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INTRODUCCION

El proceso de clarificacidn en el tratamiento de aguas residuales requiere de
materiales que permitan una rapida sedimentacion de la materia suspendida, estos
materiales con propiedades floculantes pueden ser de tipo organico, inorganico o

una combinacién de ambos.

En los Gltimos anos se han desarrollado floculantes organicos (polimeros sintéticos)
de alto peso molecular con resultados positivos en el tratamiento de aguas. en
particular, los polimeros zwitteridnicos han mostrado resuitados exitosos en el
proceso de clarificaciébn y remocién de metales pesados. La principal ventaja en
comparacién con los TIoculanles inorganicos es la cantidad necesaria para tener

resultado: factorios, ademas del amplio intervalo de pH en los sistermas en los

cuales se puede llevar a cabo el proceso de floculacion.




Los floculantes de polimeros sintéticos son principaimente derivados de poliaminas
o de polimeros con grupos amino, susceptibles de ser cuatemizados por alguna
reaccién sencilla como la oxidacion de aminas. Las caracteristicas que debe tener
un flocutante polimérico son basicamente tres: i) alto peso molecular, ir) solubilidad

total en agua y iit) ia presencia de grupos polares en la cadena.

Los pohzwitteriones presentan propiedades fisicoquimicas especiales, debido a la
presencia de los dos tipos de carga (positiva y negativa) en las unidades repetitivas
de la cadena polimérica. las cuales les confieren importantes propiedades como
pueden ser la solubilidad en agua, propiedades dieléctricas etc. Estos se utilizan en

la recuperacién terciaria del petroleo y el tratamiento de aguas reciduales entre

otros.

La Dra. Judith Cardoso del Area de Polimeros en el Departamento de Fisica de la
UAM-! y el Dr. Octavio Manero del Instituto de Investigaciones en Matenales de la
UNAM, han trabajado en conjunto con el instituto de Ingenieria Ambiental de la
UNAM, en el desarrolio de materniales poliméricos con propiedades floculantes con

aplicaciones en el tratamiento de aguas

El objetivo principal de este trabajo es obtener dos materiales zwitteridnicos con
propiedades floculantes que se puedan emplear en la clarificacién de aguas

residuales; asi como su caracterizaciéon fisicoquimica.

El! primer floculante se obtiene de la sintesis del homopolimero de alto peso
molecular de metacrilato de 2-(N,N-dimetil)aminoetilo, y su posterior oxidacién. El
segundo material se obtiene de la reaccion de aminometilacion de Mannich de
poliacrilamida comercial d\e alto peso molecular y finalmente la oxidacién de la

amina terciaria por el método convencional.



ifican por dos técnicas

Los polimeros zwitteribnicos {(N-6xidos) sir d: se pu
diferentes y se enviaran al Instituto de Ingenierfa Ambiental para realizar pruebas de

sedimentacion de materia organica y metales pesados en aguas negras.
La caracterizacién de los matenales poliméricos comprende las siguientes pruebas:

Determinacion del peso molecular por Dispersidn de Luz Estatica.
Determinacion de estructura quimica por: a) Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier y b) Resonancia Magnética Nuclear.

Determinacién de propiedades ténmmicas por: a) Calorimeria Diferencial de Barrido

y b) Andlisis Termogravimeétnco.

Difraccién de Rayos-X

Este trabajo se ha organizado en cinco capitulos de Ja siguiente manera:

1. Floculacién. Describe el proceso de floculacion, muestra los tipos de floculantes
y las propiedades de floculantes zwitterionicos.
Presenta conceptos basicos de poalimerizacion,

Polis 0s )y Fi

2. P
los tipos de reacciones de polimerizacién; asi como la funcionalizaciéon de
poliacrilamida por medio de la reaccion de aminometilacién de Mannich y Ia
reaccion de oxidacién de aminas terciarias.

Define los métodos aplicados en la

3. Carace S de P os.
caracterizacion de jos materiales sintetizados.
ibe las condiciones experimentales de las sintesis

4. T afo Exper D
de los materiales y de la§ técnicas de caracterizacion.




5. R 1ta i ¥y Andlisi: Se muestran los resultados obtenidos en el trabajo

experimental y se hace un analisis de elios.

Finalmente, se presenta la conclusion del trabajo considerando los objetivos y los

resultados obtenidos en el mismo.



FLOCULANTES

CAPITULO 1

E! interés por los floculantes se debe a ila capacidad que presentan para separar
sdlidos dispersos en algun medio liquido. Actualimente los floculantes poliméricos
han tenido gran trascendencia por su utiidad en las industrias donde son
importantes [os mecanismos de sedimentacion y adsorcién. Este capitulo define el
proceso de floculacién, enfocado al tratamiento de aguas residuales; la clasificacion
de los materiales floculantes y sus principales caracteristicas: asi como las
propiedades de los polimeros zwtteriGnicos del tipo N-6xido como floculantes.

!
e



1.1. FLOCULACION

En la clarificacién de aguas residuales y de desecho, los procesos de coagulacién y
floculacidn se emplean para extraer los solidos suspendidos en la fase llquiia a

través de mecanismos de sedimentacion.

La turbiedad del agua se debe a que |la superficie de las particulas suspendidas se
encuentra rodeada de una “capa” de carga eléctrica, proporcionada por el medio.
formando esferas que se repelen y mantiene al sistema estable, es decir, las
particulas no logran acercarse lo suficiente para formar masas que puedan

precipitar.

Mediante el proceso de coagulacién. las particulas coloidales se desestabilizan
cuando se adiciona un compuesto iénico, como las sales de hierro (Fe”") o aluminio
(AI*"), debido a que las cargas eléctricas que envuelven a las particulas son
neutralizadas: éste nuevo estado de nestabilidad permite a las panticulas acercarse

lo suficiente para aglomerarse y precipitar.

En el proceso de floculacién las particulas suspendidas se reunen en grandes
grupos y forman masas sélidas conocidas como fldculos, las cuales precipitan con

mayor facilidad. Los compuestos que inducen la floculacién reciben el nombre

floculantes.

Entre los objetivos del proceso de floculacién se pueden mencionar los siguientes:
a) reducir el tiempo de separacién de las dos fases en sistemas coloidales
b) disminuir Ia cantidad de sélidos presentes en la fase liquida

c) incrementar la cantidad de los mismos en {a fase sélida.




1.2. CLASIFICACION DE FLOCULANTES

Los floculantes se pueden clasificar considerando el tipo de estudio que se requiers,
tomando en cuenta su naturaleza quimica, el tipo de carga, su densidad de carga.
la estructura quimica, e! modo de accién y el modo de empleo. Aqui se presenta la

siguiente clasificacion.

1.2.1. FLOCULANTES INORGANICOS

A este grupo pertenecen ios electrolitos utilizados como materiales coagulantes,
cuyo objeto es abatir las fuerzas de repulisién como consecuencia de la reduccidon
de la doble capa eléctrica y del potencial electrocinético. Como ya se mencrond, son
sales inorganicas de hierro y aluminio principalmente, algunos ejemplos son.

Sales de aluminio (sulfatos, cloruros, alumbre, etc.)

Sales de hierro (sulfatos, cloruros. etc.)

Sales de calcio, magnesio y zinc

» Fosfatos

Estos floculantes se emplean en el tratamiento de aguas residuales, precipitaciéon
del carbén, proaceso de! papel, etc. Actualmente se usan en combinacion con fos
polimeros naturales o sintéticos. Su accidén es efectiva en limites definidios de pH.

Los floculantes inorganicos son comparativamente menos costosos que [os
floculantes poliméricos y por razones econémicas se usan a menudo. pero se
requieren grandes dosis para conseguir resuitados semejantes a los obtenidos por
los floculantes organicos, ademas producen alteraciones fisicoquimicas en el agua

como el pH, etc.; las velocidades de sedimentaciéon son altas.



1.2.2. FLOCULANTES ORGANICOS

Las macromoiéculas organicas que conforman este grupo. pueden ser naturales o
sintdéticas, solubles en agua. de i y flocular materia
suspendida en agua. La solubilidad que presentan puede ser conferda por grupos
idnicos o bien por grupos polares no idnicos; son materiales quimica y
biologi ' En funcion del tipo de carga se distribuyen en cuatro

grupos basicamente:

a. Aniénicos: son polimeros que en un medio acuosc Se& ONiZan con carga
negativa. la cual es conferida principaimente por grupos carboxilico, sulfénicos.
fosfonicos, etc.; son eatables a pH basico.

b. Catiéni son poliek olitos con carga positiva conferida por grupos amino y

amino funcionalizados; no dependen del pH

c. No iénicos: estos materiales contienen grupos polares no idnicos en su
estructura.

d. Zwitteriénicos: a este grupo pertenecen los polimeros que presentan ambas
cargas en ia cadena, (positiva y negativa) unidas por enlaces covalentes.

La cantidad de unidades monoméricas cargadas, contenidas en la cadena
polimeérica, es otro paradmetro de clasificacion denominado densided de carga vy se
ot sléctricaments dentro

define como el porcentaje de uni rep (*]
de la cadena polimérica, asl el 100% corresponde a homopolimeros de monomeros
con carga y e 0% a homopolimeros no iGnk Los inter ik se

presentan en Meros de r 6 08 CON Carga y sin carga.




1.2.2.1. POLIMEROS NATURALES

Los polimeros naturales son el segundo grupo de floculantes en orden de aparicién
Y su introduccidn constituyd uno de los mas importantes desarrollos en ésta matenrna,
son compuestos organicos formados principalmente por almidén y sus derivados,

quienes representan el 97% de éste grupo.

El almidén es un polimero de glucosa no ioMco que se obtiene principalmente del
maliz. su peso molecular depende del proceso de obtencidn. La celulosa es otro
polimero natural usado con estos fines. ademas podemos encontrar en este grupo
los pertenecientes a las famihas de las colas, gelatinas, gomas y alginatos. Su
mecanismo de accidon es la formacion de enlaces de hidrogeno. A continuacion se

mencionan algunos ejemplos de polimeros naturales y sus aplicaciones

Polisacandos microbiales. Dentro de este grupo tenemos a los derivados de la

ciclodextrina, que tienen sustituyentes de é&ter del tipo anidnico. Tienen

aplicaciones en [a floculacion.
Agentes coagulantes a partir de la levadura. Estos materiales son muy efectivos

en !a floculacibn de una gran variedad de so6lidos finamente divididos

suspendidos en medic acuoso.
Aimidones. Son empleados en tralamiento de aguas residuales cuando estan en
forma de almidones catidnicos.

Polimeros de polisacaridos y compuestos con nitrtégeno. Son muy utiles cuando
se desea una coagulacién rapida. Las resinas usadas pueden ser no ionicas,

catidnicas o anidnicas.

« Derivados de celulosa. Tenemos,
bentonita, que reduce el tiempo de
apreciablemente la sedimentacién de los mismos en la clarificaciéon de agua.

por ejemplo, la carboximetilcelulosa con

formacién de fléculos y acelera
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« Derivados de ia lignina. Estos maleriales tienen caracter anidnico y se usan para

formar puentes con las particulas coaguladas y obtener agregados mas

facilmente sedimentables.
Polisilicatos. Se obtiene a partir de una arcilla mineral. contienen alguno de los

siguientes grupos: carbonito-, amdo-, carboxilo-.

1.2.2.2. POLIMEROS SINTETICOS

Estos floculantes se introducen por ios afos 50 y han ido reemplazando a los
materiales inorganicos en muchas aplicaciones. Las ventajas mas importantes son:

Formacion de floculos grandes y fuertes en menor tiempo.
No incrementan la concentracidén de sales ni de sedimentos.
No se requiere ajustar el pH como con los floculantes inorganicos.

. Son faciles de usar.

Se requieren una pequena cantidad para un gran volumen de agua.

o b woN

No obstante aigunos de los productos nuevos no responden a todos los problemas
reales por lo que aun es necesario utiizar muchos de los electrolitos combinados

con los floculantes organicos para obtener efectos floculantes satisfactorios.

El mecanismo principal de floculacién de estos agentes es la formacién de puentes
quimicos, como se verd mas adelante. Estos materiales se pueden clasificar por su

estructura y procedencia en los siguientes grupos:



A) BASADOS EN POLIACRILAMIDA.

