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RESUMEN

“Sintesis, estudio cinético y aplicaciones de copolimeros inteligentes conteniendo grupos
amino y PEGMAs”

por
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Doctor en Ciencias en Quimica.

Instituto Tecnoldgico de Tijuana, 2022

Director de tesis Codirector de tesis

Dr. Angel Licea Claverie Dr. lvan Zapata Gonzalez

Aun cuando los macromondmeros de metacrilato de poli(etilenglicol)metil éter
(PEGMA) se han utilizado con frecuencia en la copolimerizacion con metacrilatos conteniendo
aminas terciaras (TAMAS) como el metacrilato de 2-(N,N-dietilamino) etilo (DEAEMA) vy el
metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino) etilo (DMAEMA) para conferir biocompatibilidad y
sensibilidad al cambio de pH/temperatura en el sistema polimérico final, la informacion sobre

su comportamiento cinético es muy limitada en la literatura.

En la presente tesis se han estudiado los fendmenos cinéticos y el efecto de la cadena
lateral de etilenglicol (EG) a través la elaboracion de una mini biblioteca de homo- y
copolimeros a base de una familia de mondmeros sensibles a cambios de pH, como el
DEAEMA, DMAEMA, y PEGMAs con diferentes unidades de EG (n = 1, 9 y 23) mediante
polimerizacion de radicales libres y RAFT en un disolvente de alta polaridad, como etanol y

tert-butanol, a 70 °C con el fin de estimar algunos parametros cinéticos como los coeficientes
de velocidad aparente (k, /(ktf/z), contantes de propagacion (kp) y terminacion (ki), asi como

la estimacion de las relaciones de reactividad (r's), mediante espectroscopia de RMN-!H, las
cuales se llevaron a cabo en experimentos a conversion baja y tiempos cortos para evitar la
transesterificacion. Las relaciones de reactividad estimadas mostraron que comor; < 1yr, <

1, se esperan copolimeros con configuracion aleatoria para todos los sistemas sintetizados
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mediante FRP. Ademas, se encontro que las r’s dependen del caracter mas basico de DEAEMA
promoviendo la formacion de un aducto ciclico con mayor facilidad con respecto al DMAEMA,
y se puede concluir que el impedimento estérico del grupo amino afecta las relaciones de
reactividad y este efecto es mayor cuando la amina esta menos disponible y se reduce a medida

que las cadenas laterales de PEG se extienden de 9 a 23 unidades de EG.

Por otra parte, las relaciones de reactividad estimadas mediante la polimerizacion RAFT
para los copolimeros de DEAEMA y DMAEMA con PEGMAs (n = 9 y 23 unidades de EG)
mostraron que se obtienen copolimeros en configuracion alternante, ya que los valores de las
relaciones de reactividad son r;= 0, y r, > r; haciéndose evidente que los macromomeros de
PEGMA, independientemente de la longitud de las cadenas colgantes de EG, prefiere
adicionarse con mayor velocidad cuando se polimeriza con DEAEMA o DMAEMA. Asi
mismo, se evaluo el grado de alcoholisis relativa de los TAMAS, siendo mayor para DEAEMA

con respecto al DMAEAMA (17 y 7% en mol, respectivamente) a los 120 minutos de reaccion.

Ademas, los copolimeros obtenidos también se evaluaron para su aplicacion potencial
como floculantes de algunos iones metalicos en agua, obteniéndose resultados prometedores ya
que con proporciones bajas de DEAEMA en el copolimero y dosis de 10 ppm se logré remover
hasta el 99% de As y Cd de agua residual proveniente de la ciudad de Tijuana, Baja California,

México.
ABTRACT

Although poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate macromonomers (PEGMA)
have been frequently used in copolymerization with tertiary amine-containing methacrylates
(TAMAS) such as 2-(N,N-diethylamino) ethyl methacrylate (DEAEMA) and 2-(N,N-
dimethylamino) ethyl methacrylate (DMAEMA) to confer biocompatibility and sensitivity to
pH/temperature polymeric systems information regarding its kinetic behavior is scarce in the

literature.

In this thesis, the kinetic phenomena and the effect of the side chain of ethylene glycol
(EG) has been studied through the elaboration of a mini-library of homo- and copolymers based

on a family of monomers sensitive to changes in pH, such as DEAEMA, DMAEMA, and
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PEGMAs with different EG units (n = 1, 9 y 23) by free radical polymerization and RAFT
polymerization in highly polar solvents, such as ethanol and tert-butanol, at 70 °C, in order to

estimate some kKinetic parameters such as apparent velocity coefficients (K, /(kt)w),

propagation (kp) and termination (k) constants, as well as the estimation of reactivity ratio (r’s),
through *H -NMR spectroscopy; experiments were carried out at low conversion and short times

to avoid transesterification.

The estimated reactivity ratios showed that since r; < 1 and r, <, copolymers with
random configuration are expected for all the systems synthesized by FRP. In addition, it was
found that the r’s depend on the basicity of DEAEMA, promoting the formation of a cyclic
adduct more easily as compared to DMAEMA, and it can be concluded that the steric hindrance
of the amino group affects the reactivity ratios and this effect is larger when the amine is less

available and decreases as PEG side chains extend from 9 to 23 EG units.

On the other hand, the reactivity ratios estimated for RAFT polymerization of the
copolymers of DEAEMA and DMAEMA with PEGMAs (n = 9 y 23 unidades de EG) showed
that copolymers in alternating configuration are obtained, since the values of the reactivity ratios
are ;= 0, and r, > ry, making it evident that PEGMA macromomers, regardless of the length
of the pendant EG chains, prefer to add faster when polymerized with DEAEMA or DMAEMA.
Likewise, the degree of relative alcoholysis of the TAMASs was evaluated, being higher for
DEAEMA with respect to DMAEMA (17 and 7 mol%, respectively) at 120 min of reaction

time.

In addition, the copolymers obtained were evaluated for potential application as
flocculants for some metal ions in water, obtaining promising results since with low proportions
of DEAEMA in the copolymer and a dose of 10 ppm, it was possible to remove up to 99% of

As and Cd from the wastewater from Tijuana, Baja California, Mexico.
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I. INTRODUCCION

. INTRODUCCION

Es bien conocido que los polimeros han ganado un lugar importante en la vida cotidiana,
principalmente debido a las propiedades especiales que los hacen atractivos para su uso en
multiples aplicaciones. Entre estas propiedades obtenidas, las caracteristicas de
biodegradabilidad y biocompatibilidad han captado fuertemente la atencion en el area de
alimentos, elaboracion de materiales biomédicos y tratamiento de aguas. Si, ademas de estas
propiedades importantes, los polimeros exhiben una caracteristica de sensibilidad a cambios
rapidos y reversibles en la microestructura, provocada por pequefios estimulos en el ambiente,
los productos dan lugar a los nombrados polimeros inteligentes/biocompatibles. que se comparé

la polimerizacion en etanol y en tert-butanol *

Los polimeros inteligentes (o sensibles) pueden responder abruptamente de manera
reversible a una variedad de estimulos, por ejemplo, pH, temperatura, la presencia de varias
moléculas pequefias, biomoléculas, electricidad o campos magnéticos. Se han encontrado
diversas aplicaciones en los campos de la biologia y la medicina empledndose como sensores y
biosensores, para la administracion controlada de farmacos, la remediacién ambiental, por
mencionar algunos ejemplos.?

Los polimeros sensibles al pH son capaces de aceptar o liberar protones en respuesta a
cambios de pH, ya que contienen grupos &cidos o grupos basicos.® Estos grupos permiten que
la propiedad hidrofébica/hidrofilica del polimero sea reversible, mediante variaciones de pH en
el medio.

Una clase particularmente interesante de polimeros sensibles al pH son losbasados en
monomero del tipo metacrilatos de dialquilaminoetilo, tales como el poli(metacrilato de 2-(N,N-
dietilamino)etilo) (PDEAEMA)* o el poli(metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo)
(PDMAEMA),® por mencionar algunos. Los polimeros antes mencionados tienden a protonarse
o0 desprotonarse a diferentes valores de pH dependiendo de su pKa. Otro polimero de interés es
el poli(etilenglicol) (PEG), ya que es un polimero anfifilico, no toxico, biodegradable y
biocompatible que se utiliza ampliamente para el recubrimiento de superficies para evitar la
adhesion de proteinas y la activacion del sistema inmunoldgico, entre otras aplicaciones.®

Recientemente, se ha reportado que los metacrilatos de poli(etilenglicol)metil éter (PEGMAS)
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(un macromonomero no lineal analogo al PEG que contiene un grupo vinilico capaz de
polimerizar directamente por técnicas sencillas) mejora las propiedades farmacocinéticas de
proteinas y conjugados peptidicos, ademas mejora la estabilidad del sistema polimérico con el
que se combine.’

Para obtener sistemas poliméricos multisensibles, existen diferentes técnicas de
polimerizacion, entre éstas la polimerizacién por radicales libres (FRP, por sus siglas en inglés)
es la mas conocida. Para el estudio cinético de esta técnica, se separa en tres etapas principales:
iniciacion (generacion de radicales), propagacion (adicion de monémero a la cadena radicélica)
y terminacion bimolecular (desactivacion permanente de dos radicales). Aun cuando esta
técnica es generalmente empleada para la produccion de polimeros comerciales, no es posible
obtener un control preciso sobre la estructura molecular del polimero debido a que la adicion de
mondmeros en la cadena radicalica estd regida por eventos aleatorios de alta reactividad
quimica.® Una vez producido un radical, éste reacciona repetidas veces con moléculas de
monomero formando cadenas poliméricas. Cuando esta cadena radicélica se encuentra con otro
radical (que puede ser polimérico o no) se produce una reaccion de terminacion, dando como
resultado una molécula de polimero inactiva. Todo este proceso, donde teéricamente la cadena
radical puede sumar infinitas unidades monomeéricas, sucede en un lapso de tiempo
extremadamente corto. El tiempo de vida media de un radical en crecimiento es

aproximadamente de un segundo.®

Es evidente, entonces, que la manipulacién de la estructura molecular del radical en
crecimiento resulta no controlable. Del mismo modo, resulta claro que extender el tiempo de
vida media del radical hace posible, por ejemplo, introducir funcionalidades en los extremos,
adicionar ramas de forma controlada o incorporar regularmente un determinado comonémero a

la cadena.

En este contexto, las polimerizaciones Radicélicas de Desactivacion de cadena
Reversible (RDRP, por sus siglas en inglés) han surgido como una opcion de sintesis factible
de ser llevada a cabo fuera del laboratorio. Ejemplo de esto es la Polimerizacion de
Transferencia de cadena de Adicion — Fragmentacién Reversible (RAFT, por sus siglas en

inglés), siendo una de varias técnicas de polimerizacion radicélica con desactivacion reversible.
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En esta técnica de polimerizacion, la reactividad alta de los radicales poliméricos es controlada
por la adicion de un agente de transferencia de cadena (CTA), conocido como agente RAFT,
que establece un equilibrio entre cadenas activas y cadenas temporalmente inactivas. Por lo
tanto, la adicion del monémero en la cadena principal puede ser contralada y por medio de esta
técnica es posible obtener estructuras moleculares complejas tales como polimeros tipo cepillo,
estrellas o copolimeros con estructura bien definida (copolimeros en bloque, gradiente o

ramificados).1?

A pesar de la creciente atencion cientifica y la importancia de este tipo de sistemas
poliméricos, el conocimiento de la cinética de polimerizacion no abunda en la literatura. La
optimizacion y el control de la polimerizacion se benefician en gran medida del estudio cinético
de los sistemas en estudio dependientes del conocimiento preciso de la composicion en los
copolimeros, las relaciones de reactividad y los coeficientes de velocidad implicitos en las
técnicas de polimerizacion para los sistemas en estudio. De modo que por medio de estos se
puede estimar, predecir y controlar la estructura del polimero con el fin de mantener un buen
control sobre las propiedades del producto final, mejorar el rendimiento de la operacion y la
posibilidad de determinar de antemano condiciones dptimas de operacion para evitar pérdidas

excesivas de los recursos que pudieran derivarse de los experimentos de prueba y error.

Por otra parte, es conocido que las industrias producen aguas residuales normalmente
enriquecidas con sélidos disueltos y suspendidos, particulas organicas e inorganicas, iones
metalicos y otras impurezas. Debido al tamafio de particula pequefio y la carga superficial alta,
la tarea de recolectar estas particulas en una masa mas pesada para eliminarlas mediante
sedimentacion y la filtracion se vuelve un desafio. Recientemente, el uso de floculantes
avanzados, como los polimeros sensibles al pH y/o temperatura, ha Ilamado la atencion en el
campo para enfrentar esos problemas, siendo utilizado en procesos de autolimpieza, recoleccién
de agua, transferencia de liquidos, remocién de contaminantes, separacion aceite-agua, entre

otros.

Debido a lo antes mencionado, en este proyecto se planted preparar una mini biblioteca
de copolimeros a base de PEGMAs con diferentes unidades de EG (n =1, 9y 23) y mondmeros

tipo metacrilato con y sin grupo amino, con el fin de evaluar algunos parametros cinéticos como
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o

los coeficientes de velocidad aparente (K, /(k)"*), contantes de propagacion (kp) y terminacion

(ky), asi como la estimacion de las relaciones de reactividad (r’s), ademéas de estudiar su
comportamiento en las técnicas de polimerizacion FRP y RAFT, estableciendo sus posibles

aplicaciones como floculantes.
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2.1. Justificacion

En las ultimas décadas abundan estudios enfocados en la produccién de materiales
poliméricos inteligentes conteniendo grupos amino terciarios, de los cuales los estudios
cinéticos son escasos. Para conocer el comportamiento cinético es necesario estimar los
parametros que permitan disefiar, predecir una ruta de sintesis Optima y ser capaces de mejorar
los procesos sintéticos de polimeros avanzados empleados, por ejemplo, en la remediacién de

aguas.
2.2. Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es desarrollar copolimeros conformados por
PEGMA de diferente peso molecular y mondémeros que contienen grupos amino que presenten
una respuesta a estimulos externos, ademas de estudiar sus mecanismos cinéticos, y proponer

sus aplicaciones como floculantes en el tratamiento de aguas residuales.
2.3. Objetivos especificos

a) Generar una biblioteca de copolimeros a base de EEMA1, PEGMAg y PEGMA3 de
diferente peso molecular (M» = 160, 500, 1100 g mol™) copolimerizados con mondmeros
tipo metacrilato con y sin grupo amino en su estructura (BMA, DMAEMA, DEAEMA)
mediante la polimerizacion FRP y RAFT.

b) Estudiar el comportamiento cinético de los procesos de copolimerizacién mediante la
polimerizacion FRP y la polimerizacion RAFT, estimando los parametros cinéticos mas

relevantes.

c) Explicar los efectos de la longitud de cadena de PEGMA vy del grupo amino sobre los

parametros cinéticos.

d) Obtener predicciones cinéticas del comportamiento de la copolimerizacion mediante la

simulacion del proceso para los sistemas en estudio.
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e) Evaluar el efecto de la variacion de la composicion de los copolimeros en el fendmeno

de autoensamblaje micelar a diferentes valores de pH del medio.

f) Estudiar el comportamiento de los copolimeros sintetizados como posibles agentes

floculantes para la remocion de contaminantes en aguas residuales.
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3.1. Polimeros inteligentes

Los polimeros se presentan como un grupo amplio de materiales presentes en nuestra
vida cotidiana; en los cuales, por definicion, comprenden moléculas o macromoléculas
construidas por subunidades que se repiten. La secuencia, la orientacion, la disposicion y la
naturaleza de las subunidades a lo largo de la cadena del polimero aseguran propiedades distintas

a esta enorme clase de materiales.

La busqueda constante de materiales y tecnologias avanzadas en distintos campos de
aplicacion ( por ejemplo, la quimica de los polimeros, la ciencia de los materiales, la ingenieria,
la tecnologia, entre otros) convergieron en términos de desarrollar las herramientas necesarias
para mejorar y optimizar el uso de materiales poliméricos. Dichos avances han sido exitosos, no
solo en la sintesis 0 su mejoramiento (destacando el control molecular y la funcionalizacion) de
tales materiales poliméricos, sino también en las técnicas de caracterizacion, con un papel
importante, ya que permitié la identificacion y el monitoreo, en condiciones especificas o

diversas, de caracteristicas y propiedades que no fueron analizadas antes.?

El auge de los llamados “polimeros inteligentes” se debe a la evolucion de la produccion
de materiales poliméricos en diferentes campos de aplicacién. En esencia, el término
“inteligente” se dio a los polimeros que son capaces de responder abruptamente a cambios muy
leves en su entorno. La singularidad de estos materiales radica, no solo en los cambios
microscopicos rapidos que ocurren en su estructura, sino también en gque estas transiciones son
reversibles, es decir, estos sistemas pueden recuperar su estado inicial cuando los estimulos

cesan.’

