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INTRODUCCION 

El proceso de clarificación en el tratamiento de aguas residuales requiere de 

materiales que permitan una rápida sedimentación de la materia suspendtda, estos 

materiales con propiedades noculantes pueden ser de tipo orgáníco. inorgánico o 

una combinación de ambos. 

En los últimos anos se han desarrollado floculantes orgánicos (polimeros sintéticos) 

de alto peso molecular con resultados positivos en el tratamiento de aguas. en 

particular, los polfmeros zwitteriónicos han mostrado resultados exitosos en el 

proceso de clarificaci~n y remoción de metales pesados. La pnncipal ventaja en 

comparación con Jos floculantes inorgánicos es la cantidad necesaria para tener 

resultados satisfactorios, además del amplio intervalo de pH en los sistemas en los 

cuales se puede llevar a cabo el proceso de floculación. 



Los flocufantes de polimeros sintéticos son principalmente derivados de pcJiaminas 

o de polfmeros con grupos amino, susceptibles de ser cuatemizados por alguna 

reacción sencilla como la oxidación de aminas. Las caracterlsficas que debe tener 

un floculante pohmérico son básicamente tres: i) atto peso molecular, i1) solubilidad 

total en agua y ii1) la presencia de grupos polares en la cadena. 

Los pohzw1tteriones presentan propiedades fisicoquimicas especiales. debido a la 

presencia de los dos tipos de carga (pos1ttva y negativa) en las unidades repetitivas 

de la cadena polimérica. las cuales les confieren importantes propiedades como 

pueden ser la soluoilidad en agua. propiedades d1eléctncas etc. Estos se utihzan en 

Ja recuperación terciana del petróleo y el tratamiento de aguas rec1duales entre 

otros. 

La Dra . .Judith Cerdoso del Area de Polímeros en el Departamento de Física de la 

UAM-1 y el Dr. Octavio Manero del Instituto de Investigaciones en Matenafes de la 

UNAM, han trabajado en conjunto con el Instituto de lngenieria Ambiental de fa 

UNAM, en el desarrollo de materiales poliméricos con propiedades floculantes con 

aplicadones en el tratamiento de aguas 

El objetivo pnncipal de este trabajo es obtener dos materiales zw1tteri6nicos con 

propiedades floculantes que se puedan emplear en la clarificación de aguas 

residuales; asf como su caracterización fisicoqufmica. 

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 oxidación. El 

segundo material se obtiene de la reacción de aminometilación de Mannich de 

poliacrilamida comercial d~ alto peso molecular y finalmente la oxidación de la 

amina terciaria por el método convencional. 



Los polímeros zwi:tteriónicos (N-óxidos) sintetizados se purifican por dos técnicas 

diferentes y se enviarán al Instituto de lngen~rfa Ambiental para realizar pruebas de 

sedimentación de materia orgánica y metales pesados en aguas negras. 

La caracterización do los materiales polirnéricos comprende las siguientes pruebas: 

• Determinación del peso molecular por Dispersión de Luz Estática. 

• Determinación de estructura qufmica por. a) Espectroscopia Infrarroja con 

Transformada de Fourier y b) Resonancia Magnética Nuciear. 

• Determinación de propiedades térmicas por: a) Calorimerfa Diferencial de Barrido 

y b) Análisis Termogravimétnco. 

• Difracción de Rayos-X 

Este trabajo se ha organizado en cinco capltulos de la sigutente manera: 

1 _ Floculación. Describe el proceso de floculación. muestra los tipos de troculantes 

y Jas propiedades de floculantes zwrtterionicos. 

2- Po/Frnero:i y Func/on•llzaclón. Presenta conceptos básicos de pollO'lenzación. 

los tipos de reacciones de polimerización; asl como la funcionafización de 

pofiacrilamida por medio de la reacción de aminometilación de Mannich y la 

reacción de oxidación de aminas terciarias. 

3. C•tacterlzacl6n de Pollrnel'O•. Define los métodos apficados en la 

caracterización de los materiales sintetizados. 

4. T1a1N110 Experimental. Describe las condiciones experimentales de tas sfntesis 

de k>s materiales y de la~ técnicas de caracteriZación. 
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5. Re.sultado• y An•ll•¡.- Se muestran ros resultados obtenkfos en el trabajo 

experimental y se hace un análisis de ellos. 

Finalmente. se presenta la conclusión del trabajo considerando los objetivos y los 

resultados obtenidos en el mismo. 



FLOCULAN TES 

CAPITULO 1 

El interés por los floculantes se debe a la capacidad que presentan para separar 

sólidos dispersos en algún medio liquido. Actualmente los floculantes poliméricos 

han tenido gran trascendencia por su utilidad en las industrias donde son 

importantes los mecanismos de sedimentación y adsorción. Este capitulo define el 

proceso de floculación, enfocado al tratamiento de aguas residuales; Ja clasificación 

de los materiales fJoculantes y sus principales caracteristicas: asl como las 

propiedades de los polímeros zwtteriónicos del tipo N-óxido como floculantes. 



.. 
1.1. FLOCULACION 

En la clarificación de aguas residuales y de desecho, los procesos de coagulación y 

floculación se emplean para extraer los sólidos suspendidos en la fase llr¡u; .. 1a a 

través de mecanismos de sed1mentac16n 

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. 

fonnando esferas que se repelen y mantiene al sistema estable. es decir, las 

partículas no logran acercarse lo suficiente para fonnar masas que puedan 

precipitar. 

Mediante el proceso de co•gul•clón. las particulas coloidales se desestabilizan 

cuando se adiciona un compuesto 16nrco, como las sales de hierro (Fe2
·) o aluminio 

(AJ3
•). debido a que las cargas eléctncas que envuelven a las particulas son 

neutralizadas: éste nuevo estado de 1nestab1lldad permite a las particulas acercarse 

lo suficiente para aglomerarse y precipitar. 

En el proceso de nocu/ación las particuras suspendidas se reúnen en grandes 

grupos y forman masas sólidas conocidas como flóculos, las cuales precipitan con 

mayor facilidad. Los compuestos que inducen la noculac1ón reciben el nombre 

nocul•ntes. 

Entre los objetivos del proceso de floculación se pueden mencionar los siguientes: 

a) reducir el tiempo de separación de las dos fases en sistemas coloidales 

b) disminuir la cantidad de sólidos presentes en la fase liquida 

c) Incrementar la cantidad de los mismos en fa fase sólida. 
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1.2. CLASIFICACION DE FLOCULANTES 

Los ftoc:ufantes se pueden clasificar considerando eJ tipo de 8$tudio que se requiera, 

tomando en cuenta su naturaleza qufmfca. el tipo de carga, su densidad de carga. 

la estructura quimica. el modo de acción y el modo de emp)eo. Aquf se presenta la 

siguiente clasificación. 

1.2.:f. FLOCUL.ANTES INORGANICOS 

A este grupo pertenecen los electrolltos utHtzados como materiales coagulantes. 

cuyo objeto es abatir las fuerzas de repulsión como consecuencia de ta reducción 

de la doble capa eJéctnca y del potencial electrocioético. Como ya se mencron6. son 

sales inorgánicas de hierro y aluminio pnnopalrnente. algunos ejemplos son. 

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

• Sales de hierro (sulfatos. cloruros. etc.) 

• Sales de calcio, magnesio y zinc 

• Fosfatos 

Estos flocufantes se emplean en el tratamiento de aguas residuaJes. precipitación 

del carbón. proceso deJ papel, etc. Actualmente se usan en combinaaón con fos 

polfmeros naturales o sintéticos. Su acción es efectiva en límites definidos de pH. 

Los ftocuJantes inorgánicos son comparattva01ente menos costosos que Jos 

floculantes poliméricos y por razones económicas se usan a menudo. pero se 

requieren grandes dosis para conseguir resultados semejantes a los obtenidos por 

los floculantes orgánicos, adem.és producen alteraciones tisicoqufmicas en el agua 

como el pH, etc.; Jas velocidades de sedimentación son attas. 



" 
t.z.z.. FLOCULANTES OltOAllllCOS 

.__ m-=-omoWtcua.a orv•nic:a9 que confonnan este grupo. pueden ser n•tu,..les o 

•~. 11<>lube. en 11gu•. .,__. de -.tabllizmr y flocular rnmtena 

s.._...tid• en llgU8. U. ...iubllidmd que p,.,...ntmn puede - cont.rid• por 11rupas 

iónicos o bien por grupos polares no iónicos; son materiales qufmica y 

biológicamente eatM>les. En función del tipo de carga se distribuyen en cuatro 

grupoa b•aicaniente: 

•· Anl6nlcoa: son pallmeros que en un rnedk> acuoso se ioni.Zan con e.irga 

negativa. la cual es conferida principalmente por grupos carboxilico. sutf6nicos. 

fosfónicos. etc.: son estables• pH básico. 

b. Catlónicoe: son poUe'9ctrolitoa con carga poaitiva conferida por grupos amino y 

amino funcionalizados: no dependen del pH 

c. No iónlcoa: estos materiales contienen grupos polares no iónicos en su 

estructura. 

d. ZwiU.rfónlcoa: a este grupo pertenecen los pollmeros que presentan ambas 

cargas en la cadena, (positiva y negativa) unidas por enlaces covalentes. 

La cantidad de unidades monornericas cargadas, contenid- en la cadena 

polimérica, es otro pa,..rnetro de clasificación denominado denalded de e~ y se 

define como el porcentaje de unidades repetitiva• cerg8daa eléctricamente dentro 

de la cadena pollm6rica, asl el 100% corresponde a homopollmero. de monómeros 

con carga y el 0% • homopotlmeros no iónicoa. Los valorea intennedios se 

presentan en copollrneroa de monórneros con carga y sin cairga. 
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1.2.2.1. POLIMEROS NATURALES 

Los polfmeros naturales son el segundo grupo de floculantes en orden de aparición 

y su introducción constituyó uno de los mas importantes desarrollos en ésta matena, 

son compuestos orgánicos formados principalmente por almtdón y sus derivados. 

quienes representan el 97°/a de éste grupo. 

El almidón es un pollmero de glucosa no tónico que se obtiene princ1palmente del 

malz. su peso molecular depende del proceso de obtención La celulosa es otro 

polimero natural usado con estos fines. además podemos encontrar en este grupo 

los pertenecientes a las familias de las colas. gelatinas. gomas y afgrnatos Su 

mecanismo de acción es la formac1on de enlaces de hidrógeno A contrnuac1ón se 

mencionan algunos e1emplos de polimeros naturales y sus aplicaciones 

• Polisacandos rnicrobiales. Dentro de este grupo tenernos a los derivados de la 

ciclodcxtnna. que tienen sust1tuyentes de éter del tipo aniómco. Tienen 

aplicaciones en Ja floculac16n. 

• Agentes coagulantes a partir de la levadura Estos matenales son muy efectivos 

en la floculacrón de una gran variedad de sólidos finamente divididos 

suspendidos en medio acuoso. 

• Almidones. Son empleados en tratamiento de aguas resjduales cuando están en 

forma de almidones catiónicos. 

• Polfmeros de polisacáridos y compuestos con nitrógeno. Son muy útiles cuando 

se desea una coagulación rápida. Las resinas usadas pueden ser no iónicas, 

catiónicas o aniónicas. 

• Derivados de celulosa. Tenernos. por ejemplo, la carboxirnetilcelulosa con 

bentonita, que reduce el tiempo de formación de flóculos y acelera 

apreciablemente la sedimentación de los mismos en la clarificación de agua. 



'º 
• Derivados de la Jignina Estos materiales tienen carácter aniónico y se usan para 

fonnar puentes con las partlculas coaguladas y obtener agregados más 

fácilmente sedimentables. 

• Polisilicatos. Se obtiene a partir de una arcilla mineral: contienen alguno de los 

siguientes grupos: carbomlo-, am1do-. carboxilo-

1 .2.2.2. POLIMEROS SINTETICOS 

Estos nocu/antes se introducen por los anos 50 y han ido reemplazando a Jos 

materiales rnorgánicos en muchas ap/lcac1ones. Las ventajas más importantes son: 

1. Formación de fJóculos grandes y fuertes en menor tiempo. 

2. No incrementan Ja concentrac16n de sales ni de sedimentos. 

3. No se requiere a1ustar el pH como con Jos fJoculantes morgán1cos. 

4. Son ftlcifes de usar. 

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

No obstante algunos de los productos nuevos no responden a todos los problemas 

reafes por lo que aún es necesario utilizar muchos de los eJectrolltos combinados 

con los flocuJantes orgánicos para obtener efectos floculantes satisfactorios. 

El mecanismo principal de floculación de estos agentes es la formación de puentes 

quimicos, como se verá más adelante. Estos materiales se pueden clasificar por su 

estructura y procedencia en los siguientes grupos: 



A) BASADOS EN POLIACRILAMIDA 

Más de la mitad de los noculantes sintéticos de alto peso moJecular son copolfmeros 

y homopollmeros de acnlarWda; estos se preparan fácllmente mediante 

polimcnzac1ón por radicales libres. Poco menos del 45% de estos noculantes son 

del rrpo amónico. como los copollmeros de acrdamida-acnlato de sodio El 49o/o son 

polimeros cat1ómcos. por ejemplo. los copofimeros de acrdam1da con monómeros 

que contienen grupos amino o aminas cuaternarias. Los polimeros catiómcos se 

pueden obtener por copohmenzac1ón directa o bien por una reaCCJón posterior de la 

poliacnlamida. como la reacción de Manmch, la cual se cxplfca en el siguiente 

capitulo. en donde el producto de la reacción puede ser cuatermzado de manera 

usual. 