Mas de la mitad de los floculantes sintéticos de atto peso moiecutar saon copolimeros
y homopolimeros de acrilarnida; estos se preparan faclmente mediante
polimenzacién por radicales hibres. Poco menos del 45% de estos floculantes son

del ipo aniénico. como los copolimeros de acrilamida-acrilato de sodio. El 49% son
polimeros catiénicos, por ejemplo, los copolimeros de acnlamida con manémeros
que contienen grupos amino o aminas cuaternarias. Los polimeros catidnicos se
pueden obtener por copolimenzacion directa o bien por una reaccion posterior de la

poliacrilamida. comeo la reaccién de Mannich, la cual se explica en el siguiente
capitulo, en donde e! producto de la reaccidn puede ser cuaternizado de manera

usual.
(-CH>-CH-), (-CHz-CH-),
! (CH;3):NH) |
C=0 c=0
i CH;=0 i
NH, HN-CH3-N -(CH)),
R Y de am de Man

Estos floculantes son eficientes a bajas concentraciones, mejoran la cohesion de
los fidculos. aumentan la velocidad de sedirmentaciéon, aumentan el volumen de lodo

al producir fléculos de gran tamafo y considerable fuerza mecanica; son buenos

coagulantes y coadyuvantes de filtracién atn en pequenas dosis.

8) TIPO AMONIO CUATERNARIO.

Aproximadamente el 18% de los floculantes de este tipo son homopolimeros de
mondémeros con amonio cuaternario, usados en la preparacibn de copolimeros
catidnicos de acrilamida descritos anteriormente. Son polielectrolitos de peso
molecular medio y su densidad de carga es del 100%. En la literatura son referidos

et et e
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como coagulantes poliméricos, el homopolimero cloruro de dialildimetilamonio

(PDADMAC) es el mas importante.

7\
HyC CH,

Representacién de PODADMAC

C) BASADOS EN POLIAMINAS

Son polimeros catidnicos de medio y bajo peso molecutar (107 - 109,
frecuentemente son refendos como coagulantes. Estos se preparan con aminas y
epiclornidrina (EP!) o dicloruro de etileno. El polimero comercial mas importants se
obtiene por polimerizaciéon de dimetilamina con epiclorhidnna, por la siguiente

reaccion.
7

(CH3);NH + CH;-CHCH,CI - (-—-'rT-CHch-CH;——),, cr
v/ i

le] CH; OH

Reaccion de obtencién de EPI-DMA

D) TIiPO ZWITTERIONICO

Son generalmente derivados de poliacrilamidas, poliaminas o compuestos

cuaternizados. La presencia de grupos iénicos en las macromoléculas las hace
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particularmente conveniente para propdsitos de floculacién. Estos materiales son
polianfolitos, es decir, contienen loa dos tipos de carga en los grupos monomeéricas,
unidas por enlaces covalentes, algunos ejemptos de estructuras de estos materniales

son:
(—CH-CHz—),
| CHy
@ 4 Vinpindmna (»—%:Hrc-»),. (':H, PDMAEMA
N° O=C-O-CH-CH;z-N"-R"
(éH,)rR' (’:H,

Ra (CH,;)3S0, CH,CO0 , O

Compuestos zwitterionicos de este tipo han sido probados como floculantes y se ha
encontrado que tienen un comporftamiento similar a los floculantes poliméricos
comerciales y en algunos casos funcionan mejor si se compara el intervalo de pH
optimo  al cual inducen la floculacidn, asi como las dosis optimas y la remocién de

material organico e inorganico suspendido.

1.3. TEORIA DE COAGULACION Y FLOCULACION

Las especies coioidales encontradas en agua no tratada y de desecho incluyen
arcillas, silice, metales pesados (hierro principalmente), materia organica, productos
coloidales del proceso de precipitacidn por ablandamiento con cal, desechos de
aceite en emulsién etc.; estas impurezas varian en tamafio dentro de un intervalo
muy amplio que puede cubrir hasta seis veces el orden de magnitud, desde unos
cuantos angstroms (107'° m) para sustancias solubles, hasta cientos de micras
(100x10'° m) para materia en suspensién. En la tabla 1.1. se presenta una

clasificacion del tamafio de particula y el tiempo de asentamiento.
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La eliminacion de una gran proporcion de estas impurezas se lleva a cabo por
sedimentaciéon. Sin embargo, muchas impurezas no se asientan con la velocidad

necesaria y se requiere acelerar el proceso por estos mecanismos.

TIPiICO TAMANO (1) TIEMPO DE ASENTAMIENTO
Grava 10.000 1seg

Arena gruesa 1.000 10 seg

Arena fina 100 125 seg

Ltimo 10 108 mun

Bactenas 1 150 hrs

Matenal coloidal o1 755 dias

Tabia 1.1. Clasificacion de particulas por lamano y empo de asentarmento

El mecanismo de coagulacion se puede exphcar por el modelo de la doble capa
eléctrica, |a cual existe en la interfase entre el sdlide y el agua. siendo el resultado
de! equilibrio presente entre la carga primana de las particulas y el exceso
equivalente de iones de carga opuesta contenidos en el agua; éstos iones se
acumulan cerca de la superficie de la particula. Las dispersiones estabilizadas
danicamente por repulsiones electrostaticas se agregan faciimente en presencia de
un electrolito, haciendo que la doble capa se comprima hasta que las particulas
puedan aproximarse una a otra, permitiendo que asi que las fuerzas atractivas de

Van der Waals predominen y se induzca a la floculacion.

La figura 1.1. muestra cémo al adicionar un coagulante, !a carga eiéctrica que rodea
ia superficie de la particula disminuye hasta permitir que la distancia entre los

centros sea tan corta que las particulas se puedan aglomerar.

;



/Olonde
Frgura 1.1. Coagulacion: La adicxdn de un
o coagulante neutralza la “nube” eldctrica
que rodea al colowde

Ad-cton

aoagulanm

frreie

delo del p q que

Por otra parte, la floculacion se explica por el
establece una relacién de dependencia entre las fuerzas quimicas en la superficie
de los coloides y las cadenas de polimero que es adsorbido en un sistema disperso,
como se observa en la figura 1.2. El modelo del! “parche” o zona eléctrico
también explica el mecanismo de floculacion, que considera a la superficie de la
particula como un mosaico de parches discretos de caracter catiénico y anidnico, Ia
floculacién ocurre como resultado de las fuerzas electrostaticas atractivas entre los

“parches™ cargados y la superficte de las particulas; la figura 1.3. es un

representacion esquematica éste modelo.

anura 1.2. Reprasentacion de los puentes
uimicos en el proceso de fioculacion.

Puente quimico
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Atraccion
<
Figura 1.3. Representacion del
modeio del “parche” eléctnco -—

‘® ® nara determinar el efecto que produce
tas

Estudios realizados por Takada y Ryugo
el peso molecular del polimero y la densidad de distriibucidon de carga en
propiedades floculantes de los materrales. encontraron que a! aumentar el peso
molecular del polimero se reduce la dosis optima para {a floculacion, incrementando
por lo tanto su eficiencia. lo mismo ocurre cuando la densidad de carga aumenta
Es importante considerar 1o anterior al escoger el metodo de sintesis y el ipo de

materiales poliméricos que se requieran para fines floculantes

1.4. ZWITTERIONES DEL TIPO N-OXIDO.

Los materiales polhmeéricos que presentan los dos tipos de carga eléctrica en la
unidad repetitiva se conocen coma polianfolitos Estos son matenales que
presentan estructuras quimicas unicas que les confieren proptedades fisicoquimicas

especiales, algunos ejemplos de este tipo de estructura son los siguientes:

a. N-dxidos

b. Sulfobetainas

i
—N"— (CH,), — SO,
!




c. Carboxibetainas

' \
—N"—(CH,;),—CO;" . S°—(CHy)a—COy’
] ’
d. Yluros
CN
1 ’
CN—C
' )
CN

Este tipo de compuestos poseen algunas caracteristicas de sales minerales debido

a su naturalera idnica. entre ellas la alta solubilidad en agua. como la que

presentan los del ipo N-oxido

Los polimeros gque contienen grupos potares en la cadena incrementan sus
momentos dipolares y mejoran las interacciones dipolo-dipolo entre los grupos
zwitteridnicos, asi como tas interacciones dipolo-dipoio y ion-dipolo en sistemas sal-
zwitteridon, como es e! caso de ias sulfobetainas, que presentan propiedades
dieléctricas importantes

Entre las propiedades mas sobresalientes en soluciones diluidas, Monroy y Galin ‘™
muestran como la viscosidad intrinseca de la solucién aumenta al adicionar Ia
cantidad de iones en el medio. comportamiento contrario al que ocurre con los
polielectrolitos. como con la poliacrilamida parcialmente hidrolizada. Este efecto es

favorable en le proceso de recuperacion del petrdleo.

Las caracteristicas de los polizwitteriones mencionadas anteriormente proporcionan
a los materiales propiedades floculantes que ayudan en el tratamiento de aguas. En
particular los N-é6xidos son muy estables quimicamente, poseen una gran
solubilidad en agua y presentan una expansion en las dimensiones de la cadena

con un incremento de las fuerzas idnicas de las soluciones acuosas, una propiedad
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importante en procesos de floculacién por polimeros. Aunque muchos afluentes
contienen sales de diferentes especies y estas pueden producir una contraccion en
la cadena del polielectrolito disminuyendo sus propiedades floculantes.

La idea de sintetizar materiales de este tipo es poder atraer iones de carga positiva,

principalmente metales pesados y iones de carga negativa como fosfatos.

carbonatos etc. y hacer posteriormente un estudio detallado de !las condiciones
optimas de trabajo, como son pH y la dosis. asi como un estudio comparativo con
floculantes inorganicos (coagulantes) y floculantes comerciales.

ig
;E
H
i
i
i
i
f




POLIMEROS Y FUNCIONALIZACION

CAPITULO 2

En éste capitulo se presentan algunos de los conceptos utilizados comunmente en
el estudio de los polimeros, asi como el tipo de reacciones empleadas en la
reacciones quimicas que permiten agregar

sintesis de polimeros. ademas de
la aminometilacion de

grupos funcionales a la cadena polimérica, como son
Mannich, en particular la aminometlacion de Poliacridlamida y la reaccién de aminas

terciarias. Esta oltima reaccién es un método sencillo para la obtencion de

polizwitteriones.
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2.1. POLIMEROS

Un polimero es una macromolécula formada por la unidn covalente de un gran
namero de moléculas pequeftas que se repiten, como los eslabones de una cadena.
Las pequenas unidades repetitivas se conocen con e! nombre de wunidades

momomeéricas.

Existen dos tipos de macromoléculas. los polimeros sintéticos y los polimeros
bioldgicos. Los primeros no existen en la naturaleza, son moléculas creadas por el
hombre y contienen en su cadena generalmente uno o dos tipos de unidades
monoméricas idénticas, los segundos existen naturalmente y ademas pueden ser
sintetizados en el laboratorio, un ejemplo son las proteinas, las cuales contienen en
su cadena diferentes aminoacidos (son 21 aminoacidos esenciales) como unidades

repetitivas.

Los polimeros sintéticos se han clasificado de acuerdo con el método de
preparacion en: polimeros por condensacién y polimeros por adiciéon. La
reaccién de condensacion ocurre entre dos moléculas polifuncionales con la
eliminacién de otra molécula pequena, como agua. Los polimeros por adicion se
forman por una reaccion en cadena de unidades monoméricas con dobles enlaces.

como el grupo vinilo (-HC=HC-).

El término homopolimero se refiere a polimeros formados por un solo lipo de
moléculas monoméricas, y un copolimero contiene dos o mas tipos de mondmeros
como unidades repetitivas; el método de sintesis es determinante en el orden de las
unidades monoméricas, el cual puede dar lugar a:

a) copolimeros en bloque

A-A-A-A-A-—A-B-B-8-8-8—8




b) copolimeros al azar

A-B-B-A-A-A-B-A-8-B-B-A-A-B—

La estructura de los polimeros puede ser lineal o ramificada. /os polimeros

lineales son de la forma

AAA-AAA-A A-A°

© bien
A (AN 3-AT

siendo A la unidad estructural, x es el grado de polimerizacién y A’, A” son los
1 ificados son de la forma

grupos terminales de ia cadena. Los p oS

r

A-A-A-A-A----A-A-A"
1 ' !

A A A

: !

A A A
' B
La posicion esteroespecifica de jos grupos sustituyentes a lo largo de la cadena,

dan lugar a la siguiente clasificacion.

Polimeros atdcticos, son aquellos en los que no hay regularidad en Ja posicion de
los grupos sustituyentes (R)
/R\/\/\/R\/\
R R R
Polimeros isoticticos, en los cuales los grupos sustituyentes (R) se encuentran

colocados de forma regular, hacia el mismo lado
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Poli; indiotécti donde los grupos sustituyentes se arreglan de manera

L 03

regular en forma alternada, cis-trans-cis-trans...

R R

AN

R R R

Las propiedades fisicas de Jos matenales como el peso molecuiar (M) la
temperatura do transicion vitrea (T,), la cristalinidad del polimero, 1a estabilidad
térmica y las tecnicas para determinar la estructura quimica de las macromoléculas

se revisaran con detalle en el siguiente capitulo.

