
~CCH-CHy >~
AR
CH,C00
Ple~-VP-C)

ESQUEMA 13,
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1.3. RUTAS DE 00S POLIZHKITTRIONES A

METACRILATO DE N, N’ ~-DIMETICANINO ETILO.

3
~CCHy b~ ?4,
C-0-CHa=CHa~NX CH, 35-50,

CHy
P{DMAEM-8}

82 c %
DMF
24 hrs l“-H
3 3
CH
:=‘f _z"a s2'c -(CH,-?); ?"a
ﬁ-o-ai,-cu, N ¢« AIBN 3y ored C-0-CH,—CHy—N
[} - CHy o CHy
70.C P(DMAEM)
o
DCE It
3 dias G
3
~CHy 7 Ha
ﬁ-o—cu,-cu ,—rf;c CHz 29~C00~
CHjy

P(DMAECM-C)

ESQUEMA 10,

El polimerc del DMAEM se obtuvo por radicales libres en masa.
El polimerc se cuaternizé para obtener

la policarboxibetatina,
PCDMAEM-CD ,

y la polisulfobetaina, PCDMAEM-~),

con reacciones de
apertura de anillo de la 1,4-butirolactona

y de la
1,3~pr

P ultona respecti

te, CVer esquema 16.D
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Para obtener la policarboxibetaina, PC(DMMAEM-CO, en esta
ocaclién se utilizé una reaccién de apertura de anillo, ya que si
se utiliza el mismo tipo de reaccidén aplicados a los pelimeros de
la 2 ¥y 4 vinilpiridina, al hidrolizar el #ster del bromo acetato
de etilo Cesquemas 7 y 19 también se hidroliza el del

metacrilato, degradando asi la molécula,
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CAPITULO IV



IV PARTE EXPERIMENTAL

'En esta seccidédn se {ndican las condicliones de reccién requeridas
para la sintesis de los polimeros precursores, las condiciones
para la posterior obtencién de los materiales zwitteriénicos, y la

purificacién de cada uno de ellos.

1. SINTESIS DE LOS HOMOPOLIMERDS
Para la sintesis de nuestros polimeros, hemos utilizado técnicas
de polimerizacién distintas para cada una de ellos, buscando con
ello obtener el mejor peso molecular de acuerde a nuestros

objetivos, es decir la obtencidén de pescs moleculares altos.

1.1, POLIMERIZACION ANIONICA
Por esta ruta se sintetizéd el polimero de la 2-vinilpiridina
mediante el usc de dos lnicladores distintos: n-BulLi y el anidn
del difenil metano CDFM Na). También se intend polimerizar el

monémero matacrilato de N,N'-dimetilamino etilo usando los
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iniciadores: g-BuL; ¥ ¢l anién del difeniletileno C DFHL >,

1.1.1. PURIFICACION DE MATERIAS PRIMAS

Los mondmeros se mantuvieron en agitacién durante un dia con
CaHy ¥y destilaron una primera vez, a presidén reducida, sobre P30y
Do este Ultime se destilaron por segunda vez, también a presidén
reducida, Al los mondmeros destilados se burbujed, previo a su
uso, aproximadamente durante 15 minutos con nitrdégeno seco.

La purificacién del mondmero metacrilato de N,N'-dimetilaminoc
eotilo es mucho més problemitica y debe hacerse meticulosamente.

Inmediatamente antes de su uso se destila de trialquil aluminio
)

para eliminar impuresas préticas, tales como alccholes.
El disolvente tatrahidrofuranc, ¢ THF ), se secéd mediante
reflujo con sodic metalico utilizando benzofencna como indicador

de la ausencia de agua:

Ld
Na
et ©O 0O — © O
n,o o
agul
ESQUEMA 7.
Cuando el sodio ha reaccionado con toda el agua presente, se forma
un complejo con la benzofencnha dando coloracién azul intenso. EP
THF ya seco, se destila y burbujea con nitrdégenc seco,
El difenil metano se destild a presidn reducida y tambieéen fue

burbujeado con nitrégenc previo a su uso.
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1.1.2. PREPARACION DEL ONOCIADOR OIFEMNIL METILURDO DE SODID
COFMNad

En un matraz de tres bocas, perfectamente limplo y seco, se

adicionan 0.48 g de sodic, limpio y extruide, en una corriente de

nitrégenc, se adicionan 100 ml de THF y 2.23 g de naftalenc, el

cual fue purificade por sublimacién, y se deja con agitacidn

durante 25 horas, ver el esquema 18,

JO = = [0

verds cbacuro

ESQUEMA 18,

Al término de la reaccldn se agregan 2.9 mi de difenil metanc con

corriente de nitrégeno y se deja con agitacion por 88 heras mas:

;7 Na® A A
O CENOERE©
—_— Na
verde obacuro rojo obmcure
ESQUENA 19,
Una vez formado el inlclador se tituld con una solucidn de

acetanflida 0.1 M :

oo B =oe S

ro o obacurs sin coloracidn

E8QUEMA 20,
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La titulacidén se hizo por triplicado y en atmésfera de

nitrégeno para conccer la normalidad del! iniciador.