Algunos polimeros inteligentes se caracterizan por ser fuertes, resistentes, flexibles,
faciles de pigmentar y son faciles de obtener. Ademas presentan la capacidad de mantener la
estabilidad de algunos farmacos al ser transportados en el cuerpo humano, por mencionar

algunas aplicaciones de interés.!3
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Las respuestas a los estimulos mencionados anteriormente se manifiestan como cambios
en su forma, caracteristicas de la superficie, solubilidad, formacion de un conjunto molecular,
una transicion sol-gel, entre otros. Los cambios en el entorno que produce las transiciones del
material puede ser: la temperatura, el pH, el aumento de la fuerza idnica, la presencia de ciertos
quimicos metabolicos, la adicion de un polimero de carga opuesta, la formacion del complejo
polication-polianion, cambios en el campo eléctrico/magnético, la luz o la emision de fuerzas
de radiacion. Los polimeros inteligentes son cada vez mas importantes, a medida que los
cientificos comprenden la quimica y los fendmenos que inducen a los cambios
conformacionales en las estructuras de polimeros y con esta informacion disefian rutas para

aprovecharlos y controlar su comportamiento fisico-quimico.®

3.1.1. Clasificacion de polimeros inteligentes

Los polimeros inteligentes se pueden clasificar de acuerdo con sus caracteristicas fisicas
o los estimulos a los que responden. Con respecto a la forma fisica, se pueden clasificar como
soluciones de cadena lineal libre, geles reversibles covalentemente entrecruzados y cadena de
polimero injertada en una superficie. Los signos o estimulos que desencadenan los cambios
estructurales en los polimeros inteligentes se pueden clasificar en tres grupos: a) estimulos
fisicos (temperatura, ultrasonidos, luz, estrés mecanico), b) estimulos quimicos (pH y fuerza

ionica) y, ¢) estimulos bioldgicos (enzimas y biomoléculas).**

3.1.1.1. Polimeros sensibles al pH

Los polimeros sensibles al pH son polielectrolitos que tienen grupos acidos o basicos
que pueden aceptar o liberar protones en respuesta a los cambios de pH en el ambiente
circundante. En el cuerpo humano podemos ver cambios notables de pH que pueden
aprovecharse para dirigir agentes terapéuticos a un area especifica, tejido o compartimento
celular. Estas condiciones hacen que los polimeros sensibles al pH se apliquen en sistemas

farmacéuticos para la administracion especifica de agentes terapéuticos.™®

Los poliacidos son polimeros sensibles al pH que tienen un gran nimero de grupos de
acidos ionizables. Estos aceptan o liberan protones a ciertos valores de pH dependiendo de su

pKa. Asi, cuando el pH aumenta, el polimero se hincha debido a la repulsidn electrostatica de
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los grupos cargados negativamente. EI pH en el cual los &cidos se ionizan depende de la pKa
del polimero. Algunos ejemplos de polimeros que forman polianiones al incrementarse el pH
son el poli(&cido acrilico) (PAA) o poli(acido metacrilico) (PMAA). Por lo tanto, en sistemas
de administracion de farmacos mediante nanoacarreadores poliméricos se eprovecha la
ionizacion de grupos colgantes de polianiones, lo que obliga al polimero a hincharse y soltar la
carga.®

Algunos de los ejemplos de polibases que tiende a formar policationes a valores de pH
bajos son: poli(4-vinilpiridina) (PVP), poli(2-vinilpiridina) (P2VP) y polimeros con grupos
amino, por ejemplo, el PDEAEMA, los cuales en entornos acidos ganan protones y en entornos

basicos los liberan.?

3.1.1.2. Polimeros termosensibles

Estos polimeros son sensibles a la temperatura y cambian sus caracteristicas
microestructurales. Estos polimeros presentan cambios en su estructura entre los grupos
hidréfobos e hidréfilos y un pequefio cambio en la temperatura puede crear nuevos ajustes. Este
tipo de sistema pueden exhibir una temperatura critica de solucion a la cual la fase del polimero
y la solucion se cambian de acuerdo con su composicidn. Los sistemas que muestran una fase
por encima de cierta temperatura y la separacion de fases por debajo de esta poseen una
temperatura critica superior de solucién (UCST, por sus siglas en inglés). Por otro lado, la
temperatura critica inferior de solucion (LCST, por sus siglas en inglés) se puede definir como
la temperatura critica en la que la solucidn polimérica muestra una separacion de fase, que va
de una fase (estado isotropico) a dos fases (fases anisotropicas).!’ Estos representan el tipo de
polimeros con mayor ndmero de aplicaciones. Si la solucion polimérica tiene una fase por
debajo de la temperatura critica, se volvera insoluble después del calentamiento, es decir, tiene
una LCST mas baja.®

Por encima de la LCST, las fuerzas de interaccion (enlaces de hidrégeno) entre las
moléculas de agua y el polimero se vuelven desfavorables, se deshidrata y se produce un
dominio de la interaccion hidrofébica que causa la contraccion del polimero y la agregacion del

mismo.
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Existen estructuras poliméricas que se obtienen mediante la combinacion simple de
ionizacion y grupos funcionales hidréfobos (termosensibles inversos). Este enfoque se logra
principalmente mediante la copolimerizacion de mondémeros que llevan estos grupos
funcionales, combinando polimeros sensibles a la temperatura con polielectrolitos o mediante

el desarrollo de nuevos mondmeros que responden simultdneamente a ambos estimulos.*®

3.1.2. Polimeros conteniendo grupos amino

Las estructuras quimicas de los polimeros que responden al pH generalmente incluyen
grupos ionizables en la cadena principal, cadenas laterales o grupos terminales que presentan
propiedades fisicoquimicas dependientes del pH. Se ha reportado que la naturaleza de estos
grupos funcionales se puede ajustar para modular efectivamente el pKa del polimero final.

Una clase particularmente interesante de polimeros sensibles son los que responden al
pH con un pKa por encima de 6.0; polimeros basados en monémeros de tipo metacrilato de
dialquilamino etilo (aminas terciarias), incluyendo al PDMAEMA, PDEAEMA,
poli[metacrilato de 2-(di-iso-propilamino)etilo] (PDPAEMA), poli(metacrilato de 2-
(dibutilamino)etilo) (PDBAEMA), poli(metacrilato de  2-(tetrametilenoimino)etilo)
(PTMIEMA), poli(metacrilato de 2-(piperidino)etilo) (PPDEMA),'° los cuales han sido
reconocidos como uno de los grupos mas prometedores debido a que su pKa puede ajustarse
aproximadamente de 4.5 a 8.5 dependiendo de los diferentes grupos sustituyentes. Los valores
de pKa de los homopolimeros de DMAEMA, DEAEMA y DPAEMA, son = 6.9, 7.5y = 6.3,
respectivamente, por mencionar algunos.?%-2

Recientemente, en el grupo de trabajo de Gao?*?° han estudiado las propiedades de los
copolimeros de blogues que contienen una variedad de diferentes monémeros de metacrilato
basados en aminas terciarias. Los copolimeros se sintetizaron mediante polimerizacion
radicalica por transferencia de &tomo (ATRP) y los copolimeros de blogues sensibles al pH se
utilizaron para formar nanoparticulas micelares via autoensamblaje supramolecular. La
incorporacion de fluoréforos en el polimero permitié el uso potencial de las nanoparticulas como
nanosistemas no lineales de encendido/apagado para el diagndstico por imagen.

Por otra parte, se ha reportado la copolimerizacién del acrilato de 2-(N,N-dimetilamino)
etilo (DMAEA), acrilato de metilo (MA) y metacrilato de metilo (MMA), obteniéndose un buen

10
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control sobre el peso molecular y la polidispersidad de los sistemas. Mediante una seleccién en
la composicion de copolimeros de 0 a 75 % peso de MA (0 MMA), se estudi6 el comportamiento
en solucion acuosa y el caracter de sensibiliad al pH y temperatura por medio de mediciones de
el punto de turbidez (CP) y las constantes de disociacion acida (pKa). La mayor incorporacion
del mondmero hidrofobo en el copolimero dio lugar a un aumento en los valores de pKa debido
a la mayor distancia entre cargas, facilitando asi la protonacion de nitrogenos adyacentes para
los derivados de acrilato y metacrilato. Se estudi6 el comportamiento de CP de los copolimeros
en agua pura, encontrandose que los valores son irreproducibles para los polimeros de acrilato,
como consecuencia del hidrolisis del DMAEA. Posteriormente, se realizaron estudios cinéticos
para cuantificar el grado de hidrdlisis a diferentes temperaturas y concentraciones de polimeros
para explorar todo el potencial y la aplicacion de estos materiales tan versatiles.??

Ademas, existen multiples reportes de sistemas de materiales poliméricos, especialmente
polimeros inteligentes, para controlar la separacion del agua y aceite en los derrames de petrdleo
y aguas residuales oleosas industriales a nivel mundial. En 2015, Xiang et al.?® desarrollaron
una membrana de fluoruro de polivinilideno (PVDF) con respuesta a cambios de pH
funcionalizada con hidrogeles de DMAEMA, debido a su superoleofilicidad en el aire y la
superhidrofobicidad (independientemente del pH) bajo el aceite, la membrana con nanoporos
permitio la separacion de una emulsién de agua en aceite. Con la ayuda de los grupos amino
protonados de PDMAEMA a un valor de pH bajo, la propiedad de humectacion de aceite bajo
el agua de la membrana paso de la superoleofilicidad (pH = 7.4) a la superoleofobia (pH = 2),

llevandose a cabo la separacion de emulsion de aceite en agua.?

3.1.2.1. Estudios cinéticos

Los metacrilatos que contienen nitrogeno son una clase de mondémeros muy interesante,
pero existen datos limitados en sus coeficientes cinéticos. En el 2017, Kockler et al.®> estimaron
las constantes de velocidad de homopropagacion de los TAMAs, como el DEAEMA,
DMAEMA y metacrilato de 3-(N,N-dimetilamino)propilo (DMAPMAE) (estructuras mostradas
en la Figura 1), mediante la polimerizacion por laser pulsado junto con la técnica de
cromatografia de exclusion por tamafio (PLP-SEC). Los parametros de Arrhenius de la

constante de velocidad de propagacion (kp) de DEAEMA se muestran en la Tabla 1.

11
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Figura 1. Coeficientes de velocidad de propagacién para mondmeros que contienen grupos
amino a diferentes temperaturas.®

En todo el intervalo de temperatura estudiados, el DMAEMA exhibe valores de k,, mas
altos, mientras que DMAPMAE exhibe valores de k,, claramente mas bajos que DEAEMA, que
se encuentra entre los otros dos mondmeros. Esta tendencia se ve claramente en la Figura 1, la
cual representa los coeficientes de velocidad de propagacion a 100, 50, 0 y —50 °C calculados a
través de los pardmetros de Arrhenius estimados para cada mondémero, Tabla 1

Tabla 1. Parametros de Arrhenius, factor pre exponencial (A) (factor de frecuencia de choques),
energia de activacion (Ea) y valor de las constates de velocidad de propagacion a 50 °C.°

Monomero A (molts™) Ea (kJ mol™) k, a50 °C (L mol™s™)
DMAEMA 2.64 x 10° 20.71 1185
DEAEMA 2.07 x 10° 20.45 1024
DMAPMAE 1.22 x 108 19.59 831

Los mondmeros que contienen aminas con una longitud mas corta del espaciador, entre
el metacrilato y el grupo amino, resultaron con un impedimento estérico menor en el centro
activo durante la polimerizacion, dando lugar a un aumento de la constante de velocidad de
propagacion. Por lo tanto, los valores de kp disminuyen en el siguiente orden DMAEMA>
DEAEMA> DMAPMAE.

3.1.2.2. Transesterificacion de TAMASs y acrilatos con grupo amino

La polimerizacion de los metacrilatos de dialquilaminoetilo mediante técnicas de

polimerizacion por radicales de desactivacion reversible, como la polimerizacion radicalica por

12
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transferencia de atomo (ATRP), la polimerizacion mediada por nitréxidos (NMP) o la
polimerizacion RAFT ha sido muy empleada recientemente, ya que los copolimeros de

poli(metacrilato de dialquilamino etilo) generalmente se pueden obtener facilmente.?’

Debido a su caracter hidrofobo, muchos de los estudios que implican la polimerizacion
de metacrilatos de dialquilamino etilo en solucién se han realizado en solventes de polaridad
baja (por ejemplo, anisol, tolueno o dioxano) por ATRP o RAFT para producir macro-
iniciadores, macro-agentes RAFT, o como segundo blogue en copolimeros en bloque.?® El uso
de solventes no polares puede representar una limitacidn para algunos procesos que requieren

medios polares para la polimerizacién de metacrilatos de dialquilamino etilo.
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Figura 2. Espectros de RMN 'H (CDCls) de PDMAEMA via ATRP al 50% peso en metanol a
20 °C: (a) después de 24 h; (b) después de la purificacion del copolimero.
[DMA]o:[MBP]:[CuBr]:[bpy]) 50:1:1:2.%°

En algunos reportes se ha estudiado la polimerizacion via RAFT de DMAEMA,
empleando metanol como solvente (tiempos de reaccion de hasta 24 horas a 70 °C).2%3! Sin
embargo, se ha reportado la transesterificacion autocatalizada de metacrilatos de dialquilamino
etilo en solventes polares (como alcoholes primarios de cadena corta) a temperatura ambiente,
demostrando que aproximadamente el 22% de DMAEMA, obteniendo como subproducto

metacrilato de metilo (MMA\) en solucion de metanol después de 4 h.?°

13
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Bories-Azeau y Armes?® observaron la aparicion de nuevas sefiales de protones vinilicos
en los espectros de RMN H (Figura 2) obtenidos durante los estudios cinéticos de las
polimerizaciones realizadas de DMAEMA en mezclas de metanol/agua, pero no para las
polimerizaciones realizadas en agua pura (ver Tabla 2). Por lo tanto, se establece que mediante
la polimerizacién via ATRP de DMAEMA en metanol se obtienen copolimero aleatorios de
DMAEMA y MMA.

Tabla 2. ATRP de DMAEMA en mezclas de metanol o metanol/agua a temperatura ambiente

Solvente DMAEMA Tiempo Conversion Mp° MM B PMMA®

(%p/p) (%p/p) (h) (%) (gmolt) "™ (%mol)
MeOH 50 30 82 14 300 1.29 7
50:50 H20:MeOH 50 25 98 11 800 1.35 3
67:33 H20:MeOH 50 1 99 10 700 1.40 2
75:25 H20:MeOH 50 1 98 9600 1.43 1
MeOH 67 18 99 13700 1.50 2
MeOH 33 168 70 9 860 1.73 26

2 Para todas las muestras, [DMA]o:[MBP]:[CuBr]:[bpy]) 50:1:1:2. ® Determinado por analisis
GPC en fase movil de THF y calibrado con estandares de poli(metacrilato de metilo).° Contenido
de MMA (% en moles) del "homopolimero" de DMAEMA puro, calculado por RMN *H.

Como se mencion0 anteriormente, estos tipos de mondmeros se enfrentan a un alto
riesgo de hidrolisis en sus grupos éster cuando se polimerizan en medios que contienen agua 0
alcoholes primarios como el metanol. Es por ello que Zheng et al., estudiaron la hidrolisis de
DMAEMA, DEAEMA, DIiPAEMA y DMAEA en solucién acuosa utilizando espectroscopia de
RMN !H. Con esta técnica, se establecieron correlaciones cinéticas con la solubilidad, estructura

molecular, pH y temperatura, de modo que se puede predecir una estructura ciclica similar.®

Como se muestra en el Figura 3a, el grupo amino terciario relativamente basico tiende
a abstraer un proton de la molécula de agua, lo que genera una via de promocion mutua para el
ataque de los grupos hidroxilo.®®* Aunque la protonacion del grupo amino y la hidroxilacion del
grupo carbonilo no siempre procederia simultdneamente, el ion hidroxilo concentrado
transitoriamente en la vecindad junto con la estructura del anillo probablemente formada en este
proceso también puede impulsar en gran medida la hidrdlisis alcalina en grupos éster incluso en

soluciones neutras.??34
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Figura 3. llustracion esquematica del mecanismo de reaccion para DMAEMA. La flecha roja se
refiere al ataque de nucledfilos o electréfilos, y la flecha verde denota interaccion electrostatica. 2

El efecto de ciclacion de los ésteres de aminoalquilo terciario, especialmente de los
ésteres de aminoetilo, se ha reportado anteriormente.®>-3" En las formas neutras de estos ésteres,
el &tomo de nitrégeno del grupo amino (rico en electrones) puede ser ligeramente deslocalizado
hacia el carbono de carbonilo espacialmente adyacente como se muestra en el Figura 3b. Esta
interaccion se estabiliza presumiblemente a través de la estabilizacion por resonancia del par de
electrones libres y el grupo C=0 conjugado, produciendo una conformacion ciclica para este
mondmero u otro analogo. Cuando el grupo amino esta protonado, también podria formarse una
estructura ciclica similar a través del enlace de hidrégeno intramolecular entre el atomo de
hidrogeno recién unido y el oxigeno del carbonilo electronegativo (Figura 3c). Sin embargo, la
influencia sobre la hidrolisis acida o alcalina ejercida por estas dos conformaciones ciclicas
podria ser ligeramente diferente.

Para el anillo neutro, tanto la hidrolisis acida como la alcalina se acelerarian debido a la
rotacion restringida del grupo carbonilo, que proporciond un estado de transicion estabilizado
para el ataque de OH™ o H*. Pero para el anillo protonado, el impedimento estérico adjunto o
una reduccion menor de la densidad de electrones en el oxigeno del carbonilo impediria el

ataque electrofilico hasta cierto punto y haria dificil predecir la situacion de catélisis acida.3>%®
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En general, la conformacion del anillo facilitaria la hidrolisis alcalina, pero la haria complicada

para la hidrolisis acida.