2.1.1. REACCIONES DE POLIMERIZACION

Los meétodos de polimerizacidn se agrupan de manera general por e! tipo de
reaccidn en polimerizacidn por adicién y polimerizacion por condensacion. lLas
reacciones de adiciéon se dividen a su vez en: adicion por radicales libres, adicién
iénica y adicion por coordinacion. Las polimerizaciones por condensacién se

llevan a cabo por la reaccién conocida como polimerizacién por etapas

ion de adicién por s icales libres sigue mecanismo general:

Unar

iniciacion tniciador ——» R

propagacién R+ M — MR
de cadena MR ——» MR

terminacién M,R + M, R —— M,.,



23

en donde M representa a la moléculas monoméricas y R un radical libre producido

en ia etapa de iniciacién. Algunos de los iniciadores mas comunes son:

« peroxido de benzoilo

= persulfato de potasio

= hidroperdxido de cumeno

« azobisisobutironitrilo (AIBN)

El AIBN es un inictador muy usado en los procesos de polimerizacidn por radicales
tibres. En el mecanismo la molécuta se rompe homoliticamente para dar lugar al

radical libre que promueve la reaccion en cadena.

CH; CH, CHy
J 20-100° !
CH,~C-N=N-C‘-CH, . ZCH,—'C + N7
I
CN CN CN

Rompimiento homolitico de la molécuta de AIBN

Una desventaja importante que presenta éste tipo de reacciones es la amplia
distribucién de pesos moleculares en los productos polimeéricos, esto se debe a que
limitado. e! mecanismo de

el control sobre el crecimiento de las cadenas es

reaccion presenta problemas de adicién que conducen a cadenas de muy diversos

tamanos.

Cuando la estructura de la unidad monomérica contiene mas de un doble enlace, la
propagacion de la reaccién puede ocurrir por un mecanismo que afecta la estructura
de ia cadena en crecimiento, esto conduce a mas de un producto de adicion,
resultando materiales con diferentes propiedades fisicas como su T, y su Tn, la
cristalinidad etc. Para evitarlo, es necesario realizar la reaccidn bajo las condiciones

que favorecen la formacion de uno de los productos de adicién.
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La reactividad de Jos radicales libres que se forman en el sistema de reaccion es,
sin duda, un problema importante. La reactividad del radical puede ser transferida a
una molécula de mondmero, a una cadena polimeérica, al disolvente o bien a otra
molécula de iniciador; lo cual afecta directamente a la distribucion del peso

molecular de los productos polimérncos

Cuando dos cadenas en crecrmiento colisionan y sus extremos aclivos se

encuentran, pueden ocurrir dos cosas, una es la recombinacién de las dos cadenas
y la otra es una reaccidon de desproporcion La recombinacion de cadenas produce
cadenas largas. mientras que la desproporcion conduce a la formacién de cadenas
cortas. Estos tipos de reaccidn inactivan el crecimiento de las cadenas y. por lo
tanto, finalizan ia reacc:on de polimenzacidn También la presencia de un inhibidor
desactiva el crecimiento de cadenas y por lo tanto se adiciona en la fase terminal,
ejemplos de inhibidares son: la hidroquinona. los nitrobencenos, el oxigeno. Jos

compuestos nitro. las aminas, los fenoles etc.

Las reacciones iénicas pueden ser. anidnicas o catiénicas, en las primeras el
mecanismo requiere de la formacion de iones carbonio C” y las segundas producen
carbocationes C°. La reaccidn requiere de la presencia de un catalizador y un

cocatalizador como los indicados de ia tabla 2.1.

ANIONICA CATIONICA
CATALIZADORES metales alcalinos acdos de Lewis como

ammas con metales alcalinos B8F,;

alcéxidos AICI,

cianuros SnCi,

acikdos tuertes como H,50,

COCATALIZADORES solventes crganicos como’ H0

heptano 1sobuteno

er en pohmer 1enicas

Tabla2.t. C esy
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Las polimerizaciones por coordinacién son esteroespecificas y se caracterizan
principalmente por la fuerza directiva del grupo terminal en la cadena. En ésta
reaccion se emplean haluros de metaies de transtcidn como el cataizador Ziegler-
TiX.. TiXy, WX, VX, VOX, complejos de Co y Niy
como AIR . AIR X, ZnR, y LIR

Natta, algunos ejemplos son
compuestos organometalicos

Una diferencia importante entre la pohmenzacion por radicales hbres y la

polimerizacion por coordinacion es el arregio de los grupos funcionales a lo largo de

ta cadena, ia ventaja de la reaccidn por coordinacién es el control en la

estereocquimica

Por ultimo. la polimerizacion por etapas es una reaccion de condensacion, que
depende totalmente de las reacciones individuales de los grupos funcionales
presentes en cada unidad monomernca. los cuatro tipos de polimerizacion por

etapas son: la sintesis de poliéster. pohamidas, poliuretano y policarbonato.

Las reacciones de polimerizacion que se pueden realizar por diferentes meétodos

como los que se listan a continuacién

A) Polimerizacién en masa. Es un método gue no requiere de disolventes. en el
cual el producto poilimérnco es soluble en el monémero. Con el crecmiento de ias
cadenas formadas la viscosidad de la solucion se incrementa rapidamente, 10
cual hace dificil la transferencia de calor en el sistema provocando una tendencia
al desarrollo de puntas calientos y a zonas incontroladas. La polimernzacion en
masa es recomendable para reacciones que son ligeramente exotérmicas.

considerando siempre que la mayor parte de la reaccion tiene lugar cuando fa

viscosidad de la mezcla es lo suficientemente baja para permitir la transferencia

de calor y la eliminacion de las burbujas con facilidad.
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B) Poli, 1. 16 en fucién. | i de un disolvente que inerte que

mantenga disueltos al monémero y al polimero durante la reaccion.

C) P i idon por precipi i6n. Requiere de un disolvente para el monédmero

o

en el cual el producto polimérico sea insoluble.

D) Polimerizacién en suspencién. Se adiciona un iniciador a una suspencion de

mondémero en solucidn acuosa.

E) Poli, j: ion en Isién. Se agrega el iniciador en la soiucidn acuosa a la

emulsidn de momomero insoluble en agua.

El polimero precursor de uno de los matenales floculantes de este trabajo se
obtendra de una polimerizacién en masa, via radicales libres. el mecamismo de la

reacciéon de polimerizacion se muestra a continuacion.
- Iniclacién: formacidn del radica! libre de AIBN:

CH; CH, CH,
t 20-100°C t
CH,~?-N£N~‘C—CH, — 2cu,-<? + N,
:

CN CN CN

~ Propagacion: ataque del radical hbre a unidades monoméricas

CH,4 CH, CH,  CH,
t r0°C i ]
CH,-C + CH;=CH CH; ————— CH,;-C—CH;-CH (':H,
[ . 20hes
CN O=C-0-CH,-CH,-N CN °=C—OvCH,-CH,-IN
CH, CH,

R M RM



siguiendo !a reaccionde propagacién llegamos a:

RM + M -+ RMM RM.,

- Terminacién: por presencia de O,

2RM., + O, -+ RM,

2.2. REACCION DE MANNICH

El interés en estudios sobre la quimica de !as bases de Mannich son principalmente
dos factares: el primero es que !os productos de la sintesis son solubles en agua
cuando se transforman en sales cuaternanas de amonio; la reaccion de
cuaternizacion es relativamente sencilla cuando se ttene la base de Mannich La
segunda razon es que las bases de Mannich son muy reactivas y se encuentran

involucradas en la transformacibn de numerosos compuestos con apticaciones

farmacolégicas.

Esta reaccion consiste en la condensacién de formaldehido con amoniaco o una
amina primaria 0 secundarna y un compuesto o sustrato que contenga por lo menos
un atomo de hidrogeno reactivo. La caracteristica esencial de la reaccion es el
reemplazamiento del atomo de hidrogeno activo por un grupo metlamino o metil-
amino sustituido; la actividad del atomo de hidrogeno puede ser denvada por la
presencia de un carboxilo vecino a un atomo de carbono © heteroatomo que
contenga hidrogenos disponibles. también puede ser un hidrogeno de la posicion

orto o para de los fenoles.

La reaccién se lleva a cabo por la mezcla del sustrato, el aldehido y la amina en
cantidades equimolares. en algunos casos la amina y el aldehido se condensan
primero y mas tarde se hace reaccionar al sustrato; en algunos ocasiones los

subproductos de la condensacién son:



>N-CHz-N< . >N-CH,-OR . >CH;" Y etc...

En otros casos se puede realizar la condensacién entre el sustrato y el aldehido,

con la adicion posterror de la amina. Los productos de esta condensacion se
obtiene por e! uso de substratos amidicos, indolcos, etc. Frecuentemente ia
cristalizacion de las bases se hace directamente de la mezcla de reaccion o bien se

pueden extraer con dcido clorhidrnico acuoso Entre los aldehidos mas usados se
encuentran el formaldehido en solucidn acuosa, el paraformaldehido y el 1.3,5-
trioxano. Las aminas son empleadas como bases hbres o como cloruros Los
disolventes pueden ser etanoci. metanol. jsopropanol, agua o acido acético

El mecanismo de la reaccion propuesto sugiere una reaccion de condensacion en
dos etapas: en la etapa imicial la ammna reacciona ceon el formaldehido para tener el
.b e}, el cual finalmente. ataca al sustrato

a
la figura 2.1 y asi

ton imonio y sus posibles equilibrios (a
ta ruta mostrada en

R-H en la segunda etapa. siguendo

finalmente terminar la reaccidn con ia obtencion de ia base de Mannich

oH,0O
H,C"-N< <———> HO-CH;-N<
a Rl b
-
- R-H + l H,0 [ rine —* R-CH;-N<
~>NH
H,C=N"< <«——> >N.CHp-N<
a' o c

R-H + HCHO + NH<

Figura 2 1 Representacion del mecanismo de reaccion de
la aminomettaciton ge Mannich

La especie reactiva generada en un medio dcido es el ion imonio (a' y a) que se
deriva principaimente de metilen-bis-amina (c) y posiblemente de la hidroxi-
metilamina (b). El ataque nucleofilico sobre (a) por substratos aiquilcarbonilicos

ocurre sobre la forma endlica en lugar del carbocation por un mecanismo Sy?. En
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medio badsico, el reactante es la hidroximetilamina (b) o muy probablemente el
metilen-bis-amina (c)

Existe una propuesta mas para explicar el mecanismo de la reaccion, en el cual se
indica la reaccion entre los dernivados hidroximetilados (R-CH,-OH) y las anunas,

segun el esquema siguiente
o R-CH;-N=<

R-H + HCHO + NH< e R-CH,-OH + NH< .. ..

Las amidas presentan en su estructura &tomos de hidrogeno con las caracteristicas
adecuadas para participar como sustrato en la reaccidon de Mannich. La
poliacrilamida ha sido usada en algunos estudios y es de particular interés para este
trabajo debido a sus propiedades como polimero floculante. la estrategia planteada

es funcionalizar el matenal con un atomo de oxigeno que permita obtener un
polizwitterion de alto pesc molecular, que presente propiedades floculantes

apropiadas para la clarificacién de aguas residuales.

2.2.1. AMINOMETILACION DE PAAM

Las reacciones tipicas de amidas de bajo peso malecular se pueden llevar a cabo
en las cadenas polimeéricas de la acnlamida, esto facihita la obtencién de derivados
funcionales de poliacrilamida. El trabajo presentado por McDonald y Beaver @

ta aminometilacién de PAAM con dimetilamina y formaldehido en una
= 10) propone la formacion del

sabre
reaccion catalizada basicamente (pH de reaccion
derivado (dimeti)laminometanol, el cual se forma rapidamente como producto de la
reaccion entre la dimetilamina y el formaidehido. El analisis que realizé describe un

proceso cinético de segundo orden. La reaccidon se puede expresar de la siguiente

manera:
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PH®= 10
CH3(OH)z + HNA(CHy); —————e HO-CH;-N-(CH), + H;O

(DIMETILAMINO)METANOL

{-CH>-CH-], + HO-CH;-N-(CH3)3 e [~CH2*CIH-]n + H;O
c=0 (l:=O

|
NH; NH-CHz-N-(CH,)z

La reaccion presenta un maximo de conversion a las 24 horas; las temperaturas de

reaccion son menores a 30°C. el medio de reaccidn es agua y ia relacion de los

reactivos es equimolar.

2.3. FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS

La ciencia y tecnologia de los polimeros avanza rapidamente y es importante
desarrollar materiales que respondan a las necesidades actuales. Las mezclas de
polimeros son una buena alternativa para modificar las caracteristicas fisicas de un
material. en algunos casos dos polimeros incompatibles (no se mezclan) pueden
mezclarse cuando a uno de elios se ntroduce un grupo funcional que permita la
interaccidn entre los dos materiales. La introduccidn de un grupo funcional a la
cadena polimérica permite modificar sus propiedades fisicas como solubilidad,

cristalinidad, estabilidad térmica, elasticidad, etc.