1.1.3, PREPARACION DEL INICIADOR DAFENIL MHEXRILURO DE CLITIO
CDFHLY -

En condiciones estrictamente secas y limpias, se adicicnan en
un matraz, con una corriente de nitrédgeno, & ml de difenil etileno
C DFE > y se mantiene en agitacidn en un baNo de L0, y acetona. Se
adicionan entonces, cuidadosamente y con corriente de nitrégenc

8 ml de g-Buli. La soclucién presenta una coloraciédn rojo intenso:

- @@ B QIO

U-'E WL

trojo)

ESQUEMA 21,

1.1.4, REACCION DE (POLIMERIZACION

En un matraz de tres bocas, en baflo de hielo seco y acetona,
se adicionan THF y e! mondémero correspondiente con una corriente
de nitrégeno. Se adiciona suficiente cantidad de {niciador para
_eliminar venenos, hasta que la solucidén presenta una coloracién
ligeramente roja y permanente., Posteriormente se agrega la
cantidad de iniciador requerido para obtener el peso molecular

deseado, ver tabla IV.1.
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Una vez que ha terminado la polimerizacidn, se adiclonan unos
mililitros de metanol para " matar " o inactivar el polimero, la
coloracion desaparece. Se adiciona un poco de THF para diluir el
polimero, ya que la viscosidad de la soluclédn es muy alta, y se
precipita en un excesc de hexano, se filtra y se seca en un horno

de vacio a 80 °C durante 24 horas.

TABLA 1IV.1
CONDICIONES DE POLIMERIZACION ANIONICA
MONOMERO| INICIADOR DISOLVENTE | |I} x 10* 1M} T t
tmol/ly fumetsby| (7@ [thre

n-Buli 1.82 13.26 2

a2-VvP THF -78
OWF 4.52 7.10 3
e-Buli 7. 62 4.00 3

DMAEM THF -78
DPEL 4.71 B.31 4

AEACCION DE POLIMERIZACION DEL DWAEM

fHa

oLt —CHa{ THa
Q--© - Eo-cHyCHy Y ——
e-Bu—CHy o CH3
H’
~CtH~gon CHa
fO-CHa~CHa Y
CH,
P{DMAEM)

ESQUEMA 22.
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Como ya mencionamos, la polimerizacién del monémeroc de la
2-vinilpiridina se logré también con n-Buli, ver esquema 23. Por
este métodc Unicamente hay que agregar el iniclador a la mezcla de
reaccién, la cual toma una coloracién rojiza cuando se esta
llevando a cabo la polimerizacién y es un poco mas rapida que con

el inicliador de DFMNa.

REACCION DE POLIMERIZACION DE LA 2-VP

~CCH-CHz >=
/CH\ ?n
THF
© g O e
3 hrs

ESQUEMA 23,

1.2, POLIMERIZACION VYIA RADICALES LIBRES
Por esta ruta de s{ntesis se realizé la polimerizacién de los
monomercs 4-vinilpiridina y metacrilato de N,N'-dimetilamino etilo

este Ultimo en masa, utilizando AIBN como i{niciadoer.

1.2.1, PURIFICACION DE MATERIAS PRIMAS

Los monémeros se mantienen en agltacidn durante un dfa con
Cady Y se destilan, a presidén reducida., sobre P05 Se destilan
una segunda vez y se burbujean con nitrégenc. El disolvente,
bencenoc, se seca como se realizé con el THF en la polimerizacién
anterior, en tantce que el iniciador AIBN, se purificé por

recristalizacién de etanol.
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1.2.2. REACCION DE POLIMERIZACION

En un matraz de tres bocas se adiciona el disolvente bencenc
con - una corriente de nitrégenc, se agregan el mondmero y el
iniciador en una relacidén adecuada para alcanzar el peso molecular
deseado, la reacciédn se mantiene el tiempo y temperatura
requeridos para el pol{mero correspondiente Cver tabla IV.2).

Para o] caso de la poli-4-vinilpiridina, conforme la reacclidn
de polimerizacién va avanzando, el polimero precipita en el medio
de reaccidn. Cuando se ha completade la reaccidén se decanta el
disolvente y se disuelve el polimero en metanol. Se precipita en
exceso de acetato de etiloc, se filtra y se seca en un horno de

vacio a 80 °C durante 24 horas.

TABLA IV.2
CONDICIONES OE REACCION PARA LA POLIMERIZACION

VIA RADICALES LIBRES

MONOMERO DISOLVENTE LI 1T} T trec
mol L] motrty| Co thre)
4-VP BENCENO 2.86 0.014 62 68
DMAEM — - 0.0025; B2 1.S

2. SINTESIS DE LAS POLISVLFORETAINAS
Para cada polimero se utilizaron, nuevamente, condiciones
diferentes de reaccién, haciendo en cada caso pruebas para
encontrar las condiciones optimas antes de llevar a cabo la

reaccion finpal.



2.1. PURIFICACION DE MATERIAS PRIMAS
Los polimeros se secaron perfectamente en un horno con vacio, el
disolvente dimetil formamida, DMF, y el reactivo

1,3-propancsultona se destilaron a presién reducida.

2.2. REACCION DE CUATERNIZACION
En un matraz de tres bocas se disuelve el polimero en una
concentracién al 2% En una corriente de nitrégeno se adicionan
1.1 equivalentes de 1,3-propancsultona, se mantiene en agitacién
durante el tiempo y temperaturas indicadas, para cada polimero, en
la tabla V.i.

En el transcurso de la reaccidén el producto final va
precipitande hasta formar una gran masa.

Al final de la reaccién se decanta el disolvente y se
adiciona 2,2,2-trifuorcetancl para disolver el producto, el cual
se precipita en un exceso de acetato de etilo, se filtra y se seca

en un horno de vacio a S0 'C durante 24 horas.

3. SINTESIS DE LAS POLICARBORIBETAINAS

Para la obtencidn de las carboxibetalnas de los polimeros de la 2
y 4 vinilpiridina se hicleron algunas modificaciones con respecto
a lo reportado en la literatura™®. Entre estas modificaciocnes se
encuentran el cambio del disolvente utilizade y la técnica de

obtencidédn del producteo final.
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3.1. REACCION DE CUATERNIZACION
En un matraz de tres bocas se prepara una solucidén al S % en
1,2-dicloroetano, CE, del polimero, se adiclonan sels
equivalentes de bromoacetato de etiloc y se mantiene en agitacidén
por tres dias.