En base a lo anterior, Arredondo et al.® reportaron el estudio cinético de la
polimerizacion de metacrilatos de dialquilamino etilo como PDMAEMA, PDEAEMA vy el
PDPAEMA en masa y en solvente polar (tert-butanol) via RAFT. El uso de tert-butanol como
medio de polimerizacion permitiéo minimizar la aparicion de reacciones secundarias indeseables;
con lo cual se pudo analizar el comportamiento del peso molecular (Mn) que aumenta
linealmente con respecto a la conversion, observandose distribuciones de peso molecular
estrechas (MWD) a lo largo de la reaccién y dispersidades bajas (B < 1.2) (Figura 4). Este

comportamiento indica un buen control para los tres metacrilatos de dialquilamino etilo en

estudio.
14,000 - B DMAEMA (masa)
® DMAEMAt-BUOH ]2 4
12,000 .-+ M,teo
122
10,000 )
Oy 20
=8,000+ e N
g R 118
£ O
26,000 _-. i fg
1= ..- . .
4,000 - . ]
+“— @ 1.4
2,000 - -0 g© o |12
. BOo
0 1.0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Conversion (%)
Figura 4. Evolucion de Mn vs conversion de PDMAEMA en masa y en tert-butanol mediante
polimerizacion RAFT a 70 °C. [M]o:[CTP]o:[1]o = 318:5:1.%°
Por otra parte, Rodriguez et al.** reportaron la sintesis del poli[acrilato de 2-
(dietilamino)] etilo (DEAEA) mediante polimerizacion RAFT en etanol a 70°C. En ese trabajo
fue posible confirmar la hidrolisis del monémero de DEAEA mediante la asignacién de las
nuevas sefales observadas en la region de los protones vinilicos del acido acrilico (AA) (Figura
5).
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Para inhibir la influencia de hidrolisis en la polimerizacion, se llevé acabo la sintesis de
PDEAEA adicionando un exceso pequefio de equivalentes molares de acido trifluoroacético
(TFA) (con respecto al monémero). Los resultados mostraron claramente que la cinética de
polimerizacion fue influenciada dréasticamente por la protonacion del monémero. En presencia
del exceso de TFA, la hidrélisis del mondémero se inhibidé por completo y la conversion de

DEAEA" alcanzé el 80% en pocas horas.

25 eq. TFA | | |
t5 l‘ i I d
_ Jul b
1.25 eq. TFA ‘
1,
0 ML\ \Maym desplazamiento quimico ﬂ c
0 eq. TFA
t4 * * m -
* [ * Jh ‘. h b
A\
0 eq TFA X \ M \
/ |
a
\J L ﬂ J Uk J‘\

rr .. v v rrr rrrrrrrr T rrrrrrrrrrrrr

PPMg 6 6.4 6.2 0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0

Figura 5. Influencia de TFA en la aparicidn de nuevas sefiales en la region vinilica del espectro
de RMN *H (*, debido a la hidrolisis de DEAEA en écido acrilico y 2-dietilaminoetanol): to (a)
y ts (b) para la homopolimerizacion de DEAEA sin TFA, to (¢) y t; (d) para la
homopolimerizacion de DEAEA* en presencia de 1.25 equivalentes de TFA.*

3.1.3. Macromon6émeros de PEGMAS

El PEG lineal, debido a su biocompatibilidad, baja toxicidad y solubilidad en disolventes
organicos y acuosos, es el polimero sintético disponible en el mercado mas estudiado en
bioaplicaciones. Los polimeros y copolimeros que contienen cadenas largas laterales de PEG se
utilizan en recubrimientos biocompatibles para agentes de contraste de tomografia por
resonancia magnética, sistemas de administracion de farmacos, surfactantes, asi como
comonomeros en polimerizacion en emulsion o en la sintesis de bioconjugados. Los polimeros
con cadenas laterales cortas de PEG se aplican como materiales odontoldgicos o como

electrolitos de gel polimérico en baterias de litio.*!
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Por otro lado, el polifmetacrilato de poli(etilenglicol)metil éter] (PPEGMA) es el
polimero analogo no lineal (tipo cepillo) del PEG, que ademéas de su biocompatibilidad
comparable, tiene la capacidad de generar una gran cantidad de nuevos materiales poliméricos
empleando diversas técnicas de polimerizacion radicalicas.*> Ademas, dependiendo de la
longitud de las unidades de PEG, estos polimeros son solubles en agua y muestran LCST
adaptable.*® Recientemente, Matyjaszewski et al. reportaron el estudio de copolimeros tipo
cepillo de PPEGMA con injertos de PEG, los cuales se comportan como materiales

elastoméricos blandos.**

Los copolimeros de cepillo de PEGMA y metacrilato de 2(2-metoxietoxi) etilo
(MEO2:MA) que presentan propiedades termosensibles ajustables se consideran como una
alternativa potencial a la PNIPAMA convencional para las bioaplicaciones. Ademas, debido a
su propiedad no adherente, los polimeros tipo cepillo de PEGMA han sido aplicado para generar
superficies antiincrustantes resistentes a proteinas.** Wischerhoff et al. reportaron que,
sorprendentemente, los cepillos de PEGMA con cadenas laterales muy cortas se pueden
intercambiar entre bioadherentes y biorrepelentes con solo cambiar la temperatura del medio.*

3.1.3.1 Estudios cinéticos

Las estimaciones de los coeficientes cinéticos para la polimerizacién de PEGMAS son
muy limitadas en la literatura en comparacion con el nmero muy alto de informes sobre sintesis
y aplicaciones de polimeros de PEGMA. En 1996, Xioa et al.*® reportaron la sintesis de una
serie de copolimeros tipo cepillo de acrilamida (AM) y macromondmeros de PEG con diferente

longitud de cadena colgante de PEG en solucidn acuosa.

En la Figura 6 se puede observar el perfil de la velocidad de polimerizacion para estos
sistemas, mostrando una dependencia clara con peso molecular de la cadena lateral de PEG.

Ademas, este grupo de trabajo establecié una expresién matematica (Ecuacion 1) para la
estimacion del coeficiente (kp/(ktfﬂ) cuando la difusion no es controlada por la terminacion,

es decir, la constante de velocidad de terminacion (k) es solo una funcion de la temperatura.
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Figura 6. Conversion en funcion del tiempo para la homopolimerizacién de macromonémeros
de PEG con diferentes longitudes de cadenas colgantes.*®

Comparando los coeficientes de velocidad obtenidos por medio del ajuste de la
Ecuacion 1, se muestra que para los macromondmeros con diferente longitud de cadena
colgante de PEG, la reactividad se incrementa conforme aumenta la longitud de estas cadenas.

En la Tabla 3 se puede observar la tendencia marcada que relaciona al coeficiente de
(k, /(ktf/z) con respecto a la longitud de las cadenas colgantes de PEG. Esto puede deberse a

dos posibles efectos: a) el radical protegido por una cadena de polimero en crecimiento, es decir,

efecto de la cadena propagante y b) el radical protegido por una cadena colgante del
macromondmero, nombrado efecto de cadena colgante (Figura 7).

Por lo tanto, si el radical se encuentra lo suficientemente protegido, ya sea por cualquiera
de los dos efectos mencionados, la velocidad de terminacion se vera afectada, disminuyendo

con mayor rapidez comparada con la velocidad de propagacion. Sin embargo, es importante
mencionar que las condiciones iniciales a las que se reportan estas estimaciones de ( p/( 070)

no son consistentes, ya que la variacion de la concentracion tanto del macromondmero como

del iniciador no son equivalentes. Como ha sido visto por Quifionez-Angulo et al.*’, el
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coeficiente (kp/(kt>]/2) es dependiente de la relacion mondmero:iniciador empleada en el

sistema.

Tabla 3. Datos de (kp/(kt>]/2) obtenidos a partir de la polimerizacién de AM-PEG, llevada a
cabo en tubo de RMN con D,0 a 40 °C.*®

Muestra [M] x 102 (mol L)  Unidades de PEG  [I] (mmol L) (k,/ (k)"
MA-350 25.2 5 181 0.474
MA-500 8.44 9 3.55 0.504
MA-1100 3.85 23 3.83 0.663
MA-3000 4.5 67 0.45 2.46
AM - - - 5.57

%

Cadenas colgantes de
PEG
/

Efecto de la cadena propagante Efecto de cadena colgante

Figura 7. Descripcion esquematica del efecto de proteccion en radicales propagantes.*®

Por otro lado, Siegmann et al.*® han estimado los valores de kp y ki para el metacrilato
de poli(etilenglicol)etil éter con un peso molecular promedio (Mn) de 246 g mol™*
(PEGeeMA246), mediante el método PLP-SEC en masa, tolueno y en tetrahidrofurano (THF);

los valores de kp y ki se presentan en la Tabla 4.

Para PEGeeMA46 con tres unidades de etilenglicol, la etapa de propagacion fue todavia
una reaccion controlada quimicamente, pero la etapa de terminacion fue una reaccién controlada
por difusion, afectada por el nimero de unidades de etilenglicol (Figura 8a). Cabe sefialar que
los valores de kp a 70 °C estimados en THF y en tolueno muestran valores similares, lo que
sugiere que la reaccién de propagacion no se ve fuertemente afectada por la polaridad del

solvente.
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Tabla 4. Parametros de Arrhenius de la constante de velocidad kp y ki para PEGMA y PEGeeMA

variando el solvente (en masa, organico o acuoso) y el contenido de monémero.*’

-E
k (T)=A, ex A
() =A p( = j
Mondmero Aox107° Ea ko ki
(solvente) (L molts?) (kimol™®) 70°C (10°L mol*s™?)
48
PEGEEMA246 (Mmasa) 9.3 24.4 17894 6.3
PEGeeMA 246 (tolueno)*® 5.6 24.1 1197.0 4.4
PEGeeMA 26 (THF)* 4.8 24.1 1026.0 --
PEGeeMAsoo (masa)* 2.1<35<8.0 21+2 22185 --
PEGMAs, (50 %peso H.0)®¥  5.9<9.3<10.7 21+2  5895.0 9.8+1.2
PEGMAsoo, (70 %peso H.0)*  6.2<14.4<23.0 21+2 91277 4.3%+1.2
In k, (L mol~s™1) = 16.58 — —221% __ 186 x 1072(C (%peso))™® ()
p - 8.3144xT(K) ' PEGMA /0P
Mondmero (solvente) 60 °C Exp. 60 °C 70 °C

PEGeeMAsoo (masa)*® 1258.25 1120.00 1569.44
PEGMAs00, (30 %peso H,0)* 2198.38 -- 2742.09
PEGMAs00, (50 %peso H20)* 3189.05 3200.00 3977.77
PEGMAso0, (70 %peso H20)* 4626.13 4769.00 5770.29

En la Figura 8b se muestra la dependencia del coeficiente promedio de terminacién k;,

en masa, en tolueno y empleando un liquido iénico a 60 °C. Durante la polimerizacidén en masa

puede observarse una constancia en el valor de ki hasta 40%, después de este limite el coeficiente

es controlado por difusion. Sin embargo, empleando 80% v/v de tolueno se aprecia que el

coeficiente de terminacion sufre un menor cambio, permaneciendo constante hasta 60% de

conversion.
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Figura 8. Dependencia de k; contra la conversion para polimerizaciones de EEMA1 y PEGeeMA:
a) en masa a 60 °C y b) solo polimero de EEMA; en masa, 80% v/v de tolueno y 80% v/v de
liquido i6nico.*®
La disminucion de ki promedio a conversiones altas de monomero puede asignarse al
impedimento de la difusion traslacional debido a la viscosidad alta del medio, al solvente o la
concentracion de mondmero, convirtiéndose en una determinante para la velocidad. Esto puede
interpretarse por el efecto que producen las interacciones intermoleculares o intramoleculares
entre los grupos éster de PEG y el medio. Un menor grado de interacciones intermoleculares se

debe asociar con una formacion reducida de agregados grandes.

Por otra parte, Smolne et al.*® realizaron estimaciones de k, y del coeficiente de
velocidad de terminacion (k') de PEGMA con un peso molecular de PEGMA (M, = 500 g
mol™, n = 9 unidades de PEG, PEGMAy) en solucion acuosa mediante técnicas de PLP-SEC
(Tabla 4). Al realizar el estudio cinético, se observo que el factor estérico (Ao) se incrementa
con el contenido de agua, esto debido al efecto que ejercen las cadenas laterales de etilenglicol,
las cuales exhiben interacciones dipolo-dipolo, lo que lleva al impedimento de los movimientos

rotacionales internos (Figura 9). Entonces, el valor de k, se puede estimar mediante la Ecuacion

2 de la Tabla 4.
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Figura 9. Variacion de Ao (kp) con la concentracion de PEGMAG. Los valores Ao se determinaron
a partir de la grafica de Arrhenius.*?

3.2. Copolimerizacion por radicales libres

A menudo, es deseable modificar las propiedades de un homopolimero para conseguir
ciertas caracteristicas especificas dependiendo de la aplicacion deseada, y esto tal vez no sea
posible manipulando Unicamente el peso molecular del polimero o mediante modificacion
quimica del producto final. Tal vez se esté interesado en lograr propiedades que sean intermedias
a dos homopolimeros con caracteristicas diferentes. Las propiedades de interés pueden incluir
cristalinidad, flexibilidad, resistencia a la traccién, punto de fusion, temperatura de transicion
vitrea, sensibilidad al pH o a la temperatura, solubilidad, entre muchas otras.*® Una estrategia
eficaz para obtener materiales poliméricos con caracteristicas especificas deseadas es la
copolimerizacion por radicales libres, la cual consiste en la adicion sucesiva de monémeros

gracias a la elevada reactividad de los radicales libres.

Por supuesto, la adicion de mas de un tipo de monomero a la mezcla de reaccion da como
resultado una complejidad afiadida en los mecanismos de reaccién cinética. Esta complejidad
surge debido a que las velocidades relativas de polimerizacion dependen de la estructura de cada
monomero, asi como aquella de los radicales, y en algunos casos a los solventes empleados.
Esto afecta a la composicion polimérica, a la distribucion de la secuencia del monémero vy al

peso molecular del polimero.*®
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3.2.1. Modelo cinético terminal: Ecuacion de Mayo Lewis

En general, es muy dificil predecir la velocidad de copolimerizacion de dos monémeros
basada so6lo en el conocimiento de las velocidades de homopolimerizacion individuales de los
mondmeros. Sin embargo, para la mayoria de los sistemas de copolimerizacion, es posible
determinar y modelar la composicién de copolimero usando el denominado modelo de primer

orden de Markov o modelo terminal.

Este modelo, propuesto inicialmente por Mayo y Lewis en 1944, postula que la
reactividad quimica de una cadena propagante depende solamente de la naturaleza quimica de
la unidad monomérica activa en el extremo de la cadena. De acuerdo con el “modelo terminal”,
la ecuacion de copolimerizacion se establecio en relacion con la etapa de propagacion
(Ecuacion 3), etapa donde se produce el consumo de comondmero mas significativo.

M + M, 2 M parai=1,2; j=1,2 (3)

Siendo M;" una cadena propagante que termina en mondmero i, y k,;; la constante de

pij
velocidad de propagacion del mondmero j con una cadena de propagacion de tipo i.

A partir del balance de masa para cada tipo de monémero, suponiendo que se forman

cadenas largas (hipotesis de cadena larga o LCH), se obtiene la Ecuacion 4.

d[M;] _ kp1a[Mi][Ma] + Kpaa [M2][M4]
d[M;]  kpi2[Mi][M] + kpop [M3][M,]

(4)

Para eliminar las concentraciones de los radicales propagantes a partir de la Ecuacién 4,
se asume el estado cuasi-estacionario (QSSA por sus siglas en inglés) para las cadenas de

propagacién, resultando en la Ecuacion 5.

kpz1[M3][M,]

M) == o]

()
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Remplazando la concentracion de la Ecuacion 4 en la Ecuacion 5, seguida de la division

del numerador y denominador resultante por k,,;[M3][M,], reordenando y escribiendo el

resultado en términos de los pardmetros r; y r, definidos por la Ecuacion 7 dan como resultado

d[My] _ [M] ([rl][Ml] + [M2]> (6)
d[Mz]  [Ma]\ [M]+ rp[M;]

_on _ k22 (7)
! kp12 ? kp21

Los pardmetros r; y r, Se conocen como relaciones de reactividad de los monémeros 1

y 2, respectivamente.

La Ecuacion 6 se conoce como ecuacion de copolimerizacion o de Mayo-Lewis y el
significado fisico de esta se aprecia mejor expresandose en términos de fracciones molares. Si
fi es la fraccion molar del mondémero remanente iy F; es la fraccion molar de monomero i en el

copolimero formado instantdneamente, entonces

fim fo=1-f ®
DT IM ] + [M,] 2 !
d[M,]
_ dt _ 1
A =G, ) fo=1-h ®©)
dt dt

Utilizando las definiciones de las Ecuaciones 8 y 9, en combinacion con la Ecuacion 6

y la regla de la cadena, la Ecuacion 6 puede reescribirse como

F o= rfi + fifz (10)
LnfE 4 2fifs +off

La Ecuacion 10 es otra forma de expresar la ecuacion de copolimerizacion y de esta
manera proporciona directamente la composicion instantanea de un copolimero formado cuando

la composicion de la alimentacion esta dada por f; y f.%°

La ecuacion de copolimerizacion puede aplicarse a copolimerizaciones via radicalica,
catidnica y anionica, aunque los valores de r; y r, para cualquier par de comonomeros pueden

ser drasticamente diferentes dependiendo del modo de iniciacion.®
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3.2.2. Tipos de copolimeros

La estructura del copolimero depende en cada momento de la reaccion (entre otros
factores) de las concentraciones relativas de comondémero y de su reactividad (polaridad,
resonancia y factores estéricos). Los copolimeros tienen una distribucién de composicion
quimica que depende de la distribucion del peso molecular. Desde el punto de vista de la
arquitectura de la cadena, los copolimeros se pueden clasificar en cuatro tipos:
estadistico/aleatorio, alternado, bloques y gradiente. Esta clasificacion se basa en la distribucion
de los enlaces del monémero 1 (M) y el monémero 2 (My).>!