La funcionalizacién de un polimero puede ser parcial o total, el grado (%) de
funcionalizacion puede ser controlado y se puede determinar por métodos quimicos

© analiticos.
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2.3.1. REACCION DE OXIDACION DE AMINAS TERCIARIAS

Las aminas primarias. secundarias y terciarias pueden ser oxidadas por agentes
oxidantes comunes como el perédxido de hidrogeno H,O, o peroxiadcidos aromaticos
ArCO,H; las aminas primarias y secundarnas producen subproductos, a diferencia
de las aminas terciarias que soélo producen oxidos de amina segun la reaccion

general:
R, R, R,
! e I on i
R,—ril + HO-OH —» R;:T‘AOH — R I‘.o +H,0
R R, R,

puede ser un radical alquil o H- R

E! zwitterion formado por esta reaccién tiene propiedades importantes, como las
mencionadas en el capitulo antenor. En la oxidacidn de PDMAEMA y PAAM-
aminometilada y se incrementa la solubilidad de los materiales debido a que ahora
se tiene una sal cuaternaria. caracteristica favorable en materiales, floculantes

usados en tratamiento de aguas residuales.




CARACTERIZACION DE POLIMEROS

CAPITULO 3

En el presente capitulo se describen los métodos empleados en la caracterizacion

fisicoquimica de los materiales sintetizados en este trabajo. como son:
Determinacion de peso molecular promedio M,, por Dispersion de Luz Estatica.

Determinacién de la estructura quimica por dos técnicas espectroscépicas: A)
Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourner y B) Resonancia

Magnética Nuclear de 'Hy "’C.

Determinacion de propiedades térmicas por las técnicas de A) Calorimetria
Diferencial de Barrido y B) Analisis Termogravimeétrico.

e Determinacion de cristalinidad por Difraccién de Rayos X




33

3.1. PESO MOLECULAR

En los procesos de polimerizaciéon se producen materiales compuestos por una
intervalo de pesos moleculares, a éste

mezcia de macromoléculas en todo un
cual es

e conoce como distribucién del peso molecular, el

intervalo se
en su totalidad, para entender mejor las

importante conocer. de ser posible
propiedades fisicas. reoldgicas y mecanicas de los materniales.

Algunas de las técnicas usadas para determinar el peso molecular de los polimeros
sélo permiten conocer el valor promedio del peso molecular en el intervalo de la
distribucién. Este promedio esta definido en términos del peso molecular (M) y el
namero de moles (n,) de las moléculas presentes o bien por su peso {(w, = M, n,), de
acuerdo con {as s:guientes ecuaciones

M, promedio en numero EnM/EXn o Xw/%n
o B 8 g 3

M, promedio en masa LaM27EnM o T wM/EnM,

M,y M, promediozy z+1 Xn, M,’IEn, m? y EnM*7xn, [V
B

M, viscosidad intrinseca [En,M*'7En M1 o [n)= KM
La relacién M, /M, se conoce como polidispersidad y es una media de la magnitud

del intervalo de dispersion del peso molecular.

los polimeros requiere de

peso molecular promedio de
la determinacién de

las mas comunmente empileadas en

ta determinacién del
técnicas sofisticadas,
pesos moleculares absolutos incluye a la osmometria, la dispersiéon de Juz y la

ultra-centrifugacién. siendo la viscosimetria una técnica muy utilizada por su
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facilidad de determinacién en el laboratorio, aun cuando no es de los métodos

directos o absolutos.

Para determinar la distribucién de pesos moleculares existen métodos denominados
secundarios como la Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) y la de Liquidos a

Alta Presion (HPLC) ademas de la Electroforesis y la Precipitacion fraccionada.

3.1.1. DISPERSION DE LUZ

La dispersidn de luz es un método dptico empleado en la determinacibn absocluta
del] peso molecular promedio M,, de polimeros en solucién. El método se basa en la
teoria de Rayleigh que describe la dispersidn en términos de tres factores: la
intensidad de [uz incidente (l,), la naturaleza optica de las particulas disueitas y la

intensidad de luz dispersa de acuerdo con el modelo de la figura 3.1.

Observador

(1]

Figura 3.1. Modelo de la Dispersion de Raylegh
y la ecuacién que describe el modelo es la siguiente:
Ry = (I # /1g)o = KMc

donde i, es la intensidad de la luz incidente. | la intensidad de luz dispersa, r la
distancia al observador (detector) y 0O el angulo de dispersion. En la Gitima parte de
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la expresion, descrita por ODebye, ¢ es la concentraciéon, M el peso molecular y K es

una constante éptica definida por:

K = (2r” np 7 A*N,) (dnvdc)

donde % es la longitud de onda del haz incidente, N, es el nimero de Avogadro, n,
el indice de refraccidon del disolivente y el término (dn/dc) es el cambio del indice de

refraccion con la concentraciéon del polimero en solucién.
En soluciones no ideales la expresion cambia a una ecuacion vinal de la forma:

Kc/ R, = (1/M) + 2A,c + 3A5c? + ...

cuando el valor del segundo coeficiente del virlal (A;) es cercano a cero (< 10,
se tiene una solucitn “ideal”, es decir, no existen interacciones moleculares y se

dice que el disolvente es un disolvente ideal! 0, en el cual las moléculas de poilimero

se encuentran practicamente extendidas.

Una magnitud mas que se puede determinar por éste método es el radio de giro
(S?. el cual indica que tan compactas o extendidas se encuentran las cadenas del
polimero en la solucion. En algunos casos se le conoce también como radio
cuadrdtico medio (RMS, sus siglas en inglés), y esta directamente relacionado con

la forrna y tamano de la particula en estudio.

De la representacion grafica de los valores de [ Kc / R, ] en funcién de {sen? (072) +
kc) se obtiene lo que se conoce como la gréfica de Zimm, la cual se usa para
determinar simultaneamente el valor del segundo coeficiente de! virial, el radic de
gifo y el peso molecular M, como se muestra en la figura 3.2. EJ valor de k es
arbitrario para establecer ilas mejores condiciones de la grafica.
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La pendiente de la curva a concentracitn constante pernmite conocer el valor del
radio de giro y el valor de la pendiente a un determinado anguio es el doble del

segundo coeficiente del viral. La magnitud de M, se encuentra al extrapolar a
concentracidn cero y angulo cero.

[N
sen’ o2 + ko

Figura 3.2. Representacion de una grafica de Zimm,

La dispersion de luz es una técnica que requiere de mucha limpieza en la
preparacion de las soluciones para evitar la interferencia de particulas de polvo o
cualquier impureza que afecte en la determinacion, para lo cual es necesario
centrifugar las soluciones o bien fittrarlas con materiales de poro adecuado, ademas

es necesario que el disolvente sea de alta pureza y que e! material sea totalmente
soluble (practicamentea un disotvente ).

Los equipos empleados en esta técnica son los drifractdmetros de luz y los hay
dinamicos y estaticos dependiendo del sistema, peroc en esencia consisten de una

fuente de luz, detectores a diferentes angulos acoplado a un equipo de computo
que permite obtener sin dificultad ia grafica de Zimm.
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3.2. ESTRUCTURA QUIMICA

Los metodos espectroscopicos como el uitravioleta, el infrarrojo y la resonancia
magnética nuclear son los mas usados en la determinacion estructural de
compuestos organicos e inorganicos. Actualmente, éstos son una importante
herramienta en la caracterizacié6n quimica de los polimeros. En este trabajo se
usaron dos técnicas la espectroscopia en el infrarrojo (IR) y la de resonancia
magnética nuclear (RMN), las cuales se describen a continuacion,

3.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La espectroscopia en el infrarrojo permite iciennﬁcar de manera directa los grupos
funcionales presentes en los compuestos organicos, pues muestra en esta region
del espectro electromagnetico absorciones de energia caracteristicas de los
movimientos vibratornos de los grupos funcionales en las moléculas. La técmca se
basa en medir la intensidad de las vibraciones de estiramiento y flexidon que ocurren

cuando una molécula absorbe energia electromagnética.

Los movimientos de estiramiento y flexidn dependen de dos cosas: ia masa de los
atomos que forman un determinado enlace y ia naturaleza del enlace en si, esto es,
su energia de enlace; dichos movimientos se muestran en la figura 3.3.

N * ‘V.
simétnco asunetnco simeétrico en el plano
esuramiento flexion

Figura 3.3 Modos de vibracion de los atomos en una molécula
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t.a expresion matematica que asocia la frecuencia de absorcién con la fuerza del
enlace establece que la frecuencia de vibracibn es directamente proporcional a ia
raiz cuadrada de la constante de la fuerza de enlace (K), e inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la masa reducida (m) del sistema. esto es, a
mayor masa la frecuencia de absorcion disminuye y entre mas fuerte sea el enlace
la frecuencia de absorcién es mayor, como se define en 1a siguiente expresion:

v = 127c (KIm)'?

Siendo v la frecuencia de absorcién; c la velocidad de la luz. K !a constante de la
fuerza de enlace (caracteristica para cada tipo de enlace) y m !a masa reducida
expresada como:

m = (m, + my)/ m,m,

donde la masa de los atomos gque forman el enlace es m.

Dado que la energia en la region del infrarrojo medio (4000 a 400 cm™ ) es
relativamente baja (1 -11 Kcal/mol), 1a molécula no sufre ningun cambio
permanente, sélo absorbe la radiacidn en forma de luz y rapidamente la libera en
forma de calor.

Cuando la radiacidon llega a un enitace, la amplitud de la vibracién del enlace
aumenta, es decir, aumenta su nivel de energia, pero soélo ciertos valores de
energia afectan a determinados enlaces, lo que indica que las energias asociadas a
los enlaces estan cuantizadas. En el momento en que las energias de la radiacién
electromagnética y la necesaria para estirar o flexionar un enlace son iguales, {a
muestra absorbe ia energia radiante. y por tanto la intensidad de luz incidente (lp)
disminuye al pasar por la muestra (l). La relacion ente estas dos intensidades se le
ha dado el nombre de transmitancia (T). y el por ciento de transmitancia se define
por:



)
%T = (1/,) x 100

Los espectros de (R son graficas generalmente de %T en funcién de la longitud de
onda. Los espectrofotémetros son los equipos usados para medir estos cambios en
la intensidad, los cuales pueden cambiar de manera continua la frecuencia y, por lo

tanto, la energia de la radiacion.

Los espectros de IR son unicos para cada compuesto y son una buena herramienta
en la identificacidn y caracterizacién de las estructuras de los productos de sintesis.

3.2.2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de ta Resonancia Magnética Nuclear (RMN mide senales de una
transicion particular que sufre la molécula como resultado de un cambio de energia,
debido a la resonancia en los nucleos de algunos de los atomos que la conforman.
Esta técnica se basa en la propiedad magnética de! espin nuclear que presentan
los atomos con numero de masa impar, como son: el hidrégeno-1, 'H; carbono-13,

3C; nitrégeno-15, '*N y algunos otros.

En la figura 3.4. se representa la direccion del espin de un nucleo que ha generado

un momento magnético u al girar sobre un eje.

u
Figura 3.4 Representacion del espin nuclear
y el campo magnético generado
Nocleo

Al aplicar un campo magnético externo H, al sistema del espin, se observa un
fendmeno conocido como precesién. en el cual el momento magnético del sistema
(1) se orienta con el campo H, © en sentido contrario a &l, independientemente de ia
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orientacién el campo i no se alinea en forma paralela con el campo aplicado H,,
pero traza una trayectoria circular afrededor del eje definido por el campo magnético

aplicado H,.

Figura 3.5. Sistemna del espin cuando se aphca un campo magnetico Hy

La frecuencia de la precesidn (w,) es directamente proporcional a la fuerza del

campo magnético aplicado y esta descrita por:
wo =y Hy

donde y es la relacidn girométrica de! protdn que esta asociada con el momento

magnético u de acuerdo con la ecuacion siguiente:
+=2nrpr/1h

y es una constante caracteristica de cada nucleo, donde [ es el niumero cuantico del

espin (su valor puede ser 1 6 %) y h es la constante de Planck.

Si ademas se aplica a la muestra una frecuencia electromagnética, generada por
una bobina oscilante de tal formma que el componente electromagnético H, forme un
angulo recto con el campo magnético aplicado H, y se hace girar con el protén que
efectua la precesion, se genera un campo magnético oscilante lineal H,; esto se

puede representar en la figura 3.8.
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Bobina
(Osaledon
H, H, (componente de rotacidn del campo H,)

Figura 3 6 Resonancia Magnética Nuciear

Al aumentar la frecuencia (v) producida por el oscilador electromagnético (bobina).
se incrementa la velocidad angular del campo magnético H,. Cuando la velocidad
angular en H, es igual a la frecuencia precesional w, del protén se dice que estan
en resonancia. En este punto el ndcleo absorbe energia y pasa a un nivel supenor
de energia, la cual se observa por detectores electronicos y es registrada en forma
de picos. Los equipos comerciales varian la fuerza de! campo magnético Hy y

mantienen constante la frecuencia del oscilador.

