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CAPITULO 1 



l. INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

En el Inst.it.u.t.o d• Investigaciones en Materiales se han 

d.sarrollado nuevas est.ruct.uras de polimeros con propiedades 

floculant.es y debido a que los resultados de las pruebas de 

floculación han sido exilosas:u se han sintetizado nuevas 

est.ruct.uras de malarial•s polimi6ricos con posibles propiedades 

flocul antes. 

El prosenle trabajo comprende la sintesis de estos materiales 

zwillerión!cos e incluye su caract.orización por los métodos 

comunes para las macrornol*<:ulas: determinación del peso molecular 

por viscosiD'W)tria y por cromat.ograria d• permeación en gel GPC ; 

espectroscopias infrarroja IR • ultravioleta W • resonancia 

magn•t.ica nuclear RHN-H y anAlisis elemental. 

Dentro de estos materiales sint.elizados se encuent.ran las 

pol,•ul/o~taina.s y las poLtcarboxtb•ta.1.nas. los cual- pert.enecen 

a los llamados poLt•wttt•rion.•, ya que en ellos s• encuent.ran una 



carga positiva y una negativa unidas por enlaces covalenles y 

localizadas en la 111.J.sma molck:ula. 

Los polizwitterion.s son una clase especial de m.a.teriales que 

presentan propiedades tisicoquimJ.ca• Onicas, debido a la presencia 

de cargas positivas y negativas en la cadena polirMrica y han 

r .. ultado de gran inler6s debido a su facilidad de sinlesis y sus 

potenciales aplicaciones en la recuperación terciaria del petróleo 

y en el tratamiento de aguas r~tduales. 

El proceso de tloculación con polimeros para la eliminación 

de p,arttculas suspendidas en aguas residuales. ha resultado 

ventajoso, si se compara con los materiales inorgánicos. tales 

corno el óxido d~ alumunio. debido a que se usan en d6sis peque~as 

a consecuencia del alto peso molecular del polímero tloculante. 

Los f"loculantes poliméricos que se utilizan en el tratamiento de 

aguas en su mayor parle son derivados d• poliamidas o polimeros 

con grupos amino suscept.ibles de ser cuaternizados. El alto peso 

molecular con una distribución angosta. su solubilidad en agua y 

la presencia de grupos altamente polares son requerimientos 

esenciales p.ara obt..ener un polimero con propiedades floculant..es 

1 deal es, '2 ·•, 

Con lo discutido anteriormente, acerca do los requerimientos 

de los polimeros f"loculantr.; para funcionar corno tales y las 

nuevas .. tructuras qu• •• est•n •intetizando para ello, se 

plantearon los siguientes objetivos para desarrollar en el 

pr .. enle lrabajo: 
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. Sintetizar poli.,.ros de ia 2 y 4 vinilpiridina y 

del met.acrilat.o de N,N'-dimet.ilamino et.ilo, de alt.o 

peso JbOl ec ul ar . 

2 Realizar l.a reacción de cuat.ernización sobre el 

nitrógeno de ia unidad repeli li va para 

obl•n•r las ~otxUwuna.<> y f\4l«>v.lfflua.J.n.a.o 

3 Ca.raclerizar fisicoqu1mJ.cament.e cada uno d• los 

co~puest.os obtenidos. 

Para •1 desarrollo da est.os objetivos se realizó la sint.esis 

de los polimeros zwit.leriónicos, mencionados ant.eriorment.•. en dos 

elapas: la pol!merización del ft'IOnórnero para obtener alto peso 

mol-=:ular y su post..erior cuat.ernización, Para obtener mejores 

resultados, de los hasta. ahora reportados, en peso molecular, ya 

que es un 1'a.ct.or importante como se menciona abajo, se hicieron 

alglD'las modifica.cienes en las condiciones de reacción Ccomo son; 

la t.emper.at.ura, el lipo de disolvente, las relaciones 

•st.equiométricas y la puriricación del producto rinal). 

El resto de la tésis est~ organizada de la siguiente forma: 

Capitulo II: en este capitulo se mencionan algunos de los 

caminos para la sintesis de polim.ros y su caracterización; se 

menciona brevemente las leorias de coagulación y floculación y la 

clasificación de los floculantes. 

Capitulo III: aqu1 se mencionan las rutas que se han 

reportado, tanto para la sintesis de los hopolirneros como de los 
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polizwit.teriones en estudio; las rut.as que hell'IC)s seguido y los 

cambios realizados para la obtención de resultados satisfactorios. 

Caplt.ulo IV: en est.e capit.ulo indicamos las condiciones de 

reacción para la s1nt.esiiil de los hornopolimeros de la 2 y • 

vinilpiridina y del melacrilalo de N,N'-dimelilamino etilo con su 

posterior modificación a polizwit.t.eriones. 

Capit.ulo V: en est.e cap1t.ulo se muestran y discuten los 

result.ad09 obt.enidos, t.ant.o en la part.e quimJ.ca como en la 

caract.erizac16n de los mal.eriales mencionados ant.eriorment.e. 

Capitulo VI: por Olt.imo, en est.a sección concluimos, de 

acuerdo con los resultados obtenidos, en el logro de los objet.lvos 

planteados. 
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U. G E N E R A L I O A O E S 

1. IP()!Ulll11EtR~S 'r! IPClll..DIHIEIR!JZ.\\COG)(N 

Un polinwro es una gran mol~ula construida por la repetición de 

p.9que~as unidades quimicas simples. En algunos casos la repetición 

es lineal, de forma semejante a como los eslabones forman a una 

cadena. En otros casos las cadenas son ranú.f'icadas o 

interconectadas formando reticulos tridimensionales. La unidad 

repetitiva del polimero es usualmente equivalente o casi 

equivalente al JPM:>nónwro o material de partida del que se forma el 

polimero cuando se realiza una polimerización por adición, pero no 

es •l caso en una poli mer 1 zaci ón por condensación en donde se 

eliminan grupos pequ•"os CH2 Q, HCI, et.e.). El poli1nero se forma 

por un proceso denominado poL tmertaact6n, o sea, la unión de 

muchas mol~ulas pequeftas para generar otras muy grandes. "·!I> 

La longitud de la cadena del polimero viene especificada por 

el n~mero de unidades que se repiten en la cadena denominado 6rado 
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et. polt11Wrtsactón. El peso molecular del polimero es el produclo 

del peso molecular de 1 a unidad r epet.i t.i va por el grado de 

pol 1mer1 zaci ón. 

2. CAIRAC1JIEIRllS1JDCA\S llllE D..C>S IEIND..A\ClES 

Generalmente las grandes mol'6culas de los polimeros tienen enlaces 

covalenles, mientras que las mol*culas o segmentos de la misma 

mol6cula se atraen entre si por .. fuerzas int.ermoleculares''• 

t.ar.bi •n denominadas "secundarias" o de "van der Waal s ••. 

Los enlaces covalent..es se caracterizan por altas energías 

(3!3-150 kcal/mol) por d.ist.ancias int.erat.ómicas corlas 

C0.11-0.10 nm). y por Angulos relat.i varnent.• const.ant.es entre 

enlaces suscesivos. Las ruezas s.cundarias son mis dif'iciles de 

caracterizar debido a que operan entra moléculas o segmentos de la 

m1 sma mo\,6cUl a. m.is que entre un par de •t.omos. Estas f'uerzas 

aumentan en presencia de grupos polares y disminuyen al aument.ar 

la dist.a.ncia ent.re mol~ulas. 

El espaciam.ient.o int.ermolecular •n lo• polimeoros 

semicrist.alinos puede estimarse a part.ir de las dirnensones de la 

red cristalina y por la densidad promedio de los polimeros 

amorfos. En las mol"'=ulas pequeftas predominan distancias de 0.2 a 

1.0 nm y •n•rgias de elace de 2 a 10 kcal/mol. En una mol6cula 

grande. la energ1a se caracteriza mejor por la densidad de la 

energia cohesiva, la cual mide la energ1a por unidad de voluftl9n 

rd.s bien que por mol•cula. El enlace de hidrógeno tiene una gran 

influencia en las propiedades de los polimeros, por ejemplo de la 
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c•l ul osa Cal godón) y de l a.s pol 1 ami das C nylon y prot.e1 nas) . I..a 

mult.iplicidad de fuertes enlaces de hidrógeno en el algodón seco. 

le da muchas de las propiedades asociadas con una r9<1 con enlaces 

covalent.es, que originan insolubilidad y la ilftPOsibilidad de 

f'undirlo. a pesar de que los enlaces vwrdaderamenle covalent.*5 

producen solamente una est.ruct.ura lineal. 

En general, los enlaces covalent.es gobiernan la estabilidad 

f'otoquiaúca y t•rmica de los polimeros. 

Por ot.ra p&rt.e, las f'uerzas secundarias determinan la mayor1a 

de la.s prop19dades f'isicas que asociamos con compuestos 

especificas. El fundir, disolv.r, vaporizar, adsorber, dif"undir. 

deformar y fluir, involucran la producción y rompimiento de 

.. enlaces .. int.er-molecular9S, de manera que las rnol•culas pueden 

mov.rse adelant.andose una de ot.r-a o alejarse entre si. En los 

pol1mer-os. las fuer-zas tienen •l mismo papol en el movimiento de 

segmentos individuales de las mol~ulas de cadttnas largas. c.,o,tu 

Existen dos caminos diferentes generales para la sint.esis de 

p:>limeros: polimerización por etapas y polimerización por cadena, 

de los cuales Onicament.e analizaremos la Ol lima por ser la rula 

seguida para nuestras reacciones de polimerizAción. 0.nt.ro de la 

polimerización en cadena discutiremos las reacciones de 

polimerización aniónica y via radicales libres. 
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3. IPC>ll..111IEIRIZAOC>IH 1PC>1R CAIDIEINAI 

En la polimerización por reacción en cadena hay una serie de 

reaccion .. cada una de las cuales consume una part.icula reactiva y 

genera otra similar de modo que cada reacción individual depende 

de otra previa. Las part.iculas reactivas pueden ser 'ta..CUC4leo 

""-'-·~,..,,,..,neo, 

En una polimerización en cadena t.1pica, cada pol!mero se 

forma en un tiempo comparativamente corto y enloces se inactiva y 

perma.n.e• sin cambio. mientras reacciona el monómero remanente, A 

las cadenas que est.An creciendo pueden adicionarse monómero, pero 

ni el mon6mero mismo ni •l polímero inactivo pueden adicionarse a 

otras mol•culas de mon6mero. Las reactividades del monómero, ol 

polimero en crecimiento y el polímero inactivo, son completamente 

diferent.es entre si. "'•11•12•20
> 

3. 1. IP4lll.Dll11E1R11ZAIOllDIN M C«l!MIPQJ!ESll'CS \\/OlNDQ..DCCS IP(l!R IRAIDlD<CAIQ..IES 

Q..DIBIRIES 

Algunas reacciones org•nicas t.i11nen lugar a t..ra~s de 

int.ernwdiarios, que pos .. n un número impar de elect.rones y 

consecuentemente un eleclrOn desapareado. Tales intermediarios se 

conocen como radLcal•• ttbr••· Pueden obtenerse por dist.inlos 

caminos: la descomposlciOn de peróxidos org~nicos o hidroper6xidos 

o compuestos azo o diazo. Ot.ras formas de generación de radicales 

libres, ocasi_onalment.• utilizadas para iniciar la polimerización, 

incluyen la descomposiciOn fot.olit.ica de compuest.os con enlaces 

covalent.es¡ la disociación de enlaces covalent.es por radiación de 
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alta energía; reacciones d• oxidación reducción; iniciación 

elect.roquim.ica. c•,d.ac>> 

En muchas de las reacciones en cadena, para la producción de 

radicales para la polimerización, •• utilizan la descomposición 

t.•rmica o fot.oquimica del peróxido de benzoilo: 

o o 
@-:l~-@ 

o 
@ 11 

2 -<:-Oº 2co,, 

y d•l 1,1'-azo-bis-iso-but.ironit.rilo: 

La estabilidad de los radicales varian ampltan\ente. Los radicales 

primarios son menos estables y Ns rectivos qua los radicales 

secundarios, los cuales son a su vez menos estables qua los 

terciarios. 

La polimerización vinilica implica la adición de radicales 

libres al doble enlace del monómero: _primero la adición del 

radical libre generado con el iniciador y luego a la mol6cula 

crac! ente del poli mero. Si el radical formado por la 

descomposición de inici.;¡dor se design~ por R', las etapas m.i.s 

importantes de la polimerización par radicales se muestran a 

con ti nuaci 6n: 
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ETAPA DIC INJCJACIOH DIC LA CADENA 

Iniciador --+ R' 

2 ETAPA DE P•OPAOACJOH PIC LA CA.DICHA 

3 ETAPA PI: TICllMJHACJOH PE LA CAPEHA 

comb\.ncieión 

d••propore\.Ón 

considerando que el peso molecular de un polimero se ve 

a~ectado por muchos ~aclores y lo qu• nos interesa. en •sle caso. 

es obtener pesos moleculares allos, lomaremos en cuenla los 

efeclos que puedan producir al respecto un agente de 

transferencia, un inhibidor o un retardador. 

TllAH•FEaENct• oa: ~A CADENA. La react.i vi dad de un radical puede 

transferirse a algunas ot.ras especies, con lo que normalment..e 

podr 1 an estas especies ser capaces de conli nuar 1 a reacc i On •n 
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cadena. La reacción implica la lransferencia de un Alomo entre el 

radical y la lb:>l~ula, tal como un disolvente u otro aditivo. 

El efect.o principal de la transferencia de cadena para una 

mol~ula pequefta solvatada Cdisolveinte. iniciador o un agente de 

transferencia de cadena) es la forma.c16n de moléculas de 

polimeros adicionales por cada cadena redical iniciada. La 

transferencia al polimero y la transferencia al monómero, con la 

subsiguiente polirnttrización del doble enlace. conduce a la 

formación de mol•culas ramificadas. 