3.2.2.1. Estadistico/aleatorio

Los copolimeros estadisticos presentan una secuencia de mondémeros que sigue una ley
estadistica especifica (por ejemplo, estadistica Markoviana de orden cero, uno, dos). Los
copolimeros aleatorios son un caso especial de copolimeros estadisticos. En la Figura 10 se
ilustra la estructura mencionada. Si A 'y B son los dos monémeros que forman el copolimero, la
nomenclatura es poli(A-stat-B) para copolimeros estadisticos y poli(A-ran-B) para el caso
aleatorio. Cabe seflalar que a veces los términos aleatorio y estadistico se utilizan

indistintamente.*®

0°00°°°00°000°°08°0. "

Figura 10. Representacion esquematica de un copolimero aleatorio.*
3.2.2.2. Alternado

Los copolimeros alternados tienen una composicion equimolar de los componentes
siguiendo un patron alternante regular Figura 11. La nomenclatura para este tipo de estructura
es poli(A-alt-B). Los copolimeros aleatorios y alternantes se han sintetizado habitualmente
mediante técnicas tradicionales (radicales libres, anionicos y cationicos); Sin embargo, se han

sintetizado muchos copolimeros usando la polimerizacion de radicales controlada/viviente.*
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0,20 °0°0°0°0°0°0°0°0°

Figura 11. Representacion esquematica de un copolimero alternado.*®

3.2.2.3. Bloques

Los copolimeros en bloque contienen secuencias largas de cada uno de los tipos de
monomeros. La nomenclatura recomendada para estos copolimeros es poli A-block-poli B,
aunque a veces se denominan poli(A-block-B) o simplemente poli(A-b-B). La Figura 12

muestra una ilustracion de un copolimero en bloques.*

0000.°.°°°0008°°°°0000

Figura 12. Representacion esquematica de un copolimero en bloques.*
3.2.2.4. Gradiente

Los copolimeros de gradiente son aquellos en los que una porcién inicial de la cadena es
rica en un monomero y pobre en el otro, y la concentracion de este monémero disminuye
gradualmente a lo largo de la longitud de la cadena, mientras que la concentracion del segundo
mondmero aumenta gradualmente, como se muestra en la Figura 13. No hay nomenclatura

recomendada para este tipo de estructura.*

22220 °°°00°°000° 0000

Figura 13. Representacion esquematica de un copolimero gradiente.*

3.2.3. Constante de velocidad de copolimerizacion (k,*P)

Si bien el modelo terminal representa efectivamente la composicion del copolimero para
la mayoria de los sistemas, no proporciona una descripcion tan buena del comportamiento de
propagacion de la polimerizacion. Las anomalias de velocidad se han atribuido previamente a
las reacciones de terminacion y se han representado mediante la introduccion de mecanismos

de terminacion cruzada fisicamente irreales.
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Fukuda et al.>? demostraron que las desviaciones de la velocidad de polimerizacion se
deben a la insuficiencia del modelo terminal para describir la propagacion, con evidencia
adicional obtenida mediante la aplicacion de la técnica PLP-SEC para medir kp*®®. Muchos
sistemas comunes muestran desviacion de la cinética de propagacion terminal, incluidos los

sistemas de estireno-metacrilato, estireno-acrilato y acrilato-metacrilato.

Como se muestra en la Figura 14, los valores de k,*® medidos pueden ser mas altos o

mas bajos que las predicciones del modelo terminal, con la desviacion sustancial en algunos

Casos.
10000.0
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Figura 14. Relacion entre la composicién de mondémero f; y el coeficiente de velocidad de
propagacion promediado del copolimero correspondiente, ky*°P. Las lineas se calculan asumiendo
la cinética del modelo de terminal y los puntos son datos experimentales para: MMA-nBA (—,e)
y MMA-estireno (---, A) a 20 °C.>3
El modelo de “efecto de la unidad penultima”, toma en cuenta la influencia de la unidad
penultima de mondmero del radical polimérico en crecimiento en la cinética de propagacion,

proporciona una buena representacion de este comportamiento (Ecuacion 11).

cop _ 7"1](12 + 2f1f2 + 7'Zfzz (11)
P (T1f1/Ep11) + (erZ/Epzz)
= kp o Infi [ (12)

Pun rf1 + [f2/51]
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o kp,,,[T2f2 + fil (13)

kpll raf2 + [f1/52]

Los parametros adicionales s1 y 2, llamados relaciones de reactividad de radicales,
capturan el efecto de la pendltima unidad en la velocidad de adicién de monémeros (Ecuaciones
14y 15).

k
P211
S1 =7 (14)
kp111
k
S, = P122 (15)
D222

Un valor mayor que la unidad para si indica que una unidad de comondmero-j en la
penultima posicion aumenta la velocidad de adicion del mondmero-i al radical-i en comparacion

con el caso de homopolimerizacion.>
3.2.4. Comportamiento de la composicion del copolimero

Las composiciones de copolimeros son funciones de las relaciones de reactividad y
composiciones de alimentacion de los monémeros. Dependiendo de los valores relativos de las
relaciones de reactividad, los sistemas de copolimerizacion muestran un comportamiento de
composicion diferente. Las copolimerizaciones se pueden clasificar principalmente en tres tipos,
basandose en si el producto de las dos relaciones de reactividad monoméricaryr, = 1,7, < 1

oy, > 1, correspondiendo a ideales, azeotropica y en bloques respectivamente.®:
3.2.4.1. Composicion ideal

Esta se define por la condicion r; = r, = 1y corresponde a sistemas en los que ambos
tipos de cadenas propagantes muestran la misma preferencia de propagacion, ya sea con uno u

otro de los monGmeros, ya que en este caso:

kp11 — kp22 (16)
kp12 kp21
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dMy] _ My
d[M] ' [M,]

17)

. nfi
Ynfitf (18)

La Figura 15 muestra un grafico de la Ecuacion 18 para diferentes valores de las
relaciones de reactividad r;. Obsérvese que cuando una de las dos proporciones es mucho mayor
que la otra, el contenido del mondmero en el copolimero sera mucho mayor que el contenido de
ese monomero en la alimentacién. En una reaccion discontinua, esto conduciria a un
agotamiento rapido de ese monémero y, por lo tanto, a una deriva de composicién significativa
con el progreso de la conversion de la reaccion. Esto se ilustra en la Figura 16, en particular, el
inciso b) para un sistema en el que r; = 28.6 y la alimentacion inicial del monémero es f; =

0.2.

1.0 4

- T
-- enere™

- et

- .

-

o
®
1

0.6 -

Composicion instantanea, F;

- _— o == ®
____ —

I
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Composicién inicial de alimentacién
de comondmero , f;

Figura 15. Dependencia de la composicion instantanea de copolimero F; en la composicién
inicial de alimentacion de comondmero f; en un copolimero ideal.*°

3.2.4.2. Composicidn alternada

Esta se define por la condicion r; =, = 0, lo que indica que en estos sistemas, la

propagacién cruzada se ve favorecida sobre la homopropagacion. En este caso:
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Figura 16. Variaciones en las composiciones de copolimeros acumulativos (Ficum), asi como en
las composiciones instantaneas (F1) en funcién dela conversién para: (a) sistema de acrilamida
(M31)—estireno (M), f10= 0.8, f20 = 0.2, r1 = 8.97, r> = 0.65; (b) sistema MMA (M1)-acetato de
vinilo (M), f10=10.2, f20=0.8, r1 = 28.6, r, = 0.04.%°
Hay dos tipos de comportamiento alternante: el comportamiento alternado extremo y el
moderado. Ambos r; yr, son cero en el comportamiento alternante extremo y los dos
mondmeros entran en el copolimero en cantidades equimolares en un arreglo alternado no

aleatorio a lo largo de la cadena de copolimero.®
3.2.4.3. Composicion azeotrdpica

Algunos sistemas de copolimerizacion no son estrictamente alternantes, pero muestran
una tendencia hacia la alternancia. Esto ocurre cuando r; y r, < 1. Latendencia alterna aumenta
cuando las relaciones de reactividad se acercan a cero. Una caracteristica interesante de estos

sistemas es que presentan la denominada composicion azeotropica, en la que F; = f;.
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A esta composicion, el copolimero formado tiene la misma composicion que los
monomeros en la alimentacién y, por lo tanto, los sistemas que copolimerizan bajo esta
condicién no muestran deriva composicional. Se puede demostrar que una condicién necesaria
para que las relaciones de reactividad muestren un punto azeotrépico tienen que satisfacer que

tantor; yr, <1 oambosr, yr, > 1.

Para obtener una ecuacion para calcular la composicion azeotrépica, se puede emplear

la Ecuacion 16.

ga__(1-n) 1)

' (2—I’1—|’2)

La Figura 17 muestra el comportamiento de la Ecuacion 10 para diferentes valores de
r. a un valor fijo de r, =0.1. A medida que el valor de r1 aumenta de 0.1 a 20, el
comportamiento del sistema cambia de un sistema de copolimerizacién casi alternante a uno
ideal (e incluso mas alla cuando, por ejemplo, r1 = 20). Obsérvese que todas las curvas
correspondientes a los valores de r, < 0.1 cruzan la linea de F; = f; en sus composiciones

azeotrapicas.

1.0

o© o o
I’ o ™
1 1 1

Composicion instantanea, F|

©
N
1

oo ¥foiroo-p——p——-r—v—py—r—
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Fraccion molar de alimentacion M,, f,

Figura 17. Dependencia de la composicion instantanea de copolimero F; en la composicion
inicial de alimentacion de comonémero £, para diferentes valores de ry; r, = 0.1.%
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3.2.4.4. Composicién en blogues

Si tanto r; como r2 son mayores que la unidad (y por tanto también r;r, > 1) existe una
tendencia a formar un copolimero de bloque, en el que hay bloques de ambos monomeros en la

cadena. Este tipo de comportamiento rara vez se encuentra.

3.2.5. Estimaciones de relaciones de reactividad

Las relaciones de reactividad se encuentran entre los parametros de mayor importancia
para el estudio de la composicion en la ecuacion de copolimerizacion, ya que pueden predecir
la composicion de copolimero, posible microestructura de cualquier mezcla de partida y son
indispensables para la estimacion de la velocidad de copolimerizacion, el peso molecular y la

distribucion del peso molecular.>

El método que se usa con mayor frecuencia en la actualidad para estimar relaciones de
reactividad de mondmeros consiste en llevar a cabo una copolimerizacion de baja conversion
(aproximadamente < 20%) en varias composiciones de alimentacion de monémeros, esto con el
fin de minimizar los errores en el uso de la ecuacion diferencial. Posteriormente, se determina
la composicion de copolimero directamente o indirectamente por el analisis de la composicion

de alimentacién de los monémeros.

Las técnicas utilizadas para dichos analisis incluyen marcaje radioisotépico y
espectroscopia (IR, UV, RMN). Las composiciones de alimentacién de comondmero se analizan
tipicamente por cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) o cromatografia de gases
(GC)*

Los métodos tradicionales para estimar relaciones de reactividad de monémeros se
basan, primeramente, en linealizar la ecuacion de copolimerizacion o de Mayo-Lewis y a
continuacién, estimar las relaciones de reactividad de los mondémeros graficamente o por el
método de minimos cuadrados lineales. La linealizacion de la ecuacion de composicion de

copolimero distorsiona las distribuciones de error asociadas con los datos.>
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Se han utilizado métodos diversos para obtener relaciones de reactividad de monomeros
a partir de los datos de composicion de copolimero involucrando una serie de datos

experimentales y procesando estos por medio de métodos de ajustes no lineales.®

3.2.5.1. Métodos lineales

Los métodos lineales, como Fineman-Ross (FR)* y Kelen-Tiidos (KT)%, siguen siendo
técnicas sencillas muy populares para estimar las relaciones de reactividad. Estos métodos
proponen una linealizacion de la Ecuacion 10, la cual es una ecuacién inherentemente no lineal.
Por lo tanto, son estimaciones insatisfactorias y técnicas estadisticamente incorrectas, lo que

lleva a aproximaciones inadecuadas de parametros.>’>®

3.2.5.2. Métodos no lineales

3.2.5.2.1. Método de Tidwell-Mortimer (TM)

El método de TM es una de las técnicas mas comunes a utilizar cuando se desea aplicar
técnicas méas apropiadas como el método de minimos cuadrados no lineales (NLLS), dado que
es considerado uno de los procedimientos mas exactos para la determinacién de los valores de
los indices de reactividad de monémeros. EI método es una modificacion del procedimiento de
ajuste de curva tal que la suma de los cuadrados de la diferencia entre las composiciones

observadas y las calculadas son minimizadas.>®

Brevemente, el método TM consiste en estimar los valores iniciales de r; y 75, un
conjunto de calculos se realiza mediante la suma de los cuadrados de las diferencias entre las
composiciones observadas y las calculadas. La suma es minimizada por iteraciones,
obteniéndose por lo tanto los indices de reactividad. Este procedimiento evalla las r;’s que se
han estimado y verifica que los datos sean consistentes con la ecuacion de composicion del
copolimero por métodos de minimos cuadrados no lineales. El procedimiento TM consiste en
lo siguiente: se estiman los pardmetros de r;’s iniciales (obtenidos por algin otro método o

suponiendo los valores), G; se calcula por medio de la expresion:
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G = (rzfzzi + frif21)
Y (fE A 2frifa +1afE)

(22)

La diferencia d;, entre las composiciones del polimero observadas y calculadas (en este
caso, el objetivo es minimizar la suma de los cuadrados de las diferencias por iteracion), las
derivadas parciales 6G;/6ry, 6G;/8r, y el estimado de minimos cuadrados b; y b, se

determinan por medio de:

di = FZi - Gi (23)
aG; _ _f12i(T2f22i + f1if21) (24)
ory P2
a6, afsi + frifai
=) (25)
Donde:
P =1of s + 2f1ifoi + 1ifF; (26)
aG;. 0G;
Z( )2 - X(EHC l)Zd( l)
by = | o N g Gy - OO T O @
_Z(a—r;)z ! Z(a—rll)z
Z d; (arl) Z(arl)z
b, = |n Z( )2 a_G ZZd (67‘1 /C 28)
aG; 3G\ >
(52 270
C=n 6r2 _ aTZ (29)

9G;, 3G,
2(5r,) 2(57,)
Los valores de S, = [2(d;)?], parar, = ri™erior 4 [(k —1)/2]by yr, = rfmeerior 4

[(k — 1)/2]b, son determinados paravaloresde k = 1, 2 y 3;paraS, = [2(d;)?], parar, =

rzanterior + Vbl yr = 7.1anterior + Vbz, donde:
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(51— 353) (30)

V=05+
4(51 - 252 + 53)

Si S, < §; se repite el proceso usando las nuevas r;’s obtenidas. Si S, > S;, entonces se
reevallia V después de haber divido en dos b, y b,. El procedimiento se repite hasta que X (d;)?

se reduce a su valor minimo.®
3.2.5.2.2. Ajuste de minimos cuadrados a la curva de F; vs conversion

Las reacciones de copolimerizacion se realizan cominmente para controlar las
propiedades intermedias entre las de los dos homopolimeros, con los cuatro pasos de
propagacién para la copolimerizacion tipica, como se describe en el modelo terminal descrito

en las Ecuaciones 30-33.

kpll
P +M,—>P., (30)
kp12
P'+M, > P2, (31)
2 o2,
P2+ M, > P% (32)
kle
P2+M, > P, (33)

Utilizando estos cuatro pasos de propagacion, la composicion del copolimero
instantaneo, se describe mediante la ecuacion de Mayo—Lewis o de copolimerizacion (Ecuacion
10). EIl error en las estimaciones puede reducirse evaluando el cambio diferencial en la
composicion del mondmero con la conversion o utilizando una forma integrada de la ecuacion
de Mayo-Lewis. Con las relaciones de reactividad estimadas a partir de la forma diferencial del
modelo terminal en términos de consumo relativo de fi.

afi _fi—-F (34)
dx 1-X
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Con la composicion de copolimero F1 calculada por la Ecuacion 10, X es la conversion
de mondmero y la condicion inicial f1 = fio en X = 0. Al evaluar la deriva de la composicion del
mondmero con este método de integracion numeérica directa, la estructura del error se puede
reducir significativamente en relacion con otros métodos para determinar las relaciones de

reactividad.®*
3.2.6. Efectos del solvente en la composicion del copolimero de tipo metacrilato

Los efectos de los solventes en las relaciones de reactividad (ri) y los coeficientes de
velocidad de propagacion de copolimerizacion (kp °P) generalmente no se observan durante la
copolimerizacion de radicales de éster metacrilico. Sin embargo, los comondmeros que
contienen grupos hidroxilo, como el metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), conducen a
desviaciones significativas de las expectativas tanto para ri como para kp“°?, un efecto que es

altamente dependiente del solvente.5?