El producto formado es insoluble y precipita en el medic de
reaccioén, se filtra y seca a vaclio,

El éster obtenido se disuelve en un exceso de HCI 0.32 N y se
mantiene en agitacién durante siete dias. Para obtener el producte
final, que es la policarboxibetaina, se adicionan 1.1 equivalentes
de Ag,0. para eliminar el bromo y el protén del acido. Se filtra
el precipitado de AgBr y el producto final se obtiene por
precipitacién en exceso de no disolvente, tabla IV.3,

Para el caso de la policarboxibetaina de la 4-vinilpiridina,
antas de agregar el Ag,0 ol pH de la solucién se lleva entre 4 y
B adicionando hidréxido de sodio 0.8 N. Se agrega el Aga0, el pH
de la solucién vira a 12, y se fllira el precipltado de AgBr. Se
adiciona 4cido clorhidrico hasta pH 3, en el cual aparece un
precipitado muy fino imposible de filtrar. Se deja reposar por 24
horas después de lo cual el precipitado tiene una consistencia de

.acei'.o. se separa y precipita en un exceso de etancl. Se seca en

un horno de vacio y se\disuelve en un poco de agua, el pH de la
\

solucidén es Acido, se rega hidréxido de sodio 0.5 N hasta pH
ligeramente basico, ya que 10 que nos interesa obtener es el grupo
anfif{lico. Entonces se precipita en un exceso de etanol, se

fiitra y seca en un horno de vacio a 80 °C durante 24' horas,
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Para obtener la policarboxibetaina de la 2-vinilpiridina,
después de agregar el Ag,0 y filtrar el precipitado de AgBr. el
exceso de agua se elimina en un rotavapor y el productc se
precipita en un exceso de acetona. Se filitra y se seca a 80 ‘c

durante 24 horas.

TABLA 1IV.3
PURIFICACION DE LAS POLICARBOXIBETAINAS

POLIMERO NO DISOLVENTE
2-vyp~C ETANOL
4-VP-C ACETONA

3.1.1. CUATERNIZACION DEL PC DMAEM >
En un matraz de tres bocas so disuelve el polimero en
1,2-diclorcetanc para una solucién al 2 % y con una corriente de
nitrégeno se adicionan 1.1 equivalentes de 1,4-butirolactona, la
cual fue destilada a presién reducida.

El polimerc ya cuaternizadoe precipita en el medio de
reacclién, se filtra y se seca en un horno de vacio a 60°C durante

24 horas.



CAPITULO V



YV RESULTADOS
1. RESULTADOS ¥ DISCUCION

1.1, ANARLISIS DE PARTE QUIMICA
SINTESIS ox LA POLI-2-VINILPIRIDINA. El polimero de la
2-vinilpiridina se sintetizd por via aniédnica mediante el uso de
dos iniciadores distintos: el n-BulLi y el difenil metiluro de
sodio, (DFMNaD). También se intentéd la polimerizacidén por radicales
1ibres, utilizando AIBN como iniclador. E! mayor peso molecular
obtenido fue por via anidénica, en comparacién con la
polimertzacidn por radicales libres. En la polimerizacién aniénica
se tiene un mayor control en la etapa de terminacién, debido a que
tiene lugar usualmente la reaccién unimolecular de una cadena con
su contraidén, y si se ha trabajado en condicicnes estrictamente
limpias y secas, el polimero puede seguir activo hasta tiempo
indefinido. En cambio. en la polimerizacién por radicales libres

la etapa de terminacidn implica, tanto reacciocnes unimoleculares,
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como la reaccién entre dos cadenas crecientes.

Ademis en la polimerizacidn anidnica se tiene un mayor
control sobre las impurezas, que en radicales libres pueden
inhibir el crecimiento de las cadenas.

De los dos iniciadores empleados para la polimerizacidén
aniénica, se prefirié utilizar el n-Buli. ya que es mis estable y
SuU concentracién con el tiempo es casi invariante. La reaccidn fue
repetitiva en condiciones de reaccién semejantes y los pesos

molecul ares obtenidos fueron equivalentes.

SINTESIS DE LA POLI-4-VINILPIRIDINA. La sintesis de este polimerc
se realizé por radicales libres utilizandose metanol y bencenc
como disol ventes, Se empled como iniclador
1,1'-azo-bis-iscbutironitrilo, AIBN., Se obtuvo el pesc molecular
deseado en benceno, Como sabemos el oxigenc es un inhibider de
radicales libres, y en metancl la solubilidad de 41 es mayor que
en bencenc, aun burbujeando con nitrégeno no se logré desplazar
por completo el oxigeno del metanol.

.La reaccién de polimerizacidén se llevé a cabo en fase
heterogénea, lo cual limitarid el crecimiento de las cadenas
repercutiendo en la oblencién de pesos moleculares adecuados, Para
todos los ensayos realizados se utilizé siempre la misma relacién

(M) LI,

SINTESIS DEL POLI-METACRILATO DE N.N-DIMETILAMINO ETILO Este
polimero fue obtenido por tres rutas distintas de polimerizacién:

via radicales libres en solucién, via aniénica y radicales libres
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en masa; .utilizindose esta Ultima por mayor efectividad en cuanto
al pesc molecular deseado. En el primer caso, via radicales libres
en solucidn, se usd como disolvente bencenc, nunca se logré
cbtener un peso molecular alto. Come ya se menciond, el monémero
debe ser cuidadosamente purificado, de lo contraric las impurezas,

Calcoholes)™,

pueden inhibir el crecimiento de las cadenas.
Por via anidénica se intenté con diferentes iniciadores, El
problema para este tipo de reaccién es no contar con un buen

indicador que nos diera una sefMal aproximada de que los venenos ya

han sido eliminados al ir adicionando el iniciador.