1NHJ•1c10N v •ETAaDO. Un retardador se define como una sustancia 

que puede reaccionar con un radical para formar productos 

incapaces de adicionar monómeros. S1 el retardador es muy eficaz, 

no pueden formarse polimeros; esta condición es algunas veces 

llamada inhibición. y la sustancia que lo produce, tnhibidor. 

La acción de un ratardador se manifiesta doblemente: se 

reduce la concentración de radicales y se acorta el tiempo de vida 

media y, de esta forma, la longilud de las cadenas del 

pol imero. t,,4'1 

A menudo el oxigeno disuelto. tant.o en disolventes como en 

reactivos, actúa como un inhibidor al reaccionar con los radicales 

para dar especies estables. Por ésta razón. la polimerización por 

radicales libres generalmen~e se lleva a cabo en atmósfera inerte. 
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3. 2. IPU.DllflERIJZACU()(H AIND«>INDCA: IPClll.Dll11ElR4lS 'llD'll4lS 

Los mecanismos de la polimerizaciOn cat.16nica y aniónica son menos 

comprendidos que los mecanisrros de la polimerización via radical, 

por div.rsas razones. Los sistemas de reacción son het.erog•neos. 

con int.ervenci6n de catalizadores inorg•nicos y monómeros 

org•nicos. Pueden producirse efectos en la cin•lica de la reacción 

por la presencia de un tercer componente Ccocat.alizador) en muy 

pequefta concenlraciOn. La polimerización conduce con frecuencia a 

un polimero de peso molecular muy alto con una velocidad 

extremadamente el evada. lo que aumenta enormemente la dificul lad 

de obtener dalos cin•t.icos o incluso resultados reproducibles. 

La inici~ci6n de la polimerización iónica implica. 

usualmente. la transferencia de un ion o de un elect.r6n a, o 

d•sde, un monómero, con la formación de un par iónico. Por 

cont.rast.e con la polimerización por via radical, la t.erminación 

nunca implica la reacción entre dos cadenas crecientes, sino que 

t.iene lugar usualmente la reacción unimolacular de una cadena con 

su contra-ion, o una reacción de transferencia que deja una 

especie demasiado d6bil para propagarse. 

La elevada velocidad de polimerización a bajas t.emperat..uras 

es una caracler1st.1ca d• las polimerizaciones iónicas. Es con 

frecuencia dificil est.ablecer condiciones de- reacción uniformes 

ant.es de que los reaccionantes se hayan consllm.ido. f6,u.,sz.zo• 

J..a polimerización aniónica se inicia con bases: amidas de metales 
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Mi2-cH:z~2?- ... -----+ ele· 

Ph Ph 

Se pueden emplear meta.les acl!vos. como Na 0 Li; en estos 

casos la !nic!ación algo mtls complicada. como en la 

polimerizaciOn del estireno por la acción del sodio matAlico y el 

naftaleno. Un Alomo de sodio transfiere un electrón al naftaleno 

para formar un radical aniónico que dona el electrón al estireno 

para generar el radical an!ónico del estireno. ol cual dimer!za. 

como lo hacen muchos otros radicales libres. El dianión resultante 

es el v.rdadero iniciador que comienza a crecer por ambos 

ext.remos. 

Na 

n&f'ta.leno:- F2 
Ph 

--
rad~cal an\bnLco 

del ncift.a~eno 

natt.a.leno Vlt-CH2.,.. .... 

13 
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lj*CH2-0i2fH­
Ph Ph 
un dí.a.nibn 

CH2::af"h, 
~·~·-Oi·-iftH:H·~ 

Ph Ph Ph Ph 

La polimerización aniónica no se limit..a al t.ipo vinilico que 

comprende dobles •nlaces carbono-carbono. También se ut.iliza 

para la polimerización con apertura de anillos. 

L.a t.erminac16n es siempre unimolecular. habi t.ualment.e por 

transferencia. La recombinación de una cadena con su cont.raión o 

la transferencia d• un hidrógeno para dar insaluración t.erminal. 

es improbable en los mecanismos an16nicos, si se considera la 

pequefta probabilidad de transferir H- cuando el cont.ra16n es Na·. 

As!, con la polimerización aniónica la t.erminación usualment.e 

implica transferencia y la cadena cinll!ttica se rompe sólo si la 

nueva especie es demasiado d•bil para propagarse. 

Esto conduce a la situación (mica. en ln que por cuidadosa 

purit'icaciOn para eliminar todas las especies en las que pueda 

producirse la lransf'erencia. la et..apa de t.erm!naciOn se elimina 

etect.i varnent..e y las cad•nas creciont..es siguen a.ct.ivas 

indefinidamente, llamados polimeros " vivos 11
• Sin embargo. se les 

puede inactivar por adición de un compuesto que reacciono con 

carbaniones, t.ales como el agua. "-o,u.zo> 

14 



Loa proc.sos de polimerización generalmente se clasifican en 

holDIOg•neos y helerog6neos, de acuerdo a las condiciones en que se 

obtiene el polimero. 

En nuestra rula sint.6t.ica hemos ut.ili2ado lant.o sist.emas 

homog•neos como het.erog6neos con el fin de oblener los mejores 

result.ados posibles en la polimerización. A cont.i nuaci ón 

analizaremos algunos aspect.os de los t.ipos de sistemas ut.ilizados. 

4. l. IP4lll.DINIE~ZA\CO~ IEIN SDSlJIEINA\S IH()(HCO(;{EINIE(lS 

POL1wcaiz•c10H EH M•••· La polimerización en masa. quiz~s el 

mélodo m.As obvi~ de sint.esis de polimeros, se practica ampliamente 

en la fabricación de polimeros de condensación, en las que las 

reacciones son 1 igerament.e exotérmicas y la mayor part.e de la 

reacción tiene lugar cuando la viscosidad de la mezcla es todavía 

lo bastante baja para permitir con facilidad la transferencia de 

calor y la eliminación do las burbujas. 

La polimerización en masa da los mon6meros vinilicos es má.s 

dificil. pues las reacciones son alt.am•nt.e exot.érrnicas y con los 

iniciadores que usualmenle se utilizan, los cuales se descomponen 

lérmicament.e, la elapa de iniciación proc:ede a una velocidad que 

depende furtemont.e de la temperatura. Est.o, unido al problema. de 

lransterencia de calor en que se incurre debido al pronto 

incremento de la viscosidad en esta reacción. lleva a una 

dificul t.ad de control y a una t..endencia al desarrollo de "punt.os 

calient. .. " y 11zonas incont..roladas". 
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POUW.Ea.JZACio,. EN :IOLUCJON. La polimerización de los monómeros 

vinilicos •n solución es vwntajosa desde el punto de vista de la 

disipación del calor y su control. Sin embargo debe elegirse el 

disolvent.e adecuado para evitar la transfer-enca de cadena.<•.& 

4. 2. lf'()(J_DIHIEIR!JZA\ctl{)IN IElll SOS'll'!Em.C.S IHE'll'~!EOS 

Los sislemas het.erog•neos se clasifican en: 

A) Polimerización en masa con precipitación del pollmero. 

B> 

C) 

D> 

en suspensión. 

en emulsión. 

en ta.se sólida. 

Debido. probablemente, a los efectos de inhibición y/o 

transferencia de cadena, analizados ant.eriori:nent.e. nos vimos 

obligados a ut.ilizar, para uno de nuestros experim&nt.os, la 

t6cnica d• polimerización con precipitación de polirnero, ya que no 

se encontró algCn disolvente adocuado. 

POLIMEalSAC.XON EN ...... CON ••1:c1PJTACION DEL POLJMltao. En 1 a 

preparación de un polimero insoluble en su monómero o en la 

polimerización en presencia de un no disolvwnt.e del polimero, 

pueden ocurrir marcadas desviaciones de la cin•t.ica de la 

polimerización por radicales homog•nea, Est.o es. pueden mostrarse 

ciertas aut.oaceleraciones hast.a una cierta conversión del 

raonón.ro. que la velocidad inicial sea proporcional a una potencia 

de la concentración de iniciador ligeramente a.nor que uno. Estos 

hechos que sugieren que la reacción normal bimolecular de 



t.erftlinac16n no se produce, se explican por el at.rapamlent.o y 

oclusión de los radicales en el p::iliinero no hinchado y con una 

contiguraci6n tipo madeja que precipita. Esto se ha confirmado por 

la prHencia d• radica.les en •l polimero. t.ant.o por t.~nicas 

qutlllicas corao por resonancia elect.rónica paramagn•t.tca. C.> 

Una vez que el poli1n9ro ha sido sint.et..izado, es necesario hacer 

una cai-act.erizac16n fis1coquim.1ca para comprobar su est.ruct.ura y 

verificar si el peso mol.-cular es el adecuado para los fines que 

se persiguen. 

Los mét.odos ~s comunment.e ut.ilizados para la caract.erizaci6n 

de macromoléculas son: espect..roscopias IR, RMN-H, W para la 

verificac16n o det.erminac16n de la est..ruct.ura del compuost.o; ose 

para det.erminar la Tg del polimero y det.erminación del peso 

molecular, que para nuest.ro caso, se det.erm.ln6 por viscosimet.ria y 

por GPC. A cont.1nuac16n discut.iremos un poco acerca de algunos de 

est.os mót.odos. 

5. 1. ID!Ell!EIRIHDINA\OIC>IH IDIEll.. IP1ESID llllDILIECllALA\IR ID!E IPIDILDllllEIRIDS 

Los pesos mol~ulares de los pol1meros pueden det.erm.inarse por 

ID6t.odos fisicoquiznlcos, t.al.s corno el an•lisis de grupos 

t.ern:ú.n&les, por D1*Cildas de propiedades coligat..ivas, dispersión de 

luz o ult.racent.rifugac16n, o por la medida de viscosidad de 

disoluciones diluidas. Todos est.os mi6lodos excepto •l Oltimo son, 

en principio, &bsolulos. Los pesos moleculares se pueden calcular 

17 



sin hacer referencia a calibrado alguno por olro m6todo. La 

viscosidad de disoluciones diluidas. sin embargo. no es una medida 

directa de la masa fm)lecular. SU valor reside en la sencillez de 

la t6cnica y en el hecho de que pueden relacionarse empiricamente 

con la masa ~lecular para lllUChos sist.emas. 

De los Mtodos arriba .. ncionados. sólo discut.ir•JTCs 

viscosimietria y GPC, que fueron los •t.odos utilizados dada la 

intraestruct.ura del laborat.orio. 

5.1. 1. ll'DSC~stl!DAl!D [[)([ !DDS~D..VOl~INIES 

La viscosidad d• una disolución .. bAsicament.e la medida del 

t.amaf'lo o ext.ensión en el espacio de las mol~ulas de un polimero. 

Esta se relaciona emplricament• con el peso molecular para 

polimeros lineales; la simplicidad en la medida y la utilidad en 

la correlación viscosidad-peso molecular son t.an buenas, que las 

medidas de viscosidad constituyen una herramienta ext.remadament.e 

valiosa para la caracterización de mol~ulaa polimi'ricas. 

Las .-didas d• la viscosidad de una disolución corrientemente 

se realizan por comparación del tiempo de flujo, t, requerido para 

que un volumen determinado de disolución de polimero pase a t.rav6s 

d• un tubo capilar y se compara con el correspondiente tiempo de 

flujo, to. para el disolvent..e. "·'ª·, 
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NOllDfCLATUllA DI: v1•co•IDADU DI: Dl•OLUCJOHl:S 

El cociente de la viscosidad de un polimero y la del 

disolv.nte se llama viscosidad relativa, y puede ser determinada 

por la relacióni 

17rel • 'f1/T)O :w t /to 

en donde .,, es la viscosidad de la disolución del polimoro, 'f10 es 

la vi•cosidad del disolvente. 

Puest.o que la viscosidad relat.iva, nrel. es una relación de 

viscosidades. es adi 1nensi onal , como en el caso de la vi seos! dad 

es¡>9Cifica. Sin embargo, puest.o que el valor para la viscosidad 

reducida se obtiene dividiendo 1')9P por la concant.ración. Y)r'•d se 

expresa en uni~ades reciprocas a la concent.ración Cml/g). La 

viscosidad int.rinseca lendrA las mismas unidades. 

La viscosidad inlrinseca [7)] es indapendient.e de la 

concent..ración en virtud de la extrapolación a c=O, pero es una 

runción del disolvent.• utilizado y de la temperatura. La 

viscosidad inherente para una concentración especifica, 

frecuontemente, se utiliza como una aproxima.ci6n de [17J. 

A continuación ae muestran las realciones de viscosidad m6s 

comunmente ut.ilizadas: 

viscosidad relativa l'}r•l = 17/'l)O ~ t/to 

es1>9Cifica 'll•P 2 lJ/110 -

reducida 1)r•d • l')•p/c 

inherente 17lnh • Cln l)Ted)/c 

intrinseca [l)l = lim ,, .. 
... o 

-e-



La viscosidad de una disolución diluida se mide comunmenle en 

visC'osimelros capilares del t.ipo de Ost.wald-Kenske o Ubbelohd•. 

((¡guro 1). 

Para lograr una precisión elevada, se deben observar las 

siguientes precauciones: las medidas de viscosidad deben 

realizarse en un ba"o a t.emperatura constante Ccon una precisión 

de !'. O. 01), el li•mpc:> de rlujo debe ser normalmente largo para 

minimizar las correcciones necesarias que se aplican a los datos 

(o) (b) 

(lg.1 VL•co.tm•lro• ca.pi.lar•• po.rm vL•co•Lda.d d9 
polLm•ro• en eoluc .. ón. o.) Oelvold. b, ubbetohd•. 

observados. Para precisar en la extrapolación a ccO, la 

concentración de la disolución se res~ringe al intervalo en el que 

las viscosidades relativas eslan situadas entre 1.2 y 2.2. 