En la cinética de homopropagacidn radicalica, los efectos de los solventes pueden surgir
tanto de interacciones no especificas como especificas entre el mondémero y el solvente.®® En el
caso de interacciones no especificas con solventes, la k, medida por PLP-SEC puede
manifestarse como un valor aparente (ko) que puede ser diferente que el valor obtenido en
masa, y que se correlaciona con las diferencias de los volimenes molares entre el monémero y
el solvente. Por ejemplo, en solucion de tolueno, la kp®*/kp,masa para MMA (volumen molar
inferior que tolueno) es mayor que la unidad, mientras que kp®"/ kp,masa para el metacrilato de
isobornilo (iBoMA) (volumen molar superior que tolueno) es menor que la unidad.5* Este
fendémeno puede interpretarse como una competencia entre moléculas de monémero y solvente
para posicionarse en el sitio radical; si el tamafio del monémero es menor que el de una molécula
de solvente, entonces la concentracion de monomero en el sitio de reaccion serd mayor que su
concentracion analitica, de modo que la k,?*® medida por PLP-SEC serd mayor que Kpmasa Y

viceversa.

La influencia de los enlaces de hidrogeno (enlace-H) sobre la cinética de propagacion
para metacrilatos de n-alquil éster se ha reportado para muchos sistemas. Actualmente, esta

influencia se entiende como una asociacion entre el grupo hidroxilo y metacriloilcarbonilo, la
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cual reduce la densidad electronica alrededor del doble enlace, haciéndolo un sitio mas reactivo
hacia la adicion de radicales, reflejindose en un aumento de kp.®® La Figura 18 muestra la
posible interaccién intermolecular/intramolecular del grupo hidroxilo con: un alcohol como
solvente, mondmero con grupos hidroxilo en su estructura en solventes inertes (como tolueno y
xilenos). Ademas, el efecto del enlace-H en la solucién para metacrilatos de n-alquil éster

también puede verse afectado por solventes como la dimetilformamida (DMF) o el THF.3

Disruptor de enlace-H Promotor de enlace-H Solvente inerte

Figura 18. Esquemas simplificados que demuestra las posibles interacciones de los enlaces-H
con los solventes (disruptor y promotor de enlace-H) y no especificas (solventes inertes) en la
polimerizacion en solucion de ésteres metacrilicos.®?

En base a lo anterior, Rooney et al®? estudiaron el efecto del solvente sobre la ky de
mondmeros que contienen grupos hidroxilo en su estructura como HEMA, metacrilato de 2-
hidroxipropilo (HPMA) y hidroxi-metacrilato de etilo (EHMA). En la Tabla 5 se puede
observar que al emplear un solvente que rompe el enlace-H, se alcanza un valor minimo para
kp, mientras que al emplear un solvente promotor de enlaces-H, se observa un aumento en el
valor de kp en comparacion con los valores de kp obtenidos en masa para HEMA y HPMA. Al
usar tolueno, un solvente inerte (promueve interacciones especificas de enlaces-H entre
mondmeros), se obtuvieron valores de k, elevados en comparacién con los obtenidos por la
polimerizacion en masa de HPMA y EHMA; curiosamente, a medida que la fraccion en peso
de tolueno aumenta del 25 al 75%, el valor de k, de EHMA aumenta en aproximadamente un
60% en el intervalo de 10-30 °C. Posteriormente, se determind que la influencia de la
dipolaridad y polarizabilidad de los solventes es mas influyente en el valor de k, para HPMA

que sus habilidades clésicas de enlaces-H.5?
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Tabla 5. Influencia del solvente sobre el valor de ko, para monémeros que contienen grupo
hidroxilo en su estructura.5?

k, en varios tipos de solventes

(L mol! s1) o
Monoémero -~ 1 P 1 Condiciones
Masa 1sruptor de romotor de Inerte
enlace-H enlace-H
HEMA i oH 1201 973 50% vol
\H)ko/v o (n-butanol) o monémero a 22 °C
0 1350 57% vol
720 (2.8 M 1170 . o
HPMA %o/\/ 1211 en THF) (3.0 M en BzOH) 2.7M monomero a 40 °C
OH en Tolueno)
7 1635
580 (1.8 M 647 75% vol
N -
N \‘\)LO enTHF) (1.7 M en 1-propanol) (1.8M monoémero a 15 °C
OH en Tolueno)

3.3. Relaciones de reactividad para copolimerizaciones de mondmeros conteniendo grupos

amino y macromondmeros de PEGMA.

En la Tabla 6 se presenta un resumen de las relaciones de reactividad de las
copolimerizaciones de mondémeros que contienen grupos amino y/o macromondmeros PEGMA
encontrados en la literatura. Como se puede observar no son muchos los sistemas que cuentan

con este estudio cinético.

3.4. Polimerizacion radicélica por transferencia de cadena de adicion fragmentacion reversible
(RAFT)

La polimerizacion RAFT es uno de los métodos mas robustos y versatiles para controlar
la polimerizacion radicalica. Con la seleccion adecuada del agente RAFT para los monémeros
y condiciones de reaccion, es aplicable para la mayoria de los mondmeros sujetos a
polimerizaciones radicalicas. El proceso se puede utilizar en la sintesis de homopolimeros,
copolimeros aleatorios, dibloques, tribloques y estrella, entre otras arquitecturas mas complejas,
que incluyen microgeles y polimeros tipo cepillo.!® EI mecanismo RAFT es un poco mas

complejo que el de radicales libres convencional. El proceso que se conoce como pre-equilibrio,
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es un paso anterior al equilibrio de desactivacion. El paso critico en el mecanismo RAFT es el

equilibrio adicion-fragmentacion que se aprecia en la Figura 19.

Tabla 6. Relaciones de reactividad para copolimeros conteniendo PEGMA y/o mondmeros con
grupo amino.*’

Monomeros Temp. o
r r2 Solvente Iniciador Ref.
M1 M: °C)
PEGMA3o DMAEMA 0.66 0.93 Tolueno 70 AIBN 66
PEGMAsqc DEAEMA 081 0.73 Etanol 70 ACVA 47
PEGMAss  MMA -- 0.95 Tolueno 90 AIBN 67
PEGMA1100 MMA -- 0.93 Tolueno 90 AIBN 67
PEGMA2g MMA -- 0.95 Tolueno 90 AIBN 67
PEGMAss  MMA -- 0.60 Tolueno 90 AIBN/ATRP 67
PEGMA1100 MMA -- 0.76 Tolueno 90 AIBN/ATRP 67
PEGMA2s MMA -- 0.76 Tolueno 90 AIBN/ATRP 67
PEGMAss  MMA -- 0.75 Tolueno 80 ABCN/ATRP 68
MMA DEAEMA  -- 096  Tolueno 90 AIBN o7
MMA DMAEMA -- 0.98 Tolueno 90 AIBN 67
MMA TBAEMA -- 0.97 Tolueno 90 AIBN 67
MMA DEAEMA -- 0.74 Tolueno 90 AIBN/ATRP 67
MMA DMAEMA -- 0.79 Tolueno 90 AIBN/ATRP 67
MMA TBAEMA -- 0.69 Tolueno 90 AIBN/ATRP 67
Thma DMAEMA 126 9.97 CDCl3 50 AIBN 67
SMA DMAEMA 0.65 1.40 CDCls 50 AIBN 67

Al igual que en la polimerizacion via radicales libres convencional, la fuente de
iniciacion tipicamente es un compuesto tipo azo, o un iniciador peroxido. La adicion de
mondmero a los radicales es rapida, creando cadenas propagantes. Al principio de la
polimerizacion, el paso de la adicion de los radicales propagantes sobre el agente de
transferencia de cadena comprende una constante de velocidad de adicion, ka, generando una

especie radicalica intermedia primaria. Las especies radicalicas intermedias se pueden
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fragmentar, generando sus reactivos iniciales con una constante de velocidad kr, 0 especies
durmientes y también radicales salientes (R-). Los radicales poliméricos generados pueden
reaccionar con el durmiente con una constante ka 0 reiniciar la polimerizacion por adicion de
mondmero, formando las especies propagantes. La secuencia de reacciones descrita en la
Figura 19 es tipicamente considerada como parte el mecanismo RAFT. Por esto, la probabilidad
que la transferencia de cadena ocurra eficientemente, puede ser descrita por la razon entre las
constantes ks /(ks + ka) y el tiempo de duracion del pre-equilibrio depende de las magnitudes

relativas de ka, y k.
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Figura 19. Mecanismo propuesto de la polimerizacion radicalica por transferencia de cadena de
adicion fragmentacion reversible (RAFT).

41



I1l. TEORIA GENERAL

La formacion la formacién réapida de un pre-equilibrio es esencial para asegurar el
crecimiento de las cadenas propagantes por un corto periodo antes de ser convertido al estado
durmiente. Ademas, la formacion rapida de radicales salientes (R-) asegura que la mayoria de
las cadenas sean iniciadas casi simultineamente, permitiendo la preparacion de polimeros con
distribuciones de peso molecular esbeltas. La concentracion de radicales primarios derivados
del iniciador térmico es significantemente mas pequefia que la concentracion de agente RAFT
en solucion (controlado por la relacién [agente RAFT]o:[1]o), causando que muchas de las
cadenas poliméricas sean iniciadas por los radicales R.

La propagacion en la polimerizaciéon RAFT ocurre de una manera similar al mecanismo
de radicales libres convencional por adicion rapida de R al monémero generando las especies
Pm. Las especies propagantes; sin embargo, no sufren preferentemente un evento de
terminacion, sino méas bien una reaccion de transferencia de cadena reversible con una cadena
durmiente. El tiempo de vida del radical propagante es del orden de ~0.1 ms.% Esta escala de
tiempo Unicamente permite la adicion de un monémero por ciclo de activacion-desactivacion.
Una vez que el agente RAFT es convertido a especie durmiente, el pre-equilibrio se completa,
estableciendo el equilibrio principal. Durante el equilibrio principal, un intercambio rapido de
los grupos-finales ditioéster ocurre entre las especies intermediarias durmientes y las especies
propagantes impartiendo una caracteristica viviente en la reaccion de polimerizacion. Por esto,
bajo las condiciones de equilibrio, la fragmentacién de las especies radicalicas intermedias a
cualquiera de los dos brazos laterales, resulta en la produccion de especies poliméricas
estadisticamente iguales en longitud. Como sucede con todas las técnicas polimerizacion
radicalicas controladas, los eventos de terminacion no pueden ser enteramente suprimidos. Los
dos eventos de terminacion que estan presentes en mayor grado en la polimerizacion por
radicales libres, acoplamiento radicalico y desproporcionamiento, son también parte de la

polimerizacion RAFT.”

3.4.1. Caracteristicas

En la polimerizacion RAFT, asi como en otras técnicas de polimerizacion RDRP, el peso
molecular del polimero se puede predeterminar con base en la estequiometria de la reaccion.

Las condiciones incluyen una razon elevada de [agente RAFT]o:[1]o Yy la eleccion adecuada del
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agente RAFT. El peso molecular promedio en nimero (Mn o), Se puede obtener a partir de la

Ecuacién 35.

[M]OMWMX

My, teo(g mol™) = + Mycra (35)

[agente RAFT], + 2f[I]o(1 — e~ *at)(1 — %)

Donde [M]o, [agente RAFT]o, Mwm, Mw agente raFT, X, Ty fc representan la concentracion
inicial del mondmero, la concentracion inicial del agente RAFT, el peso molecular del
monomero, el peso molecular del agente RAFT, la conversion, la eficiencia del iniciador y factor
de acoplamiento (fc = 1, 100% de terminacion bimolecular por combinacion; fc = 0, 100% de

terminacién bimolecular por desproporcion), respectivamente.

Para que una polimerizacion RAFT resulte exitosa depende de la seleccion del agente
RAFT para los mondmeros especificos y las condiciones de reaccién. Se han propuesto
protocolos para la seleccion del agente RAFT, de modo que las polimerizaciones de la mayoria
de los mondmeros presenten buen control en la adicion, para proporcionar un retardo minimo y
una alta fraccion de cadenas vivas. Las propiedades requeridas del agente RAFT se muestran en

la Figura 20.

Unico enlace débil

P, + SYS_R Pn—S\.pS—\’R
z e
Doble enlace
reactivo T
R debe ser un buen grupo
El grupo Z sea capaz de saliente, R- debe ser
modificar las velocidades eficiente reiniciando la
de adicion-fragmentacion polimerizacién

Figura 20. Propiedades para un agente RAFT efectivo.

Una amplia gama de compuestos a base de tiocarboniltio se han reportado para su uso
en el proceso. La efectividad de un agente RAFT depende del monomero que se desee
polimerizar y esta determinada por las propiedades del grupo saliente radical R y el grupo
activador Z. Para determinados agentes RAFT, tales como los ditiobenzoatos o algunos

ditiocarbamatos, se ha observado una disminucién de la velocidad de polimerizacién con
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respecto a la polimerizacion analoga FRP que nos muestra un periodo de inhibicion, seguido

por un efecto retardante a medida que crece la concentracion de dicho agente.5°

3.4.2. Estudios de RAFT con polimeros conteniendo grupos amino y PEGMA

En los ultimos afios, los copolimeros de tipo cepillo bien definidos que contienen
cadenas laterales de PEG han mostrado un impacto cientifico creciente y se convirtieron en
materiales versatiles en bio- y nanotecnologia. Debido a sus propiedades Unicas, como la
solubilidad en la mayoria de los disolventes y la biocompatibilidad, se aplican como conjugados
de farmacos poliméricos, resistentes a la contaminacion biologica, modificadores de superficie,
lubricantes, dispersantes y floculantes. La creciente demanda de copolimeros de tipo cepillo con
estructura compleja y peso molecular predeterminado indica que solo los métodos
contemporaneos de sintesis de polimeros como la polimerizacién radicalica con desactivacion

reversible pueden satisfacer el caso.’*

Makuska et al.”? reportaron por primera vez la sintesis de copolimeros tipo cepillo en
dibloque via polimerizacion RAFT en el que las unidades repetitivas de ambos blogues son de
metacrilato de poli(6xido de etileno)metil éter (otro nombre comudn para mencionar a los
PEGMAS) con diferentes longitudes de cadenas de PEO (PEO = PEG) pero con diferentes
longitudes de cadenas de PEO (PEOXMEMA, x =5, 9, 19, y 43) (Figura 21). La polimerizacion
RAFT de con cadenas cortas de PEO (x = 5, 9) fue controlable, lo que permitié alcanzar
conversiones muy altas (mas del 97%) de los monémeros y sintetizar polimeros tipo cepillo con
baja dispersidad (b < 1.1).
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Figura 21. llustracion grafica de la posible extension de la cadena de PPEOYMEMA-CTA: a)
por PEOyMEMA con cadenas laterales de PEO mas cortas; b) por PEOyMEMA con cadenas
laterales mas largas de PEO."
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La polimerizacion RAFT de PEOMEMA con cadenas largas de PEO (x = 19, 43)
también fue controlable, pero la polimerizacién se detuvo en aproximadamente un 90% de
conversion y los productos tuvieron una dispersidad ligeramente mayor (B = 1.1-1.2). El
periodo de induccidn de la polimerizacién RAFT de los metacrilatos de PEO fue directamente
proporcional y las constantes de velocidad fueron inversamente proporcionales a la longitud de
las cadenas laterales de PEO. El trabajo concluye que para obtener copolimeros tipo cepillo en
dibloque con baja dispersidad mediante polimerizacion RAFT, primero se debe polimerizar el
metacrilato con cadenas de PEO mas cortas.

Por otra parte, McClellan et al.” reportaron la sintesis de una nueva familia de
copolimeros en bloques de DMAEMA, DEAEMA o DPAEMA bien definidos via
polimerizacion RAFT para incorporar metacrilato de oligo(etilenglicol)metil éter (OEGMA)
para promover la biocompatibilidad y la estabilidad coloidal y un blogue que responde al pH
para la complejacion de acidos nucleicos (NA) y el escape endosomal (Figura 22). Todos los
copolimeros en bloque fueron capaces de unirse a NA a valores de pH de 5y 7 (donde las aminas
terciarias estaban mayormente protonadas), mientras que los copolimeros no pudieron unirse

efectivamente a NA a un pH de 9 (donde se protonaron < 2% de las aminas terciarias).

0 )
R
38 N 38 25,50, 75
:éz() k\i() \H/tko/\/ “r m()

O CDP, V-501 o) V-501 0 lo}
—>‘ N —> R=CH,
DMSO, 70 °C DMSO, 70 °C :
R = CH,CH,
R = CH,(CH,),

O O O N
N
R R

Figura 22. Esquema de la polimerizacion RAFT de OEGMA y la posterior extension de la
cadena con mondmeros que contienen aminas terciarias para formar copolimeros diblogues
sensibles al pH para el suministro de NA.

3.5. Remocion de contaminantes en agua residual
3.4.3.1. Contaminantes emergentes presentes en el agua residual

El término de contaminantes emergentes (CE) generalmente se utiliza para referirse a
compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio ambiente no se

considera significativa en términos de distribucién y/o concentracion, por lo que pasan
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inadvertidos; no obstante, ahora estan siendo ampliamente detectados y tienen el potencial de

acarrear un impacto ecoldgico, asi como efectos adversos sobre la salud.