(-CHrC!-t-),, 

' C=O 
1 
NH2 

CH;=O 

{-CH,-CH-)n 
1 
C=O 
1 

HN-CH7-N -(CH.lb 

Reacctón de amrnornot11aelón de Mann'Cti 

Estos Ooculantes son eficientes a bajas concentracrones. mejoran la cohesión de 

Jos Oóculos. aumentan la velocidad de sedimentación, aumentan el volumen de lodo 

al producir flóculos de gran tamai'\o y consfderable fuerza mecánica; son buenos 

coagulantes y coadyuvantes de filtración aun en pequetias dosis. 

8) TIPO AMONIO CUATERNARIO. 

Aproximadamente el 18% de los floculantes de este tipo son homopolimeros de 

monómeros con amonio cuaternario. usados en la preparación de copoJlmeros 

catiónicos de acrilamida descntos anteriormente. Son polielectrol1tos de peso 

molecular medio y su densidad de carga es del 100%. En la literatura son referidos 
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como coagulantes poliméricos. el homopollmero cloruro de dialildimetilamonio 

(POADMAC) es el más importante. 

-H2C CHr-
\ I 

HC-CH 
I 1 

H2C CHz 
\ 

N* cr 
I \ 

H3C CH1 

Representac.On de POAOMAC 

C) BASADOS EN POLIAMINAS 

Son polimeros catiónrcos de medio y bajo peso molecular (10 3 
• 105

), 

frecuentemente son refendos como coagulantes. Estos se preparan con aminas y 

epicforhidrina (EPI) o d1cJoruro de et1leno. El po/lmero comercial más importante se 

obtiene por pohmerización de dimetrlamina con epicJorhidnna. por la siguiente 

reacción. 

(CH3)~NH + CHrCHCH_..CI 
1 I 

o 

CH, 
1 

(-·N-CH2CH-CH~)n Cf 
1 1 
CH3 OH 

Reacc10n de obtenctOn de EPI-DMA 

0) TIPO ZWITTERIONICO 

Son generalmente derivados de poliacrilamidas, pohaminas o compuestos 

cuaternizados. La presencia de grupos iónicos en las macromolécuJas las hace 
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particulannente convenk!-nte para propósttos do ftoculación. Estos materiakts son 

polianfolitos, es decir, contienen los dos tipos do carga en fos grupas monoméricas, 

unidas por enlaces covaJentes. algunos ejemplos de estructuras de estos matenales 

son: 

(-CH-CH,--ln 
1 

e?) 4 VmolP'ndona 

N• 
1 

(CHzh-R. 

CH, 
1 

(·-CH.-C---ln CH, 
I I 

O=~H2-CHrN· -R-
1 
CH, 

PDMAEMA 

Compuestos zwitterlónicos de este tipo han sjdo probados como floculantes y se ha 

encontrado que tienen un comportamiento simdar a los f1oculantes poliméricos 

comerciales y en algunos casos funcionan mejor s1 se compara el intervalo de pH 

óptimo al cual inducen la f1oculación. asf como las dosis óptimas y la remoción de 

material orgánico e inorgánico suspendido. 

1.3. TEORIA DE COAGULACION Y FLOCULACION 

Las especies coloidales encontradas en eagua no tratada y de desecho incluyen 

arcillas, sflice. metales pesados (hierro principalmente), materia orgánica, productos 

coloidales del proceso de precipitación por ablandam"3nto con cal, desechos de 

aceite en emulsión etc.; estas impurezas varfan en tamano dentro de un intervalo 

muy amplio que puede cubrir hasta seis veces el orden de magnitud, desde unos 

cuantos angstroms c10·10 m) para sustancias solubles, hasta cientos de micras 

(100x10~ m) para matena en suspensión. En la tabla 1.1. se presenta una 

clasificación del tamano de partlcula y el tiempo de asentamiento. 



, ... 
La eliminación de una gran proparc;ón de estas impurezas se lleva a cabo por 

sedimentación. Sin embargo, muchas impurezas no se asientan con la velocidad 

necesaria y se requiere acelerar el proceso por estos mecanismos. 

TIPICO 

Grava 
An:tna gruesa 
Arena tina 

Limo 
Bactenas 
Matenal coJotdal 

TAMAÑO(µ) 

10.000 
1.000 

100 

10 
1 
o 1 

TIEMPO DE ASENTAMIENTO 

1 seg 
10seg 

125 seg 

108 m'" 
150 h~ 
755 dlas 

Tabla 1 1. Clas1flcaCJOn de partlcutas por tamano y tiempo de asentam.ento i•i 

El mecanismo de coagulación se puede explicar por el modelo de I• doble capa 

eléctrlc•. la cual existe en la interfase entre el sólido y el agua. siendo el resultado 

del equilibrio presente entre la carga pnmana de las partlculas y el exceso 

equivalente de iones de carga opuesta contenidos en el agua; éstos iones se 

acumulan cerca de la superficie de la µarticula. Las dispersiones estabilizadas 

únicamente por repulsiones electrostáticas se agregan fácilmente en presencia de 

un electrolito. haciendo que la doble capa se comprima hasta que las partlculas 

puedan aproximarse una a otra, perrnrtiendo que asi que las fuerzas atractivas de 

Van der Waals predominen y se induzca a la floculac1ón. 

La figura 1 .1. muestra cómo al adicionar un coagulante, la carga eléctrica que rodea 

la superficie de la partfcula disminuye hasta permitir que la distancia entre los 

centros sea tan corta que las partlculas se puedan aglomerar. 



¡ 
AchclOn 

de 
coagulante 

Figt.na 1 1. CoaguJacidn· La adtc.on de un 
coagulante nm.rtralcz:a la "nube· eléctnc::a 
que rodea al cok>tde 
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Por otra parte. fa noculac1ón se explica por el modelo del puente qulnrlco que 

establece una re/ación de dependencta entre las fuerzas qufmicas en la superflde 

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 uparr:h•- o zona eléctrico 

también explica el mecanismo de flocufacfon. que considera a la superficie de Ja 

partícula como un mosaico de parches discretos de caracter catiónico y aniónico, fa 

noculación ocurre como resultado de las fuerzas electrostáticas atractivas entre los 

.. parches- cargados y la superficie de las partlculas: la figura 1.3. es un 

representación esquemática éste modelo. 

º
:~~~ 
fi,~ 

~O:-~ -=:~r~ 
T~ 

Puente qulmtc0 

Ftgura 1.2. Representación de loS puentes 
qufnvcos en el pf"OCeSO de ftoculaciOn. 



Ftgura 1 3. RepresentacJOn del 
modeto del •parche· ek!octnco 
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Estudios realizados por Takada y Ryugo 'e 9
' para determinar el efecto que produce 

el peso molecular del polfmero y la densidad de drstnbuc16n de carga en las 

propiedades floculantes de los materiales encontraron que al aumentar el peso 

molecular del pollmero se reduce la dosis optima para la noculacion. incrementa nao 

por lo tanto su eficiencia. lo mismo ocurre cuando la densidad de carga aumenta 

Es importante considerar lo anterior al escoger el metodo de sintes1s y el tipo de 

materiales poliméncos que se requ1ernn para fines floculantes 

1.4. ZWITTERIONES DEL TIPO N-OXIOO. 

Los materiales pohméncos que presentan los dos tipos de carga eléctrica en la 

unidad 1"epet1t11Ja se conocen como po/ianfo/itos Estos son matenales que 

presentan estructuras químicas únicas que les confieren propiedades fis1coqulmicas 

especiales. algunos ejemplos de este tipo de estructura son los s19U1entes: 

a. N-ó:xidos 

b. Sulfobetafnaa 

1 
-N~-(CHz).,-50,' 

1 

1 

s·- (CH:r> .. - so,· 

' 



c. CarboxJbetainas 

1 
-N .. --(CH,J .. -CO.,· 

1 

d. Yfuros 

\ 
s·-<cH,>"'-co:r· 

' 
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Este tipo de compuestos poseen algunas caracterlsticas de sales minerales debido 

a su naluraleza tónrca. entre ellas la alta solubilidad en agua. como la Que 

presentan los del tipo N-óx1do 

Los pollmeros que contienen grupos polares en la cadena incrementan sus 

momentos dipo/ares y me1oran las interacciones d1polo-d1polo entre los grupos 

zwitteriónicos. así como las interacciones d1polo-dipolo y 1on-d1polo en s1stemé1S sal­

zw1tteri6n. como es el caso de las sulfobctainas. que presentan propiedades 

dieléctricas imponantcs 

Entre las propiedades más sobresalientes en soluc1oncs d1lu1das. Monroy y Galin ·~· 

muestran cómo la viscosidad intrínseca de la solución aumenta al adicionar la 

cantidad de iones en el medio. comportam1ento contrario al que ocurre con los 

polielectrolitos. como con la pohacnlamida parcialmente hidrolizada Este efecto es 

favorable en le proceso de recuperación del petróleo. 

Las caracterlshcas de los pol1zw1tteriones mencionadas anteriormente proporcionan 

a los materiales propiedades f1oculantes que ayudan en el tratamiento de aguas. En 

particular los N-óxidos son muy estables qulmicamente, poseen una gran 

solubilidad en agua y presentan una expansión en las dimensiones de la cadena 

con un incremento de las fuerzas iónicas de las soluciones acuosas. una propiedad 



18 

importante en procesos de floculación por pollmeros. Aunque muchos afluentes 

contienen sales de diferentes especies y estas pueden producir una contracción en 

la cadena del polielectrolito dtsmmuyendo sus propiedades floculantes. 

La idea de sintetizar materiales de este tipo es poder atraer iones de carga pos1t1va, 

principalmente metales pesados y iones de carga negativa como fosfatos. 

carbonatos etc y hacer postenormente un estudio detallado de las condiciones 

óptimas de trabajo, como son pH y la dosis: asl como un estudio comparativo con 

floculantes inorgánicos (coagulantes) y floculantes comerciales. 



POLIMEROS Y FUNCIONALIZACION 

CAPITULO 2 

En éste capitulo se presentan algunos de los conceptos utilizados comunmente en 

el estudio de los polímeros. asi como el tipo de reacciones empleadas en la 

slntesis de pollmeros. además de reacciones quim1cas que permiten agregar 

grupos funcionales a la cadena pollménca. como son la aminomet1lación de 

Mannich. en particular la aminomet1Jac1ón de Pollacnlamida y la reacción de aminas 

terciarias. Esta ültima reacción es un método sencillo para la obtención de 

polizwitteriones. 

------·----··------·---· 
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2.1. POLIMEROS 

Un pollmero es una macromoléc:ula formada por la unión covalente de un gran 

número de moléculas pequenas que se repiten, como los eslabones de una cadena. 

Las pequenas unidades repetitivas se conocen con el nombre de unidades 

momoméricas 

Existen dos tipos de macromoléculas. los poi/meros sintéticos y los pollmeros 

biológicos. 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 además pueden ser 

sintetizados en el laboratorio. un ejemplo son las proteinas, las cuales contienen en 

su cadena diferentes aminoácidos (son 21 ammoácrdos esenciales) como unidades 

repetitivas. 

Los poHmeros sintéticos se han clasificado de acuerdo con el método de 

preparación en: poi/meros por condensación y polímeros por adición. La 

reacción de condensación ocurre entre dos moléculas pohfunc1onales con la 

eliminación de otra molécula pequena. como agua. Los polimeros por adición se 

forman por una reacción en cadena de unidades monoméricas con dobles enlaces. 

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

El término homopollmero se refiere a pollmeros formados por un solo tipo de 

moléculas monoméricas, y un copol/mero contiene dos o más tipos de monómeros 

como unidades repetitivas; el método de síntesis es determinante en el orden de las 

unidades monoméricas, el cual puede dar lugar a: 

a) copollmeros en bloque 
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b) copo/lmeros al azar 

A-B-B·A-A-A-B-A-B-B-0-A-A-B-

La estructura de los polimeros puede ser flneal o ramificada. loa poi/meros 

lineales son de la forma 

A·-A-A-A-A-A-A--A-A" 

siendo A la unidad estructural, x es el grado de pohmerizac1ón y A", A. son los 

grupos terminales de la cadena Los pollmoros ramificados son de la forma 

A"· A· A -A-A - - • - A -A -A"' 
1 1 

,,,. 

A 
! 

A 

A 

A 
1 

A 

La posjción esteroespec1fica de los grupos sustrtuyentes a lo largo de Ja cadena, 

dan lugar a la siguiente clasrficacrón. 

Polímeros atácticos. son aquellos en Jos que no hay regularidad en Ja posición de 

los grupos sustituyentes (R) 

R R 

R R R 

Pollmeros lsotáctlcos, en los cuales Jos grupos sustituyentes (R) se encuentran 

colocados de forma regular. hacia el mismo lado 

R R R R R 
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Pollnieros slndlotáctlcos. donde los grupos sustituyentes se arreglan de manera 

regular en forma alternada. e1s-trans-cis-trans .. 