E! campo magnético efectivo (debido al campo aplicado Hg) de los nucleos difiere
dependiendo de los ambientes electronicos en que se encuentren los nucleos,
haciendo que los protones de las moléculas muestren resonancia (cuando cambian
de espin) a diferentes frecuencias de energia. La medicién de la resonancia de
dipolos magnéticos nucleares es la base de la espectroscopia RMN y el espectro de
RMN depende de la estructura de la molécula en estudio; por esta razén es una
herramienta util en la determinacion de la estructura molecular.

3.3. ANALISIS TERMICO

El analisis térmico se define como el grupc de técnicas en las cuales las
propiedades fisicas de una sustancia y/o productos de reaccidn se miden en funcion
de la temperatura. Las técnicas usadas con mayor frecuencia en la caracterizacién
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de polimeros son: analisis térmmico diferencial (DTA, sus siglas en inglés), la
calarimetria diferencial de barrido (DSC, siglas en inglés) y el analisis
termogravimeétrico (TGA). A continuacién se describen con mayor detalle las
técnicas empleadas en la caracterizacidn de los floculantes sintetizados en el

presente trabajo

3.3.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La expresién Calorimetria Diferencial de Barrido, en inglés Differential Scanning
Calarimetry (DSC) fue aplicada originalmente en un equipo de diseno diferente al
que se conoce actualmente como DSC, en el cual se miden senales registradas por
ifos cambios de energia del sistema en estudio. La técnica es muy usada en
polimeros para conocer 10os cambios estructurales que nvanablemente van
acompanados de efectos energéticos como son la cristalizacidon y la fusion del
material, el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y otras reacciones asi
como la temperatura de transicion vitrea (Tg). Para determinar estas propiedades es
necesario tener una referencia (r) y la muestra por analizar (m). las cuales se
calientan a una misma velocidad (°C/min). La sefal resultante es la diferencia entre
ambas temperaturas (AT= T,-T,) y es registrada por un termopar como se muestra
en la figura 3.7. El calentamiento por separado (figura 3.7.c) tiene la gran ventaja en
que las medidas son solo de naturaleza eléctrica, esto implica que los factores de
conversién (o calibracién) para la capacidad calorifica o entropia son

independientes de la temperatura, problema que presenta el DTA.

En el caso del DSC lo que se registra es una diferencia de potencial (AP=P,-P,,) y
este requiere mantener a la referencia y a la muestra a una misma temperatura
programada. La teoria se basa en la capacidad térmica que se presenta en los
contenedores de la muestra y la referencia. La capacidad térmmica pude expresarse

por dos componentes, uno que representa las constantes del material (AW) como
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son la masa del material y la capacidad calorifica y el otro es un término muy
general (/) el cual envuelve varias expresiones del intercambio de calor entre los
dos contenedores y sus alrededores, la expresién matematica que describe esto es:

KS = AW+ 1
siendo K un factor relacionado con el Cp que se discute en Therma! Analysis por

Miche! J. Richardson'. Una ventaja adicional es que la técnica es reproducible
entre una corrida y otra.

[ Calentamiento individuat
AT sensores
Plx
1
@) (o) ©)

Figura 3 7. Tipos de DTA y DSC a) convencrenatl, b) cuam-xatwo
y ©) DSC con compensacen de energla

3.3.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

La Termogravimetria, por definicidn, se usa en analisis de reacciones que
involucran cambios en la cantidad de masa debido a cambios de temperatura. Las
reacciones simples que pueden ocurrir en éste método son de adsorcién y
desorcion. El Analisis Termogravimetrico (TGA) puede medir la velocidad de
adsorcidbn o desorcion, la cantidad de contaminantes volatiles, cantidad de
mondmero, plastificantes, aditivos, gases y vapores disueltos en los polimeros, asi



como constantes de difusidon y permeacion de gases y vapores en las matrices

poliméricas.

El papel tradicional en las investigaciones de TGA de polimeros, es e! estudio de fa
degradacion térmica en vacio, atmoésferas inertes (N;) y activas (O,). La técnica de
TGA puede ser combinada con otras técnicas de analisis que permitan determinar
el cambio de grupos funcionales y productos volatiles, por ejermplo si se combina en
serie con FTIR u otra técnica espectroscédpica, como la de masas o bien la

cromatografia de gases

E! andlisis de TGA es muy usado en estudios de mecanismos de degradacion,
medicion de rompimientos térmicos, ademas de la determinacién del contenido de

carbon en cauchos, en la determinacion de los componentes de un polimero etc

El método consiste en calentar lentamente la muestra en una atmasfera requenda
segun el estudio que se quiare hacer y registrar el cambio en la masa en funcidén de
ia temperatura. £l peso se registra en una termobalanza integrada a una camara

que permite Mantener una atmosfera inerte a presidén constante.

La mayoria de las termobalanzas permiten registrar el peso de manera continua,
por medio de un sistermna electro-4ptico que se componen de una fuente de luz un
obturador y una fotocelda. Algunas son sensibles en el intervalo de 1ug y aceptan

hasta 100 g de muestra en su contenedor.

En Termogravimetria, se obtienen graficas de peso en funcion del tiempo para
estudios Isotérmicos y como funcion de la temperatura para experimentos
dinamicos con calentamiento constante, conocidas como termogamas. {_os equipos
comerciales tienen sus programas de computo en el cual se procesan los datos

experimentales.
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3.4. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X se producen cuando una particula eléctricamente cargada con
suficiente energia cinética as rApidamente desacelerada, la radiacién se produce a
partir de un tubo de rayos catddicos, el cual contiene una fuente de electrones y dos
electrodos metalicos. Los electrones son enviados hacia el anodo (el cual sirve

como blanco) y chocan a gran velocidad

No todos los electrones se desaceleran de igual forma, de algun modo, unos son

detenidas en un sdlo impacto y ceden su energia al instante, otros se desvian de la
trayectoria y se debe a la disposicion de los atomos de la placa (los cuales
conforman el bilanco) y pierden su energia cinética fraccionadamente. Los
electrones que son detenidos por un solo impacto producen fotones de maxima

energia por ejemplo rayos X de longitud de onda minima.

Para entender el fendmeno es necesario considerar un atomo como nucieo central

rodeado por electrones dispuestos en varias capas como se muestra en la figura

3.8.

Figura 3.8. en ol atomo,
el proceso de emisidn se indica por medio de las flechas.
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Si uno de los electrones bombardea el atomo y tiene suficients energia cinética,
puede desplazar un electron de la capa K, dejando al atomo en un estado de
excitacion de gran energia, inmediatamente uno de los slectrones de la siguiente
capa (L o M) cubre ta vacante que tiene la capa K, con o que se emite energia en
el proceso y el Atomo vuelve a su estado normalt de energla. La energia emitida es
una forma de radiacion de una longitud de onda y es, de hecho, radiacion
caracteristica K. La serie de lineas K, K, y K, es resultado del llenado de las
vacantes del electron de la capa K por un electron de las capas L o M,
respectivamente.

La Difraccién de los rayos X a partir de los planos de un cristal depende la longitud
de onda de los rayos X y del espacio regular de los planos del cristal, aunque la
Difraccién de los rayos X es usada normalmente en ol analisis cualitativo para la
identificacion de fases cristalinas y determinacion de estructuras, también puede ser
utilizada en el analisis cuantitativo.

El uso de los rayos X es muy importante porque su longitud de onda es del orden
dei espacio interplanar, ademas es importante que los centros de dispersion se
encuentren distribuidos en forma regular. La Difraccion de rayos X se ilustra en la

figura 3.9.
Har incidents Hex
Dresancia

Figuras 3. Difraccion de rayos X a partiv de 08 plancs de un cristal
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La obtencidn de difractogramas se realiza siguiendo el principio de la ley de Bragg y
se debe a la dispersion de un haz monocromitico de rayos X. Dicha dispersion
ocurre en el angulo de Bragg 20 que es caracteristico de cada estructura cristalina.
Un colector de rayos X recibe la informacién detectando las diferentes intensidades
de éstos, la informacién pasa a través de un sistema de céoémputo, donde es
analizada para Qque finalmente se imprima el difractograma mostrando las
intensidades y angulos caracteristicos de las diferentes estructuras cristalinas que
conforman la muestra en estudio.

H
{
H
i
H




TRABAJO EXPERIMENTAL

CAPITULO 4

El trabajo experimental de la tesis se describe en éste capitulo, el cual se presenta
en dos secciones. En la primer seccion (4.1.), se definen ias condiciones de
reaccion empleadas en la sintesis de dos polimeros zwitteridnicos del tipo N-6xido:
el N-6xido de polimetacrilato de 2-(N ,N-dimetilamino)etilo y el N-6xido de poli(N.N-
dimetilJaminoacrilamida. En la segunda secci6n (4.2.), se describen las técnicas
usadas para determinar la estructura y algunas propiedades fisicoquimicas de los

materiales sintetizados.
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4.1. SINTESIS DE POLIMEROS ZWITTERIONICOS

Las estructuras de lJos polimeros zwitteridnicos mostradas en Jos capitulos
anteriores. son moléculas que presentan cargas positiva y negativa unidas por
enlaces covalentes; algunas de éstas estructuras contienen un atomo de nitrégeno
cuaternario, como en el grupo N-6xido, los cuales son el tipo de materiales que nos

interesa sintetizar en éste trabajo.

Estructura del grupo funcronal N-Oxido

Para obtener polimeros de alto peso molecular con estas caracteristicas se eligieron
dos materiales, el metacrilato de 2-(N N-dimetilamino)etilo, (DMAEMA), que
presenta en su estructura un atomo de nitrégeno terciario, el cual fue polimerizado
antes de someterse una reaccion de oxidaciéon. La poliacrilamida (PAAM) fue el otro
candidato. debido a su bajo costo y a la utilidad que se le ha dado como material
floculante, a la PAAM se le insertd una amina alquilada con un dtomo de nitrégeno
terciario por una reaccién de amincalquilacion de Mannich, para obtener una
estructura que se pudiera oxidar por el mismo mecanismo que el PDMAEMA.

4.1.1. SINTESIS DE POLI METACRILATO DE 2-(N,N-DIMETIL)ETILO

La sintesis del homopolimero de DMAEMA se llevd a través de una reaccidon de
polimerizacién por radicales libres. De acuerdo con la siguiente reaccion:




CH; CH,
i AIBN ]
C .=CH; CH, (—C. -CHzr—), CH,
I 70°C I
0=C-O-CH,-CH;z-N: ©:=C-O-CH,~CH, —74-.
CH, CHy
de poiimert de DMAEMA

La reaccién de polimerizacién se realizd en masa. con la idea de obtener un
polimero de peso molecular mayor (10 a 10% a los reportados en otros trabajos,
(Marin Almazo, 1993; Pineda Contreras, 1991). E! azobisisobutironitnlo (AIBN), se

usd como iniciador de la reaccidén de pohmerizacion.

4.1.1.1. PURIFICACION DE MATERIAS PRIMAS

ElI DMAEMA se secd en forma exhaustiva en un matraz que contenia una pequena

cantidad de CaH;. el sistema se mantuvo en agitacion durante la noche a
temperatura ambiente; el matraz permanecid tapado con una trampa de humedad

que contenia sulfato de magnesio. Antes de destilar a presidn reducida se adiciond
al matraz 1,3-dinitrobenceno come inhibidor, posterionmente se destild sobre CaH; a
una presidn de 3 cm Hg y a B0°C de temperatura, se realizé una segunda
destilacién a las mismas condiciones de presidn y temperatura, adicionando
nuevamente al matraz de destilacion una pequena cantidad de inhibidor Una vez
destilado y seco se dejo pasar al mondmero un flujo de nitrégeno de alta pureza

(una burbuja por segundo) durante 15 minutos.
Se recomienda que por o menos la segunda destilacion se realice el mismo dia en

que se lleve a cabo la reaccién de polimerizacién, de ser posible justo antes de
usario, y que la corriente de nitrogeno se haga pasar por una columna empacada
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con silica, antes de llegar al sistema de polimerizacién. El AIBN se recristalizé en

etanol y fue secado a 30°C en estufa de vacio por dos horas.