La predicción de St.audinger en 1930 de que la vicosidad 

reducida de un polimero es proporcional a su peso molecular ha 

necesitado sólo una ligera modiricación: la viscosidad reducida ha 
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sido sustituida por la viscosidad 1nt.r1nseca y se ha admit.ido que 

es proporcional a una potencia del ,,.so molecular, oi, un poco 

menor que 1. Esta relación est• dada por la ecuación de 

Mark-Houwink-Sakurada: 

[l)l - KM" 
en donde J< y a son constantes que se determinan a part.ir de una 

representeción doble logaritnlica de la viscosidad intrinseca 

rrent• al peso molecu.1.ar. Para polimeros tipo madeja, el exponente 

a varia de O. 5, h.ast.a un m!x1mo de alrededor de 1. Para muchos 

sist.em.a.s oi se sitúa ent.re 0.6 y o.e. Los valores lipicos de K se 

sit.íian en un rango ent.re 0.!5 y 5 x 10-• nü/g, Ambos, K y a vienen 

dados como runc!On de los disolventes, asi como dol lipo del 

pollmero y la temperatura. Esta relación empirica entre viscosidad 

Y peso mol.cular es v~lida sólo para poli maro _lineales. cu,iz.2 o> 



La cromatogratia de per•ación en gel, la cual ha sido llamada 

filtración en gel, es un tipo de cromatogratia de •lución 

liquido-sólido que ••para polimeros polidispersos en fracciones 

por medio de la acción de tamizado de una gel de polieslireno 

alta-.nte reticulado u olro tamiz de empacamiento, los cuales 

sirven como ta•• .. tacionaria y estan coawrcialmete disponible en 

una amplia distribución de tamaftos de poro C 1-10º nm ). Los poros 

de estas geles aon del mismo ta .. rro que las dimension- de las 

RnOl~ulas del pol1mero. 

Las leerlas y modelos de traccionami•nto d• GPC, indican que 

el volumen hidrodin•mico de la molé<:ula es el factor que dirige la 

separación y no el peso molecular. 

Una muestra de una disolución diluida de polimero se 

introduce en una corriente de disolvente que fluy. a tra~ de la 

columna. Al fluir las molkulas de polimero disuelto a traVés de 

las esrera• porosas Ctig. 2) pueden difundirse por la estructura 

porosa interna del gel en un grado que depende da su tamafto y de 

la distribución de tamaftos de los poros del gel. Las mol~ulas ~s 

grandes pueden entrar sólo en una pequefta fracción de la porción 

interna del gel, o son complelamenle excluidas y eluyen pr-imero 

Csu volumen de retención es mis pequafto); las mol*culas de 

poli .. ro ""s pequeftas penetran en una tracción mayor en el 

inlerior del gel; por lo que requieren mAs liempo para eluir Csu 

volurzmn d• ret.ención es mis largo). 111
•
11

• 



QÜ 

~ O::P. .. 
"'' lbl /<) 

t\g. a Proc"o de crofftO.log-rGt{a. por ~rm.aci.Ón 
gel. a.> LnyeccLÓn. b> eluc\Ón. e> ••po.racLÓn. 

Por tanto, cuanto mayor es la mol•cula, menos tiempo 

permanece en el interior del gel y recorre la columna rápidamente. 

Las diferentes especies moleculares son eluidas de la columna por 

orden a su volumen mrolecular, a diferencia de su peso molecular, 

saliendo primero las mis grandes. Las muestras se pueden colectar 

y la concentración analizar por Mt.odos .diferentes o se puede 

ut.11.izar una celda de flujo continuo para medir alguna propiedad 

que pueda correlacionarse con la concentración, tal como la 

conductividad, la rad1actividad, la absorbancia de luz o el indice 

de ref'racci6n. La absorbancia al infrarrojo, como una medida de 

concentración, agrega otra dimensión al an•lisis de distribución, 

porque se puede escoger una banda •n la región inrrarroja que sea 

espec1 f'ica a un grupo funcional y, po~ lo lanlo, a un componant.a 

en una mezcla o en un copol1mero. <d.U> 
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Colum,.... 

Ho ha aparecido aOn una t.eor1a complet.a quo prediga los 

tiempos da ret.ención o los vol Omen.s como runc.ión del lamal"lo 

molecular para la cromat.ogratia de geles permeables. S. calibra. 

•mpiricament.e una coltnm\a o conjunto de columnas C con geles de 

dist.int.o t.amafto .) para que d• una relación. de modo que pueda 

conv.rt.irs• en una curva de dist.ribución de t.amaftos mi::.leculares 

por medio de una represent.ación d• cantidad de sol uto frente a 

volumen de retención. Por comodidad. se ut.ilizan con frecuencia 

est.&ndares de poliestir•no• de distribución estrecha. Si el 

calibrado se hace en t•rminos de un par&met.ro de t.amafto molecular. 

generalmente C~lN, puede aplicarse a una gran variedad de 

polímeros t.anlo lineales como ret.iculados Ct"ig.4). 
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fi.9. • curva de ca\Lbl"c:ado pa.ro OPC ba.•ada. •n •l 
vohtfllll•n h\.drodi n&nri.co ••Pr••cad.o poT t Uf. 

La eromat.ografia de permeac16n en gel ha resultado muy 

valiosa, aplicandose a una gran variedad de disolventes y 

pol1meros, •*96n el lipo d• gel ut.ilizado. La •lusión t.orna lugar 

bajo presiones de aproxlmadament.• 10 bar. Con geles de 

poliEl'St.!r•no alt.ament.e ret.iculado 'o v.l.drio poroso pueden medirse 

pol1meros rela,llvament.e no polar•s en disolventes organicos Ca 

altas t.emperat.uras). Con poliacrilamidas, celulosa o dext.ranas 

pueden usarse sistemas m.As polartJs que incluyen disolventes 

acuosos. e•,• 



Un croma.tograma de GPC se presenta como una gr•fica de 

respuesta del detector frente a volumen de retención. En su lugar 

se utilizan alt.uras Hi sobre 11 nea base y conteos 

respect.ivamen~e. 

La alt.ura del pico C Hi. ) como una función del volumen de 

retención C Va1. ) es proporcional a Ni.MI., donde Ni. es el número de 

mol~ulas del \.Mimo cornponent.e con peso molecular Mi. 

Usando valores correspondientes de Mi. = re Va\ de una curva 

de calibración es f'-cil calcular los valores Ni. y N¡Mf y obtener 

la suma necesaria para calcular Hn y Ñv de: 

DHHi 
Hn • -,:¡:¡r-

y el indice de polidispersidad Mv/Mn 

En resumen, la cromat.ograt1a depermeaclón en gel es una 

técnica experiment.alrn.nt.e simple, la cual proporciona rApidament.e 

no sólo promedio de pesos moleculares. en principio, sino t.ambi6n 

provee dist.rubución de pesos moleculares. t 4 .ia.aoi 

5. 2. 1JIEDtlPIEil1A\1JllJIRAIS llllE VIRAINS!ICD4>1N 

Durante muchos aftos la t.6cnica de calorimet.ria de barrido 

diferencial ose (iniciales en ingl•s), ha sido oeneralment.e 

utilizada en el an•lisis de materiales. La comput.ación ha 

aumentado las posibilidades da control y manipulación de los 

dalos. de t.al forma que no sólo la evaluación y medidas se han 

acelerado. sino que la exac~it.ud ha aumentado. Por est.a t.•cnica es 



pomibl• det.ermJ.nar, •ntr• otras cosas, t.ernperat.ura de t.ransición 

vit.rea, Tg, para mal.eriales polim6ricos. '11> 

Al descender la t.emperat.ura de un polimero fundido. se 

alcanza un punto conocido coJDO la t•mpreratura d. transtción u!tr•a 

T•• en •l que los mat.arial .. poli .. ricos sufren un marcado cambio 

de propiedades asociado con •l virtual ces• del movimi•nt.o 

molecular a escala local. Para que un segmento de una cadena de 

polimero se mueva con respect.o a ot..ro se requiere energia t.6rmica; 

si la t.eaperatura es lo bast.ant.e baja, no est.an disponibles las 

cantidades de energ!a requerida. Por debajo de sus t.emperat.uras de 

t.ransición vil.rea. los polimeros t.ienen muchas de las propiedades 

asociadas con los vidrios inórganicos ordinarios, incluida la 

dureza, rigidez. fragilidad y t..ransparencia. 

Ade""'-s de sufrir una transición vit.rea al descender la 

t.emperat.ura. algunos polimeros pueden crist.alizar a t.emperat.uras 

por debajo de las designadas COIDO sus puntos de fusión crist.alino. 

No lodos los polimeros son capaces de cristalizar, para hacerlo 

priecisan de una est.ruct.ura geomi6t.ricament.e regular, o bien que 

cualquiera &lomos o grupos sust..it.uyent..es en la espina dorsal de la 

cadena sean lo bast.añt..e pequeftos para que, si est.An regularmente 

espaciados, puedan t.odavia encajar dent.ro de una est.ruct.ura 

ordenada en virt.ud de su pequeno laman:o. cd 

Para materiales parc~almenle cristalinos, TN es siempre mayor 

que Tg y la diferencia es mixt.ma para los homopo.limeros. cuJ 



En secciones anteriores analizarr.::>s las rutas posibles a seguir 

para la sintesis de un pol!mero y su posterior caracterización. En 

ast.a sección y puesto que los polímeros que sint.et.izamos, una vez 

modificados, posiblemente funcionen como floculantes, y aunque no 

•s objet.i vo de •st.e t.rabajo v.rificarlo, estudiaremos un poco 

a cerca de la t.eor!a d• floculación y la clasificación de 

floculant.es para confirmar nuestra hipótesis al querer sintetizar 

estas estructuras Cpolisulfobetainas y policarboxibet.ainas). 

e, 1. D'IE()(ROA\ IDIE C()A\GUl.AICllOIN ~ lf"ll..OCUl.AICOOIN 

Los procesos de coagulación y de floculac16n se emplean para 

extraer del agua los sólidos que en ella se encuentran suspendidos 

siempre que su rapidez natural de asentamiento sea demasiado baja 

para proporcionar clarificación afectiva. La clarificación del 

agua, el ablandamiento con cal. el espesamiento da lodo y el 

desecot.m.1ent.o, dependen de una correcta aplicot.ci6n de las t.eorias 

da la coagulación y de la floculación para qua puedan efectuarse 

con éxito. caoi 

Las especies coloidales halladas en agua no t.rat.ada y en agua 

de desecho incluyen arcillot..s, silice, hierro y otros metales 

pesados y sólidos orgAnicos, como los residuos de animales 

muertos. Los coloides lambi•n pueden producirse en los procesos de 

p~acipitación, como •l ablandamiento con cal. El aceite en aguas 

de desecho es con freocuancia coloidal. Para que un coloide 

flocule. es decir se aglut.in• con otros, es necesario que las 
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part.1culas •• aproximen a una dist.ancia menor que la que exist.e 

enlre el cent.ro del coloide y la barrera de energia. Est.a barrera 

de energia es la result.ant.e ent.re las fuerzas repulsivas 

elect.rost.it.icas y las ruerzas at.ract.ivas de van der Waals. La 

ubicación de la barrera de energia varia con el pH. cu> 

COAOULACIDH. En el t.rat.amient.o de aguas, se reserva el 

coagulación para denominar el fenómeno de 

desest.abilizaci6n de las part.iculas suspendidas o sea la 

disminución y t.a.1 vez hasLa llegar a la anulación de las fuerzas 

que las mant.ienen separadas o que act.(J:an sobl"e la part.e 

hidrof 1lica de ~as part.lculas coloidales. Se efecLúa generalment.e 

por adición de react.ivos quimicos llamados coagulantes, los cuales 

logran su acción por medio de macanismos de agregación o de 

adsorción. Dichos mecanismos consist.en en una serie de reacciones 

fisicas y quimicas, entre los coagulant.es, las superficies de las 

part.iculas. la alcalinidad dol agua y el agua misma. 11
•·•

7
> 

rLOCULACIOH. El t•rm1no de f"loculación se aplica al fenómeno 

por el cual las part.iculas ya desestabilizadas chocan unas con 

oLras aglut.inandoso en pequenas masas con peso especifico superior 

al del agua, llamadas flóculos. 

El proceso de floculación se det.ermina por la fuert.e 

1nter-acci6n de tuerzas entre las particulas dispersas. L.a 

floculaci6n es estimulada por un mezclado lent.o que junt.a poco 

a poco los f16culos; un mezclado demasiado int.enso los rompe y 



rara.m.nte se vuelven a formar en su t&l'Nllfto y ruerza óptimos. La 

floculación no sólo incrementa el tamaf"l'o de las particulas del 

fl6culo sino qua tambi6n afecta su naturaleza t!sica. 

El mecanismo de coagulación se puede explicar por el modelo 

de doble ca~. que se basa en las fuerzas electrost.i.ticas de 

atracción y repulsión. La floculación por su parte, se explica por 

el modelo del puente qu1m.ico que establece una relación de 

dependencia ·~tre las fuerzas quimicas y la superficie de los 

coloides. No es objeto de este t.rabajo profundizar en estas 

teorias. ,u.11.u>.zu 

6. 2. CO..A\SOlfUo.\Cll~ IDlE O..IOS 11'0..IOCVILA\INlllES 

Los floculanles se puede clasificar bajo el punto de vista del que 

se estudian. según se considere su carga. naturaleza quimíca, modo 

de acción y modo de empl ieo. <HI 

6. 2. 1. 11'0..IOCllJILA\INlllES OIN4l!IW41NOCIOS ID IEO..IEClllRIDO..DlTOS 

Este grupo comprende los denominados •l9'Ct.rolitos, cuyo 

objeto es disnúnuir las fuerzas de repulsión como consecuencia de 

la reducción de la doble capa y del potencial electrocinético. Los 

electrolilos han sido los primeros floculantes usados. 

•Sales de aluminio sulfatos, cloruros, alumbre, etc. > 

•Sales de hierro e sulratos, cloruros, ele. ), 

•Sa.les de calcio. magnesio y zinc 

•Acido sulfúrico. 

•Fosfatos. 
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La accJ.ón d• los elect.rolJ.los es •f'9Ct.J.va, en general, en 

ltmiles d• pH definidos. Si el pH no esl.i denlro del inlervalo 

adecuado. la el ar 1 ti caci ón es pobre. 