R R 

R R R 

Las propiedades fis1cas de Jos materiales como el peso nrolecul•r CM) la 

temperatura do transición vltraa (T0 ). la crista/In/dad del poli mero. la estabilidad 

térmica y las técnicas para determinar la estructura química de las macromoléculas 

se revisarán con detalle en el siguiente capirulo 

2.1.1. REACCIONES DE POLIMERIZACION 

Los métodos de polimenzacaón se agrupan de manera general por el tipo de 

reacción en polimerizac16n por ad1c16n y pol1menzaci6n por condensación. Las 

reacciones de adición se dividen a su vez Cff adición por radicales libres, adición 

Ión/ca y adición por coordinación. Las polimenzac1ones por condensación se 

llevan a cabo por la reacción conocida como polimerización por etapas 

Una reacción de adición por radicales llbrus sigue mecanismo general: 

lnlcl•clón 

prop•g•clón 
dec•dena 

termln•clón 

Iniciador 

R· + M 
MR· 

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

en la etapa de ínic1ac16n. Algunos de los 1nic1adores más comunes son· 

• peróxido de benzollo 

• persulfato de poras10 

• hidroperóxido de cumeno 

• azobis1sobutiron1tnlo (AIBN) 

El AIBN es un in1crador muy usado en los procesos de polimenzac1ón por radicales 

libres. En el mecanismo la molécula se rompe homolít1camente para dar lugar al 

radical libre que promueve la reacción en cadena. 

CH3 CH.1 
1 1 

CHrC-N=N-C-CH3 

1 1 
CN CN 

20-tOOºc 
CH3 
1 

2 CH3 -C + N 2 f 
1 
CN 

Rompimiento horno1n1co de Ja moJécula de AJBN 

Una desventaja importante que presenta éste tipo de reacciones es Ja amplia 

distribución de pesos moleculares en los productos pollméricos. esto se debe a que 

el control sobre eJ crecimiento de las cadenas es limitado; el mecanismo de 

reacción presenta problemas de adición que conducen a cadenas de muy diversos 

tama,,os. 

Cuando la estructura de Ja unidad monomérica contiene más de un doble enlace, la 

propagación de la reacción puede ocurrir por un mecanismo que afecta la estructura 

de la cadena en crecimiento. esto conduce a más de un producto de adición, 

resultando materiales con diferentes propiedades fisicas como su Tg y su T'" la 

cristalinidad etc. Para evitarlo, es necesario realizar la reacción bajo fas condiciones 

que favorecen fa formación de uno de los productos de adición. 



La reactrvjdad de los radicales libres que se forman en el sistema de reacción es. 

sin duda, un problema importante. La re.actividad del radical puede ser transferida a 

una molécula de monómero, a una cadena poliménca, al disolvente o bien a otra 

molécula de iniciador; Jo cual afecta directamente a la distribución del peso 

molecular de los productos poliméncos 

Cuando dos cadenas en c1ec1m1cnto col1s1onan y sus extremos activos se 

encuentran, pueden ocurnr dos cosas. una es la recombmac1ón de las dos cadenas 

y la otra es una reacción de desproporción La rccomb1nac16n de cadenas produce 

cadenas largas. mientras que la desproporc1ón conduce a la formación de cadenas 

cortas. Estos trpos de reacción mact1van el crecimiento de las cadenas y. por lo 

tanto. finalizan la reacción de pohmerrzacrón Tnmbren la presencia de un mh1b1dor 

desactiva el crec1m1ento de cadenas y por lo tanto se ad1c1ona en la fase terrrunal. 

ejemplos de 1nh1b1dores son: la h1droquinona. Jos mtrobencenos. el oxigeno. los 

compuestos mtro. las aminas. los fenoles etc. 

Las reacciones iónicas pueden ser. aniónicas o catiónlcas. en las primeras el 

mecanismo requiere de la formación de iones carbonio e· y las segundas producen 

carbocationes e· La reacción requiete de la presencia de un catalizador y un 

cocatalizador como Jos indicados de la tabla 2. 1. 

CATALIZADORES 

COCATALIZADORES 

ANIONICA CATIONICA 

metales alcalinos ácidos de Lew1s corno 

anunas con metales alcahnos BF, 

a1cOx1dos AJCI, 

cianuros SnClc 

sotventes org3ntCO:!I como 

heptano 

áCldos fuertes como H:-SO .. 

H,O 

1sobuteno 

Tabla 2. 1. Catalizadores y cocatallzadores empleados en pollmenzac1ones 1on1cas 



Las pollmarlzaclones por coordinación son esteroespedficas y se caracterizan 

principalmente por la fuerza directiva del g1upo terrmnal en la c..-..dena. En ésta 

reacción se emplean haluros de metales do trans1c16n como el catalizador Z1egler­

Natta, algunos e1cmplos son T1X,.. T1X..,. VX,.. VX:J. VOX,. complejos de Co y N1 y 

compuestos organomet;ilicos como AIR 1 AIR,X. ZnR, y L1R 

Una d1fcrenc1a irnportanle entre la pollme11zac1on por radicales libres y la 

pohmenzac16n por coorctmac1on es el arreglo de los grupos funcionales a lo largo de 

la cadena. la ventaja de la reacción por coordinac16n es el control en la 

estereoquim1ca 

Por último. Ja polimerización por etapas es una reacción de condensación, que 

depende totalmente de las reacciones ind1v1duales de los grupos funcionales 

presentes en cada unidad monomcrica. los cuatro tipos de pollmenzación por 

etapas son: la síntesis de poliéster. poham1das. pollurctano y poflcarbonato 

Las reacciones de pollmenzac1ón que se pueden realizar por diferentes métodos 

como los que se hstan a contmuac1ón 

A) Polimarizaclón en masa. Es un método que no requtere de disolventes. en el 

cual el producto pollménco es soluble en el monómero Con el crec1m1ento de las 

cadenas formadas la v1scos1dad de la solución se incrementa rápidamente. to 

cual hace dificil la transferencia de calor en el sistema provocando una tendencia 

al desarrollo de puntos calientas y a zonas mcantroladas. La pohmenzación en 

masa es recomendable para reacciones que son ligeramente exotérmicas. 

considerando siempre que la mayor parte de la reacción tiene lugar cuando la 

viscosidad .s:te la mezcla es lo suficientemente baja para permitir Ja transferencia 

de calor y la eliminación de las burbujas con facilidad. 



,. 
B)Pollmerlzac/6n en solución. Necesita de un disolvente que inerte que 

mantenga disueltos al monómero y al polfmero durante la reacción. 

C) Polimerización por preclplt•ción. Requiere de un disolvente para el monómero 

en el cual el producto poliménco sea insoluble. 

O) Polimerización en susponclón. Se adiciona un 1mc1ador a una suspenc16n de 

monómero en solución acuosa. 

E) Polimerización en emulsión. Se agrega el iniciador en la soluc16n acuosa a la 

emulsión de momómero insoluble en agua 

El polímero precursor de uno de los materiales floculantes de este trabajo se 

obtendrá de una polimerización en masa. vía radicales libres. el mecanismo de Ja 

reacción de pol1merizac1ón se muestra a cont1nuac16n. 

- Iniciación: formación del radical libre de AIBN: 

CH, CH, 
1 1 

CH, 
20-1ooºc ¡ 

CH,-C-N:=N-C-CHi 
1 : 

2 CH,-1 • Nz 

CN CN CN 

·Propagación: ataque del radical libre a unidades monoméricas 

CH, 
1 

CH,-C 
1 
CN 

R 

TH, 
+ CH1•¡H CH., 

0'"C-O-CHz-CH1 -N 

CH, 

M 

70'"C -20h" 

TH., 1H, 

CH.,-C--CH,-CH CH, 
1 1 1 
CN O=C-O-CH1-CHz¡N 

CH, 

RM 
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siguiendo la reacc1ónde propagación llegamos a: 

RM +M ·RMM RM., 

- Terminación: por prcsencca de 0 1 

2RM., • 0 7 -• RM" 

2.2. REACCION DE MANNICH 

El interes en estudios sobre la quim1ca de las bases de Mannich son pnnc1palmente 

dos factores el primero es que los productos de la síntesis son solubles en agua 

cuando se transforman en sales cuaternarias de amonio. la reacción de 

cuatcrmzac1ón es relativamente sencilla cuando se tiene la base de Mann1ch La 

segunda rezón es que las bases de Mannach son muy reactivas y se encuentran 

involucradas en la transformación de numerosos compuestos con apltcac1ones 

farmacológ1cas. 

Esta reacción consiste en la condensac16n de formaldehído con amornaco o una 

amina prrmana o secundana y un compuesto o sustrato que contenga por lo menos 

un átomo de hidrógeno reactivo. La caracterlstica esencial de la reacción es el 

reemplazamiento del átomo de hidrógeno activo por uri grupo mct1lamino o met1l­

amino sustituido; la act1v1dad del átomo de hidrógeno puede ser derivada por la 

presencia de un carboxilo vecino a un átomo de carbono o heteroátomo que 

contenga hidrógenos disponibles. también puede ser un hidrógeno de la posición 

orto o para de los fenoles 

La reacción se lleva a cabo por la mezcla del sustrato. el aldehldo y la amina en 

cantidades equimolares. en algunos casos la amina y el aldehido se condensan 

primero y más tarde se hace reaccionar al sustrato; en algunos ocasiones los 

subproductos de la condensación son: 



>N-CH;rN< . >N-CHrOR . >CH:-· Y- etc .. 

En otros casos se puede realizar la condensación entre el sustrato y el aldehfdo. 

con Ja adición postertor de la amina Los productos de esta condensación se 

obtiene por el uso de substratos amid1cos. indóllcos, etc Frecuentemente Ja 

cristalización de las bases se hace directamente de la mezcla de reacción o bien se 

pueden extraer con ácido clorhldnco acuoso Entre los aldehídos más usados se 

encuentran el formaldehido en solución acuosa. el paraformaldehido y el 1,3,5-

trioxano Las aminas son empleadas como bases lrbres o como cloruros Los 

disolventes pueden ser etanol. metanor. isopropanol. agua o ácido acético 

El mecanismo de la reacción propuesto sugiere una reacción de concJensac1ón en 

dos etapas en la etapa 1nic1a/ la amina re;iccrona con el forn1aldchído para tener el 

10111mon10 y sus posibles eqw//brios ra a .b .e_). el cu:J/. frnalmcntP. ntaca al sustrato 

R-H en la segunda etapa. s1guendo la ruta mostrada en la figura 2 1 y así 

finalmente terminar fa reacción con la obtención de la base de Mann1ch 

R·H + HCHO + NH..::: --• R·H + 

Figura 2 1 Represcntac10n del mecanismo de reacción de 
la am1nometdac10n de Manmch 

La especie reactiva generada en un modio ácido es el ion imonio (a' y a) que se 

deriva principalmente de metrfen-b1s-amina (e) y posiblemente de la hidróxi­

metilamina (b). El ataque nucleofilico sobre (a) por substratos alquilcarbonilieos 

ocurre sobre la forma enólica en lugar del carbocat1ón por un mecanismo S,/. En 



medio bdslco, el reactante es la hidróx1metilamina (b) o muy probablemente el 

metilen-bis-amina (c) 

Existe una propuesta más par-a explicar el mecanismo de la reacción. en el cual se 

indica la reacción entre Jos der-rvados hrdrox1met1lados (R-CHrOH) y las aminas, 

según el esquema s1gu1ente 

R-H + HCHO + NH< ------• R-CH.rOH + NH< 

Las amidas presentan en su estructura átomos de h1drogeno con las caracterist1cas 

adecuadas para participar como sustrato en la reacción de Mann1ch La 

pol1acnlamida ha sido usada en algunos estudios y es de particular interés para este 

trabajo debido a sus propiedades como polimero floculante. /a estrategia planteada 

es funciona/izar el material con un .:'llamo de oxigeno que permita obtener un 

polizw1tten6n de alto peso molecular, que presente propiedades fJocufantes 

apropiadas para la clanficac16n de aguas residuales 

2.2.1. AMINOMETILACION DE PAAM 

Las reacciones tipicas de amidas de baJO peso molecular se pueden llevar a cabo 

en las cadenas pol1méncas de la acnlamida, esto facilita la obtención de denvados 

funcionales de poliacnlamida. El trabajo presentado por McDonald y Beaver i:-i 

sobre la aminomet1lación de PAAM con dimetilamina y formaldehido en una 

reacción catalizada básicamente (pH de reacción = 10) propone la formación del 

derivado (dimeti)Jaminometanol. el cual se torma rápidamente como producto de la 

reacción entre la dimefilamrna y el tormaldehfdo. El análisis que realizó describe un 

proceso cinético de segundo orden La reacción se puede expresar de la siguiente 

manera: 



pH•tO 

{-CH2-9H-J,. + HO-CH,z-N-(CH2h 

C=O 
1 
NH, 

HO-CH2 -N-CCH2) 3 

(DIMETIL.AMINO)METANOL 

----• [-CHr'1H-Jn + HzO 

C=O 
1 
NH-CH2-N-(CH3)z 

JO 

La reacción presenta un máximo de convers1on a las 24 horas; las temperaturas de 

reacción son menores a 30°C. el medio de reacción es agua y la relación de los 

reacUvos es equ1molar. 