Los CE comprenden una amplia gama de compuestos quimicos, productos
farmaceéuticos, productos de cuidado personal, agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos
industriales, que no estan incluidos en el monitoreo actual de programas de tratamiento de aguas;
también incluyen la sintesis de nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y disposicion
de los productos quimicos ya existentes,’* de los cuales existe informacion disponible limitada
sobre el efecto que puede causar en la salud humana y en la ecologia.” Entre los CE destacan
contaminantes como farmacos, compuestos perfluorados, productos de cuidado personal,

pesticidas, disruptores enddcrinos y residuos de metales pesados, principalmente.
3.4.3.1.1. Caolin

El nombre de caolin se deriva del término chino "Kauling™ que significa cresta alta, el
nombre de una colina cerca de Jauchau Fu, China, donde este material se extrajo hace siglos
para la ceramica. El principal constituyente, la caolinita, es un silicato de aluminio hidratado de

la composicion aproximada 2H20-Al,03 2Si0,."®

Estructuralmente, el caolin consiste en ldminas octaédricas de alumina y laminas
tetraédricas de silice apiladas alternativamente y tiene la formula teérica (OH)sSisAl4sO10 y la
composicion tedrica 46.54% SiO2, 39.5% Al>03, 13.96% H»0. La forma de un cristal de caolin
perfectamente ordenado es pseudo-hexagonal, pero el orden puede variar desde un alto grado,
hasta un cristal mal ordenado donde la forma no es determinante.”” La disposicion de los atomos

en el grupo de caolinita se muestra en la Figura 23.

Las propiedades eléctricas superficiales de caolin se han reportado con anterioridad. Se
cree que la carga en los bordes se debe a la protonacion/desprotonacion de los grupos hidroxilo
expuestos y depende del pH de la solucion.” El caolin juega un papel importante en los estudios
de floculacion, ya que, funciona como un agente que simula la turbidez que podria existir en un

sistema de agua residual.
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El caolin presenta carga superficial negativa en un intervalo de pH de 3 a 14 (Figura
24), debido a la desprotonacion de los grupos hidroxilo presentes en su estructura, lo cual es de
interés para el proceso de floculacion, ya que en agua se encuentra como una dispersion, al

alcanzar su punto isoeléctrico este comienza a sedimentar por si solo.”

() Oxigeno

Q Silice

Q Aluminio/Magnesio
o Hidrégeno

Sodio/Calcio

Figura 23. Esquema de la estructura quimica del caolin.”’
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Figura 24. Estudio de Potencial Zeta () de caolin.
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3.4.3.1.2. Metales pesados: Cadmio y Arsénico

Especificamente, la contaminacion del agua por metales pesados ocasionada por via
antrépica y natural, esta afectando drasticamente la seguridad alimentaria y salud pablica.®
Ademas se ha reportado la presencia de metales pesados y metaloides tales como mercurio,
arsénico, plomo, cadmio, zinc, niquel y cromo en aguas residuales provenientes de algunas

industrias o trabajo agricola.5!
a) Cadmio (Cd)

Uno de los metales pesados de interés es el cadmio, el cual forma parte de la composicion
natural de algunas rocas y suelos y provoca una liberacion al medio ambiente cercana a 25,000
toneladas. Por otra parte, por via antrépica las concentraciones en el ambiente pueden ser
incrementadas considerablemente ya que es un metal ampliamente utilizado en la industria y

productos agricolas, y esto ha producido una alta demanda en su produccidn.8?

El cadmio es un elemento que en un medio acuoso puede formar compuestos complejos
con una solubilidad baja; en medio &cido se encuentra el metal en una forma ionizada, mientras
que a partir de un pH =7 se observa un porcentaje significativo de estos compuestos hidrolizados
(Figura 25).83
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Figura 25. Diagrama de especiacion del cadmio en agua.®
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En la Figura 26 se observan algunos complejos de cadmio sintetizados a partir de
compuestos como: sulfadimidina,® acido etilendiaminotetraacético (EDTA)® y 2-piridil cetona
benzoil hidrazina® que contienen grupos funcionales amina, amida y/o carboxilo teniendo el

papel de ligando que forman quelatos.

a) H3C b) c)

NA
AN
o \ HO OH o/ _J
I —N___
HN—S‘ONHZ oS
N= O 0 0 |
H304<\—/<N
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Figura 26. Complejos de cadmio: a) sulfadimidina, 3 b) EDTA® y ¢) 2-piridil cetona benzoil
hidracina.®®

b) Arsénico (As)

La contaminacion de agua por arsénico es de indole mundial y en las Ultimas décadas ha
sido el objetivo principal de estudio de muchas investigaciones debido al impacto en materia de

salud publica.

El arsénico se ha utilizado como medicamento y veneno desde hace aproximadamente
4000 afios. Los efectos tdxicos de los compuestos que contienen arsénico estan bien
documentados. La toxicologia del arsénico en el ser humano es bien conocida y la ingestion de
tan solo 100 mg puede dar como resultado un envenenamiento severo. Una concentracion de 50
ug L es suficiente para contribuir a varios trastornos como el de piel, vejiga y otros canceres.
No hace mucho tiempo la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos, (EPA) redujo

el nivel maximo permitido de arsénico en agua potable a 10 ppb.®’

El arsénico inorganico es un metaloide ampliamente distribuido en el ambiente como

componente natural en rocas sedimentarias, rocas volcanicas y en aguas geotérmicas y en
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algunos casos, es dispersado durante actividades antropogénicas. En el medio natural, el
arsénico se encuentra en compuestos de azufre y 6xidos, y se distribuye a través del agua como
un proceso milenario de la erosién de las rocas y el suelo. El agua es uno de los principales
medios de transporte de arsénico en el ambiente. Su presencia predomina en lugares con

actividad geotérmica.®®

El arsénico generalmente existe en la forma inorganica en los abastecimientos de agua.
Es maés estable en los estados de oxidacion (V), (111), (-111) y (0). Cuando el As se encuentra en
estado de oxidacion (V), se pueden presentar las siguientes especies pentavalentes: AsOs%,
HAsOs>, y HoAsO4". Para el caso del estado de oxidacion (111), las especies que se pueden
encontrar son AsOs*, As(OH)s, y As(OH)s. Se sabe que el pH determina la especie
predominante (arseniato o arsenito); el HsAsOs existe en un intervalo de 0 a 9, y el H3AsO4
predomina en un intervalo de 0 a 2.5.%° En la Figura 28 se muestran los diagramas de
especiacion para As (111) y As (V).

100 100 ¢
a) Arsenito

80 H,ASO, —> 80
o ° HAsO,™
¥ 60 8 80
3 a
5 S -
S 2 b) Arseniato
O'f 40 + 3 40

AsO,?
20 20 i
o 1 L o 1
3 4 5 6 3 4 5 6 7 8 9 10N

Figura 27. Diagramas de especiacion de a) arsenito y b) arseniato en funcion del pH.!

El arsénico, en forma soluble, generalmente se encuentra en estado de oxidacion (I11) y
(V), siendo los unicos estados probables que pueden ser encontrados en abastecimientos de agua
potable. En México, el agua subterranea representa una fuente importante de abastecimiento
para la sociedad, ya que su utilizacion abarca la agricultura, la industria y el consumo humano.

Se ha detectado la presencia de As en cuerpos de agua utilizados para el abastecimiento de la
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poblacién en regiones como: la Comarca Lagunera, San Luis Potosi, Guanajuato, Hidalgo,
Morelos, Zacatecas y Chihuahua (Figura 28). En estos lugares se alcanzan concentraciones
superiores a lo sefialado por la NOM-127-SSA1-1994, que a partir del afio 2005 es de 0.025 mg
L (0.025 ppm).%
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Figura 28. Co-ocurrencia de arsénico (rojo) y fltor (azul) en México. El tamafio del marcador
es proporcional al nimero de veces que ese sitio excede el limite de seguridad. Solo se muestran
los sitios en o por encima del limite (10 pg L™ para As; 1500 pg L para F).#’

3.4.4.2. Aplicacion de polimeros conteniendo TAMAS como fluculantes

En base a la necesidad demandante mencionada anteriormente, Dang et al.®* realizaron
recubrimientos con materiales inteligentes utilizando una mezcla de copolimeros aleatorios a
base de metacrilato de dodeilo (DMA), metacrilato de 3-(trimetoxisilil) propilo (TMSPMA) y
DMAEMA y en nanoparticulas de SiO2 (NPSiOz) en diferentes sustratos (tela de algodon, papel

filtro y espuma de poliuretano).

La tela de algodon recubierto de copolimero/SiO2 exhibié un comportamiento in situ
sensible al pH, haciendo que la solucion acida se propagara completamente sobre su superficie,
mientras que las soluciones basicas y neutras permanecieron sin cambios en su forma (Figura

29). Estos materiales modificados se aplicaron como surfactantes en procesos de separacion de
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aceite en agua, agua en aceite y aceite en emulsiones acuosas, asi como la absorcion y liberacién

(in situ y ex situ) de aceite a través de cambios de pH en el medio.*!

pH bajo

Figura 29. Mecanismo de respuesta esquematica del recubrimiento inteligente.®

Por otra parte, Liu et al.*? sintetizaron copolimeros aleatorios lineales e hiperramificados
a base de N-isopropilacrilamida (NIPAM) vy clorhidrato de metacrilamida de 2-aminoetilo
(AEMA) via FRP y RAFT, respectivamente (Figura 30). Los polimeros hiperramificados
sintetizados con grupos colgantes que contienen aminas primarias, se probaron como floculantes

para la separacion solido-liquido de la suspension de la arcilla de caolinita.

Polimero lineal

N
j\:o j\ ACVA ﬁfﬁ
HN v o) NH e ———
% )\ DMF/agua (6:1), 70 °C

NH, CIH

AEMA NIPAM

Polimero hiperramificado

j\: 2 s N
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N, HCI NH,* HCI
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S ——.
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Figura 30. Sintesis de copolimeros lineales e hiperramificados de poli(AEMA)-b-
poli(NIPAM).%?
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Para este sistema se estudiaron los efectos de la temperatura, la densidad de carga del
polimero y la arquitectura del polimero en la floculacidn de particulas. Las suspensiones tratadas
con los polimeros hiperramificados a base de aminas sensibles a la temperatura mostraron una
separacion notable de las particulas finas a una dosis baja de polimero (10 ppm) y a temperaturas
de 40 °C.

En comparacion con otros polimeros estudiados, tales como homopolimeros vy
copolimeros lineales e hiperramificados, los copolimeros hiperramificados conteniendo aminas
mostraron una mejor remocién de particulas a 40 °C, mostrando la formacién de un agregado
sedimentado correspondiente a las arcillas floculadas (Figura 31). Este fendmeno de separacién
solido-liquido se debe a las interacciones hidrofébicas de los segmentos de PNIPAM o de la
captura de particulas libres debido a la exposicion de cargas positivas superficiales a
temperaturas superiores a la LCST.%

"l

s “.:o S - u!!

Caolinita

Agua desionizada
Figura 31. Mecanismos representativo de floculacion de los copolimeros de poli(AEMA)-b-
poli(NIPAM) a 40 °C.%

Polimero
hiperramificado

3.6. Hipdtesis

Con la informacion cinética se tendra la capacidad de ajustar la composicion, estructura
guimica, la longitud de la cadena principal y las cadenas laterales en los copolimeros, generado
sistemas agregados con estabilidad coloidal, asi como también la sensibilidad a un estimulo
externo (ApH), haciendo posible su aplicacion como floculantes en el tratamiento de agua

residual.
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IV. EXPERIMENTAL
4.1. Reactivos, solventes y gases
4.1.1. Reactivos

Metacrilato de butilo (BMA), metacrilato de 2-(N,N-dietilamino)etilo) (DEAEMA),
metacrilato de 2-(N,N-dimetilamino)etilo (DMAEMA), Metacrilato de 2-etoxietilo (EEMA.),
metacrilato de poli(etilenglicol)metil éter (PEGMA,) con peso molecular de 500 y 1100 g mol
1 (n =9y 23 unidades de PEG), 4,4 -azobis (4cido cianovalérico) (ACVA 98%, Sigma Aldrich),
hidruro de sodio (NaH, 60% en aceite mineral, Aldrich), disulfuro de carbono (SC», anhidro
>99%, Sigma Aldrich), yodo metalico (I), tiosulfato de sodio (Na2S.03), sulfato de magnesio
(MgS0sa), caolin (Formula lineal ~ Al>Si.Os(OH)s, Sigma-Aldrich).

4.1.2. Solventes

Acetona (99.6%, Fermont), agua desionizada, cloroformo deuterado (CDClz 99.8%
deuterio, Sigma Aldrich), diclorometano (DCM, 99.9%, Fermont), etanol (99.8%, Sigma
Aldrich), n-hexano (Fermont), éter etilico anhidrido (99.9%, Fermont), 1-dodecanotiol (DoSH,
> 98%, Sigma Aldrich), acetato de etilo (EtOAc, 99%, Sigma Aldrich), tert-butanol (ACS
reagent, > 99.0%, Sigma Aldrich).

4.1.3. Gases
Nitrogeno (N2, 99.997 % alta pureza, Infra), argon (Ar, 99.998 % alta pureza, Infra).
4.2. Equipos

e Espectrometro de resonancia magnética nuclear (NMR, Bruker NanoBay 400
MHz, magneto Ascend y Bruker 500 MHz Avance 111 HD con Bruker BBO H&F
CryoProbe).

e Cromatdgrafos de permeacion de gel:
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a)

b)

Waters con detectores Wyatt Technology; el equipo consta de columnas en
serie Shodex Asahipak (GF-IG 7B, GF-510 HQ, GF-310 HQ), bomba HPLC
515 Waters, desgasificador Waters, dispersor de luz con 18 detectores a
diferentes angulos (A=633 nm, Dawn DSP, Wyatt Technology), médulo de
control de temperatura Waters. Las condiciones de operacion se llevaron a
cabo en metanol filtrado con membranas de teflon de 0.02 um de diametro
de poro, la velocidad de flujo de 0.3 mL min™%, con tiempo de elucién de 85
min 35 °C, las muestras se prepararon a una concentracion de solucién de 20
mg mL 2.

Waters® ACQUITY® Advanced Polymer Chromatography™ System; el
equipo consta de columnas en serie de 125 y 450 p (intervalo de pesos
moleculares de 1000 a 400 000 g mol ™), bomba isocratica, detector de indice
de refraccion. Las condiciones de operacion se llevaron a cabo en THF grado
HPLC filtrado con membranas de teflon de 0.02 um de diametro de poro, la
velocidad de flujo de 0.3 mL min™%, con tiempo de elucion de 15 min a 40
°C, las muestras se prepararon a una concentracion de solucion de 20 mg
mL%. Los pesos moleculares se reportan en relacion con PEG de 238 a 217
000 g mol ™ para la calibracion de las columnas.

Agilent Technologies HPLC 1100; el equipo consta de columnas PL-Gel
(103, 10°, and 108 A), detector de indice de refraccion. Las condiciones de
operacion se llevaron a cabo en THF grado HPLC filtrado con membranas de
teflon de 0.02 pum de didmetro de poro, la velocidad de flujo de 1 mL min™,
con tiempo de elucion de 28 min a 40 °C, las muestras se prepararon a una
concentracion de solucion de 1 mg mL 1. Se usaron estandares de poliestireno
(de 162 a 3 900 000 g mol™?) para la calibracion de la columna sin correccion
de Mark-Houwink. Los pesos moleculares se reportan en relacion con el

poliestireno.
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e Equipo de dispersion de luz dinamica (DLS), ZetaSizer (Nano-ZS) nano series,
Malvern Instruments. Modelo: ZEN3690 (Léaser rojo de 630 nm). Medicién de
dispersion con detector a 90° del laser.

e Equipo de liofilizacion, Freeze DrySystem/ Freezone 4.5 LABCONCO.

e Colorimetro portatil DR/890 (HACH, Loveland, CO, EE. UU.) con haz de luz a
una altura de 5 mm y un intervalo de longitud de onda de 420, 520, 560, 610 nm.

e Espectrofotometro de emision optica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
OES, Optima 8300, PerkinElmer).

4.3. Purificacion de mondmeros

En un primer paso, se purifico BMA, DMAEMA y DEAEMA por destilacion al vacio
antes de usarse, a 50 °C y 30 mmHg. Los monémeros de EEMA, PEGMAg y PEGMA3 se
hicieron pasar por una columna de alimina neutra. Los mondmeros mencionados

permanecieron en refrigeracion antes de su uso.
4.4. Alcohdlisis de mondmeros con grupos amino

Fue necesario realizar estudios para monitorizar la evolucion de la transesterificacion de
DEAEMA y DMAEMA en etanol a 4 h. Los mondémeros con grupos amino se disolvieron por
separado en etanol con una concentracién de 0.5 M (concentracion maxima en los copolimeros).
El tiempo inicial de la reaccién se registr6 una vez que se inyectd el monémero en el etanol a
70 °C. Se tomaron alicuotas a diferentes tiempos, se concentraron y diluyeron en CDClIs para el

analisis inmediato por RMN *H.

Para determinar la alcoholisis de DEAEMA y DMAEMA se cuantificé el grado de

alcoholisis relativa (Ar) mediante la Ecuacion 36

A (%) = J—“’ x100 (36)
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Donde ¢ y 4 denotan la integracion de las sefiales de hidrogeno de etileno del 2-
(dietilamino)etanol (HO-CH2CHs-) y los hidrogenos de oximetileno (—CH200C-) de
DEAEMA, respectivamente.

4.5. Sintesis de homopolimeros de DMAEMA, EEMA, PEGMAyy PEGMA23 via FRP

Dentro de la primera etapa, se llevaron a cabo las homopolimerizaciones de los
monomeros de DMAEMA, EEMA; y PEGMA23 mediante una reaccion de polimerizacién en
solucién siguiendo una cinética por radicales libres, con el fin de conocer las condiciones de

polimerizacion Optimas para el sistema.