Estos rloculanles se emplean en el t.rat..amiento de aguas 

residuales, preparación del carbón, proc&so de papel, proceso del 

pelróleo, etc. La rloculación es mA.s adecuada para suspensiones 

t"inament.• divididas, quedo1.ndo su uso relega.do al lrat.amient.o de 

aguas residuales y a ser empleados junlo con los polimeros. 

Aunque son comparattvamenle monos caros, se requieren grande 

d6sis para cons9guir resul lados semejanles a los obtenidos por 

t"loculanles org~nicos. Lo que trae como consecuencJ.a alteraciones 

tisJ.coquiaúcas del agua, pH, •le., adem.is las velocidades de 

sec:Ument.acJ.ón no son al las. <ap,zu 

e. 2. 2. IFU.OCV!l..A\llflflES INA\1TVll1A\ll.IES 

Est..os son compuest..os orgA.nicos y eslan formados por 

polisacáridos, cuyo principal represenlant.e es el almidón: 

Los t:loculanles tipo alnúdón siguen a los eleclrolitos en el 

orden histórico y su introducción const..1t.uy6 uno de los mis 

import..ant..es desarrollos en la floculación. 
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Ot.ros floculanles orgAnicos naturales son los perlenecienles 

a las familias de las colas. gelatinas, gomas y alginalos. 

El cual actúan estos floculant.es 

principalmenle es el de enlace de hidrógeno. Poseen venlajas sobre 

los •lect.rolitos, t.ales como las d6sis que se •mplean son menores. 

son efectivos en un rná.s amplio inlervalo de pH. 

e. a. 3. lfU.OCVll.AlllflflES Sll!HlflElfDC«>S 

Los floculant.es sint.•ticos son polimeros lineales de •levado 

peso molecular, solubles en agua, efeclivos generalmenle 

concent.raciones muy pequeftas y poseen grupos activos, dislribuidos 

a lo largo de sus cadenas, que llenen gran afinidad por 

superficies sólidas. El principal mecanismo de floculaci6n de 

estos agentes es la formación de puentes. 

•FLOCULAHTn •INTETIC09 HO JOHJCOll. 

Son casi exclusivamente poliacrilam.idas prepar-adas por la 

polimerización de la acrilamida. 

poLLacrl 1.onllrt.1.o 

pol.L oc r i.1. omt. do 

•FLOCULANTES SJMTl:TICOS POLJELl:CTAOLITOS, 

Estos pos .. n caracterist.icas de elect.rolit.os simples. t.ales 



como cargas el6ct.r1cas o grupos ionizables capaces de 

experiment.ear disociación elect.rolit.ica para dar iones alt.ament.e 

cargados. La carga adquirida por una disolución de polielect.rolilo 

depende del grado de ionización y consecuent.ement.e del pH del 

medio. 

1) POLIELEC'IROLITOS ANIONICOS. 

La carga en la cadena polimérica es negativa. 

pol io.c r\ l cun\da. po t \mela.e r \la.to 

2) POLIELECTROLITOS CATIONICOS. 

Est.~n representados por: 

~· CI­
-< CH2-CH2-ij1 ~ 

H 
-<CH2TH~ 

CI-~ 
H 

polivinila.rn\na.• 

bcLdo pol~e•l\.reno 
•"'t fon\co 

pol \vL ni l P" r \ d\ n<l9 

El campo de aplicación de los floculant.es sint.ét.icos es muy 

amplio• &si se usan con asiduidad en•: t.rat.amienlo de aguas, 

t.rat.amient.o de residuos, procesos de papel y pulpas, preparación 
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del carbón. procesos de minerales. procesos qu1m.icos. industria 

fologrAf ica, r•finam.ienlo del petróleo, lavado de los gases de los 

hor-nos. ele. 

Es~os fl ocul ant.es son al t.amenle eficaces a bajas 

concentraciones para activar la floculaci6n, mejorar- la cohesión 

de los fl6culos, aumentar la velocidad de stdimenleci6n, acelerar 

el t.ama"o de los lodos al producir grandes flóculos de 

considerable fuerza mtte~nica; tienen elevada eficacia como 

coagul.a.nles y co.a.dyuvant.es de filtración, .a.ún en pequen:as d6sis, 

y.a. que forman flóculos de eslruct.ura abierta y de resistencia 

especifica pequen:a. los cuales son ideales p.a.r.a. la filt.ración a 

causa de su incrementada permeabilidad y dan flóculos que t.ienen 

poca o ninguna rigidez, d• dimensión netamente superior a los 

obtenidos con los eleclrolilos. 

Los floculant.es sint.•t.tcos comparados con los polímeros 

naturales, ofrecen la ventaja de tener una mayor pureza, una mayor 

eslabilidad de su calidad y una mayor eficacia, ya que al ser los 

pesos moloculares de los sintéticos ~s elevados que algunos de 

los naturales empleados en floculaci6n, el alto grado de 

floculación obtenido con los sinl•t.icos no podr~ lograrse con los 

n.a.lurales. Finalmente los poli meros sintéticos no ariaden 

sustancias insolubles a los lodos y no modifican las propiedades 

fisicoquimicas del agua, as1 que no impiden el reciclado de los 

liquidos clarificados. 

No obstante. algunos de los numerosos product.os nuevos en el 

mercado no responden a t.odos los problemas y as t.odavia 
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necesario, para obtener efectos de floculación suficient.es. 

utilizar muchos de electrolitos en unión de los floculantes 

sint.~ticos. UP~a> 

Dentro de la clasificación general de polimeros iónicos, 

exJ.sten aquellos que poseen ambas cargas C posit.iva y negativa ) 

llama.dos polirneros zwitter16n1cos. 

Algunos de est.os polimeros zw!t.t.eriónicos, ya han sido 

probados como floculantes y tienen un comportam.l•nlo similar a los 

poliraeros comerciales y en algunos casos superior con raspect.o al 

pH de trabajo. a las dósis ópt.irna y a la remoción de turbiedad 

org•nica e inorg•nica. 

El efecto .de floculación, de est.os polimeros, es mis notable 

a part.ir de pH=4, las dósis ópt.imas son de 1 ppm. Los rlóculos 

forma.dos no son muy grandes. sin embargo. la sedimentasión al cabo 

de cinco minutos es tot.al, indicio de que el flóculo es 

compact.o~., 

Numerosos est.ud!os se han realizado entre la relación del 

peso molecular del polimero floculante y sus propiedades como t.al. 

Sa ha encontrado que al aumentar el peso molecular del polimero so 

reduce la dósis 6pl1ma para la floculac16n incrementando, por lo 

t.anto, la eficacia de la floculación. U!5,tP.2U 

Entre los estudios que se realizan en el I.I.M. se encuentra 

el de desarrollar y probar est.e nuevo t.ipo de polímeros quo 

reci•nlement.e empiezan a ser invest.igados a nivel internacional 

por sus diversa propiedades. 

35 



CAPITULO 111 



m. A N T E e E o E N T E s 

CoD:» ya mencionamos, las estruct.uras zwtt.leriónJ.cas presentan la 

peculiaridad de poseer cargas positiva y negativa en una misma 

moltlc.ula unidas por •nlaces covalent.es; lo que les conCiere una 

estructura (mica y propiedades fisicoquimicas especiales. Est.o 

hace que •l interés por estas estructuras haya aumentado en los 

Algunos ejemplo de este tipo de est.ruc~yras se muestran en el 

esquema 1. 

+ CH2 >;;SO; ::::S!c CH2 >;;50; 
•ulfobet.a.Cna.• 

+ CH2 >;;COi ::S~ CH2 >,;CO; 
ca.rbox\.b•t.a.Cna.• 

~ 
yluro• 

&•QUEMA t. 



zWi t.t.eriones que hemos preparado son las 

polisulfobatainas y las policarboXibet.ainas de los monOmeros 

2-vini lpi ridina, <&-vi nil p!r 1 di na y met.acr 11 ato de 

N,N'-d.1 .. t.ilamJ.no etilo. 

Los monOmeros de 2 y ' vinilpiridinas han sido polimerizados 

via radicales libries, usando •l iniciador 

1.1•-azo-bis-iso-butironit.rilo AIBN ) , y en diferentes 

condiciones de reacción. como s• muestra en el esquema 2. cu-z0> 

AIBN 

AIBN 

l:'SQUl:NA Z. 

Estos pol1meros también se han preparado, para obtener altos 

pesos moleculares, por via iónica. en 4cido sulfórico 

concentrado. f.l'!S> 

Especialmont.e. el mon6mero de la 2:-vinilpiridina ha sido 

polimerizado por via aniónica, ut.ilizando diferant.e iniciadores. 

Comunrnent.e se ha utilizado el iniciador n-Buli '12
•
27

•
2
•, 

n-auLi 

l:'SQUEMA •• 
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obteniendos• un pciilt .. ro de alt.o pd'SO molecular y de dist.ribución 

muy 95trecha. 

En cuant.o al lllCnó .. ro met.acrilat.o d• N.N"-dimetilamino etilo, 

lo que ~s se ha investigado y reportado es la polimerización via 

radical .. libr .. '">cver esqU•lnil ') ya sea en masa o en solución. 

Cuando se ha hecho en met.anol o butanol. como disolvwntes. se ha 

observado un au .. nt.o en la v.locidad de polimerización y en la 

viscosidad intriseca del politnero. por efectos del agua. Esto se 

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

cadenas, di sm.1 nuy•ndol a. '
291 

~· ir· CHa=y ir• -< CH2-y >-n ~H2 

fi-o-cHa-cHa"1 fi-o--cHrCH2"1 
O CH2 O CH2 

ESQUEMA •· 

Las polisulfobat.ainas se han preparado cuaternizando el 

nitrógeno del polimer-o con 1,3-propanosult.ona,<ZZ> mediant.e una 

simple apertura de anillo: 

1 ,._, 
ESQUEMA S, 

dond• R es un grupo alquilo o arilo. 

En la obtención d• la poli car boxi belai na de la 

•-vinilpiridina se han ut.ilJ.zado una serie de reacciones para 
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cu.aternizar •l nitrógeno y obtener posteriormente el zw1tt.eri~n: 

1 

"'"' 
.Ava!L '· -- 11'-f"CHaCOO • Arl/fJr + Agel 

E•QUENA d, 

La primera reacción es lipica entre un halogenuro de alquilo 

y una amina terciaria para la obtención de una sal cuaternaria de 

¡amonio. El siguiente paso es la hidrólisis del i6ster que se ha 

obtenido. en medio &cido; del Acido correspondiente se obtiene el 

zwitt.erión precipitando el halogenuro y rormando la sal del ácido 

corno se muestra en el último paso de la reacción Cesquema e). 

Esto es lo que se ha reportado para la '-vinilpiridina, sin 

embargo utilizamos el mismo tipo de reacciones para la obtención 

de la policarboxibetaJ.na de la 2-vinilpiridina; mientras que para 

el meLacrilato de N.N" -dimetilamino etilo utilizamos un tipo de 

reacción diferente que di•cutiremos m.6.s adelante. 

1. IR<IJlfAIS IDIE: SOINlflESOS 

En esta sección indicaremos las rutas de sintesis seguidas para la 

obtención de los polizwitt.eriones apartir de los monómeros 

iniciales. 

Las iestructuras de estos polizwitt.eriones se mu9Slran en 
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POL15Ul.F'OBr:TAIHAS 

~a>; 
1 -

CCHa>a-SOa 
Pe z-v•-•> 

•c•-v•-•> 

r¡ti2 
-< CHa°i >; r¡ti2 _ 

f.-<>--Ola-c:Ha-ff;C CH a >a-SO:a 
o Cli:a 

PCDMAltM-•> 

POLICAR!'OX!BE:TAIHAS 

~~>; -
l.QJn;"-"aCOO 

PtZ-VP-CJ 

PC•-YP-CJ 

r¡ti2 
-<CHa°i>; 'fH:a -

f.-<>--Ola-c:H 2-ff;C CH a >:a-COO 
O CH:a 

PCDM'Altll-CJ 
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1.1. IRVVAIS IDIE ILCS IPCILDZINDll'll'IERQ()QllES A IPAl!Rll'DIR 1D1E ILAI 

2-\\IDINDILIPDIRDIDO IN-' 

PCZ-YP-S> 

n-Buli 

rca-vr-m:> 

-7B°C 
~ 
2 hrs 

62°c 

OCE 

72 hrs 

?H~!as' 
ao•c 

E•QUICNA 7, 

@;H2>;;" 

Q • _ 2COOH 
Br 

PCl-VP-C> 

Como se observa. en el esquema 7, el polimero, PC2-VP). se 

sintetizó por via aniónica utilizando comio iniciador n-Buli· El 

siguiente paso es la cuat.ernización del nitrógeno de la unidad 

repell t.i va del poli mero, PC2-VP), para la obtención t.ant.o de la 

polisulfobelaina. PC2-VP-SJ, como de la policarbixibelaina, 
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PC2-11P-O. 

Puesto que para cada uno de nuestros polimeros se realizó una 

reacción de cuat.ernizacJón a continuación analizaremos un poco las 

caract.er1•t.icas de .. t.• t.Jpo de reacciones. 

1.1 .1. IR!E<llCCDC>llllES M CV<llTTIEIRINDZ<llCD()(N 11>1E A\ll!DINA\S 

Aunque i6stas son tratadas para compuestos de bajo peso 

molecular, son igualmente aplicables para compuestos de alto peso 

molecular. ya que lo que Onicament.e nos interesa es la reacción 

del grupo funcional. 

Los compuestos que contienen cuatro grupos alqutlo 

reemplazando l~ cuatro hidrógenos del ion amonio son llamados 

compuestos cuaternarios de amonio. Puesto que son Jónicos, 

generalmente son solubles en agua y t.ienen regularmente altos 

puntos de i-usión; los cu&.les a menudo se descomponen en el punto 

de fusión. 

Los compuestos cuaternarios de amonio son important.•s como 

intermediarios en muchas reacciones en el laboratorio como en la 

naturaleza. 