4.1.1.2. REACCION DE POLIMERIZACION DE DMAEMA

Como ya se menciond, la reaccidn de polimerizacién se llevé a cabo en masa, via
radicales libres. El sistema de reaccidn fue un matraz de tres bocas, provisto de un
adaptador para entrada de nitrégeno y un adaptador para agitacién mecanica, como
se muestra en la figura 4.1. Una vez montado el sistema se introdujo ei monémero y
se colocd un tapén de hule en la boca del matraz, se hizo pasar nuevamente |a
corriente de nitrégeno por 15 6 20 minutos antes de comenzar la reaccién; después,
con una jernnga se agregd el imciador (AIBN) pesado y disuelto en benceno
previamente. La reaccién se mantuvo con agitacion mecanica por 20 horas, en
bano de aceite a 70°C y con flujo de nitrégeno. La relacién de iniciador es de 0 002
mol de AIBN por litro de mondmero (Pineda. 1991). El! sistema de reaccidon se

muestra en ta figura 4.1,

Al fina! de la reaccion se obtuvo un material altamente viscoso, el cual se disolvié en
benceno: la precipitacidn se realizd en un vaso que contenia n-hexano frio, dejando
pasar gota a gota la solucion del poiimero a través de un embudo de separacién. El
material se disolvid y precipitdé una vez mas para eliminar el monémero que no
reacciond: finalmente. el material se sec6é a 50°C en estufa de vacio durante 24

horas. El rendimiento de la reaccion fue del 80%.

4.1.1.3. REACCION DE N-OXIDACION DE PDMAEMA

El atomo de nitrogeno en ta molécula del metacrilato puede ser cuaternizado por

diferentes grupos, en éste caso particular se introduce un atomo de oxigeno por
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medio de una reaccién de N-oxidacién en un medio acido, el agente oxidante usado
fue peréxido de hidrogeno al 30 % y se usd acido acético glacial como medio de

reaccidn.

ROTOR MECANICO

7

Ei DE NITROGENO SECO

[
-

Figura 4.1. Sistema de polimenzacion

En un matraz de tres bocas con un refrigerante en posicién de refiujo se disolvié el
polimero en Acido acético glacial (10 g en 50 ml), y se agregd el peréxido de
hidrégeno en relacion molar 1:1 por unidad monomérica, después de tres horas de
reaccién se adiciond un 30% de exceso de peroxido, la reaccion se llevo a 70°C en
bafio de aceite por 18 horas con agitacién constante. El producto es muy soluble en

agua y se precipita en isopropancl o acetona.
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Reaccsdn de N-oxdaoon de PDMAEMA

El acido acético se evaporo a vacio en un rotavapor a 40°C. el matenal se lavd
disolviéndolo varias veces en agua desionizada y evaporando el azedtropo de
agua-acido acético en cada lavado por la misma técnica en el rotavapor. hasta

alcanzar un pH=4 en la solucién del polimero

4.1.1.4. PURIFICACION DEL N-OXIDO DE PDMAEMA

La solucidn aun Aacida del polimero se punficd por dos técnicas distintas de
purificacion: A) por neutralizacién con hidroxido de sodio y B) por intercambio idnico,
haciendo pasar la solucién del polimero por una resina de intercambio aniénico. Es

importante mencionar que el agua empleada en el proceso fue desijonizada.

A) NEUTRALIZACION CON NaOH

Una tercera parte de la solucién de pH=4, resuitante de ia reaccién de oxidacién, se
neutralizé con una solucién de NaOH 0.1 M hasta pH=6. Esto se hizo agregando
gota a gota la solucién de hidréxido de sodio al polimero disuelto. El exceso de
agua se evapord en un rotavapor y el polimero se precipitd en acetona fria,

finalmente se secé a vacio por 24 horas a 30°C.




B) PURIFICACION CON RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO

Se utilizaron dos tipos de resinas de intercambio idnico, con el fin de comparar su
eficiencia para sustituir los iones acetato presentes en la solucién, en un caso se
uso un intercambiador de aniones fuertemente alcalino (intercambiador idGnico 11,
Merck); en el otro caso se empiled una resina de intercambio anidnico Amberiite

La activacién de las resinas se realizé dejando 60 mi de cada una de las resinas en
agitaciéon, con una solucidn acuosa de NaOH al 25%. durante 4 horas. después de
este tiempo se lavd varias veces con agua desionizada. hasta que el pH del agua
de lavado fue de 7. las resinas fueron empacadas en columnas de vidrio de 2.5 cm

de diametro y 50 cm de longitud.

Una vez empacadas las columnas, se hizo pasar por cada una la mitad del volumen
restante de la solucidn del polimero cuaternizado de pH=4. Al eluir los matenales se
presentaron prablemas debido a la viscosidad de la solucidn, para lo cual se adaptd
a la salida de las columnas un sistema de vacio como se muestra en la figura 4.2. EI
pH de la solucién a la salida de la columna fue de 9 en ambos casos. Al terminar de
eluir el polimero, se agregd un exceso de agua para arrastrar la mayor cantidad de

polimero adherido a la resina.

Por itimo, en los dos casos y por separado, [a solucidn recuperada se concentré
en un rotavapor hasta tener una solucidbn viscosa, nuevamente el material se
precipitd en acetona fria y se secd en las mismas condiciones que el neutralizado

con NaOH.

Los rendimientos obtenidos son muy bajos en los dos casos, debido a que 1a resina
retiene una importante cantidad de polimero en la columna y al adicionar agua en
exceso, para recuperar el polimero, la solucién se diluye tanto que causa
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problemas al momento de precipitar y por ello es necesario evaporar la rmayor
cantidad posible de agua en el rotavapor.

VACIO

Figura 4.2. Sistema de intercambio idnico

4.1.2. REACCION DE AMINOMETILACION DE LA POLIACRILAMIDA

La sintesis del N-6xido de la poli(N ,N-dimetil)aminoacrilamida (PDMAAM) se intentd
a partir de poliacritamida comercial de muy alto peso molecular (> 10% ), siguiendo la
ruta de sintesis mostrada a continuacion.




(—CH2—CH—)n 30"C (—CH2—CH——)n
+ CHO + (CH3)2NH i
O=C—NH2 24 hew O=C—NH—~CH2-—NH(CH ;2
pH=10

(OHy
acido acetco
... HK0'C 18 nes

(—CH —CHz —)n .
O=C—NH - CH; ~N"(CH;)
o

Ruta de sintesis propuesta para el N.Ox:do de PDMAAR

La introduccidn de un grupo metlarmino a la cadena polmenca de pohacntamida se
describe por la reaccion de ammoalqudacion de Mannich, ia pohacnlamida
reacciona con formaldehido y una armina pnmana o secundaria. en catahisis basica
para producir una base de Mannich

Para esta condensacidn se emplec una amina secundana. la N N-aimetilamina

(DMA) en solucion acuosa al! 407%. como fuente del aidehido se utlizd

paraformaldehido en solucion aicalina

4.1.2.1. CONDICIONES DE REACCION

ta aminometilacidn de la polacrilamida fue catalizada basicamente siguiendo las
condiciones de McDonald y Beaver. El paraformaldehido fue disuelto en una
solucion alcalina de pH=10. se calentdé a 60°C para obtener una soluciéon de
formaldehido, se enfrid a temperatura ambiente y se agreg® el polimero disuelto
previamente en agua (19 en 400 mi), finalmente se adiciond la amina. DMA, todos
los reactivos se adicionaron en relacion molar 1:1:1.05, la reaccidon durd 24 horas a
una temperatura entre 25 y 30 °C. La precipitacion se llevé a cabo en acetona, por

Oltimo se seco a vacio a 35°C
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El rendimiento fue de 50%: y el material resultante es practicamente nsoluble en
agua. metanol. acetona, acido acético. tricloroetanol. cloroformo y en disolventes no
polares, por esta razdn no se pudo oxidar

4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

tos métodos de caractenzacién fisicoquimica empleados para descrnbir las

propiedades de los mater:ales obtenidos en el presente trabajo son los siguientes

= Determinacidn de peso molecular por dispersion de luz estatica

« Determinacidon de estructura quimica por a) espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Furner (FTIR) y b) resonancia magnétca nuclear de protéon y
carbono 13 (RMN-'H y RMN-'°C)

= Determinacion de propiedades térmicas por calonimetria diferenc:al de barrido

(DSC) y analisis termogravimetnco (TGA)

« Caracterizacion morfoldgica por difraccidon de rayos X

4.2.1. DETERMINACION DE PESO MOLECULAR

La determinacion del peso molecular se realizo por dispersién de luz estatica. con
un detector a multiAngulo DAWN, modelo F de WYATT TECNOLOGY
CORPORATION.

Como ya se describid en el capitulo anterior, esta es una técnica oOptica y se

requiere conocer algunas propiedades opticas de los materiales; algunos de fos
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datos se obtuvieron de la bibliografia pero no todos los materiales estan reportados,
por esta razdn se tuvo que determinar la variacion en el indice de refracciéon con la
concentracion del matenal en solucidn (dn/dce) en un refractdmetro diferencial marca
BRICE-PHOENIX, modelo BP-2000-V. Las longitudes de onda en las que se trabajo

son !a verde (546 nm) yla azul (436 nm)

Se prepararon 5 scluciones de concentracion conocida en NaCl 0.1 M, el intervalo
de concentracién fue de 10> a 10°° g/mi. las soluciones fueron debidamente filtradas
con fitros milipore del hpo GV de 0 22 micras. Posteriormente se hicieron los
calculos de acuerdo al manual del equipo para obtener el valor del dn/dc en la
longitud de onda del rojo (632 nm). la cual es la longitud de onda del laser del

equipo de dispersion.

La preparaciéon de las muestras para la técnica de dispersion se realizd con extremo
cuidado, asegurando que las celdas de dispersion, se encontraran totalmente

limpias y no presenten dafios como rayones © se encuentran estrelladas; el

disolvente fue filtrado con milipore de poro de 0. 1.

Con los datos necesarios reunidos, todos los polimeros se manipularon bajo las

condiciones establecidas para cada uno, como son: tipo de disolvente,

concentracion, tipo de filtro, etc., mostradas el la tabla 4.1.

MATERIAL DISOLVENTE FILTRO

PDMAEMA Metanol HA 0 44
NO-1 NaCi 0.1M Gv 0.22u
NO-3 NaCl 0.1M Gv 022,

Tabla 4.1. Condiciones de preparacidn de muestras
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Una vez que es filtraron las soluciones se introducen las muestras una por una al
equipo y se colectan jos datos con el programa DAWN 1, segun e! manual. Ei
programa AURORA muestra las graficas de Zimm (con ordenada Kc/R0), de Debye
(RO/ Kc) y de Bery (Kc/R0). También reporta el radio promedio cuadratico de a
particula (RAS) y el segundo coeficiente del virial (A;)

4.2.2. DETERMINACION DE ESTRUCTURA QUIMICA

Esta determinacion se realizé por dos técnicas espectroscopicas muy utilizadas
actualmente en la elucidacién de estructuras de compuestos quimicos organicos e

inorganicos: a) espectroscopla infrarroja y b) de resonancia magnética.

A) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Es una técnica que requiere de mucho cuidado en la preparacion de las muestras,
es muy versatil pues se preparan muestras en pastillas de KBr, en solucidn, en
peliculas y en polvo. Para los materiales que se prepararon se hicieron peliculas
las cuales se pusieron en contacto directo con la radiacién

transparentes.
cual se analizaron las muestras es un

electromagética. ElI equipo en el
espectrofotometro FTIR marca PERKIN-ELMER, modeio 1600.

Todas las muestras fueron disueltas en metanol y se extendieron sobre superficies
de teflon para evaporar el alcohol, una vez secas las peliculas se dejaron 24 horas
en el horno de vacio a 30°C, se mantuvieron en un desecador hasta el momento de

su analisis.



B) RESONANCIA MAGNETICA

En este caso las muestras se analizaron en la UAM-f, en un equipo BRUKER
DMX500, de 500 MHz de 'H y '’C, El analisis de la resonancia proténica se realizéd
a temperaturas de 300 y 333 K (27 y 60°C). el material fue disuelto en agua
deuterada (D;0) y 2! nimero de barndos para cada muestra fue 8 Eil N-dxido de
PDMAEMA se anahzd por resonancia de *C en estado s&hdo a temperatura

ambiente a una velocidad de giro de 5 kHz

4.2.3. DETERMINACION DE PROPIEDADES TERMICAS

El analisis té&rmico se hizo por dos técnicas diferentes. a) calorimetria diferencial de

barrido y b) analisis termogravimeétrico.

A) CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Todos los materiales fueron analizados por esta técnica para determminar su
temperatura de transicidn vitrea (Tg) El calorimetro en el cual se realizaron las
determinaciones es un DSC de marca PERKIN ELMER modelo 1V. El equipo fue
calibrado con indio de alta pureza (99 99%) y registré una temperatura de fusiéon de
157.7°C.