Las sintesis se llevaron a cabo en etanol como solvente, a 70 °C. A continuacion se
describe a detalle el procedimiento: en un matraz de fondo redondo de tres bocas (100 ml), se
adicionaron los mondmeros de interés variando la relaciéon molar [M]o:[ACVA]o, disueltos
completamente en un volumen total de 40 mL de etanol, respectivamente. Se colocé dentro de
la mezcla de reaccion un agitador magnético, un termometro digital y se utilizaron tapones de
hule para sellar el matraz, se colocé la mezcla de reaccion en un sistema de atmosfera inerte con
burbujeo de nitrégeno, durante 30 min, bajo agitacion moderada y constante, sumergido el
matraz en un bafio de aceite mineral previamente calentado a 70 °C. Simultaneamente se
disolvié el iniciador ACVA en 20 mL de etanol, respectivamente para cada homopolimero y
estos se adicionaron a la solucion precalentada en el matraz de fondo redondo por medio de
inyeccion a través del tapon de hule asegurandose de no introducir oxigeno al matraz. A partir
de la adicién del iniciador a la mezcla de reactivos se inicié el conteo del tiempo de reaccion, el
cual fue de 180 min. Concluido el tiempo de reaccion, el matraz se retird del bafio de aceite y

se coloco en un recristalizador de vidrio conteniendo agua y hielo.

Purificacién y secado

Las soluciones obtenidas de la sintesis se concentraron a presion reducida por 30 min,

para retirar el exceso de solvente de la reaccion.

La purificacion de los homopolimeros obtenidos de DMAEMA y EEMA se realizaron

mediante la precipitacion por solvente organico (n-hexano en frio). La solucion concentrada se
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disperso con unas gotas de DCM vy se vertié gota a gota en un vaso de precipitados conteniendo
n-hexano en frio (siendo este cinco veces mayor el volumen de la solucion de homopolimero)
manteniendo una agitacion magnética vigorosa y constante durante 10 min. Posteriormente, el
sobrenadante turbio se centrifug6 a 3000 rpm por un tiempo de 10 min. Después de centrifugar,
los materiales precipitados se sometieron a 4 ciclos mas de lavado/precipitado cada uno.

Finalmente, los homopolimeros puros se secaron en un horno de vacio a 30 °C por 48 horas.

La purificacion de los homopolimeros de PEGMA.s se realiz6 mediante didlisis en agua
desionizada, con una membrana MWCO de 12-14 kDa por ocho dias con agitacion magnética
constante, haciendo 3 cambios de agua diarios. Los productos dializados se liofilizaron.

Finalmente, el producto se almacené a una temperatura de -10 °C.
4.6. Estimacion del coeficiente de velocidad aparente (kp/(kth)

Se uso la ecuacion reportada por Xiao et al.*® (Ecuacion 1) para estimar el coeficiente
de velocidad aparente (kp/<kt>]/2). La estimacién del coeficiente (kp/<kt)]/2) se obtiene por

medio de un ajuste lineal de la Ecuacién 1 a los datos experimentales obtenidos para cada

concentracion inicial de iniciador.
4.7. Sintesis de copolimeros via FRP

Los estudios cinéticos se realizaron bajo la sintesis de poli(DEAEMA-co-EEMA;),
poli(DEAEMA-co-PEGMA:3), poli(DMAEMA-co-PEGMAG), poli(DMAEMA-co-PEGMA )
y poli(BMA-co-PEGMA). Estos sistemas se sintetizaron mediante polimerizacion en solucién
variando las composiciones de alimentacion de monoémeros (relaciones molares 10:90, 30:70,
50:50, 70:30, 90:10) usando etanol. Por ejemplo, 50:50 %mol (0.786 g; 2.50 @)
(DMAEMA/PEGMA), se uso la entrada de gas nitrdgeno para eliminar el oxigeno durante 30
min. Posteriormente, se inyectd en el sistema un 10% en moles de iniciador ACVA con respecto
a los monomeros disueltos en etanol (20 mL) cuando se alcanzé la temperatura de
polimerizacion deseada. Se dejo la copolimerizacion durante 90 min a 70 °C. Se extrajeron

alicuotas a diferentes tiempos usando una jeringa desgasificada. La reaccién se detuvo
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introduciendo las muestras en un bafio de agua fria y se calcularon la conversion de monémero

mediante espectroscopia de RMN *H.

Los productos obtenidos de la sintesis de poli(DEAEMA-co-EEMA), poli(DEAEMA-
co-PEGMAy) y poli(BMA-co-PEGMA) se purificaron con ciclos de lavado/precipitado con n-
hexano frio (esto es cinco veces el volumen de la solucion de polimero). El ciclo
"disolver/precipitar" se realizo de 6 a 8 veces para cada muestra, con el fin de eliminar

completamente el monémero residual.

Los copolimeros puros se secaron en un horno de vacio a 30 °C durante 48 h. Los
productos de poli(DEAEMA-co-PEGMA:3), poli(DMAEMA-co-PEGMAy) y poli(DMAEMA-
co-PEGMA23) se purificaron por dialisis en agua desionizada ligeramente &cida (pH = 4.5-5),
con una membrana MWCO de 12-14 kDa durante 7 dias con agitacion magnética constante, con
tres cambios de agua diarios. Finalmente, los productos dializados se liofilizaron y el producto

puro se almaceno a una temperatura de -10 °C.
4.8. Estimacion de relaciones de reactividad

Para los estudios cinéticos de los sistemas de poli(DEAEMA-co-EEMA,),
poli(DEAEMA-co-MMA), poli(DEAEMA-co-PEGMA23),  poli(DMAEMA-co-PEGMA),
poli(DMAEMA-co-PEGMA23) y poli(BMA-co-PEGMA) se variaron las fracciones molares

en la alimentacion de los mondmeros desde 0.0 hasta 1.0.

Para la estimacion de las relaciones de reactividad, se siguieron varios métodos
nimericos lineales y no lineales. No obstante, los métodos lineales (como Fineman-Ross> y
Kelen-Tiidds)® no se utilizaron para estimar las relaciones de reactividad finales, ya que se ha
demostrado que son técnicas estadisticamente inapropiadas;®® sin embargo, se utilizaron para
estimar los valores iniciales requeridos para los métodos no lineales. Es importante sefialar que
las técnicas de estimacion lineales se han utilizado principalmente en estimaciones ya reportadas

de las relaciones de reactividad de los sistemas que contienen TAMAS a conversiones bajas.?>%+
97
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Aunque el cambio en la composicion del comondmero se siguid en funcién del tiempo
de reaccidn, solo los datos de conversién baja (< 20%.) se utilizan para evitar reacciones
secundarias provenientes de la transesterificacion de los mondémeros TAMA que dan como
resultado un proceso de terpolimerizacion en conversiones medias y altas, como se discutird
mas adelante. Las relaciones de reactividad de conversion baja se estimaron utilizando dos
métodos numéricos no lineales: Tidwell-Mortimer (TM)* y el método de minimos cuadrados
no lineales (NLLS). En el método NLLS, las relaciones de reactividad para la Ecuacion de Mayo-
Lewis (Ecuacion 10) se estimaron usando la funcion de minimizacién fmincon en Matlab

2015a,% y la funcion objetivo definida por la Ecuacion 37:

mini(FP(fl)—FM(fl))z @37)

s.t.
rn,r,=0

n,reR

Aqui, Fip(fi) denota la composicion de copolimero predicha de i en la composicién

e . , . M Y , . .
inicial del monémero i, y F"(f) es la composicién de copolimero medida de i en la

composicion inicial del monémero i. El coeficiente de determinacion, denotado R?, se calculd

de acuerdo con la Ecuacion 38:

sS

R2:1— Res
1 (%)
. P M 2

sSReS=Z(F1 (h)-R" (1) (39)
i1 n-1
o (FP(F)-FMY

Sy = ), (40)

i1 n-1
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En un modelo no lineal, la covarianza-varianza de las razones de reactividad (ﬂp) se

estima mediante la Ecuacion 41:

var B, =SS, {(JTJ )1}pp (41)

donde J es la matriz de derivadas del modelo no lineal con respecto a los parametros

(similar a la matriz Jacobiana del sistema) y {(JTJ)_l} es igual al p-ésimo término de la
pp

diagonal en la matriz. Cada elemento de J viene dado por:

] :aF(xi,ﬂ)

i B, (42)

Para esto, se llevaron a cabo copolimerizaciones a bajas conversiones (aproximadamente
< 20%) en varias composiciones de alimentacion (90:10, 70:30, 50:50, 30:70, 10:90 %mol) de
monomeros. Posteriormente, se determind la composicion de cada copolimero por medio del
analisis de RMN H y se aplicaron las metodologias respectivas, mencionadas en los

antecedentes, para cada método de estimacion.
4.9. Evolucion de la composicion del copolimero con conversion.

En este trabajo se predice la concentracion de mondmero remanente versus la conversion

(Xgiobat) Utilizando las expresiones reportadas por Guerrero-Sanchez et al.*®

d[M,] _ ([Ml]o+[M2]o)
dX 1+{([M2]J[Ml]+r2[M2]J (43)
[M,] )M, ]+1[M,]
d[Mz]: ([Ml]o+[M2]o)
. 1+[([M1]][M2]+E[M1]J (44)
M, ])[M,]+1,[M,]
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donde [M1]o ¥y [M2]o son las concentraciones iniciales y [M1] y [M2] las concentraciones
instantaneas de los dos mondmeros. La composicion de comondmero correspondiente se obtiene

mediante la Ecuacion 45y 46:

M)
= L o] 4
f,=1-1, (46)

4.10. Sintesis del agente de trasferencia RAFT: 4-((dodeciltio) carbonotioil) acido 4-

cianopentandico (CDP).

Para la sintesis del agente RAFT se sigui6 la metodologia establecida por Moad et al.1%
Se goteo cuidadosamente 15.4 g de 1-dodecanotiol (76 mmol) a una suspension en agitacion
constante de NaH (60% en aceite mineral, 3.15 g, 79 mmol) en 150 mL de Et,O seco a una
temperatura entre 5y 10 °C. Se observo una evolucidn fuerte de hidrégeno en la solucion, donde

el NaH grisaceo se tornd en una suspension espesa Yy blanca de dodecanotiolato de sodio.

Después de 60 min, la mezcla de reaccion se enfrio a 0 °C y se afiadio gota a gota el CS»
(6 g, 79 mmol). La solucion se dejé en agitacion durante una hora para proporcionar un

precipitado amarillo espeso de S-doceciltritiocarbonato de sodio amarillo.

La solucidn se filtrd para eliminar el NaH residual, el producto filtrado se lavé con 150
mL de Et2O seco. La mezcla se purgd con argon y se dejo en agitacion durante 30 min,
posteriormente se afiadieron 4.4416 g de yodo metalico (ls), (0.035 mol) y se agit6 durante 24
h a temperatura ambiente. Los precipitados formados de Nal insolubles en éter etilico se
eliminaron por filtracion y se lavaron usando una solucion acuosa de Na,S;03 1 M para eliminar

el ) sin reaccionar.

El producto organico se seco usando MgSOa, y el solvente residual se elimino a presion
reducida dando como resultado el disulfuro bis-(dodecil-sulfaniltiocarbonil), un polvo amarillo-

naranja.
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Posteriormente, una solucion ACVA (12.61 g, 0.045 mol) y disulfuro bis-
(dodecilsulfaniltiocarbonil) (16.46 g, 0.030 mol) en acetato de etilo (200 mL) se calentd a reflujo
durante 24 h. La solucién se lavo con agua (3 x 100 mL) para eliminar el ACVA sin reaccionar,
y se concentrd a presion reducida. El producto se purifico usando cromatografia de columna
instantanea (eluyente DCM: n-hexano = 3:7), y eliminando el disolvente se obtuvo como

resultado 4-((dodeciltio) carbonotioil) acido 4-cianopentanoico (CDP).

4.11. Sintesis de homopolimeros de DEAEMA, DMAEMA, EEMA;, PEGMAgyPEGMA 23 via
RAFT

De manera analoga a la sintesis via FRP, los homopolimeros se sintetizaron en etanol
como solvente, a 70 °C. A continuacién se describe a detalle el procedimiento: en un reactor
enchaquetado de tres bocas (100 ml), se adicionaron los mondmeros de interés y el agente de
transferencia RAFT (CDP) variando la relacion molar de monémero, CDP e iniciador
[M]o:[CDP]o:[1]o, disueltos completamente en un volumen total de 50 mL de etanol,

respectivamente.

Para que la agitacion fuera constante, se emple6 agitacién magnetica dentro de la mezcla
de reaccion, se colocé la mezcla de reaccion en un sistema de atmosfera inerte con burbujeo de
argon, durante 30 min. Simultaneamente se disolvio el iniciador ACVA en 10 mL de etanol,
respectivamente para cada homopolimero y estos se adicionaron a la solucién precalentada en
el rector por medio de inyeccion asegurandose de no introducir oxigeno al matraz. A partir de
la adicidn del iniciador a la mezcla de reactivos se inicid el conteo del tiempo de reaccién, el
cual fue de 24 a 48 h. La purificacion se llevd a cabo tal y como se describe para la

polimerizacion por FRP de cada homopolimero.
4.12. Sintesis de copolimeros via RAFT

La sintesis de poli(DEAEMA-co-PEGMAg), poli(DEAEMA-co-PEGMA2) vy
poli(DMAEMA-co-PEGMAG9) se llevaron a cabo via RAFT en solucion de etanol a 70 °C,

siguiendo la metodologia modificada de Klimkevicius y Makuska."?
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En un reactor enchaquetado se colocaron los monomeros de interés variando las
composiciones de alimentacion de monomeros (relaciones molares 10:90, 30:70, 50:50, 70:30,
90:10) y el agente RAFT (CDP) variando la relacion molar [M]o:[CDP]o:[1]o. Por ejemplo, para
el sistema de poli(DEAEMA-co-PEGMAz3) sintetizado bajo una relacion molar
[M]o:[CDP]o:[1]o = [500:10:1] se afiadieron al reactor 103 mL de etanol, los monémeros (por
ejemplo: en un relacion en 50:50 %mol, 1.61 g; 9.55 g) (DEAEMA:PEGMA3) y el CDP (0.14
g). La mezcla de reaccion se burbujed 30 min antes de inyectar en el sistema 1% mol de iniciador
ACVA (0.001 g) con respecto a los mondémeros disueltos en etanol, esto una vez que se alcanzo
la temperatura de polimerizacién deseada. Ademas, se mantuvo la agitacion magnética a 350
rpm durante 24-48 h a 70 °C. Cabe mencionar que la [M]o en solucion fue menor al 20% p/p
para todos los casos de copolimeros sintetizados. La purificacion se llevo a cabo tal y como se
describe para la polimerizacién por FRP de cada copolimero. El sistema de poli(DEAEMA-co-

PEGMAv) también se sintetizé en tert-butanol, bajo las condiciones ya mencionadas.
4.13. Caracterizacion de homo- y copolimeros
4.13.1. Resonancia magnética nuclear de hidrogeno

Por esta técnica de caracterizacion fue posible calcular la conversion y composicion de
los homo- y copolimeros. Todos los andlisis se realizaron a 30 °C con 100 scans para las
resonancias de 400 MHz y 500 MHz.

Las muestras se prepararon disolviendo 20 mg de muestra en CDCls. Las mediciones se
realizaron en tubos de resonancia Wilmad de precision para 400 MHz, conteniendo para cada
analisis 0.7 mL de muestra en solucion. El desplazamiento quimico de las sefiales se calibro
mediante el patron de tetrametilsilano (TMS). Los espectros de hidrégeno fueron procesados
con el paquete informatico ACD/D+H NMR Viewer 12.01 (Advanced Chemistry Development,
2008).

4.13.2. Cromatografia de permeacion de gel

Este método se utilizo para obtener el peso molecular y dispersidad de los homo- y

copolimeros sintetizados via FRP y RAFT en etanol a 70 °C. Los resultados reportados son los
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pesos moleculares obtenidos mediante el uso de tres equipos de cromatografia bajo diferentes
condiciones de operacidn, enlistados en la seccion 4.2. Se utilizé el software Peak Fit (version

4.12, Seasolve) para desconvolucionar las curvas de GPC.

4.13.3. Dispersion de luz dindmica (DLS) y Potencial Zeta ().

Mediante la técnica de Dispersion de luz dindmica (DLS) y Potencial Zeta () se obtuvo
el diametro hidrodinamico (Dn), el indice de polidispersidad (PDI) y la carga superficial de los
polimeros dispersos a una concentracion de 2 mg mL 1. Las dispersiones se analizaron en una
celda capilar DTS1060 a 25 °C. Los datos se obtuvieron a diferentes valores de pH ajustando
con HCI (0.1 M) y NaOH (0.1 M) en un intervalo de pH de 3 a 10. Los datos se adquirieron por
triplicado. Se evalud la intensidad de dispersion y Dn correspondiente a cada temperatura

utilizando la ecuacion de Stokes-Einstein para esferas.

4.14. Evaluacion de copolimeros como floculantes
4.14.1. Preparacion de muestras

4.14.1.1. Soluciones de polimeros

Para evaluar los copolimeros sintetizados como floculantes, se probaron los copolimeros
sintetizados de poli(DEAEMA-co-PEGMA) en tert-butanol variando las relaciones molares de
monomeros (30:70, 50:50 y 70:30 %mol) DEAEMA:PEGMAy, respectivamente. Se prepararon
soluciones de polimero a una concentracion de 5000 ppm en agua desionizada a un pH = 4.5
dejandose en agitacion durante 24 h, para posteriormente ser usadas en las pruebas de

floculacion.