La reacción ent.re los halogenuros d• alquilo y amonio o 

aminas primarias, siguen un macanismo z 
SN • C esquema 8) , no es un 

método pr~ct.ico para preparación de aminas primarias o 

secundar! as, puest.o que son bases Ns fuer t. es que el amonio y 

preferenl•tnent• atacan al sustrato. Sin embargo, la reacción es 

muy usada para la preparación de aminas terciarias y sales dll!P 

amonio cuaternarias. 

42 



RX NH:a 
ESQUEMA e. 

El producto iOnico alquilamonio es regularmente Acido y puede 

t.rant"erJ.r un protón a una rnol•cula de amonio la cual aún no ha 

reaccionado para dar a.mina primaria y el ion arnonio: 

-,.· -+-- NH:a 
1:8QUl:M'A O, 

Puesto que la amina primaria es también nucleofilica, puede 

reaccionar nuevamente dando una am.J.na secundaria. Por equilibrios 

similares y nuevamente alquilando la aminas lerc1ar1as, también 

pueden formarse los compuestos cuaternarios de ,amonio, segOn el 

esquema 10. 

RNi:a RX R2NH2 • X -
R2HH2• NH:¡ - R2NH NH: -

R2 NH RX R:aNH+ X -
R,.NH• • NH:a - R,N NH.• -

R:aN RX R•N• X 

ESQUEMA 10. 

Si el amonio es el nucleófilo, los tres o cuatro grupos 

alquilo sobre el nit.rógeno del product..o final pueden ser 

idénticos. Si s• usa una amin.a. primaria, secundaria o t.erciaria, 

los diferentes grupos alquilo pueden ser colocados en el mismo 

Alomo de nitrógeno. La conversión de arnJ.nas terciarias a sales 

cua.t.ernarias es llamado " reacción de Menschut.kin 
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CH3 -I Agl 

ESQUEMA tl, 

En la obt.enc16n de la po11sulfobela1na se realizó una simple 

reacción de apertura de anillo. como lo es la 1,3-propanosullona. 

Mient.ras que para la obtención de la policarboxibela1na, se 

realizó. como ya se mencionó una lipica reacción entre una amina y 

un halogenuro de alquilo (bromo .acet.alo de etilo). El •st.er 

obtenido se hidrollzó en medio ácido. 

Analicemos ahora un poco acerca de la t.eoria de hidrólisis de 

1 . 1. a. IHJIDIR«ln.DSOS IDIE IES1Tirlll1ES 

A:J. IH!IDIR«ln.DSDS iU.CAIQ.DIHAI 

Cuando un éster carbox111co se calienta con Acido o base acuoso es 

hldrolizado al Acido correspondiente y a un alcohol o fenal. Si se 

trabaja en condiciones alcalinas, se obtiene el Acido en forma de 

una sal. El ~cido puede liberarse por adición de un Acido mineral. 

Una base promueve la hidróli~is de •steres porque proporciona 

ol reactivo fuerLemente nucleofJlico OH. Esta reacción, 

esencialmente, es irreversible, puesto que un anión carboxilato, 

estabilizado por resonancia, demuestra poca tendencia a reaccionar 

con un alcohol . 



-
V ~ - ~ }-OH "4-<IR' R'OH 

OR' OH o 
éi•l•r h\db•i.do º"' Qlcohol 

a:eaUENA ... 
La reacciOn ocurre mediante el ataque del hidróxido al 

carbono carbonJlico. desplazando •l ion alc6xidoo es decir, la 

reacción implica la ruptura d•l enlace enlr• •l oxigeno y el grupo 

acilo. RCO-OR'. Est.o se ha comprobado por eslereoqutmica y 

estudio con trazadores. 

8). IHJIDIRq)j!_OSOS 4\CDID4\ 

No sólo las bases promueven la hidrólisis de ésteres, sino también 

los Acidos. La hidrólisis •cida es reversible, 

RCOOR' R'OH 

ESQUEMA ta. 

por lo que el macanismo de la hidrólisis es, t..ambién. el de la 

eslerificación, considerado en el sentido opuaslo (esquema 14). 

o 
11 

ft;-C-oR' 
••l•r --

R' OH ;::=::! 
alcohol 

ICllQUSNA t4. 
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Un •cido mineral acelera ambos procesos prot.onando el oxig6no 

carb1n111co, con lo que el carbono del grupo queda mAs susceptible 

al at.aque nucl.ofilico. En la hidrólisis, el nucle6filo es una 

1nC1l6cula de agua, mientras que •l grupo saliente es un alcohol; en 

la esterificac16n, •n cambio, se invierten exactamente los 

papel es. u1.t?> 

El ~ltirno paso de la reacción < esquema 7) de obtención de la 

policarbcnd.betaina, PC2-VP-C). es para obtener •l zw1t.ter16n, 

pr•ciplt.ando el ar como Agllr y extrayendo .1 protón del icido para 

obtener •l grupo anfifilico. 

1. 2. IRVlTAIS !DIE Q.OS IPOO..DZlllD'IT'ITIEIRllOINIES Al IPAllRlTDIR !DIE O..A\ 

4-l>'DIND O..IPDIRt!IDD INAI 

En esta ocación el polimero, PC•-VP), se obtuvo por polimerización 

v1a radicales libres, utilizando como iniciador el 

1,1 '-,¡,zo-bis-1sobut.1ronitrilo, AIBN, ver esquema 15. El monómero 

de la 4-vinilpiridina no presenta el problema de impedimento 

est.•rico, como la 2-vinilpiridina, siendo rM.s adecuado utilizar 

esta rula de s1nt.esis. 

Las rutas para la obtención de la polisulfobet.aina, 

PC4-VP-5'. y la policarboxibet.aina. PC4-V?-C), es similar al de la 

2-vinilpiridina variando ónicament.e las condiciones de reacción. 

El polimero de la 4-vinilpiridina, PC4-VP), no requiere de 

condiciones de t.emparat..ura t.an elevada., par-a ser cuat.ernizado y 

obL•n•r la polisulfobet.aina, PC4-VP-s:>, como en el caso del 

pol1mero de la 2-vinilpir1d1na 1 PC2-VPJ, el cual present.a el 



,,,.oblema del impedimento est.16rieo. CVer esquemas 7 y 15.) 

@·~ 
1 -

e CH, >a-SOa 
Pc•-v•-•• 

l 152'c 

O :'hrs 

ea'c 
AillN ---¡---+ 

68 hrs 

~:~ 
L!JJ. Br 

1 
CH2COO-C2Hs 

PC4-YP-E> 

PC4-VPt 

sa'c 
CX:E 

72 hrs 

~ r a1as 
eo'c 

l::SQUl:llA IS. 

PC4-VP-CI 



1. 3. ll!tlT•S lDE 11.C>S IPC>UZIW!IVVDlllClCNIES Al IPA\IRll"DIR llllEU. 

lltE1T •CDlllU 11"0 IDfE IN, llP -lltlll11Ell"Dll.•111DINO IEll"Dll.O. 

'i"• 
-< CHa""f >;;" 'f":a _ 

f.-o--c:Ha-CHa-J¡I;< CH,. la-SO:a 
O CH,. 

PCDMASM-•t 

'i"" 
CHa=ff 'f":a 

fi-o-Ota-cH:a"1 AIBN 
ea·c 
~ 

'i"• 
-CCHa""f>;;" 'f"• 

fi-o--c:H2-cH ,...., 
O · CH:a O CH,. 

PCDMAEN> 

3 

'i"• 
-<CHa""f >;;" VH:a -

fi-<>-<:Ha-CH a)f:< CH,. Jo-COO 
O CH0 

PCl>NAEN-C> 

S8QUEMA aes. 

El poltmero del DMAEM se obtuvo por radicales libr.s •n masa. 

El poltmero se cuat.erniz6 para. oblener la policarboxibelatna, 

PCDMAEM-0, y la polisulfobet.aina, PCDMAEM-), con reacciones de 

apertura d• anillo de la 1,4-bulirolact.ona y de la 

1,3-propanosult.ona respect.ivament.e.CVer esquema 1e.) 
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Para obtener la policarboxibeta!nA. P<DMMAEM-c:>. en esla 

oeación se ulilizó una reacción de apertura de anillo. ya que si 

se utiliz,a, el mismo tipo de reacción aplicados a los pol!meros da 

la 2 y 4 vinilpiridina. al h.J.drolizar el Hler del bro~ ac•l.1.lo 

d• •lilo Cesquemas 7 y 1!S:> lambi•n se hidroliza •l d•l 

rnelacrilato. degradando as1 la mol6cul.1.. 
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CAPITULO IV 



IV PARTE EXPERIMENTAL 

En esta sección. s• indican las condiciones de rección requeridas 

para la sint.esis de los pol!meros precursores, las condiciones 

para la posterior obtención de los materiales zwit..t.er16nicos, y la 

purificación de cada uno de ellos. 

1 . SDINll"IESDS II>IE IU>S IH()IH()lf'(){LOIHIEIR«>S 

Para la sint.esis de nuestros polimeros, hemos ut.ilizado t.•cnicas 

de polimerización distintas para cada una de ellos, buscando con 

ello obtener el mejor peso molecular de acuerdo a nuestros 

objetivos, es decir la obtención de pesos moleculares altos. 

1. 1. IP(){LQIHIEIROZACO«>IN AIND«>INDCA 

Por esta rut.a se slnt.et.izó el polimero de la 2-vinilpiridina 

mediante •1 uso de dos iniciadores distintos: n-BuLi y el anión 

d•l difenil melano CDFM-Na). Tambi•n se in~en6 polimerizar el 

mon6mero mat.acrllat.o de N,N"-dimet.ilamino etilo usando los 
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iniciadores: •-9uLi y el anión del difenil•lileno C DFHL ), 

1.1.1. IPUR!llfDC•CU<>IH 1D!E 01AVIEIRIJA\S IP!RD01A\S 

Los mon6meros •• mantuvieron en agitación durante un dia con 

cm-t2 y destilaron una primera vez, a presión reducida, sobre P 20a· 

O. est.e último •• destilaron por segunda vez, t.ambi6n a presión 

reducida. Al los rnonóa.ros destilados se burbujeó, previo a su 

uso, aproximada .. nt.e durante 15 minutos con nitrógeno S*CO. 

La purificación del 11DOnO .. ro met.acrilat.o de N,N'-dimet.ila.mino 

et.ilo es mucho mi.s problem.4.t.ica y det. hacerse met.iculosament.e. 

InJMdiat.amenl• antes de su uso se destila d• t.rialquil aluminio 

para eliminar i~uresas pr6t.icas, tales como alcoholes.tu, 

El disolvent.e t.atrahidrofurano, ( nfF ) , se secó a.diant.e 

reflujo con sodio met.•ltco utilizando benzofenona como indicador 

d• la ausencia ~· agua: 

ó 
&•QUEMA i?. 

Cuando el sodio ha reaccionado con toda el agua presente. se forma 

un complejo con la benzofenona d•ndo coloración azul intenso. El 

THF ya seco, se destila y burbujea con nitrógeno seco. 

El difonil metano se destilo a presión reducida y tambi•n fue 

burbujeado con nitrógeno previo a su uso. 
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1.1. 2. IP!R1Ell'AIOU\Cll<DIN MIL DINCCl!Allll()IR llllJIFlEINDO.. INIE:ll'DC..VIRO tDIE SOll>llG:> 

Clll!Fllt!Na) 

En un ma.traz d• tres bocas, ~rfeclament..• limpio y seco. se 

adicionAn 0.46 g de sodio, limpio y ext.ruido. en una corrienle de 

ni t..rógeno. s• ad.icionan 100 n\l de THF y a. 23 g d• natt.aleno, el 

cual f'ue pur-ific.a.do por sublimación. y se deja. con agit..acJ.6n 

duranl• as horas, ver el esquema. 19. 

Na 

v• rd• ob•curo 

ESQUEMA t8, 

Al t•rm.ino de la reacción se agregan 2.Q ml da difenil metano con 

corriente de nitrógeno y se doja con agil~ción por 68 horas m:..s: 

verd• ob•curo rojo ob•curo 

Una vez formado el iniciador se l1t.ul6 con una solución de 

acelanilida 0.1 M 

tOJO ob•curo 

ltÍJQUEMA ZO. 
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La titulación se hizo por triplicado y en atrnOsrera de 

nitrógeno para conocer la normalidad del iniciador. 

1.1. 3, IP1RIE1PAlll!A\OJ61N ll>IE[. DINDCDAl!!Xl!R IDDIF1EINDD. ~i<tDD.llJ!R«i ID<E D.Dll'D«l 

C!DtílH!.) 

En condiciones estrictamente secas y limpias, se adicionan en 

un matraz, con una corriente de nitrOgeno, 2 ml de di~enil el.lleno 

C OFE) y se m.nt.ien• en agitación en un ba~o d• co2 y acetona. Se 

adicion.an entonces, cuidadosamente y con corriente de nitrógeno 

8 ml de .... Buli· La solución presenta una coloración rojo intenso: 

.... auLi 
-7e"c 
~ 

ICSQUll:M4 Z.t, 

1 .1. 4. ll!!EAICCO«>IN ID!E IPOO.DDl!Ell!DZAICD«>IN 

@~~~@ 
e-EN-<:H2 

DFHL 
<rojo> 

En un matraz de tres bocas, en ba"o de hielo seco y acetona. 

se adicionan niF' y •l monóm•ro correspondiente con una corriente 

de nit.rógeno. Se ad.le.lona suficiente cantidad de iniciador para 

elimlnar venenos, hast.a que la solución presenta una coloración 

ligeramente roja y per~nent.e. Post.eriorment.e se agrega la 

cantidad de iniciador requerido para obtener el peso molecular 

deseado, v.r tabla IV.1. 
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Una vez que ha lerm.inado la polirnerizaei6n, se adicionan unos 

mililit..ros de met..anol para •• mat.ar .. o inaclivar el pollmero, la 

coloraciOn desaparece. Se adiciona un poco de TI-IF para diluir el 

polimero, ya que la viscosidad de la solución es muy alla. y se 

precipita en un exceso de hex.ano, se filt..ra y se seca en un horno 

de vaclo a 60 •e durant..e 24 horas. 