N
Vs

fig. 5 1-10-fenantrolina

Un indicador adecuadc para este Lipo de reaccidn es
1-10-fenantrolina,C(fig. 52, el cual forma una coloracién muy
caracteristica con n-Buli o con eec-BulLi, en ausencia de venenos

del medio de la reaccidn (esquema 24).

L’
D . e s i
@r\) n=Buli -~ \)

rojo

ESQUEMA 26.



Se tiene poco control scobre la reaccidn porque no se sabe el
momento en el cual se han eliminado los venenos del medio de
reaccidn y entonces adicionar la cantidad correcta de iniciador

obteniendo as{ e! peso molecular deseado.

Otro método de sintesis, como se reperta en la
literatura™, wutiliza el iniciador difenil hexilurc de litio,
DFHLL, preparandole “i{n situ” emplendo difenil etilenc y s-Buli,
adicionando posteriormente el monémero, l.a coloracién que
inicialmente tenia el inicirador desaparece al adicionar el
monémero, que es un indicio de que la polimerizacidn se ha
iniciado, ya que el aniédn metacrilato es incoloro. Puesto que el
iniciador formado debe eliminar venenos Yy ademAs inieciar la
polimerizacién, es posible que los venencs consuman mayor cantidad
de iniciador y por lo tanto la cantidad restante inicle sélo unas
cuantas cadenas.

Dado lo anterior, se procedid a preparar el iniciador por
separado y agregarlo sobre el monémerc en solucidén. Pero como la
coloracién desaparece inmediatamente cuando se ha {niciado la
polimerizacién o mientras se estadn " matando " los venenos, ho nos
podemos dar cuenta exactamente en que momento se inlcia la
polimerizacidn y adicionar la cantidad calculada de iniciador para
obtener un peso molecular determinado. As{ que el polimero
obtenido es de bajo peso molecular,

También se intentd hacer directamente con s-Buli, como se
muestra en el esquema 25, perc nos encontramos con el mismo

problema.
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?“a
CH.
. o ¢ ? 7ec
—Buti o C-0-CHy~CHy N
o CH,y

a2
~C CHy—C = Hy
£~0-CHy~CHy—H
CHy
P(DMAEM)

ESQUEMA 25.

Por tanto. el unico caminc que nos gquedaba, para tener un
mejor control scbre el peso molecular, era polimerizar por
radicales libres en masa, ya gque no se tiene el problema del
oxigeno disueltc en el disolvente y las moleculas del monémero
estan mas en contacto con los radicales formados. En la tabla V.1
se muestran las vlscssidados intrinsecas de los polimeros

obtenidos por los diferentes métodos utilizados.

SINTESIS DE  LAS POLISULFORETAINAS . las polisul fobetaflnas se
sintetizaron cuaternizando el nitrogenc de los polimeros con el
reactive 1,3-propanosultona. El nitroégenc de los polimeros
poseen un par .de electrones no compartidos, los cuales atacan la
parte menos electronagativa del anillo de la propanosultona,
reali{izando la apertura.

Los disolventes utilizados para este tipo de reaccidén

@

reportados en la literatura son el acetonitrilo, ACN, y el
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TABLA V.1

METODOS DE POLIMERIZACION DEL DMAEM

METODO INICIADOR RENDIMIENTO n}
~ (mLog
s-Buly 43 11.2
ANIONICO

DFHL4L S0 23.4

RADICALES
SOLUCION AIBN 70 26.0

RADICALES
MASA AIBN 53 80.0

tetrahidrofurano,THF; sin embargo los polimeros sintetizados son
insclubles en estos disolventes, asi que se buscéd un disolvente
mids polar y con mayor constante dieléctrica que pudiera disolver
nuestros polimeros. Los disolventes adecuados, encontrades para
estos matertales, son: la dimetilformamida, DMF, y el dimetil
sulfédxido, DMSO. Se eligié la DMF, porque las polisulfobetatnas
obtenidas en ella son mas faciles de manejar.

Podria pensarse que la dimetilformamida pudiera cuaternizar,
puesto que también cuenta con un nitrégeno terciario., Se hizo una
prueba en blanco para verificar que no ocurriera as{. La reaccidn
de cuaternizacion no se lleva a cabo en el disolvente pues posee

un grupo atractor de elec'.rones.[—cg:] Y que ademis es muy

volumi noso.
La temperatura de reaccidén para la poli-2-vinilpiridina fue
mis alta €92 "C> debido a que el nitrégenc esta mas 1impedido

estéricamente, ya que utilizando las mismas condiciones de
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reaccién que para la poli-4-vinilpiridina, el producto final no
pracipitaba en el medio de reaccidén como era de esperarse. Al
elevar la temperatura el producto final precipitaba conforme iba
cuaternizando.