2.3. FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS 

La ciencia y tecnología de los polimeros avanza rápidamente y es importante 

desarrollar materiales que respondan a las necesidades actuales Las mezclas de 

polfmeros son una buena alternativa para modificar las características físicas de un 

material. en algunos casos dos polirneros 1ncompat1bles (no se mezclan) pueden 

mezclarse cuando a uno de ellos se introduce un grupo funcional que permita la 

interacción entre los dos materiales. La introducción de un grupo funcional a la 

cadena polimérica permite modificar sus propiedades fisicas como solubilidad, 

cristalinidad. estabilidad térmica, elasticidad. etc. 

La funcionalización de un polimero puede ser parcial o total, el grado (ªló) de 

funcionafización puede ser controlado y se puede determinar por métodos qulm1cos 

o anaHticos. 
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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 peróxido de hidrógeno H 2 0 2 o peroxiácidos aromáticos 

ArC0 3 H; las aminas primarias y secundarias producen subproductos, a diferencia 

de las aminas terciarias que sólo producen óxidos de amina según la reacción 

general: 

7• 
R.1-7 • HO·OH 

R, 

R, 
H• 1 

R::·'r·OH 
R, 

R, 
1 

R;r1·-o •H.,O 

R, 

puede ser un radteal alqu11 o H- R 

El zw1tterión formado por esta reacctón tiene propiedades importantes, como las 

mencionadas en el capítulo anterior. En la oxidación de PDMAEMA y PAAM­

aminometilada y se incrementa la solubilidad de Jos materiales debido a que ahora 

se tiene una sal cuaternaria. caracterist1ca favorable en materiales, floculantes 

usados en tratamiento de aguas residuales. 

--------·-----------···------------~---------·---·--~--·---



CARACTERIZACION DE POUMEROS 

CAPITULO 3 

En el presente capítulo se describen los métodos empleados en la caracterización 

fisicoqufmica de los materiales sintetizados en este trabajo. corno son· 

• Determinación de peso molecular promedio Mw por Dispersión de Luz Estática. 

• Determinación de la estructura quim1ca por dos técnicas espectroscópicas: A) 

Espectroscopia Jnfrarr-oja con Trasfonnada de Fourier y B) Resonancia 

Magnética Nuclear de 1H y 1 :,C. 

• Determinación de propiedades térmicas por las técnicas de A) Calorimetrla 

Qjferencial de Barrido y B) Análisis Termogravimétrico. 

• Detenninación de cristalinidad por Difracción de Rayos X 
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3.1. PESO MOLECULAR 

En los procesos de polimenzación se producen materiales compuestos por una 

mezcla de macromoléculas en todo un intervalo de pesos moleculares, a éste 

intervalo se le conoce como distribución del poso molecular. el cual es 

importante conocer. de ser pos1blE."' en su totalidad, para entender me1or las 

propiedades fis1cas. reológ1cas y mccamcas de los materiales. 

Algunas de las técnicas usadas p:lr.-:i detennmar el peso molecular de los polimeros 

sólo permiten conocer el valor prornodio del peso molecular en el intervalo de la 

distribución. Este promedio esta definido en términos del peso molecular (M1) y el 

número de moles ( n,) de ln!i rnoléculas presentes o bien por su peso (w, = M, n,). de 

acuerdo con las s•gu1entes ecuaciones 

Mn promedio en número ~ n, M, I ¿: n, o ~ w, I !.: n, 

Mw promedio en masa ~ n, M,2 I l: n, M, o 1: w, M, I ~ n, M, 

Mz y Mz.1 promedio z y z+ 1 ~ n, M,3 
/ 1: n, M/ y ~ n, M,• I ~ n, M,3 

M., viscosidad intrinseca [1::n,M,ª· 1 /kn,M,J,,ª o (Tl]=KM..,ª 

La relación M_/Mn se conoce como polldispersldad y es una media de Ja magnitud 

del intervalo de dispersión del peso molecular. 

La determinación del peso molecular promedio de los polimeros requiere de 

técnicas sofisticadas. las más comunmente empleadas en la determinación de 

pesos moleculares absolutos incluye a la osmometrfa. la dispersión de luz y la 

ultra-centrifugación. siendo la v1scosimetrfa una técnica muy utilizada por su 



34 

facilidad de determinación en el laboratorio, aún cuando no es de los métodos 

directos o absolutos. 

Para determinar la distribución de pesos moleculares existen métodos denominados 

secundarios como la Cromatografia do Penneac16n en Gel (GPC) y la de Liquidas a 

Alta Presión (HPLC) además de la Electroforesis y la Prec1p1tacrón fraccionada. 

3.1.1. OISPERSION DE LUZ 

la dispersión de luz es un método óptico empicado en fa detcrm1nac16n absoluta 

del peso molecular promedio M.,. de polimeros en solución. El metodo sa basa en la 

teorla de Rayleigh que describe la dispersión en términos de tres factores· la 

intensidad de luz inc1dento (1 0 ), la naturaleza óptica de las partfculas disueltas y la 

intensidad de luz dispersa de acuerdo con el modelo de la figura 3. 1 

Observador 

o 

Figura 3.1. Modelo de la 01spers1on de Raylergh 

y la ecuación que describe el modelo es la siguiente: 

Ro = (1 r2 / 10 ) 0 = KMc 

donde 10 es la intensidad de la luz incidente. 1 la intensidad de luz dispersa, r la 

distancia al observador (detector) y o el ángulo de dispersión. En la última parte de 
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la expresión, descrita por Debye, e es la concentración, M el peso molecular y K es 

una constante óptica definida por 

K = (2n.! n 0 / A. "NA) (dnldc) 

donde). es la longitud de onda del haz incidente, NA es el número de Avogadro, n 0 

el Indice de refracción del disolvente y el término (dnldc) es el cambio del indice de 

refracción con la concentración def poHmero en solución. 

En soluciones no ideales la expresión cambia a una ecuación vmal de la forma: 

cuando el valor del segundo coeficiente del virfal (A2) es cercano a cero(< 10"3
), 

se tiene una solución '"idear. es decir, no existen interacciones moleculares y se 

dice que el disolvente es un drsolvente ideal o. en el cual las moléculas de pollmero 

se encuentran prácticamente extendidas. 

Una magnitud más que se puede detenninar par- éste método es el ,..dio d9 giTO 

(52). ef cual indica que tan compactas o extendidas se encuenrr-an las cadenas del 

polfmero en la solución. En algunos casos se fe conoce también como ,..dio 

cued,.tlco medio (RMS, sus siglas en inglés). y esta directamente relacionado con 

la forma y tamano de la partfcula en estudio. 

De fa representación gráfica de Jos valores de ( Kc I ~ J en función de (sen 2 (01'2) + 

kc] se obtiene lo que se conoce como la 11,.flc• de Zlrnrn. la cual se usa para 

determinar simultáneamente el valor del segundo coeficiente del virial. el radio de 

giro y el peso molecular M., como se muestra en la figura 3.2. El valor de k es 

arbitrario para establecer Jas mejores condiciones de la gráfica. 
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La pendiente de la curva a concentf'ación constante pennite conocer el valor del 

radio de giro y el valor de la pendiente a un detenninado Angulo es el doble del 

segundo coeficiente del virial. La magnitud de M. se encuentra al extrapolar a 

concentración cero y ángulo cero. 

sen Ol2 • kc 

La dispersión de luz es una técnica que requiere de mucha limpieza en la 

preparación de las soluciones para evitar la interferencia de partlcutas de polvo o 

cualquier impureza que afecte en la detennlnación. para lo cual es necesario 

centrifugar las soluciones o bien filtrar1as con materiales de poro adecuado. además 

es necesario que el disolvente sea de ana pureza y que el material sea totalmente 

solub~ (pr6cticamente un disohtente O). 

Los equipos empleados en esta t6cnica son los drifractórnetros de luz y los hay 

dinémicos y esUlticoa dependiendo del aiatemai. pero en esenciai cons .. ten de una 

fuente de luz. detectores a diferentes •nauk>a 9C0Plado a un equipo de cómputo 

que pennite obtener sin diflcult8d lag- de Zimm. 
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3.2. ESTRUCTURA QUIMICA 

Los métodos espectroscópicos como el ultravioleta, et infrarrojo y la resonancia 

magnética nuclear son los más usados en la detenninación estructural de 

compuestos orgánicos e inorgánicos Actualmente. éstos son una importante 

herramienta en la caractenzac16n química de los potimeros. En este trabajo se 

usaron dos técnicas· la espectroscopia en el inrrarro10 (IR) y la de resonancia 

magnética nuclear (RMN). las cuales se describen a continuac16n. 

3.2.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. 

' La espectroscopia en el infrarrojo permite identificar de manera directa los grupos 

funcionales presentes en los compuestos orgánicos, pues muestra en esta región 

del espectro electromagnét1co absorciones de energla caracterlst1cas de Jos 

movimientos vibratorios de los grupos funcionales en las moléculas La técnica se 

basa en medir la intensidad de las v1brac1ones de estiramiento y flexión que ocurren 

cuando una molécula absorbe energla electromagnética. 

Los movimientos de estiramiento y flexión dependen de dos cosas: la masa de los 

átomos que fonnan un determinado enlace y la naturaleza del enlace en si, esto es, 

su energla de enlace: dichos mov1m1entos se muestran en la figura 3.3. 

~-
Slm'6tnco 

esbramienlo 

·~· 
as1rnetnco simétnco en el plano 

nex10n 

Figura 3 3 Modos de v1brac10n de los átomos en una rnol&cula 



38 

La expresión matemática que asocia la frecuencia de absorción con la fuerza del 

enlace establece que la frecuencia de vibración es directamente proporcional a la 

ralz 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 absorción disminuye y entre mas fuene sea el enlace 

la frecuencia de absorción es mayor, como se define en la siguiente expresión: 

v = 1!2;"?C (K/m) 1 r.! 

Siendo v la frecuencia de absorc16n, e la velocidad de la luz. K la constante de la 

fuerza de enlace (caracterlstica para cada tipo de enlace) y m la masa reducida 

expresada como: 

m = cm, + m 2 ) I m 1m 2 

donde la masa de los átomos que forman el enlace es m_ 

Dado que la energia en la región del infrarrOJO medio (4000 a 400 cm· 1 
) es 

relativamente baja (1 -11 Kcal/mol), la molécula no sufre ningún cambio 

permanente, sólo absorbe la radiación en forma de luz y rápidamente la hbera en 

forma de calor. 

Cuando la radiación llega a un enlace, la amplitud de la vibración del enlace 

aumenta, es decir. aumenta su nivel de energia, pero sólo ciertos valores de 

energla afectan a determinados enlaces. lo que indica que las energias asociadas a 

los enlaces están cuant1zadas. En el momento en que las energias de la radiación 

electromagnética y la necesaria para estirar o flexionar un enlace son iguales. la 

muestra absorbe la energla radiante. y por tanto la intensidad de luz incidente (10 ) 

disminuye al pasar por la muestra (1) La relación ente estas dos intensidades se le 

ha dado el nombre de transrn/tanc/a (T). y el po,- ciento de transmrtancia se define 

por: 
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%T=( 1/10 ) x 100 

Los eapectros de IR son gráficas generalmente de 0/oT en función de la Jongrtud de 

onda. Los espectrofot6metros son los equipos usados para medir estos cambios en 

la intensidad, los cuales pueden cambiar de manera continua la frecuencia y. por Jo 

tanto, la energfa de la radiación. 

Los espectros de IR son únicos para cada compuesto y son una buena herramienta 

en la identificación y caracterización de las estructuras de los productos de sfntesis 

3.2.2. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

La espectroscopia de la Resonancia Magnética Nuclear (RMN mide senales de una 

transición particular que sufre la molécula como resultado de un cambio de energla, 

debido a la resonancia en los núcleos de algunos de los átomos que la conforman. 

Esta técnica se basa en la propiedad magnética del ospin nuclear que presentan 

los átomos con número de masa impar. como son: el hktrógeno-1, 
1 H; carbono-13, 

13C; nitrógeno-15, 15N y algunos otros. 

En la figura 3.4. se representa la dirección del espin de un núcleo que ha generado 

un momento magnético µ al girar sobre un e1e. 

Núcleo / 

Ftgura 3.-C Representaoón del espln nuclear 
y el campo magnético generado µ 

Al aplicar un campo magnético externo Ha al sistema del espln, se observa un 

fenómeno conocido como precesión. en el cual el momento magnético del sistema 

(µ) se orienta con el campo Ha o en sentido contrario a él, independientemente de la 
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orientación el campo p. no se alinea en fonna paralela con el campo aplicado H 0 , 

pero traza una trayectoria circular alrededor del eje definido por el campo magnético 

aplicado H 0 • 

=-v. 
Figura 3 5 S1sterT\a del espln cuando se aphca un campo rnagnétw:o Ho 

La frecuencia de la precesión (fu 0 ) es directamente proporcional a Ja fuerza del 

campo magnético aphcado y está descrita por: 

donde y es la relación girométrica del protón que está asociada con el momento 

magnético J.t de acuerdo con la ecuación siguiente: 

·1=2rcµ/lh 

y es una constante caracterfstica de cada núcteo. donde 1 es el número cuántico del 

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

Si además se aplica a la muestra una frecuencia electromagnética. generada por 

una bobina oscilante de tal forma que el componente electromagnético H, forme un 

ángulo recto con el campo magnético aplicado H 0 y se hace girar con el protón que 

efectúa la precesión, se genera un campo magnético oscilante lineal H,; esto se 

puede representar en la figura 3.6. 