TABLA IV.1 

CONDICIONES DE POLIMERIZACION ANIONICA 

MONOHERO INICIADOR DISOLVENTE 111 X 10' JMI T ~ 

tmol,,...l) tmo\/l) ' CI dir•) 

n-Buli 1. 82 13.26 2 
2-VP THF -78 -OIF 4.52 7.10 3 

•-BuLi 7.62 4.00 3 
Dt'.AEM THF -78 

OPEL 4. 71 e. 31 4 

aEACCION DE POt.IMEalZACION DEL DNAEM 

~· 
-< CH2-p;:; ~· 

fi-o--cH2-<H2-t¡i 
O CH 2 

~H2 
-< CHai: >;:; ~H2 

fi-O-CH2-CH2""t¡i 
O CH 2 

Pt DNA&MI 

l:&QUEMA 11. 
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Corno ya mencionamos. la polimerización del mon6mero de la 

2-vlnilpiridina se logró l.a.mbién con n-BuLi'. ver esqu•ma 23. Por 

*Sle m6lodo Onicamenl• hay que agregar el iniciador a la mezcla de 

reacción. la cual loma una coloración rojiza cuando se eslA 

llevando a cabo la polirner1zaci6n y es un poco más rapida que con 

el iniciador de OFMNa. 

•EACCION OE POLIMDIZACIOH OE LA z-VP 

ESQUEMA za. 

1llF 
-=78ºc" 
3 hrs 

1. 2. IPOO.Dll11ED11JZ.l\COcDIN \\IDA\ IR.l\IDDC.l\D.IES D.OIBIR!ES 

PfZVP> 

Por esla rut.a de sint.esis se realizó la polimerización de los 

monomeros 4-vinilpiridina y melacrilat.o de N.N'-dimat.ilamino et.ilo 

este Olt.imo en masa, utilizando AIBN como iniciador. 

1. 2. 1. IPVIROlfOC.l\COcDIN IDIE 1!1.1\ lllEIRO.l\S IPIRDll1.l\S 

Los monómeros se mantienen en agitación durante un d!a con 

CaH2 y se destilan. a presión reducida. sobre P 2 Q 11 . Se destilan 

una segunda vez y se burbujean con ni lrógeno. El di sol vente, 

benceno. se seca como se realizó con el THF en la polimerización 

anterior, en tant.o que el iniciador AIBN. se purir!có por 

recrislal!zación de etanol. 
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1 • 2. 2. IR!EAICCO~IN ID!E l!'()O.OlltlEIR!IZAICO()(N 

En un matraz de tres bocas s• adiciona el disolvente benceno 

con una corriente de ni lr6gano, se agregan el monómero y el 

iniciador en una relación adecuada para alcanzar el peso molecular 

deseado. la reacción se mantiene el tiempo y temperatura 

requeridos para el polimero correspondiente Cver tabla IV.2). 

Para el caso de la poli-4-vinilpiridina, conforme la reacción 

de polimerización va avanzando, el polimero precipita en el medio 

de reacción. Cuando se ha completado la reacción se decanta el 

disolvente y se disuelve el polimero en malanol. Se precipita en 

exceso de acetato de etilo, se filtra y se seea en un horno de 

vacio a 60 •e durante 24 horas. 

TABLA IV. 2 

CONDICIONES CE REACCION PARA LA POLIHERIZAC!ON 

VI A RADICALES LIBRES 

MONOHERO DISOLVENTE jMf IIf T lr•c 
onot,-h cmol/l > eº C> chr•) 

4-VP BENCENO 2.86 0.014 62 68 

DMAEM - - 0.0025 82 1. 5 

2. SOINlflESDS ID!E D.AIS !P~D.OSVILIF~ll AIDINA\S 

Para cada poli mero s• utilizaron, nuevamente, condiciones 

dif'erent.es de reacción. haciendo en cada caso pruebas para 

encontrar las condiciones optimas antes de llevar a cabo la 

reacciOn final. 



2.1. IPllAR1llfDCAICD«>IN a:>IE IHA\VIEIRllA\S IPIRlllHlilS 

Los polimeros se s.caron perfeclament.e en un horno con vacio. el 

d1solvent.e dimeUl f'or mam.J. da, DHF. y el reactivo 

1,3-propanosult.ona se destilaron a presión reducida. 

2. 2. IRIE.\CCUOIN IDIE CllJA\ VIEIR1NDZ/il4:DOIN 

En un matraz de t.res bocas s• disuelve el pollmero en una 

concenlración al 2Y.. En una corrienle de nitrógeno se adicionan 

1.1 equivalent.es de 1,3-propanosult.ona, se mantiene en agitación 

durante el tiempo y temperaturas indicadas, para cada polímero, en 

la tabla V.1. 

En el transcurso de la reacción el producto final va 

precipitando hasta formar una gran masa, 

Al final de la reacción se decant.a el disolvent.e y se 

adiciona 2,2,2-t.rifuoroelanol para Cisolver el producto, el cual 

se precipita en un exceso de acetato de etilo, se filtra y se seca 

en un horno de vacio a 50 •e durante 24 horas. 

3. sonlVIESDS IDIE D..lilS IP<DD..D«:A\IRIB<D~DIBIEVlilDINlilS 

Para la oblención de las carboxibetainas de los polimeros de la 2 

y 4 vinilpiridina se hicieron algunas modificaciones con respecto 

a lo report.ado en la lit.eraturacazi. E:nt.re est.as modificaciones se 

encuentran el ca.mbio del disolvente ut.ilizado y la técnica de 

obtención del produclo final. 
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3.1. IRIEACC11CCN ll>IE CVllilf!ElR!NOZlliCO«>IM 

En un matraz de t.res bocas se prepara una solución al 5 Y. en 

1.2-dicloroetano, DCE, del poli mero. se adicionan seis 

equivalentes de bromoacelalo de etilo y se mantiene en agilaci6n 

por t.res d1as. 

El producto formado es insoluble y precipita en el medio de 

reacción, se filtra y seca a vacio. 

El •ster obtenido se disuelv. en un exceso de HCI 0.32 N y se 

mantiene en agitación durante siete d1as. Para obtener el producto 

final. que es la policarboXibelaina. se adicionan 1.1 equivalentes 

de Ag2o. para eliminar el bromo y el protón del é.cido. Se filtra 

el preeipilado. de AgBr y el producto final se obtiene por 

precipitación en exceso de no disolvente, tabla IV.3. 

Para el caso de la policarboxibelaina de la 4-vinllpiridina, 

antas de agregar el Ag2 o el pH de la soluci6n se lleva ent.re 4 y 

6 adicionando hidr6Xi.do de sodio 0.6 N. Se agrega el Ag20, el pH 

de la solución vira a 12, y se fillra el precipit.ado de AgBr· Se 

adiciona ácido clorhidrico hast.a pH 3, en el cual aparece un 

precipilado muy fino imposible de fillrar. Se deja reposar por 24 

horas después de lo cual el precipilado llene una consist.encia de 

aceit.e, se separa 

un horno de vacio 

y precipita en un exceso de etanol. S& seca en 

Y sÓlisuelve en un ~co de agua. el pH de la 
¡\ 

solución es Acido, se ._.ega hidróxido de sodio 0.5 N hast.a pH 

ligerarr.enle b~sico, ya que lo que nos int.eresa obt.ener es el grupo 

anfifilico. Ent.onces se precipit.a en un exceso de et.anol, se 

fillra y seca en un horno de vacio a 60 •e durant.e 24 horas. 

59 



Para. obt.ener la polica.rboxibet.a.ina de la 2-vinilpiridina. 

d•spuH de agregar el Ag20 y ril t.rar el prec:i pitado de Ager. el 

exceso de a.gua se elimina en un rot.avapor y el producto se 

precipita en un exceso de acetona. Se filtra y se seca a M •e 

durant.e 24 horas. 

TABLA IV. 3 

PURIFICACION DE LAS POLICARBOXIBETAINAS 

POLI MERO NO DISOLVENTE 

2-VP-C ETANOL 

4-VP-C ACETONA 

3. 1. 1. CVI.\ ll"IE!RINDZl.\COO!N IDIED.. IPC !Dll11.\IE!l1 ) 

En un mat.raz de t.res bocas so disuolve el polimero en 

1,2-dicloroet.ano para una solución al 2 Y. y con una corrient.e de 

nitrógeno se adicionan 1.1 equivalentes de 1.4-but.irolact.ona, la 

cual fue destilada a presión reducida. 

El polimero ya cuaternizado precipita en el medio de 

reacción. se filtra y se seca en un horno de vacio a eo•c durante 

24 horas. 



CAPITULO V 



V RESULTADOS 

1. IR!ESILJll..UAIO>«>S Y/ IDOSCllJCD«l!N 

l. 1. li.\!NA\11..DSDS D>IE IPAllRUIE OllJIJIHDCAI 

SIHTl:SIS DE LA POLl-Z-VINILPiaIDIHA. El poli mero de la 

2-vinilpiridina se sint.et.1z6 por vi.a aniónica mediante el uso de 

dos iniciadores distintos: el n-BuLi y el difonil met.iluro de 

sodio, (Df'1"fNa). También se intentó la polimerización por radicales 

libres. utilizando AIBN como inicJ.ador. El mayor peso molecular 

obtenido fue por via aniónica, en comparación con la 

polimerización por radicales libres. En la polimerización aniónica 

se llene un mayor control en la etapa de t.ermJ.naci6n, debido a que 

tiene lugar usualmente la reacción unimolecular de una cadena con 

su contra16n, y si se ha trabajado en condiciones est.rict.ament.e 

limpias y secas, el polimero puede seguir activo hasta tiempo 

indefinido. En cambio. en la polimerización por radicales libres 

la et.apa de t.erminación implica. t.ant.o reacciones unimoleculares, 
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COIDO la reacción entre dos cadenas crecientes. 

Adem.6.s en la polimerización aniónica se t.iene un mayar 

control sobre las impurezas, que •n radicales libres pueden 

inhibir el cr9Cimienlo de las cadenas. 

O. los dos iniciadores empleados para la polimerización 

aniónica, se prefirió ulilizar el n-S....Li• ya que es más estable y 

su concenlración con el tiempo es casi invariante. La reacción fue 

repetitiva en condiciones de reacción semejantes y los pesos 

moleculares obtenidos fueron equivalentes. 

81NTESl8 DE LA POLl-•-V1NILPIAIDINA. La sint.esis de est.e polimero 

se realizó por. radicales libres ut.11.izandose met.anol y benceno 

como di sol ventes. empleó como iniciador 

1.1 •-azo-bis-isobut.ironit.rilo. AIBN. Se obtuvo el peso molecular 

deseado en benceno. Corno sabemos el oxigeno es un i nhi bi dor de 

radicales libres, y •n rnet.anol la solubilidad de él es mayor que 

en benceno. aón burbujeando con ni t.rógeno no se logró desplazar 

por completo el oxigeno del met.anol. 

La reacción de polimerización se llevó cabo en !'ase 

holerogénea, lo cual limilar.i el crecinúenlo de las cadenas 

reP9rcut.iendo en la oblención de pesos moleculares adecuados. Para 

todos los ensayos realizados se utilizó siempre la misma relación 

CHl/Cll. 

SIHTPl8 DEL POLl-NETA.CalLATO DE N,N-DINETILANINO ETILO Es le 

polirnero Cu• obtenido por tres rulas dist.int.as de polimerización: 

via radicales libres en soluéión, via aniónica y radicales libres 
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en masa; .utilizándose est.a ~lt.ima por mayor efect.lvidad en cuanto 

al peso molecular deseado. En el primer caso, via radicales libres 

en solución, se usó como disolvent.e benceno, nunca se logró 

obtener un peso molecular alto. Como ya se mencionó, el monómero 

debe ser cuidadosa ... nt.• purificado, de lo cont.rario las impurezas, 

Calcoholes)cu>, pueden inhibir el crecimiento da las cadenas. 

Por via an16n1ca se int.ent.6 con diferentes iniciadores. El 

problema. para est.e t.ipo de reacción es no cent.ar con un buen 

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

han sido eliminados al ir adicionando el iniciador. 

fig. 5 1-10-fenant.rolina 

Un indicador adecuado para est.e lipo de reacción es 

1-10-fenant.rolina,Cfig. 6), el cual forma una coloración muy 

caract.erist.ica con n-BuLi o con eec-BuLi. en ausencia de venenos 

del medio de la reacción (esquema 24). 

+ n-Buli 

ro Jo 



Se ti•n• poco control sobre la reacción porque no se sabe el 

momento en el cual se han el i m.1 nado 1 os venenos del medio de 

reacción y entonces adicionar la cantidad correcta de iniciador 

obteniendo asi •l peso moleeular deseado. 

otro mét.odo de stntesis, corno se reporta en la 

lit•ratur.a.180
•. utiliza el iniciador difenil he>dluro de litio, 

DFHLI, preparandolo "in si tu" emplendo difenil etileno y s-BuU, 

adicionando post.eriorinent.e el monómero. La coloración que 

inicialmente tenia el inic1ador desaparece al adicionar el 

rnonómero, que es un indicio de que la polimerización se ha 

iniciado, ya qu~ el anión met.acrilat.o es incoloro. Puesto que el 

iniciador formado debe eliminar venenos y adernAs iniciar la 

polimerización. es posible qua los venenos consuman mayor cantidad 

da iniciador y por lo tanto la cantidad restante inicie sólo unas 

cuantas cadenas. 

Dado lo anterior, se procedió a preparar el iniciador por 

separado y agregarlo sobre el monómero en solución. Pero como la 

coloración desaparece inmediatamente cuando se ha iniciado la 

polimerización o mientras se están "matando" los venenos, no nos 

podemos dar cuenta exactamente en que momento se inicia la 

polimerización y adicionar la cantidad calculada de iniciador para 

obtener un peso molBcular determinado. Asi que el poli~ro 

oblenido es de bajo peso molecular. 