La cuaternizacién del poli-metacrilato de N,N'-dimetilamino
etilo , que aunque no estd impedido estéricamente, se realizé a
una temperatura considerablemente elevada ¢82°C), perc por lo
contrario se redujo el tiempo de reacciédn en comparacidn con la

cuaternizacién de los polimeros de la 2 y 4 vinilplrldinn.‘n’

SINTESIS DE LAS POLICARBOXIBETAINAS. La cuaternizacién de la
poli-4-vinilpiridina se realizé con bromocacetato de etilo como
agente cuaternizante. El producto obtenido es insoluble, como lo
son las sales cuaternarias de amenio, precipitande en el medio de
reaccién, -

El siguiente paso es la hidrélisis del éster obtenido, que se
realizé en medio 4clido como se reporta en la 1iteratura™
También se hidrolizé en medio basico, pero el producto toma una
coloracién verde., que posiblemente se deba a que el fon hidroxilo
no sélo este catalizando la hidrélisis del éster, sino que
posiblemente se esté adicionando al anillo piridinico,

Se ha reportado que las policarboxibetainas se purifican por
métodos de liofilizacidén para eliminar el agua, para lo cual se
requeriria una buena cantidad de nitrégenoc liquido ya que nuestros
materiales, intermediarios de las policarboxibetatinas de las 2 y 4
vinilpiridina, son poco sclubles en solucién acuosa, formando una

gel., por lo que se adicionéd un gran exceso de solucién de acido
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clorhidrico. Considerando la modificacidén de la técnica se intents
la purificacién de los materiales por métodos de precipitacidn o
la elimipacidén del exceso de agua por destilacion a presiédn
reducida.

Sitn embargo. la policarboxibetaina de la 4-vinilpiridina es
muy sensible a los cambios de temperatura y de pH, camblando la
coloracién a azul, verde o café. Para obtener el producto final,
o3 muy importante controlar el pH, ya que al terminar la reaccién
de hidrdlisis del déster, en medio 4scido ,se agrega Ag,0 para
eliminar el bromec y el protén del 4acido, obteniendo asi la
carboxibetaina, el precipitado de Aghr tiene una consistencia de
gel y es muy d.gucu la filtracién, Por lo tanto, el pH de la
solucldn se lleva entre 4 ¥y S y se adiciona Ag,0., el precipitado

de Aghr es posible de filtrar.

Para la cuaternizacién de la poli-2-vinilpiridina, las
condiciones de reaccidn son las mismas que las utilizadas para la
PC 4-VP ). En esta ocacidén la carboxibetaina no pudo obtenerse por
precipitacién al variar el pH, ademas el producto nc es sensible a
los cambios de temperatura ni de pH, as{ que después de agregar el
éxido de plata y filtrar el precipitado, la solucidn se concentré
on un rotavapor ¥y el producto se obtiene precipitando en un exceso
de no disolvente.

La cuaternizacién del polidimetilamino etil metacrilato es
mucho més sencilla que para los cascs de las polivinilpiridinas,
pues se trata de una simple apertura del anillo, el de la

1,4-butirolactona,
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Este polimerc fue cuaternizado de esta manera, ya que es
imposible utilizar el método aplicado para las polivinilpiridinas,
pues al hidrolizar el éster del agente cuaternizante, también
hidroliza el éster del matacrilato de la unidad repelitiva del
polimero. Por otra parte, no se cuaternizaron las
polivinilpiridinas con 1,4-butirolactona por ser un reactive caro,
Y lo que se pretende es sintetizar los polizwitterliones por
métodos econémicos.

En la tabla V.2 se muestran, en resumen. las condiclones y

rendimiento para cada uno de los productos sintetizados.

TABLA V.2

CONDICIONES DE SINTESIS

TRANFORMACION RENDIMIENTO |DISOLVENTE TEMI.’ERATURA TIEMPO
(%) (-3} (HRS)
2-VP+P(2-VP) o9 THF -78 2
4-VP4PC4-VP) s6 BENCENO 62 68
DMAEM+PCDMAEMD o1 haunt 82 2
PC2-VP) 4PC2-VP-S) a2 DMF 26 72
PC4A-VPO4PC4-VP-S) 8% DMF 62 72
PCDMAEMD 4PCDMAEM-SD o DMF [<1e] 24
PC2-VP)4PC2-VP-ED 79 DCE Sa2 72
PC4-VPOHPC4-VP-ED g0 DCE sa2 7e
PC2-VP-E)4P(2-VP-CO 68 AGUA 80 188
PC4-VP-E)»P(2-VP-CO 57 AGUA 80 168
PCDMAEM 4PCDMAEM-C) oL DCE 70 72
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1.2. CARACTERIZACION

La caracterizacidn risicoquimica de los materiales
sintetizados se realizdé por las siguientes técnicas:

A. DETERMINACION DE LA ISTAUCTURA POR ESPECTROECOPIAS IR,
RMN-H y UV,

A1, En la caracterizacién por IR la preparacién de las
muestras se hizo de la siguiente manera: para los homopilimeros se
vierte una solucién cencentrada sobre mercuric y se evapora el
disolvente obteniendose, una pelicula delgada adecuada para la
medicién; los demas materiales analizados se prepararon en
pastilla utilizando KBr como agente dispersante. X

Los homopc.l_lmeros der{vados de la vinilpiridina presentan las
siguientes bandas importantes: C-H del! anillo de piridina en 3010
em™; CHy en 2990 em™; ©G=N en 1800 cm™;c-N entre 750 y 820 cm™*.

El homopolimerc del DMAEM presenta las bandas: CHy Y CH,
entre 2000 y 3000 cm™'; ©=0 en 1720 em!; Cc-0 en 1120 cm™.

La purificacién de los homopolimeros se realizé de manera
satisfactoria, pues para cada uno de ellos se demuestra la
ausencia de mondmero residual, ya que, en los espectros de
infrarrojo, no aparecen bandas significativas caracteri{sticas del
grupo vinilo terminal en: 3080, 900 y 910 cm™*. Ver figuras Bi, BS
y B9 en al apeéndice.