Bobona .._., 

. 
. .. 

H, H 1 (CXM'T'POf'IOnt• de rotad6n del campo H,J 

Figura 3 6 Resonancia Magn6bca Nuctear 
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Al aumentar la frecuencia (v) producida por el oscilador electromagnético (bobina), 

se incrementa la velocidad angular del campo magnético H 1 . Cuando la velocidad 

angular en H 1 es igual a la frecuencia precesional w 0 del protón se dice que están 

en re:1onancia. En este punto el núcleo absorbe energla y pasa a un ntvel supenor 

de energía, la cual se observa por detectores electromcos y es registrada en forma 

de picos. Los equipos comerciales varfan la fuerza del campo magnético H 0 y 

mantienen constante la frecuencia del oscilador. 

El campo magnético efectivo (debido al campo aplicado H 0 ) de los núcleos difiere 

dependiendo de los ambientes electrómcos en que se encuentren los núcleos, 

haciendo que los protones de las moléculas muestren resonancia (cuando cambian 

de espin) a diferentes frecuencias de energfa. La medición 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 razón es una 

herramienta útil en la determinación de la estructura molecular. 

3.3. ANALISIS TERMICO 

El análisis térmico se define como el grupo de técnicas en las cuales las 

propiedades ftsicas de una sustancia y/o productos de reacción se miden en función 

de la temperatura. Las técnicas usadas con mayor frecuencia en la caracterización 
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de polfmeros son: análisis ténnico d1ferenc1al (DTA, sus siglas en inglés), la 

calorimetrla diferencial de barrido cose. siglas en inglés) y el análisis 

termogravimétrico (TGA). A cont1nuac16n se describen con mayor detalle las 

técnicas empleadas en la caracterización de los floculantes sintetizados en el 

presente trabajo 

3.3.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO 

La expresión Calorirnetrla Diferencial de Barrido, en inglés Oifferential Scanning 

Calorimetry (DSC) fue aplicada ong1nalmente en un equrpo de diseno diferente al 

que se conoce actualmente como ose. en el cual se miden senales registradas por 

los cambios de energla del sistema en estudio. La técnica es muy usada en 

pollmeros para conocer los cambios estructurales que mvanablernente van 

acampanados de efectos energéticos como son la cristahzación y la fusión del 

material, el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas y otras reacciones asi 

como la temperatura de transición vitrea (Tg). Para deterniinar estas propiedades es 

necesario tener una referencia (r) y la muestra por analizar (m). las cuales se 

calientan a una misma velocidad (ºC/min). La sel'\al resultante es la diferencia entre 

ambas temperaturas (L\ T= T m-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 

conversión (o calibración) para la capacidad calorlfica o entropia son 

independientes de la temperatura. problema que presenta el CTA. 

En el caso del DSC lo que se registra es una diferencia de potencial (óP=P.-PnJ y 

este requiere mantener a la referencia y a la muestra a una misma temperatura 

programada. La teorfa se basa en la capacidad térmica que se presenta en los 

contenedores de la muestra y la referencia. La capacidad térmica pude expresarse 

por dos componentes. uno que representa las constantes del material ("'-\111) como 
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son la masa del material y la capacidad calorlfica y el otro es un ténnino muy 

general (f) el cual envuelve vanas expresiones del intercambio de calor entre los 

dos contenedores y sus alrededores. la expresión matemática que descnbe esto es: 

KS = t't.W+ I 

siendo K un factor relacionado con el Cp que se discute en Thermal Analysis por 

Michel J. Richardson111
. Una ventaJa adicional es que la técnica es reproducible 

entre una corrida y otra. 

Calentamiento almultaneo Cal•ntamlento Individual 

sensores 

1~1 [a]l[a] 
(a) (b) (e) 

F;gura 3 7 Tipos de DT A y ose a) convencKJnal, b) cuant1tat1VO 
y C) OSC con compensactOn de energla 111 

3.3.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO 

La Termog,..v/metrfa. por- definición. se usa en análisis 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 adsorción y 

deserción. El Análisis Termogravimétrico (TGA) puede medir la velocidad de 

adsorción o deserción, la cantidad de contaminantes volátiles, cantidad de 

monómero. plastificantes, aditivos, gases y vapores disueltos en los polimeros, asl 



como constantes de difusión y permcación de gases y vapores en las matrices 

poliméricas. 

El papel tradicional en las 1nvcst1g¿ic1ones de TGA de pollmeros. es el estudio de la 

degradación térmica en vacío, atmósferas inertes (N 2 ) y activas (02 ) La técnica de 

TGA puede ser combinada con otras tócn1cas de análisis que perrrutan determinar 

et cambio de grupos funcionales y productos volátiles. por e1cmplo si se combina en 

serie con FTIR u otra técnica espectroscópica, como la de masas o bien la 

cromatografia de gases 

El análisis de TGA es muy usado en estudios de mecanismos de degradación, 

medición de romp1m1entos térmicos. además de la determinación del contenido de 

carbón en cauchos. en fa determinación de los componentes de un pollmero etc 

El método consiste en calentar lentnmcnte la muestra en una atmósfera requenda 

según el estudio que se quiere hacer y registrar el cambio en la masa en función de 

la temperatura. El peso se registra en una terTTIObalanza integrada a una cámara 

que permite mantener una atmósfera inerte a presión constante. 

La mayoria de las termobalanzas permiten registrar el peso de manera continua, 

por medio de un sistema electro-óptico que se compcnen de una fuente de luz un 

obturador y una fotocelda. Algunas son sensibles en el intervalo de 1µg y aceptan 

hasta 100 g de muestra en su contenedor. 

En Termogravimetria, se obtienen gráficas de peso en función del tiempo para 

estudios isotérmicos y como función de la temperatura para experimentos 

dinámicos con calentamiento constante, conocidas como tennogámas. Los equipos 

comerciales tienen sus programas de computo en el cual se procesan los datos 

experimentales. 



.. 5 

3.4. DIFRACCION DE RAYOS X 

Los rayos X se producen cuando una partlcula eléctricamente cargada con 

suficiente energfa cinética es rápidamente desacelerado, la radiación se produce a 

partir de un tubo de rayos catódicos. el cual contiene una fuente de electrones y dos 

electrodos metálicos. Los electrones son enviados hacia el ánodo (el cual sirve 

como blanco) y chocan a gran velocidad 

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

detenidos en un sólo impacto y ceden su energia al instante. otros se desvían de la 

trayectoria y se debe a la dispos1c16n de los átomos de la placa (los cuales 

conforman el blanco) y pierden su energla emética fracoonadamente. Los 

electrones que son detenidos por un sólo 1mpac•o producen fotones de máxima 

energla por ejemplo rayos X de longitud de onda mlníma. 

Para entender el fenómeno es necesario considerar un átomo como núcleo central 

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

3.8. 

------~···--·-····-··. 

Figura 3.8. EaqllefT1.9 de la tranak:aón electrónica en et •tont0. 
el proceso de e"'"aión se llld•ca par medio de la• ftec:h.as. 



Si uno de los electrones bombardea el étomo y tiene suficiente energla cinética. 

puede desplazar un electrón de la capa K, dejando •I *'°"'° en un estado de 

excitación de gran energla. inmediatamente uno de loa etectronea de la siguiente 

capa (L o M) cubre la vacante que tiene la capa K, con lo que ae emite energla en 

el proceso y el átomo vuelve a su estado nonnal de energla. La energla emitida es 

una forma de radiación de una longrt:ud de onda y es. de hecho. radiación 

caracterlstica K. La serie de lineas K. ~ y KtJI es resuttado del llenado de las 

vacantes del electrón de la capa K por un electrón de las capas L o M. 

respectivamente. 

La Difracción 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 

Difracción de los rayos X es usada normalmente en el análisis cualitativo para la 

identificación de fases cristalinas y determinación de estructuras, también puede ser 

utilizada en el análisis cuantitativo. 

Et uso de los rayos X es muy importante porque su longitud de onda es del orden 

del espacio interplanar, además es importante que k>s centros de dispersión se 

encuentren distribuidos en forma regular. La Difracción de rayos X se ilustra en la 

figura 3.9. 

Flgu,. 3. Ditr8cct0n de rwyoa X • pmW' de loe pa.noe de un c:rielml 
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La obtención de difractogramas se realiza siguiendo el principio de la ley de Bragg y 

se debe a la dispersión de un haz monocromático de rayos X. Dicha dispersión 

ocurre en el ángulo de Bragg 20 que es caracterfstico de cada estructura cristalina. 

Un colector de rayos X recibe la información detectando las diferentes intenskfades 

de éstos, la información pasa a través de un sistema de cómputo. donde es 

analizada para que finalmente se imprima el difractograma mostrando las 

intensidades y ángulos caracterfsticos de las diferentes estructuras cristalinas que 

conforman la muestra en estudio. 



TRABAJO EXPERIMENTAL 

CAPITULO 4 

El trabajo experimental de fa tesis se describe en éste capitulo. el cual se presenta 

en dos secciones. En Ja primer sección (4.1.), se definen las condiciones de 

reacción empleadas en la slntesis de dos polimeros zwitteriónicos del tipo N-óxido: 

el N-óxido de polimetacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo y el N-óxido de poli(N,N­

dimetil)aminoacrilamida. En Ja segunda sección (4.2.), se describen las técnicas 

usadas para determinar la estructura y algunas propiedades fisicoqufmicas de Jos 

materiales sintetizados. 



4.1. SINTESIS DE POLIMEROS ZWITTERIONICOS 

Las estructuras de los polfmeros zw1tteri6nicos mostradas en los capitules 

anteriores. son moléculas que presentan cargas positiva y negativa unidas por 

enlaces covalentes; algunas de éstas estructuras contienen un átomo de nitrógeno 

cuaternario. como en el grupo N-óxido, los cuales son el tipo de matenCJ.les que nos 

interesa sintetizar en éste trabajo. 

1 
--N"-0 

1 

Estructura del grupo runc1onal N-Oiodo 

Para obtener Polfmeros de alto peso molecular con estas características se eligieron 

dos materiales. el metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo, (DMAEMA), que 

presenta en su estructura un átomo de nitrógeno terciario. el cual fue polimerizado 

antes de someterse una reacción de oxidación. La poliacnlamida (PAAM) fue el otro 

candidato. debido a su baJO costo y a fa utilidad que se le ha dado como material 

floculante. a la PAAM se le insertó una amma alquilada con un átomo de nitrógeno 

terciario por una reacción de amrnoalqu1lac1ón de Mannich. para obtener 

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 slntesis del homopolimero de DMAEMA se llevó a través de una reacción de 

polimerización por radicales libres. De acuerdo con la siguiente reacción: 



CH3 
j 

C .-=CH2 

1 
CH, 
1 

CH, 

AIBN 
CH, 
1 

Q_.,,,C-Q-CH2-CH2 -7: 
CH, 

ReaccJÓO de pol1rnenzac~ de DMAEMA 

La reacción de polimerización se ,-eahzó en masa. con la idea de obtener un 

polímero de peso molecular mayor (10"i a 106
) a los reportados en otros trabajos, 

(Marfn Almazo. 1993; Pineda Contreras, 1991). El azobisisobutironitrifo (AIBN), se 

usó como iniciador de la reacción de polimer1zac1ón 

4.1.1.1. PURIFICACION DE MATERIAS PRIMAS 

El OMAEMA se secó en forma exhau::;trva en un matraz que contcnia una pequel'\a 

cantidad de CaH2. el nrstema se mantuvo en agitación durante la noche a 

temperatura ambiente; el matraz permaneció tapado con una trampa de humedad 

que contenla sulfato de magnesio. Antes de destilar a presión reducida se adicionó 

al matraz 1,3-dimlrobenceno como inhibidor, posteriormente se destiló sobre CaH2 a 

una presión de 3 cm Hg y a BOºC de temperatura; se realizó una segunda 

destilación a fas mismas condiciones de presión y temperatura. adicionando 

nuevamente al matraz de destilación una pcquena cantidad de inhibidor Una vez 

destilado y seco se dejó pasar al monómero un flujo de nitrógeno de alta pureza 

(una burbuja por segundo) durante 15 minutos. 

Se recomienda que por Jo menos la segunda destilación se realice el mismo dfa en 

que se lleve a cabo la reacción de polimerización, de ser posible justo antes de 

usarlo, y que la corriente de nitrógeno se haga pasar por una columna empacada 
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con silica, antes de llegar al sistema do polimerizac16n. El AIBN se recristalizó en 

etanol y fue secado a 30"C en estufa de vaclo por dos horas. 