Tambi•n sa intent.ó hacer directamente con s-BuLi, como se 

muestra en el esquema 2!5, pero nos encontramos con el mismo 

problema. 
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'fHa 
e-DuLi 

ala""f 'fHa 
~~2-<:tia)' 

-7e·c 
~ 

O CH a 

'fHa 
-< CHªT >;:; 'fHa 

~-o-i:H2-CH2)1 
O CH2 

PCDMAEMJ 

ESQUEMA 25. 

Por t.ant.o, el (znico camino que nos quedaba, para tener un 

mejor cent.rol sobre •l pe~o molecular, ara polimerizar por 

radicales libre-s en masa. ya qua no se tiene el problema. del 

ox.tgeno disuelto en el disolvenl..e y las moleculas del monómoro 

est.an ~s en contacto con los radicales Cormados. En la tabla V.1 

se muestran 1 as viscosidades i nt.r!nsecas de los poli moros 

obl..enidos por los di~erenles métodos utilizados. 

SINTESIS DE LAS POLJSULFO•l:TAINAS. Las polisulfobelainas se 

sintetizaron cuat.ernizando el nilrógeno de los polímeros con el 

reactivo t ,3-propanosullona. El nitrógeno de los polimeros 

poseen un par .de olectrones no compartidos, los cuales atacan la 

parle menos electronagat.Jva del anillo de la propanosult.ona, 

realizando la apertura. 

Los disolventes utilizados para este tipo de reacción 

reportados en la literat.uracaaJ son el acetonit.rilo, ACN, y el 



TABLA V.1 

METOOOS DE POLI MERI ZACl ON DEL DMAEM 

METODO INICIADOR RENDI MI ENTO [r¡J 

" Cml/gil 

s-BuLJ 43 1i. a 
ANIONICO 

DFHL1 50 Z3.4 

RADICALES 
AIBN 70 a6.o SOLUCION 

RADICALES 
AIBN 61 ea.o MASA 

t.et.rahidrorurano. THF; sin embargo Jos polimeros s.int.et.izados son 

insolubles en e_slos disolvent.es. asi que se buscó un disolvent.e 

mas polar y con mayor const.anl• dieléct.rica que pudiera di sol ver 

nuestros pol lmeros. Los di sol ventes adecuados, encont.rados para 

estos materiales, son: la dimet.ilformarnida, OMF, y el dimelil 

sulfóxido. DMSO. Se eligió la DMF', porque las polisulfobet.ainas 

obtenidas en ella son m.a.s tAciles de manejar. 

Podrla pensarse que la dimet.ilformamida pudiera cuat.ernizar, 

puesto que también cuenta con un nit.r6geno terciario. Se hizo una 

prueba en blanco para verificar que no ocurriera as!. La reacción 

de cuat.ernizacion no se lleva a cabo en el disolvent.e pues posee 

un grupo atractor d• el•ctrones, (~] y que además es muy 

voluminoso. 

La temperaturiil de reacción para la poli-Z-vinilpiridina fue 

mis alta (Q2 ·e) debido a que el nit.rógeno aslá rM.s impedido 

est•ricament•. ya que utilizando las mismas condiciones de 
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reacción que para la poli-4-vinilpiridina, el producto final no 

pracipi t.aba en el medio de reacción colllO era de esperarse. Al 

elevar la t.emperat.ura el producto final precipitaba conforme iba 

cuat.•rnizando. 

1..a cuaternJ.zación del poli--t.acrilat.o de N,N'-dia.t.ilaaino 

et.ilo , que aunqu. no 9St6. impedido est.6ricament.e, se realizó a 

una t.911perat.ura considerable-nte elevada cea•o, pero por lo 

cont.rario se redujo el tiempo de reacción en comparación con la 

cuat.ernización de los pol1meros de la 2 y 4 vinilpiridina.'ª' 

•tNTa.m DE LAm POLICAa•oxurrAJNA.e. La cuaternización de la 

poli-4-vinilpiridina se realizó con bromoacet.at..o de etilo como 

agente cuaternizant.e. El producto obtenido es insoluble, como lo 

son las sales cuat..err1arias d• amonio, precipit..ando en el medio de 

reacción. 

El siguient.e paso es la h.Ldrólisis del •ster obtenido, que s• 

realizó en medio •cido como se reporta en la lit.eratura'.IZ> 

Taabi•n se hidrolizó en medio ~sico, pero el producto t.oma una 

coloración verde. que posiblemente se deba a q~e el ion hidroxilo 

no sólo este catalizando la hidrólisis del •st.er, sino que 

posiblemente s• est• adicionando al anillo piridinico. 

Se ha reporlado que las policarboxibela1nas se purifican por 

Jn6.t.odos de liofilización para eliminar el agua, para lo cual se 

requerirla una buena cantidad de nit.r6geno liquido ya que nu .. tros 

materiales, intermediarios de las policarboxibetainas de las a y 4 

vinilpiridina, son poco aolubl .. en solución acuosa, formando una 

gel. por lo que se adicionó un gran exceao d• solución de 6cido 



clorhldrico. Coa\•iderando la ftlOdLCicación de la t.i6c::nica s• intentó 

la purificación d• los -t•rial- por Mtodos de precipitación o 

la eliminación del exceso de agua por deslilacion a presión 

reducida. 

Sin embargo. la policarboxibet.aina de la ¿-vinilpiridina •• 

-..y sensible a los cambios d• t.emperat.ura y de pH, cambiando la 

coloración a azul, V9rde o caf'•. Para obt.anar al product.o tina! • 

.. muy iraport.ante controlar el pH, ya que al terminar la reacción 

de hidrólisi• d•l Ht.er. en medio Acido ,se agrega .tg20 para 

eliminar el bromo y al protón del Acido, obteniendo as1 la 

carbo>Cibet.aina. el precipitado de A91'r t.iene una consistencia de 

g•l y es muy ~f1c1l la filtración. Por lo tanto, el pH de la 

•olución se lleva ent.re ' y S y se adiciona i.g2o, el precipitado 

de "'tlfjr es posible d• filtrar. 

Para la cuaternización de la poli-2-vinilpiridina, las 

condiciones de reacción son las mismas que las utilizadas para la 

pC 4-VP ), En esta ocación la carboxibetaina no pudo obtenerse por 

precipitación al variar el pH, ademi.s el producto no es sensible a 

los cambios de temperatura ni da pH. asi qu• después de agregar •1 

ó>Cido de plata y rtlt.rar el precipitado, la solución se concentró 

en un rot.avapor y el producto se obtiene precipitando en un exceso 

de no disolvente. 

La cuaternización d•l polidimetilamino etil ... tacrilato es 

mucho ú• ••ncilla que para los casos de las polivinilpiridinas, 

pu.. •e t.rata de una simple apert.ura del anillo, el d• la 

1.•-butirolactona. 
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Este pol1mero fue cuat.ernizado de est.a manera, ya que es 

1mpos1ble utilizar el método aplicado para las polivinilpiridinas. 

pues al hidrolizar el éster del ao•nt.e cuat.ernizant.a. t..ambi•n 

hidroliza el é>st.er del rnatacrilat..o de la unidad repeliliva del 

poli mero. Por ot.ra parte, no se cuat.ernizaron las 

polivinilp1rid1n&s con 1,4-but.irolactona por ser un reactivo caro. 

y lo que se pretende es sintetizar los polizwit.l.eriones por 

rn6t.odos econom.i cos. 

En la t.abla V.2 se muest.ran. en resumen. las condiciones y 

rendimiento para cada uno de los productos sintetizados. 

TABLA V. 2 

CONDICIONES DE SI NTESI S 

'!RANFORMACI ON RENDIMIENTO DISOLVENTE TEMPERA1URA TIEMPO 

"" 1 CI CHRS) 

2-VP .. Pe 2-VP) 00 THF -78 2 

4-VP .. Pe 4-VP) 56 BENCENO 62 68 

OMAEM .. PC DMAEXl 61 - 82 2 

Pe2-VP) .. Pe2-VP-S) 92 D!o!F ll6 72 

PC 4-VP) .. Pe 4-VP-S) 85 DMF 62 72 

PC DMAEM) .. pe DMAEM-5' ge DMF 60 24 

Pe 2-VP) .. Pe 2-VP-E) 79 DCE 52 72 

Pe 4-VP) :+Pe 4-VP-E) 90 DCE 52 72 

Pe2-VP-E) .. Pe2-VP-c:> 66 AGUA 80 168 

Pe4-VP-E) .. Pe2-VP-C) !57 AGUA BO 168 

PeOMAEM) .. PeDMAEM-C) Q1 DCE 70 72 
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caract.erización fisicoquimica de los mat.eriales 

sint.et.1zados se re.alizó por las sigu1entes t.i6cn1cas: 

A. DETK•MtNACION DIE LA a•T•UCTUaA POa ESPECTROSCOPIAS IR, 

RMll-H y W. 

A. l. En la caracterización por IR la preparación de las 

muest.ras s• hizo d• la siguiente manera: para los hornopil1meros se 

vierte una solución cencentrada sobre mercurio y se evapora el 

disolvente obteniendose, una pelicula delgada adecuada para la 

medlción; los dentas materiales analizados se prepararon en 

~stilla utilizando KBr como agente dispersant.e. 

Los homcipo~imeros derivados de la vinilpiridina presentan las 

siguientes bandas importantes: C-H del anillo de piridina en 3010 

cm-•; CH2 en 2990 cm-•: C=N en 1600 cm-';c-N entre 750 y 820 cm-•. 

El homopol i mero del DMAEM presenta las bandas: CH3 y CH2 

entre 2000 y 3000 cm-•; c=o en 1720 cm-•; C-0 en 1120 cm-•. 

La purif.icación de los hornopolimeros se realizó de manera 

satisfactoria, pues para cada uno de ellos se demuestra la 

ausencia de monómero residual. ya que, en los espectros de 

infrarrojo. no aparecen bandas significativas caracteristicas del 

grupo vinilo terminal en: 3080, 900 y QlO cm-•. Ver figuras 81, 95 

y 9Q en al apéndice. 

Los espectros de las polisulfobet.atna.s (figuras 82, 86 y 910 

d•l api6ndice) ademi.s de priesent.ar las bandas de los homopolimeros, 

muestran dos bandas muy intensas. aproxim4t.da,,..nte en 1160 y 1060 

cm-•. debidas a las vibraciones asimét.ricas y simétricas, 

respect.i varnent.e, del grupo so;. En la t.abl a V. 3 se muest.ran las 
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longiludes de onda de este grupo para cada polirnero. Las bandas 

correspondientes a ~ de las vinilpiridinas y al grupo carbonilo 

del PCDMAEtio no se ven afect.adas por la presencia del grupo so;. 
Dada la higroscopicidad de las polisilfobetainas. los 

espectros muest.ran a una longitud mayor de 3000 cm-• una banda muy 

ancha caract.er1st.1ca de la vibración del grupo o-+t del agua. 

En la sintesis de las policarboxibet.ainas de las 

vinilpiridinas se llega a un intermediario, un •st.er, el cual 

presenta las bandas caracterislicas del grupo carbonilo de éster 

en 1750 y 1250 cm-• (figuras 83 y 87 del apéndice). Las bandas del 

grupo C=N se ven desplazadas a mayor longit.ud por la presencia de 

ese grupo carbonilo. Al obtener la policarboxibet.aina la sef"ial de 

179-0 cm-t desaparece por la presencia de una banda muy ancha 

debida al carbonilo ionizado. ' 921 <Ver figuras 94 y 88 del 

apéndice.) 

También para el caso del PCDMAEH:> la seNal on 1730 del óst.er 

desaparece por la presencia de la banda del grupo carbonilo 

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

para cada policarboxibet.aina. 

A.2. Los espectros do RHN-H, de los polimeros sintetizados no 

presentan muy bu•na resolución, principalm.nle por la poca 

movilidad de los polim.ros y~ que las soluciones son muy viscosas 

y adeiú.s se trabajó a temperatura ambiente lo que hace que la 

se~ales sean muy anchas y/o se sobrepongan unas con et.ras. 

mientras que otras son cubiertas por la seftal del agua, por lo 

altamente higroscópico de las muestras. 
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TABLA V.3 

CARACTERIZACION DE LCXS POLIZWITTERIONES POR IR 

SULFOBo:.iAINAS 

POLI MERO so; •i.m e nm> so; a•i.m fnmJ 

2-VP 1161-1223 1061 

4-VP 1177-1238 1052 

DMAEM 1146-1176 1071 

CAROOXIBETA!NAS 

POLI MERO co; 
2-VP 1636-1660 

4-VP 1610-1670 

DMAEH 1607-1638 

Los disolvwnt.es utilizados en RMN-H son: CC0i>2 SO para PC2 y 

4-Vl'): CllCI 2 para P<DMAEM:>: 0 20 • NoCI para PC4-VJ>-S); 0 2 0 para 

P<2-Vl'-S),PCPMAEH-S) ,PC2 y 4-VP-E), P<4-Vl'-C). 

Los compuestos derivados de las Vinilpiridinas presentan las 

seNales de los protones aromát.icos entre 6.0 y Q.O ppm, siendo dos 

sel"Sales para la 4-vinilpiridina y cuat.ro seriales para la 

2-vinilpiridina. Los protones alif•t.icos se localizan ent.re 1.0 y 

5.0 ppm. 

Las seftales de los protones aroÑt.icos no se ven afectadas 

por la presencia de los grupos zwit.t.eriónicos diferenciandose 

únicamente por la forma de praparación de las muestra. Ver figuras 

C1-C7 del ap6ndice. 

Para. el caso de los compuestos derJ. vados del met.acriJ ato de 
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N,N'-dimet.ilamino etilo sólo se observan s•"ales de prolones 

&lit•t.icos entre 1.0 y e.O ppm Criguras CB-CQ en el apéndice). 

En t.odos los casos, los protones a!J.fAtJ.cos ~s cerca del 

gupo zwJ.t.t.erión s• ven desplazados a m.A.s alto campe. 

Con ayuda de los espectros de RMN-H. rue posible la 

det.erm.inación cuantitativa d• los grupos zwJ.t.teriónicosi de 

los derivados de las polJ.-vJ.nilpJ.ridinas. ya que para el del 

poli-diaet.ilamino •lil met.acrilato, el espectro presenta poca 

resolución. 