Los espectros de las polisulfobetalinas (figuras B2, BS y Bl10
del ap#ndice) ademds de presentar las bandas de los homopelimeros,
muestran dos bandas muy intensas, aproximadamente en 1150 y 1080

1

cm'. debidas a las vibraciones asimétricas y simétricas,

respectivamente, del grupc §0,. En la tabla V.3 se muestran las
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longitudes de onda de este grupo para cada polimero. Las bandas
correspondientes a C=N de las vinilpiridinas y al grupo carbonilo
del PCDMAEMD no se ven afectadas por la presencia del grupo so;.

Dada 1la higroscopicidad de las polisiifobetainas, los
espectros muestran a una longitud mayor de 3000 em™ una banda muy
ancha caracteristica de la vibracién del grupoc O—H del agua.

En la sintesis de las policarboxibetafinas de las
vinilpiridinas se llega a un intermediario, un éster, el cual
presenta las bandas caracteristicas del grupo carbonilo de éster

en 1750 y 1250 cm™*

Cfiguras B3 y B7 del apéndiced. Las bandas del
grupo C=N se ven desplazadas a mayor longitud por la presencia de
ese grupo carbonilo. Al cbtener la policarboxibetaina la seffal de
1780 cm™ desaparece por la presencia de una banda muy ancha

™2 ¢Ver figuras B4 y BB del

debida al carbenilo ionizado.
apéndice.)

También para el caso de! PCDMAEMD la seffal en 1730 del éster
desaparece por la presencia de la banda del grupo carbonilo

ionizado. En la tabla V.3 se muestran las bandas correspondientes

para cada policarboxibetaina.

A.2. Los espectros de RMN~H, de los polimeros sintetizados no
presentan muy buena resolucién, principalmente por la poca
movilidad de los polimeros ya que las solucliones son muy viscosas
y ademids se trabajé a temperatura ambiente lo que hace que la
seNales sean muy anchas y/¢© se sSobrepongan unas con otras,
mientras que otras son cubjiertas por la seffal del agua, por lo

altamente higroscépico de las muestras.
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TABLA V.3

CARACTERIZACION DE LOS POLIZWITTERIONES POR IR

SULFOBETAINAS
POLIMERO SO; aim ¢nm so; aaim tnm)
2-VP 1161-1223 1061
4-VP 1177-1238 1052
DMAEM 1148-1178 1071
CARBOXIBETAINAS
POLIMERQ oz
2-VP 163618680
4-VP 1610-1670
DMAEM 16807-16838

Los disolventes utilizados en RMN-H son: CCD333S0 para P y
4-VP); COC| 5 para PCOMAEMD; D,0 ¢ NaC! para PC4-VP-5D 0,0 para
PC2-VP-SD , PCDMAEM-S) ,PC2 y 4-VP-E), PC4-VP-0).

Los compuestos derivados de las vinilpiridinas presentan las
seffales de los pro!.ons‘s aromaticos entre 6.0 y 8.0 ppm, siendo dos
sefiales para la >4—v1n11pir1d1na y cuatro seffales para la
2-vinilpiridina. Los protones alifaticos se localfzan entre 1.0 ¥
5.0 ppm.

f.as seffales de los protones aromiticos no se ven afectadas
por la presencia de los grupos 2zwitteridnicos diferenciandose
Unicamente por la forma de praparacién de las muestra. Ver figuras
C1-C7 del apéndice.

Para e! caso de los compuestos derivados del metacrilato de
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N.N'-dimetilamino etilo sélc se observan seNales de protones
alifsticos entre 1.0 y 8.0 ppm Cfiguras CB8-CQ en el apéndiced.
En todos los casos, los protones alifaticos mas cerca del

gupo zwitterién se ven desplazados a mas alto campo.

Con ayuda de los espectros de RMN-H, fue posible la
determinacién cuantitativa de los grupos zwitteridnicos de
los derivados de las poli-vinilpiridinas, ya que para el del
poli-dimetilamino etil metacrilato, el espectro presenta poca
resolucién.

Considerando dos regiones en el espectro, una entre 6.8 y
8.30 ppm, y otra entre 1 y 2.6 ppm. En el caso primero es donde se
“encuentran las seflales correspondientes a los protcnes
piridinicos, El multiplete que se localiza en esta regldén integra
para ocho protones Cllamaremos a este valor A): cuatro protcones de
la piridina Cy) y cuatro de la piridina cuaternizada (>, Para la
segunda regién es donde se localizan las seffales debidas a los
protones de carbono saturado (B): siete protones correspondientes
a la vinilpiridina cuaternizada (sin considerar los protones a al
nitrégencd y tres a la vinilpiridina. Considerando la
estequiometria del polimero se propuso el sistema de ecuacicnes
siguiente para determinar el grado de cuaternizacidn:

4x + 4y = A

7x + 3y = B
donde x s la medida del grado de cuaternizacién en % en mol {1
En la tabla V.8 se muestran estos valores ademas de los obtenidos

por anédlisis elemental y termogravimetria,
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A.3, Los especiros de UV en 2,2,2-trifluorcetancl de las
polisulfobetatnas der i vados de las vinilpiridinas fueron
caracterizados por dos bandas principales a 205 35 y 268 s
nm®® Las bandas muestran un cambio batocrémico, es decir se
desplazan a mayor longitud de onda, e hipercromicidad es decir
aumenta la intensidad de la seNal, con respecto a los
homopol imeros Ciabla v.e).

En cuantc a las policarboxibetainas 1la dnica muestra
analizada por UV fue la de la 4-vinilpiridina que presenta una
banda caracteristica a 240 nm, en concordancia con lo reportado
por Ladenherm y Morawetz'™, 1os demas materiales fueron

insolubles en todos los discolventes probados.