El procedimiento fue el mismo para todos los matenales bajo las siguientes
condiciones experimentales: el intervalo de temperaturas fue de -50 a 250° C: 1a
velocidad de calentamiento fue de 10° C/min en atmdsfera de nitrégeno (flujo 60
mi/min). Se hicieron hasta cuatro corridas en algunas de las muestras para
determinar ta Tg. como el valor promedio (ACp/2) entre la linea base de la fase
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vitrea y la linea base de la fase hulosa. La muestra fue pesada en portamuestras de
aluminio y finalmente selladas, la cantidad de muestra fue de 8 a 20 mg.

B) ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Los analisis de termogravimetria se realizaron en el Instituto de Investigaciones en
Materiales en la UNAM. en un equipo TGA 2950 TA INSTRUMENTS. acoplado a un
equipo de computo THERMAL ANALYST 2100 TA INSTRUMENTS. Sélo se
enviaron las muestras perfectamente secas en pequerios frascos. las cantidades
empleadas para el expermento fuero de 15 a 20 mg y se uso atmoésfera de

nitrégeno, la velocidad de calentamiento fue de 10°C/min, el intervalo de

temperatura fue de 25 a S00°C. Los termogramas se muestran en la parte de

resultados.

4.2.4. DIFRACCION DE RAYOS-X

Las muestras para rayos-X se secaron en la estufa de vacio a 40° C y se enviaron
al IM-UNAM donde se uso un difractometro SEIMEUS D-500 con un barrido de 2-
70 (°20), 2°/min, radiacion Cu Ka, evaluacién con el programa de computo DIFFRC
AT V3.1, base de datos JCPDS. Los difractogramas se muestran en el capitulo

siguiente.




RESULTADOS Y ANALISIS

CAPITULO 5

£l analisis de los resultados en la sintesis y caracterizacién de los materiales en
estudio se presentan de acuerdo al tipo de polimero precursor en dos grupos, los
derivados del PDMAEMA y los de PAAM. los cuales se dividen a su vez en dos
secciones cada uno. En la primera se analiza el polimero precursor y finalmente el
polimero funcionalizado.



$.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PDMAEMA

El polimero de DMAEMA se sir izS diante una r idn de polimerizacion en
masa por el mecanismo de radicales libres; de acuerdo con lo reportado por Pineda

Contreras '®; éste método permite obtener un material de peso molecular mayor al
que se tiene por otras técnicas. La sintesis propuesta por Pineda fue modificada
con la idea de incrementar el peso molecular del material. En la figura 5.1. se
presentan las condiciones de reaccién empleadas. E! proceso se describe con

mayor detalle en el trabajo experimental

70°C
DMAEMA + AIBN — o PDMAEMA + H,O,
20h
ac. acetco
Merck il 80°C
NO-2 ¢———— 18 h

intercambiadgor
NO-POMAEMA

0nico
NO-3 -———r NaOH
Amberite

NO-1

Figura 5.1. Esquema de sintesis del fioculante denvado del POMAEMA

La reaccién de polimerizacion en masa produce materiales de alta polidispersidad,
ya que una cadena en crecimiento se puede unir a una unidad monomeérica o bien
otra cadena en crecimiento; en el primer caso [a cadena continia su crecimiento y
en el segundo se genera una cadena polimérica inactiva. El producto de la reaccion
da lugar a cadenas de muy diversos tamanos y dificiles de controlar.

Con el crecimiento de las cadenas de polimero, la viscosidad de la solucion
aumenta, impidiendo el movimiento de las particulas y evitando que logren disipar
su energla facilmente. No obstante con las consideraciones anteriores, se logrd



obtener un polimero de afto peso molecular (>3x10%) y el rendimiento de ia reaccién
fue del 80%.

La determinacion del peso molecular M,, se realizéd por Dispersion de Luz Estatica,
en un detector a multiAngulo, DAWN modelo F de WYATT TECNOLOGY
CORPORATION; siguiendo la técnica descrita en el capitulo anterior; los datos se
procesaron en el paquete de computo DAWN-1. El valor para el drvdc reportado por
Monroy es de 0.119 para el PDMAEMA en metanol a 25°C para una A de 632 nm .
La grafica de Zimm se muestra en la figura 5.1.1.

€1 M, promedio del PDMAEMA fue de 3.8x10% g/mol, el radio cuadratico medio
(RMS) y el segundo coeficiente del virial (A;) encontrados para este matenal fueron
55.125.5 nm y 3.8x10™ moi-mlUg. respectivamente. El grado de polimerizacion
calculado X,=2.300 unidades monoméncas promedio por cadena. La tabla 5.1.
muestra los valores del M, encontrados segun las graficas de Zimm, Debye y Berry.
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Figura 5.1.1. Grafica de Zimm de PD! i te

T=20°C. drnvdc=0.119



GRAFICA  ORDENADA PM (g/mol} S (nmy) A; (ol mivg)

ZIMM Ko, 362x10° 551156 3 78x10°
DEBYE RyKe 3 34x10* 495:37 70tx10™
BERRY (Kc/Ra)? 3 53x10° 534148 583x10™

Tabia 5.1. M_ de PDMAEMA med:ido por dispersion de fuz

La estructura quimica del homopolimero fue comprobada por espectroscopia FTIR y
RMN-1H. Los espectros se presentan en las figuras 5.1.2. y 5.1.3. respectivamente.
Al estudiar el espectro de FTIR del homopolimero de DMAEMA encontramos una
senal por 1730 cm™' caracteristica del grupo carbonilo (C=0), las bandas de 1269 y
1149 cm’’ pertenecen a la vibracién de! enlace -O-CO- que confirma la presencia de
un grupo éster. Las bandas que aparecen entre 2950 y 2760 cm™' se deben a los
movimientos del enlace C-H de los grupos metilo y metileno (-CH3; -CH2-)
confirmados por la senal de 1399 cm’' debida a la vibracién del enlace C-H de los
mismos grupos. La presencia de la amina terciaria no se puede determinar por este
método; por Ulimo, no se observa senal en el intervalo de 1640 a 1680 cm™' debida

al doble enlace C=C de! mondémero.

3000 2000 1500 1000 400
o1

Figura 5.1.2. Espectro de FTIR de POMAEMA




GRUPO FUNCIONAL No. DE ONDA (¢m™')

“CHy : -CHx- 2944 - 2768
-c=0 1728
-0-C=0 1269 y 1149
-CH, 1399

Tabla de datos de FTIR de PDMAEMA

E! espectro de RMN-H del POMAEMA no presenta muy buena resolucion lo que se
puede deber a la poca movilidad de las cadenas causada por |la viscosidad de la
solucién; el disolvente fue agua deuterada D,O. En la tabla 5.2. se muestra la

interpretacion de fos datos.
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Figura 5.1.3. Espectro de RMN-'H de PDMAEMA en DO
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GRUPO Ppm INTEGRACION

A CH,-C- 3 3
B CH,C 19 2
c O=2C-CH(CH,)-CH; 27 1
o O=C-O-CH,-C 42 2
€ -CH,-CH;-N 26 2
F CH,-N 23 6

Tabla 5 2 Oatos del espectro de RMN-"H de PDMAEMA

Los estudios calorimétricos realizados por DSC muestran una T, a 20°C no muy
bien definida como se observa en el termograma de la figura 5.1.4.; el matenal
presentd una coloraciéon amarillenta irreversible debida a una posible modificacién
estructural a temperaturas superiores a 260°C. €l termograma reportado pertenece
a la segunda corrida de la muestra, asi se elimina cualquier interferencia causada
por la humedad que absorbid el polimero durante el tiempo de preparacion.
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Figura 5.1.4, Termograma de DSC de PDMAEMA. segunda comdaa
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£l analisis termogravimeétrico senala dos de d mp

de nitrébgeno con un flujo de 50 mi/min,

ion en atmosfera

las cuales muestran dos maximos a 329 y

425°C. La temperatura a la cual empieza a perder peso la muestra es a 268°C, para

la primer etapa, y continia hasta 354°C con una pérdida total del 51% del peso. La

segunda etapa finaliza a 440°C con un remanente de 7.5% del peso inicial. Es

importante hacer notar que el polimero precursor practicamente no tiene humedad,

pues hasta 268°C solo se perdié el 3% del peso., es decir,

por calculos simples

encontramos que por cada 3 unidades monoméricas tenemos una molécula de

agua.
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F»gura 5. 1 5 Termograma de TGA de PDMAEMA
10°C/min, 25 a 500°C




La figura 5.1.6. muestra el difractograma de rayos-X del POMAEMA, el cual indica
que el polimero es un materiai amorfo debido a la presencia de una banda ancha
caracteristica de los materiales no cristalinos, es decir, no presenta planos
difractores por que no tiene un orden tridimensional a largo alcance. Mas adelante
se discutird el caso del polimero funcionalizado y las condiciones bajo las cuales

realizamos el experimento.
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Figurs 5.1.6. Difractograma de rayos-X de PDMAEMA
T=20°C

5.1.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE N-OXIDOS

La oxidacion del PDMAEMA se realizd en acido acético glacial empleando perdxido
de hidrégeno como agente oxidante en presencia de oxigeno (aire) a 60°C, el



tiempo de reaccién fue de 18 horas de acuerdo con el método propuesto por
Cardoso y Montiel " *?

La solucion acida de la reaccidn de oxidacidn se dividid en tres fracciones y se
purificé por dos técnicas diferentes: a una fraccidon se adiciond NaOH para
neutralizar el exceso de Acido aceético, a esta fraccion se le flamé NO-1. Las
fracciones correspondientes a NO-2 y NO-3 se hicieron pasar a través una resina
de intercambio idnico diferente; la resina de intercambio usada para obtener el NO-
2 fue un intercambiador anidnico fuertemente alcalino de marca Merck y el material
NO-3 intercambit iones con una resina aménica Amberlite, (ver figura 5.1).

La determinacion del peso molecular promedio M,, se realizd por la misma técnica
empleada para el polimero precursor, de donde se tienen 10s resultados mostrados
en la tabla 5.3. El disolvente para los N-Oxidos fue una solucién acuosa 0.1 M de
NacCl, las graficas de Zimm de NO-1 y NO-3 se encuentran en las figuras 5.1.7. y
5.1.8., respectivamente.

El peso molecular del polimero precursor PDMAEMA es mayor respecto a los
encontrados para el materia! funcionalizado (los N-6xidos), una explhcacién a estos
resuitados se encuentra en la degradacion que presentan estos polimeros cuando
se someten a la reaccion de oxidacién en un medio fuertemente acido, Monroy @
reporta un 20% de degradacion, el NO-3 disminuye hasta en un factor de 10 (de
3.6x10° a 3.9x10%). Es importante mencionar que el rendimiento es bajo (poco
menor a 60%), debido principalmente a que en la técnica de purificacidn se empled
como precipitante acetona, ademas en el intercambiador queda una importante
cantidad de polimero absorbido a la resina de intercambio.

La diferencia que se presenta en el radio de giro o radio cuadratico medio (RMS)
entre el polimero precursor y el material oxidado se puede explicar considerando
que e! material NO-1 al ser neutralizado con NaOH y formar acetato de sodio con el
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acido remanente de la reaccidn de oxidacién, se encuentra solvatado por iones
acetato y sodio unidos a los atomos de N° y O de la cadena polimérica. Lo anterior
podra ser comprobado con la determinacion de estructura por las demas técnicas

empleadas.

MATERIAL dnidc MW (g/mol) RMSR (nm) A; (mol mug)
POMAEMA 0. 119 362x10° 501 +/-55 7 01x10 "
NO-1 0 4589° 1.90x10* 126 +/-7.2 1.87x10°
NO-2 0 as69

NO-3 0 4569 395x10° 40+-58 3 3ax10”

Tabla 5.3 Tabla comparativa de pesos moleculares determinados para ios N-oxdos
* calculado expenmentaiments
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Figura 5.1.7. Grafica de Zimm deil NO-1
en NaCl 0 1M acuoso, T=20°C
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Los espectros de FTIR del los tres N-Oxidos son practicamente iguales. como se
puede notar en las figuras 5.1.9. a 5.1.11., en los cuales aparece una banda ancha

por 3370 em’’ de la vibracién del enlace O-H posiblemente debida a humedad, ya
que estos zwitteriones son

nente higr Opicos; también aparecen bandas
de C-H de metilos y metilenos en el intervalo de 2750-2990 cm™ y en 1455 y 1396
cm’', el carbonilo de éster presenta un maximo en 1725 em™; en 1238 cm™’
encontramos la sefial de C-O confirmando |a presencia del grupo éster; por Stimo,
se puede infefir la presencia de iones acetato CH,-COO" por la presencia de la
banda caracteristica en 1577; El espectro de {R de acetato de sodio comercial se

muestra en la figura 5.1.12. En la tabla 5.4. se hace una comparacién de los
resultados de este analisis.
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Figura 5.1.9. Espectro de FTIR de NO-1
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Figura 5.1,10, Espectro de FTIR de NO-2
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Figura 5 1.11. Espectro de FTIR de NO-3

No. DE ONDA (cm')

GRUPO

FUNCIONAL NO-1 NO-2 NO-3

O-H 3374 3378 3378

C-H o vy 2990-2750 2990-2750 2990-2750
C=0O 1725 1725 1726
-CO-0O- 1153 1153 1152
CH5-COO" 1577 1577 1579

Tabla 5.4 Resultados de FTIR de los N-Oxdos

Figura 5.1.12. Espectro de IR del acetato de sodio ™ 4o
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La RMN-'H es determinante para confirmar la estructura quimica propuesta para el
polimero zwitteribnico, debida al corrimiento de 1a sefial de los “protones” de -
N(CH,); que aparace en 2.3 ppm, caracteristicas de los atomos de hidrogeno del
metilo unidos al nitrégeno cuaternario oxidado (-N°-O") encontramos la sefal en 3.3
ppm y la de -CH.- N*-O" se desplaza a campo mas bajo de 2.7 a 3.6 ppm; las
demas bandas, de los protones aparecen sin cambio aparente en el espectro del
polimero precursor y los zwitteriones. Los espectros de RMN-'H aparecen como las
figuras 5.1.13. a 5.1.15.. La tabla §.5 senala la semejanzas y diferencia entre los
datos obtenidos en esta determinacion entre el PDMAEMA y sus derivados
funcionalizados.