4.1.1.2. REACCION DE POLIMERIZACION DE DMAEMA 

Como ya se mencionó, la reacción de pohmenzación se llevó a cabo en masa, via 

radicales libres. El sistema de reacción fue un matraz de tres bocas, provisto de un 

adaptador para entrada de nitrógeno y un adaptador para agitación mecánica. como 

se muestra en la figura 4.1 Una vez montado el sistema se introdujo el monómero y 

se colocó un tapón de hule en la boca del matraz. se hizo pasar nuevamente la 

corriente de nitrógeno por 15 6 20 minutos antes de comenzar la reaccrón. después. 

con una Jeringa se agregó el in1c1ador (AIBN) pesado y disuelto en benceno 

previamente. La reacción se mantuvo con agitación mecánica por 20 horas, en 

bano de aceite a 70ºC y con flujo de nitrógeno. La relación de 1mc1ador es de O 002 

mol de AIBN por litro de monómero (Pineda. 1991) El sistema de reacción se 

muestra en la figura 4.1 

Al final de la reacción se obtuvo un material altamente viscoso. el cuál se disolvió en 

benceno: la precipitación se realizó en un vaso que contenia n-hexano frie, dejando 

pasar gota a gota la solución del polimero a través de un embudo de separación. El 

material se disolvió y precipitó una vez mas para eliminar el monómero que no 

reaccionó; finalmente. el material se secó a SOºC en estufa de vacio durante 24 

horas. El rendimiento de la reacción fue del 80º/o. 

4. 1. 1.3. REACCION DE N-OXIDACION DE PDMAEMA 

El átomo de nitrógeno en ta molécula del metacnlato puede ser cuaternizado por 

diferentes grupos, en éste caso particular se introduce un átomo de oxigeno por 



medio de una reacción de N~xidación en un medio ácido. el agente oxidante usado 

fue peróxido de hidrógeno al 30 °..b y se usó ácido acético glacial como medio de 

reacción. 

ROTOR MEC.AHICO 

Ftgura 4. 1 Sistema de pot1rnenzaaon 

En un matraz de tres bocas con un refrigerante en posición de reflujo se disolvió el 

polfmero en ácido acético glacial (10 g en SO mi). y se agregó el peróxido de 

hidrógeno en relación molar 1:1 por unidad monomérica. después de tres horas de 

reacción se adicionó un 30% de exceso de peróxido, Ja reacción se llevó a 70ºC en 

bano de aceite por 18 horas con agitación constante. El producto es muy soluble en 

agua y se precipita en isopropanol o acetona. 



CH, 
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(--C -CHr-J.. CH,, 
1 1 
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CH,COOH 

CH, 
1 

(-C --CHl'-'" CH, 
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Q-...C--O--CHz-CHr-N·-o-
1 

CH, 
Reacc.on de N-o,.1dao0n de PDMAEMA 

EJ ácido acético se evaporó a vaclo en un rotavapor a 40°C: el matenal se lavó 

disolviéndolo varias veces en agua desionizada y evaporando el azeótropo de 

agua-ácido acético en cada lavado por la misma técnica en el rotavapor. hasta 

alcanzar un pH=4 en la soluc.tón del polímero 

4.1.1.4. PURIFICACION DEL N-OXJDO DE PDMAEMA 

La solución aún ácida del polimero se purificó por dos técnicas distintas de 

purificación: A) por neutralización con hidróxido de sodio y B) por intercambio iónico, 

haciendo pasar la soluctón del polfmero por una resina de intercambio aniónico. Es 

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

A) NEUTRALIZACION CON NaOH 

Una tercera parte de la solución de pH=4, resultante de la reacción de oxidación, se 

neutralizó con una solución de NaOH O 1 M hasta pH"'<"6. Esto se hizo agregando 

gota a gota la solución de hidróxido de sodio al pollmero disuelto. El exceso de 

agua se evaporó en un rotavapor y el polímero se precipitó en acetona fria, 

finalmente se secó a vacfo por 24 horas a 30ºC. 



B) PURIFICACION CON RESINAS DE INTERCAMBIO IONICO 

Se utilizaron dos tipos de resinas de intercambio iónKx>. con el fin de comparar su 

eficiencia para sustituir Jos iones acetato presentes en la solución, en un caso se 

usó un intercambiador de aniones fuertemente alcalmo (intercambiador 16nico 111, 

Merck); en el otro caso se empleó una resma de intercambio aniónteo Amberhte 

La activación de las resinas se reahzó de1ando 60 mi de cada una de las resinas en 

agitación. con una soluc1ón acuosa de NaOH al 25°/o, durante 4 horas. después de 

este tiempo se lavó 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 diámetro y 50 cm de longrtud. 

Una vez empacadas las columnas. se hizo pasar por cada una la mrtad del volumen 

restante de la solución del pollmero cuaternlzado de pH=4. Al eluir los matcnales se 

presentaron problemas debido a la viscosidad de la solución, para lo cuál se adaptó 

a la salida de las columnas un sistema de vaclo como se muestra en la figura 4.2. El 

pH de la solución a la salida de la columna fue de 9 en ambos casos. Al tenninar de 

eluir el pollmero, se agregó un exceso de agua para arrastrar la mayor cantidad de 

polímero adherido a la resina. 

Por último, en los dos casos y por separado, Ja solución recuperada se concentró 

en un rotavapor hasta tener una solución viscosa, nuevamente el material se 

precipitó en acetona fria y se secó en las mismas condiciones que el neutralizado 

con NaOH. 

Los rendimientos obtenidos son muy bajos en los dos casos, debido a que la resina 

retiene una importante cantidad de pollmero en la columna y al adicionar agua en 

exceso. para recuperar el polfmero. la solución se diluye tanto que causa 
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problemas al momento de precipitar y por ello es necesario evaporar la mayor 

cantidad posible de agua en el rotavapor. 

VACIO _____. 

Ffgura 4.2. Sistema de intercambio iónico 

4.1.2. REACCION DE AMINOMETILACION DE LA POLIACRILAMIDA 

La srntesis del N...6xKfo de la poli(N,N~imetil)aminoacrilamida (POMAAM) se intentó 

a partir de poliacrilamida comercial de muy atto peso molecular (> 1 oª ). siguiendo la 

ruta de arntesis mostrada a continuación. 



(-CH2-CH-)n 

O=C-NH2 

(-CH -CH2 -ln 

30"C (-CH2--CH-}n 

O=C-NH----CH:!----NHtCH3J2 

de.do acehco 
H_O_ r,o'c !8 ..,.,. 

O=C--NH ·- CH 7 --N°(CH-¡);o 

o 

La introducc16n de un grupo metllarn1no a la cadena polunénca de pot1acrilam1da se 

describe por la reacción de élm1noalqu1fac16n de Milnrnch. la pot1acnlam1da 

reacciona con forma!dehrdo y una arnina primaria o secundaria. en cataLisrs bits1ca 

para producir una base de Mannich 

Para esta condensac1ón se empleo una amina secundaria. la N N-d1metilamina 

(DMA) en soluc1on ncuosa al 40':.0. como fuente del aldehído se ut1hz6 

paraformaldehido en solución alcalina 

4. 1.2.1 CONDICIONES DE REACCION 

La aminometilación de la po1Jncnlam1da fue catalizada básicamente s1gu1endo las 

condiciones de McDonald y Beaver El paraformaldehldo fue disuelto en una 

solución alcalina de pH=10. se calentó a GOºC para obtener una solución de 

formaldehido. se enfrió a temperatura ambiente y se agregó el polimero disuelto 

previamente en agua (1g en 400 mi). finalmente se adicionó la amina DMA. todos 

los reactivos se ad1c1onaron en relación molar 1:1:1.05. la reacción duró 24 horas a 

una temperatura entre 25 y 30 ºC La prec1p1tac1ón se llevó a cabo en acetona, por 

último se secó a vacio a 35ºC 



El rendimiento fue de 50º/o: y el material resultante es prácticamente insoluble en 

agua. metanol. acetona, ácido acético. trtcloroetanol. cloroformo y en disolventes no 

polares, por esta razón no se pudo oxidar 

4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION 

Los métodos de caracterización fts1coquím1ca empleados para describir las 

propiedades de los materiales obtenidos en el presente trabaJO son los siguientes 

• Determinación de peso molecular por dispersión de luz estática 

• Determinación de estructura química por a) espectroscopia de infrarrojo con 

transformada de Funer (FTIR) y b) resonancia magnética nuclear de protón y 

carbono 13 (RMN- 1 H y RMN·DC) 

• Determ1nac1ón de propiedades térmicas por calorimetría diferencial de barrido 

(DSC) y análisis termograv1métnco (TGA) 

• Caracterización morfológica por d1fracc16n de rayos X 

4.2.1. DETERMINACION DE PESO MOLECULAR 

La determinación del peso molecular se realizó por dispersión de luz estática. con 

un detector a multiángulo DAWN. modelo F de 'V'JYATT TECNOLOGY 

CORPORATION 

Como ya se describió en el capítulo anterior, esta es una técnica óptica y se 

requiere conocer algunas propiedades ópticas de los materiales. algunos de los 



datos se obtuvieron de la b1bliografla pero no todos los materiales están reportados. 

por esta razón se tuvo que determinar la variación en el Indice de refracción con la 

concentración del material en solución (dn/dc) en un refractómetro d1ferenc1al marca 

BRICE-PHOENIX, modelo BP-2000-V Las longitudes de onda en las que se trabajó 

son la verde (546 nm) y la azul (436 nm) 

Se prepararon 5 soluciones de conccntrac1ón conocida en NaCI O. 1 M. el intervalo 

de concentración fue de 1 0· 3 a 1 o·~ g/ml. las soluciones fueron debidamente filtradas 

con filtros mil1pore del tipo GV de O 22 micras. Posteriormente se hicieron los 

ctilculos de acuerdo al manual del equipo para obtener el valor del dn/dc en la 

longitud de onda del ro10 (632 nm). la cual es la longitud de onda del láser del 

equipo de dispersión. 

La preparación de las muestras para la técnica de dispersión se realizó con extremo 

cuidado, asegurando que las celdas de dispersión. se encontraran totalmente 

hmpias y no presenten danos como rayones o se encuentran estrelladas; el 

disolvente fue fi~rado con milipore de poro de O. 1 µ. 

Con los datos necesarios reunidos. todos los polímeros se manipularon bajo las 

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

concentración. tipo de filtro. etc .. mostradas el la tabla 4. 1. 

MATERIAL 

POMAEMA 
N0-1 
N0-3 

DISOLVENTE 

Metanol 
NaCI0.1M 
NaCI0.1M 

FILTRO 

HAO 44µ 
GV0.22µ 
GV022•' 

Tabla 4 1 Condt0ones de preparao6n 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 los datos con el programa DAWN 1. segün el manual. El 

programa AURORA muestra las gráficas de Z1mm (con ordenada Kc/RO). de Debye 

(RO/ Kc) y de Bery (Kc/RO). También reporta el radio promedio cuadrático de la 

partfcula (RAS) y el segundo coeficiente del v1nal (A2 ) 

4.2.2. DETERMINACION DE ESTRUCTURA QUIMICA 

Esta determinación se realizó por dos técnicas espectroscópicas muy utilizadas 

actualmente en la efuc1dac1ón de estructuras de compuestos químicos orgánicos e 

inorgánicos: a) espectroscopia rnfrarro1a y b) de resonancia magnética. 

A) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 

Es una técnica que requiere de mucho cuidado en la preparación de las muestras, 

es muy versátil pues se preparan muestras en pastillas de KBr. en solución, en 

peliculas y en polvo. Para los materiales que se prepararon se hicieron pelfculas 

transparentes. las cuales se pusieron en contacto directo con la radiación 

electromagética. El equipo en el cual se analizaron las muestras es un 

espectrofotómetro FTIR marca PERKIN-ELMER, modelo 1600. 

Todas las muestras fueron disueltas en metanol y se extendieron sobre superficies 

de teflón para evaporar el alcohol, una vez secas las pellculas se dejaron 24 horas 

en el horno de vaclo a 30ºC, se mantuvieron en un desecador hasta el momento de 

su análisis. 
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B) RESONANCIA MAGNETICA 

En este caso las muestras se analtzaron en la UAM-1, en un equipo BRUKER 

DMX500, de 500 MHz de 1 H y 13C, El análisis de la resonancia protónica se reahzó 

a temperaturas de 300 y 333 K (27 y 60'"C). el matenal fue d1suetto en agua 

deuterada (0:?0) y el número de barndos para cada muestra fue 8 El N-óx1do de 

PDMAEMA se analizó por resonanc1.a de ' 3C en estado sólido a temperatuTa 

ambiente a una velocidad de giro de 5 kHz 

4.2.3. DETERMINACION DE PROPIEDADES TERMICAS 

El análisis térmico se hizo por dos técrnc.."'ls diferentes. a) calonmctria diferencial de 

ba.-rido y b) análisis termograv1rnétrico 

A) CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO 

Todos los materiales fueron analizados por esta técnica para determinar su 

temperatura de trans1c16n vltrea (Tg) El calorlmetro en el cual se realizaron las 

determinaciones es un DSC de marca PERKIN ELMER modelo IV. El equipo fue 

calibrado con indio de alta pureza (99 99°/o) y registró una temperatura de fusión de 

157.7°C. 

El procedimiento fue el mismo para todos los materiales bajo las siguientes 

condiciones experimentales: el intervalo de temperaturas fue de -50 a 250º C. la 

velocidad de calentamiento fue de 10º C/min en atmósfera de nitrógeno (flujo 60 

ml/min). Se hicieron hasta cuatro corridas en algunas de las muestras para 

determinar la Tg. como el valor promedio (óCp/2) entre la linea base de la fase 
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vltrea y la Jlnea base de fa fase hulosa. La muestra fue pesada en portamuestras de 

afuminJo y finalmente selladas, Ja cantidad de muestra fue de 8 a 20 mg. 

B) ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO 

Los análisis 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. Sólo se 

enviaron las muestras perfectamente secas en pequenos frascos. las cantidades 

empleadas para el experimento fuero de 15 a 20 mg y se uso atmósfera de 

nitrógeno, la velocidad de calentam1eflto fue de 10ºC/mtn. el intervalo de 

temperatura fue de 25 a 500°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 JIM-UNAM donde se uso un difractómetro SEIMEUS 0-500 con un barrido de 2-

70 (°20), 2°/min, radiación Cu Ka. evaluación con el programa de computo DIFFRC 

AT V3.1, base de datos JCPDS. Los difractogramas se muestran en el capftulo 

siguiente. 



RESULTADOS Y ANALISIS 

CAPITULO 5 

El an#Jillsls de los resultados en la sintesis y caracterización de los materiales en 

estudio se presentan de acuerdo al tipo de pollrnero precursor en dos grupos, los 

derivados del POMAEMA y los p-e PAAM. los cuaJes se dividen a su vez en dos 

secciones cada uno. En la primera se analiza el pollrnero precursor y finalmente el 

pollmero funcionalizado. 



.. 
5.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PDMAEMA 

El pollmero de DMAEMA se sintetizó mediante una reacción de polimerización en 

masa por el mecanismo de radicates libres; de acuerdo con lo reportado por Pineda 

Contreras·t5 ); éste método pennite obtener un material de peso mo'8cular mayor al 

que se tiene por otras técnicas. La slntesis 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 reacción empleadas. El proceso se describe con 

mayor detalle en el trabaJO experimental 

70°C 
DMAEMA + AIBN 

Merck 111 

N0-2 ~ 

1 

intercambiador 

oOnoco 
N0-3 ------' 

Amber1rte 

l ac acétoco 
so•c 
18h 

NO-POMAEMA 

l NaOH 

N0·1 

Figura 5. 1 Esquema de slntests del ftoculante denvado del PDMAEMA 

La reacción de polimerización en masa produce materiales de atta polidispersidad, 

ya que una cadena en crecimiento se puede unir a una unidad monornérica o bien 

otra cadena en crecimiento; en el primer caso la cadena continúa su crecimiento y 

en el segundo se genera una cadena polimérica inactiva. El producto de la reacción 

da lug•r a cadenas de muy diversos tamanos y diflcilea de controlar. 

Con el crecimiento de las cadenas de polimero. la viscosidad de la soluci6n 

aumenta. impidiendo el movimiento de las partlculaa y evitando que logren disipar 

su energla fécifmente. No obstante con las consideraciones anteriores, se logró 



obtener un polfmero de atto peso molecular (>3x10~ y el rendimiento de la reacción 

fue del 80%. 

La detenninación del peso molecular M. se realizó por Dispersión de Luz Estática. 

en un detector a multiángulo, DAWN modelo F de WYAll TECNOLOGY 

CORPORATION; s1gurendo la técnica descnta en el capitulo anterior; los datos se 

procesaron en el paquete de cómputo DAWN-1. El valor para el dn/dc reportado por 

Monroy es de 0.119 para el PDMAEMA en metanol a 2s~c para una A. de 632 nm . 

La gráfica de Zimm se muestra en la figura 5. 1. 1. 

El M. promedio del PDMAEMA fue de 3.6x10s g/mol, el radio cuadrático medio 

(RMS) y el segundo coeficiente del virial (A2 ) encontrados para este matenal fueron 

55.1±5.5 nm y 3.8x10"""' mol-mVg, respectivamente. El grado de polimerización 

calculado X.,=2.300 unidades monoméncas promedio por cadena. La tabla 5.1. 

muestra los valores del M. encontrados segün las gráficas de Zlmm, Debye y Berry. 

'i"' c-f ·CHr-1.. ~H~ 

O*C-O-CH,-CHr-7 

CH, ... 
SLn'CfL·2J - 67of .. e 

Figura 5. 1. 1. Gral'ica de Ztmm de PDMAEMA : dtsotvente Metanol 
T•20-C, dn/dc-0.119 



.. 
GRAACA ORDENADA PM(glmol) S(nm) A2(~mllSU 

ZJMM KclR,, 362x101 55 U:5 5 3 78x104 

DEBYE R,,IKc 3 34x10• •9 5±3 7 7 Otx10...., 

BERRY CKc!R.l' 3 53x1o• 534.t4 8 5 83x10...., 

Tabla 5.1 M.,.. ~ PDMAEMA medido por dispenuon de luz 

La estructura quimica del homopolimero fue comprobada por espectroscopia FTIR y 

RMN-1H. Los espectros se presentan en las f"tguras 5.1.2. y 5.1.3. respectivamente. 

Al estudiar el espectro de FTJR del homopolimero de DMAEMA encontramos una 

senal por 1730 cm· 1 caracterlstica del grupo carbonilo (C=O). las bandas de 1269 y 

1149 cm·' pertenecen a la vibración del enlace -0-CO- que confirma Ja presencia de 

un grupo éster. Las bandas que aparecen entre 2950 y 2760 cm· 1 se deben a los 

movimientos del enlace C-H de los grupos metilo y mehleno (-CH3; -CH2-) 

confirmados por la senal de 1399 cm· 1 debida a Ja vibración del enlace C-H de los 

mismos grupos. La presencia de la amina terciaria no se puede determinar por este 

método; por último, no se observa senal en el intervalo de 1640 a 1680 cm·• debida 

al doble enlace C-C del monómero. 
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"° ... T"° 

2000 ,..., tOOO ,,..., 
Ftgura 5.1.2. Espectro de FTIR de PDMAEMA 



GRUp0 FUNCIONAL No. DE ONDA Ccm·') 

-CH, ; -CHr 2944 • 2768 

-e~o 1728 

-0-C"'O 1269 y 1149 

-CHl 1399 

Tabla de datos de FTIR de PDMAEMA 

El espectro de RMN-H del PDMAEMA no presenta muy buena resolución lo que se 

puede deber a la poca movilidad de las cadenas causada por la viscosidad de la 

solución; el disolvente fue agua deuterada 0 2 0. En la tabla 5.2. se muestra la 

interpretación de los datos. 

_____ __. __ ._ 
:!!¡ 

1 i 

1=: 

1 , 
:./" 
¡ 
~ 

)¡ 

r 
(-C CHr L 

1 
0<-0 Cfl,.CH, PI 

_,,- /i• ---
.f / i ~ ,,./ , __ __,. .---;--...u · 1 / 

-' -.... ________ -- _ _,. ·-""-------------~- ------
-----~----

Figura 5.1.3. Espectro de RMN·tH de POMAEMA en DaO 
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GRUPO ppm INTEGRACION 

A CH1 ..C- 3 

B -CH,..C 1 9 2 

e O•C-CH{CHs)-CH1 27 

o O•C-0-CH:-C 42 2 

E -CH:r-CHrN 26 2 

F CHs-N 23 6 

Tabla 5 2 Datos del espectro de RMN- H de POMAEMA 

Los estudios calorimétricos realizados por DSC muestran una T ig a 20ºC no muy 

bien definida como se observa en el tennograma de la figura 5. 1.4.; el matenal 

presentó una coloración amarillenta irreversible debida a una posible modificac16n 

estructural a temperaturas supeMores a 2soºc. El termograma reportado penenece 

a la segunda corrida de la muestra. asl se elimina cualquier interferencia causada 

por la humedad que absorbió el pollmero durante el tiempo de preparación. 
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Figura 5.1.4. Termograma de DSC de PDMAE:MA: segunda eomda 
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El análisis terrnogravimétrico senala dos etapas de descomposición en atmósfera 

de nitrógeno con un flujo de 50 mVmin, las cuales muestran dos máximos a 329 y 

42SºC. La temperatura a la cual empieza a perder peso la muestra es a 268ºC, para 

la primer etapa, y continúa hasta 354°C con una pérdida total del 51°/o del peso. La 

segunda etapa finahza a 440ºC con un remanente de 7.So/o del peso inicial. Es 

importante hacer notar que el polimero precursor prá:ct1camente no tiene humedad, 

pues hasta 268°C solo se perdió el 3°/o del peso. es decir, por cálculos simples 

encontramos que por cada 3 unidades monoméncas tenemos unOl molécula de 

agua. 
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La figura 5.1.6. muestra el difractograma de rayos-X del POMAEMA, el cual indica 

que el pollmero es un material amorfo debido a la presencia de una banda ancha 

caracterfstica de los materiales no cristalinos, es decir, no presenta planos 

difractares por que no tiene un orden tridimensional a largo alcance. Más adelante 

se discutirá el caso del pollrnero funcionalizado y las condiciones bajo las cuales 

realizamos el experimento. 
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F'51u111 5.1.6. Orfractograrna de rayos-X de PDMAEMA 
T•20-C 

5.1.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE N-OXIDOS 

La oxidac.16n del PDMAEMA se realizó en ácido acético glacial empleando peróxido 

de hidrógeno como agente oxidante en presencia de oxigeno (aire) a so•c. el 



tiempo de reacción fue de 1 8 horas de acuerdo con el método propuesto por 

Cerdoso y Montiel P.•> 

La solución ác1da de la reacción de oxidación se dividió en tres fracciones y se 

punficó por dos técnicas diferentes; a una fracción se adicionó NaOH para 

neutralizar el exceso de ácido acético. a esta fracción se le llamó N0-1. Las 

fracciones correspondientes a N0-2 y N0-3 se hicieron pasar a través una resma 

de intercambio iómco diferente; la resina de intercambio usada para obtener el N0-

2 fue un intercambiador aniónico fuertemente alcalino de marca Merck y el material 

N0-3 intercambió iones con una resina an16n1ca Amberhte. (ver figura 5. 1). 

La determinación del peso molecular promedio M.,... se realizó por la misma técnica 

empleada para el pollmero precursor. de donde se tienen los resultados mostrados 

en la tabla 5.3. El disolvente para los N-6x1dos fue una solución acuosa 0.1 M de 

NaCI. las gráficas de Zimm de N0-1 y N0-3 se encuentran en las figuras 5.1.7. y 

S. 1.8 .. respectivamente 

El peso molecular del pollmero precursor PDMAEMA es mayor respecto a los 

encontrados para el matenal func1onal1zado (los N-óxidos), una explicación a estos 

resultados se encuentra en la degradación que presentan estos pollmeros cuando 

se someten a la reacción de oxidación en un medio fuertemente ácido, Monroy c3
i 

reporta un 20°/o de degradación. el N0-3 disminuye hasta en un factor de 10 (de 

3.6x10!1 a 3.9x10'). Es importante mencionar que el rendimiento es bajo (poco 

menor a 60º/o), debido principalmente a que en la técnica de purificación se empleó 

como precipitante acetona, además en el intercambiador queda una importante 

cantidad de polímero absorbido a la resina de intercambio. 

La diferencia que se presenta en el radio de giro o radio cuadrático medio (RMS) 

entre el pollmero precursor y el material oxidado se puede explicar considerando 

que el material N0-1 al ser neutralizado con NaOH y formar acetato de sodio con el 
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ácido remanente de la reacción de oxidación, se encuentra solvatado por iones 

acetato y sodio unidos a los átomos de N. y o· de la cadena poliménca. Lo antenor 

Podrá ser comprobado con la deterrmnación de estructura por las demás técnicas 

empleadas. 

MATERIAL dnldc MW(g/mol) RMSR(nm) A 2 (molmllg) 

PDMAEMA o 119 362x10 50 t ... ,_ 5 5 7 01x10 

N0-1 o 4569• 1 90xto"' 126 •/- 7 2 1 B7x10· 3 

N0-2 o 4569 

NQ.-3 04569 3 95x10• 40 .,_se 3 33x10·> 

Tabla 5 3 Tabla comparatrva de pesos moleculares determinados para los N-Oxldos 
• calculado e:io:penrnentarmente 

SLn:l'ce .... 2> °..:º1209 •e: 

Ftgura 5. 1.7 Gffifica de Zimm del N0-1 
en NaCI O 1 M acuoso. Ta2a°C 
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Los espectros de FTIR del los tres N-óxidos son prácticamente iguales. como se 

puede notar en las figuras 5.1.9. a 5.1.11., en los cuales aparece una banda ancha 

por 3370 cm· 1 de la vibración del enlace 0-H posiblemente debida a humedad, ya 

que estos zwitteriones son excesivamente higroscópicos: también aparecen bandas 

de C-H de metilos y metilenos en el intervalo de 2750-2990 cm·1 y en 1455 y 1396 

cm· 1
• el cart>onilo de éster presenta un máximo en 1725 cm·'; en 1238 crn· 1 

encontramos la senal de C-0 confirmando la presencia del grupo éster. por último. 

se puede inferir la presencia de iones acetato CH~..coo· por la presencia de la 

banda caracteristica en 1577; El espectro de IR de acetato de sodio comercial se 

muestra en la figura 5.1.12. En la tabla 5.4. se hace una comparación de los 

resultados de este análisis. 
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Figura 5.1.9. Espectro de FTIR de N0·1 

Figura 5.1.10. Espectro de FTIR de N0-2 
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F'{1ura 5 1.11 Espectro de FTIR de N0-3 

GRUPO No. DE ONDA (cm') 

FUNCIONAL N0-1 N0-2 N0-3 

0-H 3374 3378 3376 

C-H roo-. OQJ 2990-2750 2990-2750 2990-2750 

C•O 1725 1725 1726 

-C0-0- 1153 1153 1152 

CH3 -COO- 1577 1577 1579 

Tabla 5.4 Resultados de FTIR de IOs N-óxldos 

' '!" - ':' - '!" '!" .,. /-·r·-- "-1-r· 
Figur. 5.1.12. Espectro de IR del .oetato de aocbo (11111-l 



La RMN-1 H es determinante para confirmar la estructura qulmica propuesta para el 

polímero zwitteriónico, debida al corrimiento de la senal de los "'protones"" de -

N(CH,)2 que aparece en 2.3 ppm, caracterlsticas de los átomos de hidrógeno del 

metilo unidos al nitrógeno cuaternario oxidado (-N· -01 encontramos la senal en 3.3 

ppm y la de -CH 2 - N·-o· se desplaza a campo más bajo de 2.7 a 3.6 ppm; las 

demás bandas, de los protones aparecen sin cambio aparente en el espectro del 

pollmero precursor y los zwrtteriones. Los espectros de RMN- 1H aparecen COlT10 las 

figuras 5.1.13. a 5.1.15 .. La tabla 5.5 senala la semejanzas y diferencia entre los 

datos obtenidos en esta determinación entre el PDMAEMA y sus derivados 

funcional1zados. 