TABLA V.4
TRANSICIONES DE POLIVINILPIRIDINAS Y SUS SULFOBETAINAS

POLIMERO DISOLVENTE Amax. tnm)

a-v THF 193 261

4-VP THF 193 267
2-VpP-S THF 194 253
4-VP-S THF 193 256
4-VP-C AGUA 238

B, ANALISIS ELEMENTAL. Los materiales fueron caracterizados
por andlisis elemental para determinar su estructura quimica y el
grade de cuaternizaciédn que ha sufride el nitrégenc del polimero
precursor.

Para determinar el grado de cuaternizaciédn consideremos que
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el polimerc tiene la siguiente estructura, tomemos como ejemplo la

polisulfobetaina de la 4-vinilpiridina:

1
(?‘: I3
S03
ERQUEMA 20

En donde x es la fraccién mol:

X W e
nx + na-x

nx es el numero de moles de la sulfobetaina y ni-x el ndmero de
moles de la polivinilpiridina:

m

o= Miox

-:T H na~x =
Si consideramos el peso molecular promedio, de la estructura del
esquema 268 y sumando las dos Gltimas relaciones tenemcs:

M = x C227) + C1-x> 105
Entonces, el porcliento de carbono en la estructura se puede

calcular con la siguiente relacién:

w = xCx_ + (l’;—x)Crx

en donde Cx corresponde al peso en moles del carbono presente en
1a polisulfobetaina y Ci-x al de la polivinilpiridina.
Siguiendo el mismo procedimiento podemos calcular el

porciento de nitrogenc cen la relacidn:
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vt w XN T CLON N

Realizande el cociente entre estas dos ultimas ecuaciones,

tenemos:

=

3K

XCx + C1-x3Ca-x
N

Puesto que %C y %M son valores experimentales, ver tabla V.S,
¥y Cxy, Ca~-x ¥ N son valores conocides despejando el valor de x

podemos calcular el grado de cuaternizacién.CVer tabla V.8.)

TABLA V.5
ANALISIS ELEMENTAL

%C YN %H

exp teo® oxp Leo® exp Leo®

POLIMERO

DMAEM-C 51.74 50.28 8.27 S.76 | 8.19 B.84
DMAEM-S 46.51 47.3t 8.20 5.02 | 7.78 7.82

2-VP-C — 88,25 — B8.59 — 6.82
2-VP-S 65.26 52.86 7.30 8.16 | 8.97 8.72
4-VP-C 82.21 66.25 8.11 8.%9 | 6.33 5.82
4-VP-S 59.19 B52.86 8.26 6.16 | 8.44 5.72

® rete valor ee determind considerando que el
homopolimerc estd cuaternizado 100M.



TABLA V.8

DETERMINACION DE GRUPCS ZWITTERIONICOS
CUATERNI ZAC!

POLIMERO TOA RMN-H AL

DMAEM-C 100.00 — 41.00
DMAEM~-S —_— — 81.18
2-VP-C 24.89 — 81.680
2~VP-8§ -_— e3.88 g7. 40
4-VP-C 100,00 81.00 o7, 42
4-VP-S —_— 96, 00 45,34

De los valores mostrades en la tabla anterior, los mis
representativos.son los que se obtuvieron por anAlisis elemental.
Por RMN-H los espectros no presentan muy buena resolucidn para
este tipo de caracterizacidén. Por anidlisis termogravimétrico se
presenta el problema de no considerar apropiadamente la transicién

con @l cambio de pendiente correspondiente. (Ver figuras D1-D3.)

€. DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR. Los pesos moleculares
fueron determinados por visiosimetrfa y GPC.

C.1. La determinacién de la viscosidad intrinseca se
realizé midiendo el tiempo de flujo t de la solucién y del
disolvente to, empleando la extrapclacién a ¢ = 0 en la grafica de
t-to/cto vs ¢, ver figuras Al y A2 del apéndice.

Los disolventes empleados para viscosimetria son: metanol
para la poli-2-vinilpiridina y para el poli-metacrilato de

N,N'-dimetilamino etilo y etanol para la poli-4~vinilpiridina.
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La temperatuara a la cual se hicieron estas mediciones fue de
25 ‘c.
La determinacién del peso molecular de los homoplimeros se
realizé utilizando la ecuacioén de Mark-Houwlnk-Sakurada:
tn) = KkM™

las constantes K y a utilizadas se muestran en la tabla V.8,

TABLA V.7

CONSTANTES K Y a PARA DETERMINAR PESO MOLECULAR

POLI MERO TEMPERATURA |DISOLVENTE K a
-1 (ml/gy
4-VINILPIRIDINA 28 ETANOL 25 x 10" (o.88
2-VINILPIRIDINA as METANOL 11.3 x 10 |o0.73

Como puede observarse en la tabla V.8 1los polimeros
precurscores obtenidos fueron de alto peso molecular. Para todos
los homopolimercs sintetizados se utilizéd el método de viscosidad
intrinseca para conocer los pesos moleculares,

Cuando no se conocia el valor de las constantes K y a, como
es el caso para el poli-metacrilata de N,N'-dimetilamino etilo ,
el criterio empirico para decidir si el polimero era de alto peso
molecular, fue considerar el valor de [(n) superior a 20 mi-g.

C.2. En cuanto al peso molecular promedioc determinado por GPC
Cver tabla V.7), se procedié a elaborar una curva de calibracién
con estindares de pesos moleculares en el intervalo de 8 x 10° -8
x 10’. ver figura A3 en el apéndice, Esta grafica nos permitid

calcular el peso molecular, interpolandec el tiempo de retencién



del polimero, con precisién para el caso de la
poli-2-vinilpiridina y se hizo una estimacién del peso molecular
para el caso del poli-metacrilato de N,N'-dimetilamino etilo con
referencia al poliestirenc.