PROTONES GRUPO PpmM INTEGRACION
NO-1 NO-2 NO-3
A CH,;-C- 1.1 1 1 3
8 ~-CH,-C 2 19 19 2
c -OCH,;-CH, L X-1 4.5 4.5 2
D “CH;-CH;-N- 36 38 3.7 2
E CH,-N 3.2 3.2 33 8
F CH,COOH - 23 23 1

Tabla 5.5 Datos de los espectros de RMN-H de los N-Oxidos.
(") T=60°C, (:)T=27°C
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Figura 5.1.13. Espectro de NMR-'H de NO-1
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Es importante hacer notar la presencia de la sefial en 2.3 ppm que aparece en los
espectros de NO-2 y NO-3 lo que indica la posible existencia de iones acetato y
Acido acético, considerando que los protones H,C-COOH dan una sefial en 2 ppm,

algunas bandas pequenas que aparecen a lo largo del espectro indican impurezas.

Se realizo un analisis espectroscopico por RMN-'>C de los NO-1 y NO-2 para
verificar la presencia de acido acétco o grupos acetato, en cuaiquiera de los dos
materiales. Nuevamente los espectfos son mmuy parecidos, o cual no ayuda a
determinar diferencias entre los materiales. Los espectros se realizaron en sdélido en
un equipo BRUKER a una velocidad de giro de 5 kHz se muestran en la figura

5.1.16. con la tabla de datos

ch,
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Figura 5.1.16. Espectros de RMN-'3C de NO-1 y NO-2



GRUPO ppm
NO-1 NO-2
C=0O 177 177
CH,;-0 67 67
CH,;-N 59 59
CH-N a3 5 445
CH,-C *55 155
CH:-C-COO 53 53

Tabla ge datos de RMN-"'C gde NO-1 y NO-2

En las pruebas realizadas para la determinacidn de las propiedades térmicas de los
materiales funcionalizados no fue posible determinar con precision ia Ty por la
técnica de DSC. ya que solo presenta una linea que decrece continuamente hasta
250°C donde cae rapidamente. Cardoso M y Montiel '’ reportan un valor de 3°C
para la Ty del polimero N-oxido de DMAEMA neutralizados con hidréxido de sodio

El! material cambia a un color amarilento pero sin fusién aparente. Los resultados
de la termogravimetria en el andlisis por TGA se encuentran datos interesantes y
diferencias muy claras entre el maternal precursor y sus derivados funcionalizados;
en primer lugar se pueden observar 4 etapas de descomposicion en los N-Oxidos y
so6lo dos en el matenal precursor, la cantidad de agua que absorben los materiales

oxidados aumenta hasta en un 17% respecto al PDMAEMA, el cual muestra mayor

estabilidad térmica En la tabla 55 se presentan los datos obtemdos de los

termogramas (ver figuras 5.1 17 a 5.1.19).

Considerando la diferencia entre la cantidad de materia remanente del NO-1 y los
otros dos N-dxidos como cantidad de Na proveniente del NaOH usado para
neutralizar el acido aceético de la reaccion de oxidacién, y haciendo algunos calculos



Woight (X)

simples basados en los porcentajes de pesc encontrados en los diagramas,
podemos decir para el NO-1 que por cada 2 unidades de monomero contiene una
molécula de acetato y un ion sodioc, en los otros dos casos la cantidad de iones
acetato por unidad monomeérica qQue permanecen en la cadena son 0.3 y 0.6 en NO-
2 y NO-3 respectivamente. Con lo antenor, se podria suponer que !as resinas de
intercambio empleadas permiten la remocién de los iones acetato con la misma
efectividad que cuando se neutraliza la solucion acida con NaOH, con ila ventaja de
no adicionar a la cadena iones sodio. La gran desventaja del meétodo de los
intercambiadores es Ila pérdida de material por absorcidbn en las resinas

intercambiadoras.
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Figura 5.1.17. Termograma de TGA de NO-1
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La presencia de! sodio queda confirmada por el espectro de RMN-"Na, en estado
sélido a una velocidad de giro de 5 kHz, la temperatura del experimento fue la
ambiental y se uso un equipo BRUKER DMXS500 de 500 Mhz. El espectro se
presenta en la figura 5.1.20. Aparece una sola sefial por -9 ppm, lo cual indica que
el atomo de sodio tendra en promedio el mismo ambiente quimico en la cadena de}
polimetacrilato, lo mas probable es que este unido al oxigeno del zwittenon.
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Figura 5.1.20. Espectro de RMN-"Na de NO-1

Finalmente, se hace el analisis de los difractogramas de rayos-X de los materiales
oxidados y el polimero precursor. En la figura 5.1.19 se muestra un esquema que
permite comparar los diagramas de los materiales oxidados y el polimero precursor
(PDMAEMA), de los cuales se puede advertir que todos los productos son de

estructura amorfa, contrario a jos resultad, presentad por R. Montiel y J.
Cardoso ‘' en su estudio morfolégico de polimeros zwitteridnicos, en los cuales
presentan difractogramas tipicos de materiales totaimente cristalinos; la diferencia




de temperatura a la cual se realizaron los experimentos puede ser la explicacion, ya
que R. Montiel realizd el experimento a lemperaturas mayores a la ambiental y
propone que {o que los iones acetato y sodio se arreglan en grupos cnstalinos que
se encuentran unidos a la cadena y forma “clusters” como se muestra en la figura
5.1.21.

agregados de acetato e o
—3I5
Y ES
J O

de sodw cristalino

Figura 5 1.21. Agregado cnistahino de COO Na”

Es importante mencionar que el modelo es el mismo para NO-2 y NO-3 con la
diferencia de la presencia de iones sodio en los agrupamientos; los difractogramas
presentados en este trabajo sélo permiten observar un corrimiento de !la banda que
aparece en 20=8° en el polimero precursor para los N-Oxidos se corre a 20=5.5% sin

embargo es necesario realizar estudios de SAXS, en la regién de 20<10°,

E! analisis elemental es la alternativa apropiada para corroborar la presencia o
ausencia de iones acetato y acido acético, ademas de los iones Na”. En cuanto a la
estructura cristalina seria interesante realizar los experimentos a una temperatura

mas aita como lo hicieron Montiel y colaboradores ‘' .
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Figura 5.1.9. Difractograma de rayos X de los N-&xidos

5.2. AMINOMETILACION DE POLIACRILAMIDA

El método propuesto para la sintesis del material floculante derivado de la PAAM se

muestra en el siguiente esquema:

aicalino
PAAM + CH;O + NH(CH;), PAAM-CH-N-{CH,),
H,0, T=30°C
m ICH;COOH + H,0,
«30°C, 24 hrs
PAAM-CH,-T'-(CH;): an

o

Figura 5. 2.1, E; de la paras PAMM-CH,-NO




La PAAM es un polimero soluble en agua, con propiedades floculantes y capaz de
aceptar un grupo aminocalquilado por la reaccién de Mannich (1), Ia subsecuente
oxidacién de aminas, por medio de peroxido de hidrégeno (I5) daria lugar a un

producto polimeérico del tipo de zwitteridnico, de manera semejante al PDMAEMA.

E! producto de la reaccion {fue insoluble en acido acético y en los disolventes
organicos polares y no polares; cabe la posibilidad que el material se entrecruce al
momento de evaporar el exceso de agua en el rotavapor y esa sea 1a razén por la
que el material una vez seco pierda la solubilidad en agua, dejando fuera una
condicién determinante para efectuar alguna otra reaccion posterior como et de la
oxidacion. El rendimiento de la reaccion de Mannich fue del 50% y el espectro de
RMN-3C se muestra en la figura 5.2.2.

(—C l'-iz—CH—)n

O=C—NH—CH2—NH(CH3)2

e

1h P

AL N At S A N e A eV e g

0 200 220 290 - s 1e0 39 e - - - - i

Figura 5.2.2 Espectro de RMN-C del producto de aminometilacion de PAAM



Considerando la tabla de datos que presenta Mc Donald @ en su estudio de la
reaccion de Mannich por RMN-'>C (ver tabla 56.) y haciendo el analisis del

espectro obtenido para el producto de |la reaccion llevada a cabo determinamos que
existen tres productos en el sodlido

a. ('CH3'?‘)'| b. (—CH:-Cl-)n c. (~CHrCl-)u
cl=o c=0 c=0
NH, NH-CH-OH N-(CHj)z

debido a que los atomos de carbono unidos al atomo de oxigeno presentan sefal a

178.9. 178.5 y 177.8 ppm y en la regién de 20 a 70 ppm aparecen las senales de
los atomos de carbono unidos a nitrogeno e hidrégeno.

ESPECIE QUIMICA

Ppm
CH, CcH c=0 NCH, NCH,
(CH,CICONH,JH), asa 428 1803 _
(CH,C(CONH)H),
| 360 430 178.5 64.0
CH;-N(CHy),
(CH,C{CONH,H),,
| 36.2 434 178.0 61.7 422
CH,OH

Tabla 5.6 Datos de RMN-TC tomada de Mc Donald and Beaver™'

La recomendacién que proponemos para la obtencion del material oxidado es una
ruta alternativa de sintesis, en la cual el primer paso es la aminometilaciéon de
Mannich de acrilamida, seguida de la polimerizacion del material funcionalizado y

6N tipica de aminas, como se muestra en la figura 5.2.3. Es
impartante mencionar que esta propuesta sale del objetivo de! trabajo de
funcionalizar poliacrilamida comercial de aito peso molecular.
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aicatno
CH;C(CONH;)H; + CHO + NH(CH,); —— & CH;C(CONH,;)H;~CH;-N{CH,);
H.0, T=30°C
[ polmenzacion
por rachcalos
libres (1)
CH,CO0MH + H,0,
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Figura 5.2 .2 Esquema de la propuesta altemativa de sintes:s para el N-Gxido
de PAAM aminometlada




CONCLUSION

Las conclusiones se presentan en varios puntos de acuerdo al analisis de los
resultados presentados en el capitulo anterior y son los siguientes:

Las condiciones de reaccién establecidas en la sintesis del homopolimero de

DMAEMA son convenientes para obtener material de peso molecular (M,)
mayor a 3x10°% g/mol.

e La reaccion de oxidacidon degrada mas del 50% al

polimero precursor
(PDMAEMA).

E! método de purificacidn por resinas de intercambio para jos N-Oxidos no es
mas eficiente en la remocidn de iones acetato que la neutralizacion con NaOH.

i
H
f
}
)
i
!
!




s El producto de Ia reaccién de aminometilacidon de Mannich de poliacrilamida es

insoluble y no se logrd oxidar.

¢ La reaccion de Mannich en polacrnlamida produce una mezcla de productos y
como subproducto principai el poh{amidometilol)

-cn,.zl:u-
c=0
NH-CH,-OH

¢ La estabilidad térmica del PDMAEMA disminuye al ser oxidado.

¢ ElI N-4xido de PDMAEMA no presenta T, en el intervalo de -50 a 200°C, en

cambio el polimero precursor muestra una Ty en 20 °C.

+ El N-oxido de PDMAEMA es muy higroscopico, absorbe hasta un 20% en peso

de agua.

+ Es necesario hacer un andlisis elemental a los materiales con el fin de
determinar la cantidad de iones sodio unidos a la cadena polimérica,

Se logro obtener uno de los dos floculantes poliméricos rwittteridnicos det tipo N-

oxido, y la aminometilacion de la PAAM.
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