Considerando dos regiones en el espectro, una entre e. S y 

8.30 ppm. y otra entre 1 y 2.5 ppm. En ol caso primero es donde se 

~ncuentran las sef'fales correspondientes a los protones 

piridinicos. El mulliplete que se localiza en esta región integra 

para ocho protones Cllamaremos a este valor A:>: cual.ro protones de 

la piridina Cy) y cuatro de la piridina cuat.ernizada (x), Para la 

segunda región es donde se localizan las sef'fales debidas a los 

protones de carbono saturado C9): sJ.et.e protones correspondientes 

a la vinilpJ.rJ.dina cuat.ernizada Csin considerar los protones ~ al 

nJ. t..r6geno) y tres a la vinilpirJ.dina. Considerando la 

est..equiometria del polimero se propuso el sistema de ecuaciones 

siguient..e para determinar el grado de cuat.ornización: 

•x + 4y A 

?x 3y B 

donde x es la medida del grado de cuat.ernización en Y. en mol! 841 

En la tabla v.e se mur.atran estos valores ade~s de los obtenidos 

por an•lisis elemental y termogravim.trla. 
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A.3. Los espectros de UV en 2,2,2-t..rif~uoroet..anol de las 

pol isulfobetainas derivados de las vi n!l p1 r 1 d1 nas fueron 

caract..erizados por dos bandas principales a 205 !.s y 2f56 !. 5 

nmt22
,. Las bandas muest.ran un cambio bat..ocrómico. es decir se 

desplazan a mayor longitud de onda, • hipercromicidad es decir 

aument..a la inlensidad de la senal, con respecto a los 

hornopol 1 meros e La.Ma. v. ,) . 

En cuanto a las policarboxibet..ainas la única muestra 

analizada por lN fue la d• la •-vinilpiridina que presenta una 

banda caracteristica a 240 nm, en concordancia con lo reportado 

por Ladenherm y Morawetzcu>, los demls materiales fueron 

insolubles en todos los disolventes probados. 

TABLA V.4 

TRANSICIONES DE POLIVINILPIRIDINAS Y SUS SULFOBETAINAS 

POLI MERO DISOLVENTE >..ma.x cnmJ 

2-V TilF 193 261 

,_VP TilF 193 267 

2-VP-S TilF 194 255 

'-VP-S TilF 193 256 

4-VP-C AGUA 239 

8. AHAL1s111 ELEMENTAL. Los materiales fueron caracterizados 

por anilisis elemental para determinar su estruclura quirnica y el 

grado de cuaternizaci6n que ha sufrido el nitrógeno del polimero 

precursor. 

Para determinar el grado de cuaternizac!On consideremos que 
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•l polimero tiene la siguienle estruclura, tomemos como ejemplo la 

polisulfobela1na de la 4-vinilpiridina: 

E•OUEMA 2d 

En donde x es la fracción mol: 

X a 
n.x + ru-x 

n.x es el número. de moles de la sulfobetaina y ru-x el nómero de 

moles d• la polivinilpiridina: 

m m 
"" = -¡;¡;- TU-• MM 

S1 consideramos el peso molecular promedio, de la eslructura del 

&Squema 20 y sumando las dos últimas relaciones tenemos: 

M = x C2a7) + C1-x) 105 

Enlences, el porc1ent.o de carbono en la estructura se puede 

calcular con la siguienle relación: 

~.e D 
xCx + (1-x)Ca-x 

M 

en donde Cx corresponde al peso en moles del carbono present.e en 

la polisulfobelaina y Ca-x al de la polivinilpiridina. 

Siguiendo el mismo procedlmienlo podemos calcular el 

porciento de nitrógeno con la relación: 
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xN + C1-x)N N = -r 

Realizando el cociente entre estas dos ~!timas ecuaciones. 

tenemos: 

~ • xe. + C1-x)Ca-ar 
XN N 

Pues.lo qu• %C y Y.N son valores expl'ri-.nlales, ver tabla V.5, 

y Ge, Ca-x y N son va.lores conocidos despejando el valor de x 

podemc::>s calcular el grado de cuat•rnización.CVer tabla V.e.) 

POUMERO ... 
DHAEM-C 51.7, 

DHAEM-S ,6.51 

2-VP-C -
2-VP-S 55.2e 

4-VP-C 62.21 

4-VP-S 5G.Hl 

TABLA V.5 
ANALISIS ELEMENTAL 

Y.C l<N 
l•o• o•p leo• 

5Q.2e 6.Z7 5.76 

,7. 31 5.20 5.02 

ee.as - 9.5Q 

52.96 7.30 6.16 

66.25 8.11 8.5Q 

52.86 8.26 6.16 

Y.H 
••P leo• 

9.lQ 8.64 

7.76 7.52 

- 5.52 

5.Q7 5.72 

6.33 5.52 

6.44 5.72 

• E•\• YGLor •• determinó coneLderando qu• el 
homopolLmero ••l& cuaternizado tOON. 
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TABLA V.e 

DE'IERMINACION DE GRUPOS ZWITTER!ON!COS 

POLIHERO ~~ ui:; CUAT1"RN!ZAClON 
TOA &NN-H .. ., 

CHAEH-C 100. 00 - 41.00 

DMAEH-S - - 0i.1e 

2-VP-C 24.SQ - el.eo 

2-VP-S - QS, !58 !'l7.4e 

4-VP-C 100. 00 81.00 Q7,42 

4-VP-S - Q6.00 45.34 

Da los valores mostrados en la tabla anlerior, los más 

representativos·son los que se obtuvieron por anAlisis elemental. 

Por RHN-H 1 os espectros no presentan muy buena resol ucJ. ón para 

esle tipo de caracterización. Por aná.lisis lermogravimélrico se 

presenta el problema. de no considerar apropiadamente la transición 

con el cambio de pendiente correspondiente. CVer figuras 01-05.) 

c. DETEllMINACJON Dl:L PESO MOl.ECULAll. Los pesos moleculares 

fueron determinados por visiosimelria y G?C. 

C.1. La determinación de la viscosidad intrinseca se 

realizó midiendo el tiempo de flujo t de la solución y del 

disolv.nte to, empleando la ext..rapolación a e = O en la gráfica de 

t-to/cto vs c. ver figuras Al y A2. del apéndice. 

Los disolventes empleados para viscosime-t.ria son: metanol 

para la poli-2-vinilpiridina y para •l poli-met.acrilato do 

N,N'-dimet1lamino 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 determinación del peso molecular de los homoplimeros se 

realizó utilizando la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada: 

las constant.s K y a ut.ilizadas se muestran en la tabla V.6. 

TABLA V. 7 

CONsrANTES K y a PARA DEn:RMINAR PESO HO!.ECULAR 

P~,..;RO lcHPtcRA TIIRA DISOLVENlc I< a 

' C> Cml/gl 

4-VINILPIRIDINA 25 ETANOL 25 X 10-a o.ea 

2-VI NI LPI RI DI NA 25 HETANOL 11. 3 X 10-9 0.73 

Como puede observarse en la tabla V.8 los polimeros 

precursores obtenidos fueron de alt.o peso molecular. Para t.odos 

los homopolimeros sintetizados se utilizó el método de viscosidad 

inlr1nseca para conocer los pesos moleculares. 

Cuando no se conocia el valor de las constantes K y a, como 

es el caso para el poli-met.acrilat.o de N,N'-dimelilam.ino at.ilo , 

el criterio emp!rico para decidir si el polimero era de allo peso 

molecular, fue considerar el valor de C~l superior a 20 ml/g, 

C.2. En cuanto al peso molecular promedio determinado por GPC 

Cver tabla V.7), se procedió a elaborar una curva de calibración 

con est•ndares de pesos moleculares en el intervalo de 8 x 10' - 6 

x 105 , ver figura A3 en el apéndice. Esta gr•fica nos permitió 

calcular el peso molecular, interpolando el tiempo de retención 
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del pol1 .. ro, con precisión para •l caso de la 

poli-2-vinilpiridina y se hizo una estimación del peso molecular 

para el caso del poli-met.acrilat.o de N,N'-dimet.ilarnlno etilo con 

referencia al poliest.ireno. 

Para det.erminar el peso molecular, en GPC, de los 

homopolimeros se utilizó como disolvente OMF' a 35 •c. empleando 

est.•ndares de polivinilpiridina, para el caso de la PC2-VP) y para 

el P<DMAEM:> THF a 35 •e, utilizando est.~ndares de poliest.ireno. 

TABLA V.8 

PESOS MOLECULARES DE LOS HOMOPOLI MEROS Y T 

POLIHERO 

DMAEM 

Cnl 
cml/9> 

Mv Tg 

e. 48 

148.80 

90 000 

Puesto que no s• contaba con una columna p.ra utilizar agua 

como disolvente en GPC y determinar asi el peso molecular de los 

polizwitt.eriones solubles en agua, únicamente se determinó su 

viscosidad intrínseca Cnl por rn6lodos viscosimét.ricos. Para la 

polisulfobet.aina derivado de la 4-vinilpiridina se delermin6 su 

viscosidad inlr1nseca en una solución de NaCI 1 M. (lciblC1 v.o). 
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TABLA V.Q 

VISCOSIHETRIA DE LAS POLISULF'OBETAINAS 

POLIHERO P-2-VP-S DMAEM-S P-4-VP-S P-4-VP-C 

[1¡) 
300 107 ªº 0.5 

(Ml/g) 

El valor de [ 1')) oblenido para PC 4-VP-C) es muy bajo si se 

consi d•r .a que s• par ti 6 d• un homopol i mero de peso molecular 

elevado. Se piensa que posiblemente el material se haya degradado 

por la ruta de sint.esis seguida. Se sintetizar• este 

~ter1al cuaternizando el homopol 1 mero con el reactivo 

1-4-but.irolaclona. para verificar si el material se degrada por la 

ruta de slnlesis elegida. 

D. ANA.LISIS C:ALOaJWET•lco. Todos los materiales fueron 

analizados por ose para determinar su temperatura de transición 

vtt.rea, Tg. 

Los homopolimeros de la 2 y 4 vinilpiridina fueron analizados 

en el intervalo de temperaturas de 16 a 200 •e, con una velocidad 

de calentamiento de 10 •e por minuto y en atmósfera de nitrógeno. 

El an.ilisis del PCDMAEM) se realizó en el intervalo de 

temperaturas de -30 a 200 •c. Los valores de Tg obtenidos son los 

que s• esperaban para dichos materiales y se muestran en la tabla 

v.e. 

El intervalo de temperaturas de an•lisis para los materiales 

polizwit.t.eriónicos sintetizados fue de 15 a 290 •c. con una 

velocidad d• calentamiento de 10 •e por minut.o y en aLm6sfera d• 

nitrógeno. No se encont.r6 ning(ln valor d• Tg en este intervalo, 
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sin embargo. lodos ellos empiezan a descomponerse aprox1ma.damenle 

en 200 ·c. 

A las policarboxibet.ainas. y sus •steres intermediarios se le 

realizó un an•lisis t.ermogravirMit.rico, en el intervalo de 

temperaturas ent.re 1!5 y 250 •e y a una velocidad d• 10 ·e por 

minuto. para verificar nuestra hipótesis de que podrian sufrir una 

descarboxilación. En la figuras 01-J:S del a~ndice se muestran los 

lermogramas de estos ant.ltsis. Ade~s se determinó la cantidad de 

agua que absort.n estos materiales. En la tabla V.10 se muestran 

las cantidades de masa perdida, correspondiente a H2 0. a C02 y a 

COa-CaHa para el caso de los ~leras. 

TABLA V.10 

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LAS POLICARBOXIBETAINAS 

~·=~º MA~ ·•~DIDA 

" H20 " e.o'"' 
2-VP-E 2.90 10. 00 

4-VP-E 17.83 43.13 

2-VP-C 4.50 e.72 

4-VP-C 20.00 27.98 

DHAEM-C g,74 37,3g 
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CAPITULO VI 



VI CONCLUSIONES 

1) Las condiciones dv slntesis óptimas para la obtención de 

las polisulrobetalnas y car boxi betal nas 

conli nuaci 6n. 

eoºc 

~ 
72 hrs 

R ~ P< 4-VP) , PC DHAEIO 

Si R m PC2-VP) T = g2ºc. 

o 

6 
1o•c 

E:SL_. 
72 hrs 

R PCDMAEIO 

81 

se muestran a 



a;: 

!52ºC 

OCE -72 h 

R,.-f?cH,.-cOOH 
R • PC2-VP), PC<&-VP). 

HCI 
eo•c 
-----+ 
7 dias 

2) La caraclerización de los maleril•s nos permitió comprobar 

que no sufrieron degradación durante la ruta sinl6lica, La posible 

degradación de PC4-VP-C) est• por comprobarse. 

3) De las t.6cnicas ut.ilizadas para det.erminar el grado de 

cuat.enizac16n, AE. RMN-H y t.ermogravimelria, la 11\As adecuada es el 

4) La estabilidad térmica de las policarboxibet.ainas es baja 

si se compara con la de las polisulfobet.ainas. 

5) Las policarboxibelainas se descarboxilan en el intervalo 

de temperatura de 160-250 •e, en atmósfera da nitrógeno. 

6) Los polimero zwit.leriónicos no mostraron Tg en el 

intervalo de temperatura de estudio 15-250 ·c. 

7) De las policarboxibelainas sólo la PC<&-VP-C) es soluble en 



agua, lo que le da la posibilidad de utilizarse co100 f loculante. 

8) O. las polisulfobetainas, la PC2-YP-Sl y el PCDMAEM-s:i 

t"ueran solubles en aguiA., condición necesaria para ser utilizados 

ca.o floculant.es. 

Q) Las polisulfobeta1nas resultaron ser los 1Dater1ales lllis 

higrocópicos d• los po!Jzwit.t.•riones sintetizados. O. las 

poUcarboxibeta1nas la PC•-VP-O es la ""9 higroscópica. 
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