Para determinar el peso molecular, en GPC, de les
homopolimeros se utilizé como disolvente DMF a 35 °‘C, empl eando
estandares de polivinilpiridina, para el caso de la P(2-VP) y para

el PCOMAEM THF a 35 °C, utilizando estindares de poliestireno.

TABLA V.8

PESOS MOLECULARES DE LOS HOMOPOLIMEROS Y Tg

POLIMERQ tm Mv Marc Tg
tml/gy
2-VP 155 485 018 | B20 000 | ©8.48
4-VP 198.5 543 288 - 149,80
DMAEM 60 — 0 000

Puesto que no se contaba con una columna para utilizar agua
como disolvente en GPC y determinar as{ el peso molecular de los
polizwilteriones soclubles en agua, uUnicamente se determind su
viscosidad intrinseca (n) por meétodos viscosimétricos. Para la
polisulfobetaina derivade de la 4-vinilpiridina se determinéd su

viscosidad intrinseca en una solucidn de NoCl 1 M. Ctabla v.9).
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TABLA V.9
VISCOSIMETRIA DE LAS POLISULFOBETAINAS
POLIMERC P-2-VP-S DMAEM-S P-4-VP-S P~4-VP-C

(nl

300 - 107 20 0.5
(mirg)

El valor de [n) obtenido para PC4-VP-C) es muy bajo si se
considera que se partié de un homopeolimerc de peso molecular
elevado., Se plensa que posiblemente el material se haya degradado
por la ruta de sintesis seguida. Se sintetizara este
material cuaternizando el homopol { mero con el reactivo
1-4-butirolactona. para verificar si el material se degrada por la

ruta de sintesis elegida.

D. ANALISIS CALORIMETRICO. Todos los materiales fueron
analizados por DSC para determinar su temperatura de transicién
vitrea, Tg.

Los homopolimeros de la 2 y 4 vinilpiridina fueron analizados
on el intervalo de temperaturas de 15 a 200 *C, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C por minuto y en atmésfera de nitrdgeno.
El anAlisis del P(DMAEM) se realizé en el intervalo  de
temperaturas de -30 a 200 °C. Los valores de Tg obtenidos son los
que se esperaban para dichos materiales y se muestran en la tabla
v.8.

El intervalo de temperaturas de analisis para los materiales
polizwitteridnicos sintetizados fue de 15 a 250 ‘c., con una
velocidad de calentamiento de 10 °C por minute y en atmésfera de
nitrégeno. No se encontré ningidn valor de Tg en este intervalo,
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sin embargo, todos ellos emplezan a descomponerse aproximadamente
en 200 ‘C.

A las policarboxlbot.a.lnas_ y sus ésteres intermediarios se le
realizé un andlisis termogravimétrico, en el intervaleo de
temperaturas entre 13 y 250 ‘c Y a una velcocidad de 10 ‘c por
minuto, para verificar nuestra hipétesis de que podrian sufrir una
descarboxilacién. En la figuras D1-DS del apéndice se muestran los
termogramas de estos andlisis. Ademis se determinéd la cantidad de
agua que absorben estos materiales. En la tabla V.10 se muestran
lag cantidades de masa p'.rdida. correspondiente a Ha0. a2 COp ¥ a

C03-CaHg Para el caso de los ésterses.

TABLA V.10

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LAS POLICARBOXIBETAINAS

[FOLIMERC MASA PERDIDA
% Ha0 % c.0 CHD
2~VP-E 2.80 10,00
4-VP-E 17.83 43.13
2-VP-C 4.80 8.72
4-VP-C 20.00 27.98
DMAEM-C .74 37.39




CAPITULO VI



VI CONCLUSIONES

1) Las condiciones de sintesis optimas para la obtencidén de

las polisulfobetainas y carboxibetainas se muestran a

continuacidn.
o, o0 80°c
DMF - -
Ry—N . —_— Ry—N—CCHjy 3-50,
72 hrs

R = PC4=VPD , PCDMAEM
Si R = PC2-VP) T = g2°C.

c .
" 70 C
Ry=N  + DE_ L, RyNtceHy2,-C00
72 hrs

R = PCDMAEMD



s2°c -
Br Het

DeE . .
Ry-N ¢ BrCH;CO5CiHg  —+  Ry—N"CHaCOpCaHg 2
72 h 7 dias

Br
—+  RyNCHy-CooH 2920, p _yN'coo
R = PC2-VP), PCA-VP).

2> La caracterizacidén de los materiles nos permitiéd comprobar
que no sufrieron degradacién durante la ruta sintética, La posible

degradacisén de PC4-VP-C) estd por comprobarse,

3> De las técnicas utilizadas para determinar el grado de
cuatenizacidén, AE, RMN-H y termogravimetria, la mis adecuada es el

antlisis elemental, AE.

4> La estabilidad térmica de las policarboxibetainas es baja

si se compara con la de las polisulfobetafnas.

5> Las policarboxibetainas se descarboxilan en el intervalo

de temperatura de 150-250 °C, on atmésfera de nitrégeno.

8) Los polimero zwitteridénicos no mostraron Tg en el

intervalo de temperatura de estudioc 15-250 °c.

7> De las policarboxibetainas sélo la P(4-VP-C) es soluble en

a2



agua, lo que le da la posibilidad de utilizarse como floculante,

8) De las polisulfobetainas, la PC(2-VP-2D y el P(DMAEM-S
fueron solubles en agua, condicién necesaria para ser utilizados

como floculantes.
Q) Las polisulfobetainas resultaron ser los materiales mas

higrocépicos de los polizwitteriones sintetizados, De las

policarboxibetainas la PC4-VP-C es la mis higroscdpica.
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