PROTONES GRUPO ppm INTEGRACION 

N0-1 N0-2 N0-3 
A CHJ-C- 11 

B ..CH,-C 2 1 9 1.9 

e -OCHa-CHa 45 4.5 4.5 

o -CHz-CHrN- 36 3.6 3.7 

E CH1-N 3.2 3.2 3.3 

F CHJCOOH 2.3 2.3 

Tabla 5.5 Datos de kls espectros de RMN- H de )Os N-OxJdos 
('") T-eo-c. (•JT•2~ 

r 
1-C CHr-1.. CH7 

1 1 
0-C-O·C...., CH,,·7·-0 

CH, 

1 )~( 

F;gura 5. 1. 13. Espectro de NMR-1 H de N0-1 
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Figura 5 1 14 Espectro de NMR-'H de N0-2 
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Figura 5.1.15 Espectro de NMR-'H de N0-3 



Es importante hacer notar la presencia de la senal en 2.3 ppm que aparece en los 

espectros de N0-2 y N0-3 fo que indica la posible existencia de iones acetato y 

ácido acético, considerando que los protones H 3 C-COOH dan una senal en 2 ppm. 

algunas bandas pequer"las que aparecen a lo largo del espectro md1can impurezas. 

Se realizó un análisis espcctrosc6p1co por RMN-nC de los N0-1 y N0-2 para 

verificar la presencia de ;:')c1do acético o grupos acetato. en cualquiera de los dos 

materiales. Nuevamente los espectros son muy parecidos. lo cual no ayuda a 

determinar diferencias entre los materiales. Los espectros se realizaron en sólido 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 

c¡:u, j 
~ Ctt, l.. ~H, 

O•C O CH, cu, •r-0 a 

en, f¡ . 

\ il 13 
5
" 1~U~ 

·- ·- .. .- . .--.----.--·. ·- -·. -. ··- .___.. ...... -..--·--...- -·--·-·----.. ~--- -- .. - ---.--..----- - - - - - - - - - - - - - R. ---
Figura 5.1.16. Espectros de RMN-uC de N0-1 y N0-2 
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GRUPO ppm 

N0-1 N0-2 

C•O •77 177 

CHrO 67 67 

CH_.-N 59 59 

CH3-N 44 5 44 5 

CHrC - 5 5 15 5 

CH:-C-COO 53 53 

Tabla oe datos de RMN- ·:e oe N0-1 y N0-2 

En las pruebas realizadas para la determinac16n de las propiedades térmicas de los 

materiales runcionahzados no fue posible determinar con precisión la Ta por la 

técnica de ose. ya que solo presenta una linea que decrece continuamente hasta 

250°C donde cae rápidamente Cardoso M y Montiel c11 reportan un valor de 3°C 

para la Tg del polimero N-ox1do de DMAEMA neutralrzados con hidróxido de sodio 

El material cambia a un color amarillento pero sin fusión aparente. Los resultados 

de Ja termograv1metria en el análisis por TGA se encuentran datos rnteresantes y 

diferencias muy claras entre el material precursor y sus derivados func1onalizados; 

en primer lugar se pueden observar 4 etapas de descomposición en los N-ó)(idos y 

sólo dos en el material precursor. la cantidad de agua que absorben los materiales 

O)(idados aumenta hasta en un 17º/o respecto al PDMAEMA, el cual muestra mayor 

estabilidad térmica En Ja tabla 5 5 se presentan los datos obtenidos de los 

termogramas (ver figuras 5. 1 17a5.1 19) 

Considerando la diferencia entre la cantidad de materia remanente del N0-1 y los 

otros dos N-ó)(1dos como cantidad de Na proveniente del NaOH usado para 

neutralizar el ácido acético de la reacción de oxidación, y haciendo algunos cálculos 



B 
¡ 
i 

,.. 

simples basados en los porcentajes de peso encontrados en los diagramas. 

podemos decir para el N0-1 que por cada 2 unidades de rnonórnero contiene una 

molécula de acetato y un ion sodio. en los otros dos casos la canüdad de iones 

acetato por unidad monomérica que permanecen en la cadena son 0.3 y 0.6 en N0-

2 y N0-3 .-espec11vamente. Con lo antenor, se podrla suponer que las resinas de 

intercambio empleadas permiten la remoción de Jos iones acetato con la misma 

efectividad que cuando se neutraliza la solución ácida con NaOH. con la ventaja de 

no adicionar a la cadena iones sodio La gran desventaja del método de los 

intercambiadores es la pérdida de material por absorción en las resinas 

intercambiadoras. 
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Figura 5.1.17. Termograma de TGA de N0-1 
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La presencia del sodio queda confinnada por el espectro de RMN-~. en estado 

sólido a una velocidad de giro de 5 kHz, la temperatura del experimento fue la 

ambiental y se uso un equipo BRUKER DMXSOO de 500 Mhz. El espectro se 

presenta en la figura 5.1.20. Aparece una sola senal por -9 ppm, lo cual indica que 

el atomo de sodio tendrá en promedio el mismo ambiente qulmico en la cadena del 

polimetacrilato, lo más probable es que este unido al oxigeno del zwrtteri6n. 

TH· 
(-e¡ CHr- lo. e;·~ 

o-e o CH• CHa .,.·-0 
1 

e.u, """ 1 1 

Figura 5 1.20. Espectro de RMN-2'Na de N0-1 

Finalmente, se hace el análisis 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 pollmero precursor 

(POMAEMA). de los cuales se puede advertir que todos los productos son de 

estructura amorfa, contrario a los resultados presentados por R. Montiel y J. 

Cardoso (•> en su estudio morfológico de poltmeros zwitteri6nicos, en los cuales 

presentan dlfractogramas tlpicos de materiales. totalmente cristalinos; la diferencia 



.. 
de temperatura a la cual se realizaron los experimentos puede ser Ja exphcación. ya 

que R. Montiel realizó el experimento a temperaturas mayores a la ambiental y 

propone que lo que los iones acetato y sodio se arreglan en grupos cnstalinos que 

se encuentran unidos a la cadena y forma ·ciusters· como se muestra en la figura 

5.1.21. 

~ 
agregados de acetato 
de sodio cnstaltno 

Grupo 
o<>noco ~ 

o 

FJgura 5 1 21 Agregado cnstallno de COO Na"' 

Es importante mencionar que el modelo es el mismo para N0-2 y N0-3 con Ja 

diferencia de la presencia de iones sodio en los agrupamientos; los difractogramas 

presentados en este trabajo sólo permiten observar un corrimiento de Ja banda que 

aparece en 20=8º en el poHmero precursor para los N-óxidos se corre a 20=5.5°; sin 

embargo es necesario realizar estudios de SAXS. en Ja región de 20<10ª. 

El análisis elemental es la alternativa apropiada para corroborar la presencia o 

ausencia de iones acetato y ácido acético. además de los iones Na·. En cuanto a la 

estructura cristalina seria interesante realizar los experimentos a una temperatura 

más alta como lo hicieron Montiel y colaboradores <1
• .,_ 
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Figura 5.1.9. Drfractograma de rayos X de k>s N-óiiudos 

5.2. AMINOMETILACION DE POLIACRILAMIOA 

El método propuesto para la sfntesis del material floculante denvado de Ja PAAM se 

muestra en el siguiente esquema: 

•lcollno 

H 10, T•30ºC 
(1) 

PAAM-CHrf(--(CH3 lr 

o· 

PAAM-CHz-N-(CH3)2 

__JH,COOH • H 202 
•30°C. 2 .. tv9 

(11) 

Figura 5. 2. 1. Esquema de la slntesls propuesto per9 PAMM-CH,-NO 



La PAAM es un pollmero solubSe en agua, con propiedades floculantes y capaz de 

aceptar un grupo amlnoalquitado por la reacción de Mannich (1). la subsecuente 

oxidación de aminas, por medio de peróxido do hidrógeno (11) darla lugar a un 

producto polimérico del tipo de zwittoriónico, de manera semeJante al PDMAEMA. 

El producto de la reacción fue insoluble en ácido acético y en los disolventes 

orgánicos pola,.es 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 la razón por la 

que el material una vez seco pierda la solubilidad en agua. dejando fuera una 

condición determinante para efectuar alguna otra reacción posterior como el de la 

oxidación. El rendimiento de la reacción de Mannich fue del 50º/o y el espectro de 

RMN-13C se muestra en la figura 5.2.2. 

119 

c-er2-CH-)n 

O=C--NH-CH2--NH(CH3)2 

···-······-···' 

Ffgura 5.2.2 Espectro de RMN-1:iC del producto de aminomeblaetOn de PAAM 



Considerando la tabla de datos que presenta Me Donakt C2) en su estudio de la 

reacción de Mannlch por RMN-' 3C (ver tabla 5.6.) y haciendo el análisis del 

espectro obtenido para el producto de la reacción llevada a cabo detennmamos que 

existen tres producto• en el sólido 

.. (·CHz·c¡·ln b. (-CHz·c¡·ln c. (·CH.-c¡-ln 

C=O C=O C=O 
1 1 1 
NH, NH-CH2 -0H N-(CH,)z 

debido a que los átomos de carbono unidos al átomo de oxigeno presentan senal a 

178.9, 178.5 y 177.8 ppm y en la región de 20 a 70 ppm aparecen las senales de 

los átomos de carbono unidos a nitrógeno e hidrógeno. 

ESPECIE QUllllCA ppm 

CH, CH e-o NCH:z NCH,, 

(CH;iCiCONH 2}H).. 354 42.8 180 3 

(CH2C(CO~H)H),. 
360 430 178 5 64.0 

CH;z-N(CH,,)2 

{CH2C(CO~H2)H),. 
36.2 43.4 178 o 61.7 422 

CH,OH 
Tabla 5 6 Datos ele RMN-"'C tomada de Me Donakt •nd Beaverm 

La recomendación que proponemos para la obtención del material oxidado es una 

ruta alternativa de slntesis, en la cual el primer paso es la aminometilaci6n de 

Mannich de acrilamida. seguida de la po1imerizaclón del material funcionalizado y 

fin•lrnente I• oxidación tlpica de aminas. como se muestrw en la figura 5.2.3. Es 

importante fnE!OcJonar que esta propuesta sa~ del objetivo del trabajo de 

funcionalizar poliacrilamkta comercial de alto peso molecular. 
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Figura 5 2 2 Esquema de la propuesta attematJVa de slntes1s para el N-ó,odo 
de PAAM amtnOfTleblada 



CONCLUSION 

Las conclusiones se presentan en varios puntos de acuerdo al análisis de los 

resultados presentados en el capitulo anterior y son los siguientes: 

Las condiciones de reacción establecidas en la slntesis del homopollmero de 

DMAEMA son convenientes para obtener material de peso molecular (M..,.) 

mayor a 3x105 g/mol. 

La reacción de oxidación degrada más del 50% al pollmero precursor 

(PDMAEMA). 

El método de purificación por resinas de intercambio para los N-6xidos no es 

más eficiente en la remoción de iones acetato que la neutralizacion con NaOH. 
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El producto do la reacción de ammometilación de Mannich de poliacrilamida es 

insoluble y no se logró oxidar. 

La reacción do Mannich en polacnlnmrda produce una mezcla de productos y 
como subproducto principal el poll(amidometilol) 

-CH1 -CH­
I 

C=O 
1 
NH-CH1 -0H 

La estabilidad térmica del PDMAEMA disminuye al ser oxidado. 

El N-óxido de POMAEMA no presenta T 0 en el intervalo de -50 a 200ºC. en 

cambio el pollmero precursor muestra una Tg en 20 ºC. 

El N-óx1do de PDMAEMA es muy h1grosc6pico, absorbe hasta un 20º/o en peso 

de agua. 

Es necesario hacer un análisis elemental a los materiales con el fin de 

determinar la cantidad de iones sodio umdos a la cadena polímérica. 

Se logro obtener uno de los dos floculantes poliméricos zwittteri6nicos del tipo N­

óxido, y la aminometilac16n de la PAAM. 
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