4.14.2. Dispersiones de caolin

Los estudios de floculacion de caolin se realizaron para evaluar el desempefio de los
polimeros en el proceso de floculacidn. Se prepararon dispersiones de caolin de 50 ppm en agua
desionizada a diferentes pH (4, 7y 9) y temperatura ambiente, usando un sistema de ultrasonido
(50HT, VWR) operante a 50/60 Hz y agitacion magnética por 24 h.
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4.14.3. Soluciones de arsénico (111) y (V)

Las soluciones estandar de arsénico se prepararon con arseniato de sodio heptahidratado
(Na2HAsO4-7H20) para la especie As (V) y trioxido de arsénico (As203) para la especie As (1)
segun lo reportado por W. Conway.*! Todas las soluciones utilizadas para los experimentos de

remocion de arsénico se prepararon a partir de las soluciones madre antes de realizar las pruebas.
a) Solucion de arsénico (V) a partir de Na2HAsO4

Para preparar 100 mL de solucion de NazHAsO4 (0.013 M), se pes6 0.42 g de la sal y se
aforé a 100 mL de agua desionizada. La concentracion final deberia de ser de 1000 ppm de As
(V).

b) Solucién de arsénico (111) a partir de As203

Para preparar 100 ml de solucion de As20z (0.0025 M), se emple6 el procedimiento de
W. Conway.'® Se pesd 0.5 g de As;Os, el cual se seco previamente en una estufa a 110 °C
durante 1 h, y se transfirié a un vaso de precipitados de 250 mL. Se le agregd de 0.5a 1 g de
NaOH, 5 mL de agua desionizada (previo burbujeo para desplazar el oxigeno disuelto) y se agito
calentando ligeramente (30-40 °C). Posteriormente, se diluy6 a 50 mL y se neutralizo con HCI
(6 N), empleando rojo de metilo como indicador. Finalmente, se le agreg6 0.5 g de NaHCOzy
se aforo a 100 mL. La concentracion final deberia de ser aproximadamente de 3785 ppm como
As (1),

4.14.4. Muestras de agua residual

Se tomaron alicuotas de 15 mL de agua residual recolectada del efluente de la planta de
tratamiento de “Monte de los Olivos” en Tijuana, Baja California, México. Para evaluar la
floculacion con los polimeros las muestras de agua residual se agitaron previamente 24 h y se

usaron bajo las condiciones de su recoleccion.

4.14.5. Evaluaciones

4.14.5.1. Determinacion de turbidez
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El proceso de floculacién se evalu6 en pruebas por lote en recipientes con 15 mL de la
dispersion de caolin. Se adicionaron volumenes distintos de las soluciones de polimero (0.03,
0.15, 0.3, 0.75 y 1.5 mL), se agitaron por 5 min y se dejaron en reposo a temperatura ambiente
(25 £ 1 °C) durante 60 min para que la floculacion se lleve a cabo. Se tomé 2 mL de la superficie
del sobrenadante a diferentes tiempos y se realizaron diluciones con un factor de 10, se
determind la turbidez a diferentes tiempos con un colorimetro DR/890 (HACH, fuente de luz de
LED: A = 420, 520, 560 y 610 nm). El método se basa en determinar la intensidad de la
dispersion de luz medida a un angulo de 90°. El desempefio de los floculantes poliméricos se

evalud a temperatura ambiente (25 = 1 °C) y a valores de pH en un intervalo de 2 a 10.

4.14.5.2. Determinacion de arsénico y cadmio por espectrometria de emision dptica de plasma

de acoplamiento inductivo (ICP-OES)

La adsorcidn de arsénico se estudio por lote a valores de pH de 4, 7 y 9 en recipientes de
15 mL para un sistema con una concentracion de arsénico de 10 ppm. Primeramente, se
prepararon las soluciones de As (V), As (I11) y Cd(Il) ajustando el pH de las soluciones y se
mantuvo y se agitaron por 15 min, posteriormente, se afiadieron las soluciones de polimeros
correspondientes al experimento a realizar, previamente disueltos. Las dispersiones se dejaron
en reposo por 60 min a temperatura ambiente, tomando alicuotas de 2 mL de la superficie del

sobrenadante a diferentes tiempos. Los experimentos se realizaron por triplicado.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION
5.1. Estudios cineticos de homopolimeros via FRP
5.1.1. Alcohdlisis de monGmeros con grupos amino

La hidrdlisis de algunos TAMASs en agua se ha reportado ampliamente, 335102 pero la
informacidn sobre la inestabilidad de los mondmeros en solventes organicos como etanol y otros
alcoholes primarios es escasa. Por lo tanto, se estudio la velocidad de transesterificacion de
DEAEMA y DMAEMA en etanol en ausencia de iniciador térmico, utilizando RMN H para
estimar el grado de alcoholisis relativa (Ar) (Ecuacion 36) mediante el seguimiento del

subproducto derivado de la reaccion de transesterificacion.

En la Figura 32a se muestran los espectros de RMN 'H del estudio de la cinética de
transesterificacion DEAEMA en etanol a 70 °C, observando el desplazamiento de la sefial ¢
correspondiente a los hidrégenos de etileno del producto 2-(dietilamino)etanol (HO-CH2CH3s-)
a 3.65 ppm y la sefial 4 de los hidrogenos de oximetileno (-CH200C-) de DEAEMA a 4.09

ppm. Los espectros de RMN H para el sistema DMAEMA se muestran en el Anexo 1.1.

Los mondémeros DEAEMA y DMAEMA exhibieron porcentajes de Ar similares en
tiempos de reaccion por debajo de una hora (Figura 32b). Sin embargo, el DEAEMA exhibi6
una reactividad de alcoholisis mas alta que DMAEMA después de 120 min de reaccion,
produciendo aproximadamente el doble de 2-(dietilamino) etanol (17 y 7% en mol,
respectivamente). Este mismo efecto fue observado y atribuido a la catalisis basica por Bories
et al.?® Por lo tanto, la los TAMA son altamente propensos a la transesterificacion espontanea,
siendo DEAEMA > DMAEMA. Ademas, es importante tomar en cuenta que no se observan
subproductos debido a la transesterificacion antes de los 20 min de reaccion a 70 °C. Sin
embargo, la formacion de mondmero de metacrilato de etilo, el segundo subproducto de la
reaccién de transesterificacion, debe afectar a las composiciones de comondmero y copolimero

en el sistema en tiempos mas prolongados.
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Figura 32. Alcohdlisis de DEAEMA a 70 °C en etanol. a) Espectros de RMN 'H de DEAEMA
a 4 h; b) grado de alcohodlisis relativo (Ar) de DEAEMA y DMAEMA.

5.1.2. Homopolimerizacion de DMAEMA via FRP

Partiendo de la metodologia de sintesis explicada anteriormente, se llevd a cabo la
polimerizacion de PDMAEMA en etanol a 70 °C durante 180 min. En esta seccion se confirmé
la sintesis del polimero esperado y el estudio cinético de la polimerizacion por radicales libres

convencional.

5.1.2.1. Resonancia magnética nuclear de hidrégeno

Primeramente, las sefiales de los hidrégenos correspondientes a la estructura de
mondmero y homopolimero de DMAEMA fueron identificadas y analizadas por RMN H. En
la Figura 33 se presentan los espectros de RMN *H en CDCls para: a) monémero DMAEMA,
b) homopolimero de DMAEMA con mondmero residual y ¢) homopolimero de DMAEMA
puro. El espectro de RMN *H tipico para al monémero DMAEMA se observa en la Figura 33a,
donde las sefiales asignadas como 1 y 2 con desplazamiento quimico a 6.11 y 5.56 ppm
pertenece a los hidrogenos de la unidad vinilica. A 4.26 ppm se observa la sefial 4 de hidrégeno

de metileno unido a oxigeno. En un desplazamiento quimico de 2.62 y 2.30 ppm se aprecian las
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sefiales 5 y 6 de los hidrdgenos de metileno y metilos unidos a nitrégeno, respectivamente. Por
ultimo, en 1.95 ppm se observa la sefial 3 del hidrégeno de metilo unido a la unidad vinilica.

Por otra parte, en la Figura 33b se observa el espectro de RMN H para la sintesis de
PDMAEMA sin purificar, en el cual se observa sefiales anchas caracteristicas de materiales
poliméricos y la presencia de las sefiales de hidrogenos vinilicos entre 5 y 6 ppm
correspondientes al mondmero. En la Figura 33c, se observa un espectro de RMN H con
ausencia de sefiales correspondientes a mondmero. En un desplazamiento quimico de 4.11 ppm
se observa la sefial y correspondiente a los hidrogenos del metileno unido a oxigeno. A 2.67 y
2.39 ppm se encuentran las sefiales 5y 6 correspondientes a los hidrogenos de metileno y metilos
unidos a nitrégeno. En 1.83 y 1.73 ppm se observan las sefiales « del hidrogeno de metileno de
la cadena principal, asi como entre 1.25-0.88 ppm se encuentra la sefial 4 de los protones del

metilo unido a la cadena principal que se desdoblan por isomeria téctica.
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Figura 33. Espectro de RMN *H en CDCl; para: a) mondmero DMAEMA, b) homopolimero de
DMAEMA con mondmero residual y ¢) homopolimero de DMAEMA puro.

Los valores de conversion se calcularon con la Ecuacion 47 a partir de la integracion de
la sefial 4 y y de monémero DMAEMA y PDMAEMA, respectivamente.
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Conversion :L
j H, + j H, (47)

5.1.2.2. Estudios cinéticos

Se estudio la cinética de polimerizaciones de DMAEMA variando la concentracion de

iniciador ACVA (0.1, 0.5, 1 y 3 mmol) con el objetivo de calcular el valor del coeficiente
(kp/(kth)app parael DMAEMA a 70 °C en etanol. En la Figura 34ay ¢ se muestran los perfiles

de conversion versus tiempo para DMAEMA y DEAEMA,*" respectivamente. En éstas se
observa una tendencia clara donde la velocidad de consumo del mondémero se incrementa a
medida que aumenta la concentracion inicial de iniciador [ACVA]o, para ambos casos. Esto
ultimo es algo evidente debido a que el aumento de la concentracién de radicales primarios en
la etapa de iniciacién permite adicionar una mayor concentracién de monémero, obteniendo un

incremento en la velocidad de polimerizacion.

En la Figura 34b y d se muestra el ajuste lineal de la Ecuacion 1 para una variacion de
[M]o:[ACVA]o de [100:3], [100:1], [100:0.5] y [100:0.1] en la polimerizacion de DMAEMA y
DEAEMA, respectivamente. Se puede ver que el ajuste de datos es excelente en la
polimerizacion de DEAEMA; sin embargo, en la polimerizacion de DMAEMA estos estan mas
dispersos, resultando en una R? mayor.

Posteriormente, la expresion, reportada por Xiao et al.*® (Ecuacion 1) , se usé para

estimar el coeficiente (kp/(ktf/z)app. La eficiencia del iniciador (f) no se conoce para el sistema

en investigacion, por lo tanto, como en la literatura se ha reportado, la eficiencia media de los

iniciadores tipo azo comunes es aproximadamente 0.50 — 0.70 (f = 0.60). El coeficiente

(k, /(kt>]/ 2)app se obtuvo por ajuste lineal de la Ecuacion 1 a los datos experimentales obtenidos

para cada proporcion de [ACVA]o (Figura 34b) y el valor obtenido de (kp/<kt>]/2)app: 0.23 (L
mol* s1)¥2, Comparable con el valor obtenido para PDEAEMA por Quifionez-Angulo et al.*’

el cual fue de (kp/(kt)]/z)apIO = 0.39 (L mol* s1)2 (Figura 34d).
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Figura 34. Estudio cinético de la homopolimerizacion DMAEMA y DEAEMA*' en etanol a 70
°C. a) y c) Evolucion de los perfiles de conversion variando las relaciones iniciales de
[M]o:[ACVA]o (mostradas en las etiquetas), las lineas discontinuas indican tendencias. b) y d)
Ajuste lineal de la Ecuacidon 1 diferentes relaciones de [M]o:[ACVA]o, las lineas de puntos son
las regresiones lineales.

Ademas, la estimacion de las constantes de velocidad de terminacién promedio en
longitud de cadena <kp» con base a las constantes de velocidad de propagacion (kp) reportadas
por Kockler et al.® para el DMAEMA y DEAEMA en masa son 1580.2 y 1845.4 L mol™ s,
respectivamente. Por lo tanto, los valores de <k calculados son 2.23%107 y 4.55x10” L mol*t s’
! para DEAEMA y DMAEMA, respectivamente. Esto concuerda con lo esperado, ya que al
presentar menor impedimento estérico en las cadenas laterales el DMAEMA exhibiran
constantes cinéticas (kp y <kp) mas altas. Por otro lado, el DEAEMA presentara coeficientes

cinéticos menores que el DMAEMA, debido a que los grupos alquilicos de las aminas son méas
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largos. Ademas, para cualquier concentracion inicial de iniciador, los efectos de inhibicién o
terminacion son despreciables hasta 120 min para relaciones de [DMAEMA]o:[ACVA]o por
debajo de [100:1], siendo la velocidad de polimerizacidén de primer orden con respecto a la
concentracion de monémero como se muestra en la grafica de (In[M]o/[M]) en funcion del

tiempo en la Figura 35 para la homopolimerizacion de DMAEMA.

201 o 1003
100:1
1.6 100:0.5
® 100:0.1 P
S 1.2
=
c 08' /’
v
0.4 1 DY
K 4 °
0.0'““——' T T T 1
0 50 100 150 200
tiempo (min)

Figura 35. Comportamiento de la concentracion de monémero con respecto al tiempo, variando
la concentracion del iniciador en la homopolimerizacién de DMAEMA.

5.1.3. Homopolimerizacion de EEMA: via FRP

Para el estudio de la polimerizacion de EEMA: en etanol a 70 °C se realizaron
experimentos cinéticos durante 180 min con fin de conocer el comportamiento del

homopolimero y caracterizarlo.

5.1.3.1. Resonancia magnética nuclear de hidrogeno

Las sefiales de los hidrogenos correspondientes a la estructura de homopolimero de
EEMA fueron identificadas y analizadas por RMN *H. La Figura 36a muestra el espectro de
RMN !H de PEEMA; (n = 1 unidad de EG) con monémero residual a 180 min. Las sefiales

asignadas como 1 y 2 con desplazamiento quimico de 6.25 y 5.51 ppm correspondientes a los
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hidrdégenos de la unidad vinilica, asi como la sefial 4 y # son tipicas de los hidrégenos de

metileno unido a oxigeno de monémero y polimero de EEMA1, respectivamente.

En un desplazamiento quimico de 3.65-3.40 ppm se aprecian las sefiales 11 y 12 de los
hidrogenos de metileno unidos a oxigeno. Las sefiales a y 3 se observan en un desplazamiento
quimico entre 2.10 y 1.5 ppm. Por ultimo, en el intervalo de 1.95 y 0.80 ppm se observa la sefial
Sy 13 de los hidrégenos del metilo unido a la unidad vinilica y el metilo terminal de la cadena
colgante de EG de EEMA:.

Los perfiles de conversion de los mondmero se obtuvieron mediante la Ecuacion 48 a
partir de la integracion de las sefiales 4 y » para cada tiempo de reaccion y se muestran en la
Figura 36a. Se aprecia que la velocidad de polimerizacion de PEEMA;: se incrementa
ligeramente en relacion al aumento de la proporcion de [ACVA]o, tal y como se espera en una

polimerizacion radicalica convencional tipica.
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Figura 36. Espectro de RMN H en CDCls de: a) homopolimero de EEMA; y b) homopolimero
de PEGMA\, con mondmero residual, respectivamente.

5.1.3.2. Estudios cinéticos
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La estimacion del coeficiente (kp/<kt>]/2)app para el EEMA; a 70 °C en etanol, se llevo a

cabo al variar la concentracion inicial de iniciador (0.1, 0.5, 1 y 12 mol) en la relacién
[EEMA¢]o:[ACVA]o. En la Figura 37b, se observa el ajuste lineal de la Ecuacion 1 a los datos

experimentales obtenidos. Los valor obtenidos de (kp/<kt>]/2)app se incrementan desde 0.42 a

2.83 (L mol** sH¥2 cuando la proporcion de [ACVA]o es menor. Esto puede atribuirse a la
menor concentracion de radicales primarios provenientes del iniciador, generando cadenas de

longitudes més largas, afectando la constante de terminacion <kp).
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Figura 37. Estudio cinético de la homopolimerizacion de PEEMA; en etanol a 70 °C variando
la proporcion de [ACVA]o. a) Evolucion de los perfiles de conversion utilizando diferentes
proporciones iniciales [ACVA]o mostradas en las etiquetas, las lineas discontinuas indican
tendencias. b) Ajuste lineal de la Ecuacion 1 a diferentes proporciones inicial de [ACVA]o, las
lineas de puntos son las regresiones lineales. [EEMA1]o= 0.08 mol L2,

Se realizd el estudio cinético variando la proporcién inicial de [EEMAz]o. En la Figura
38a se aprecia un incremento en la velocidad de polimerizacién al aumentar las proporciones
de EEMA desde 50 a 200 mol, este comportamiento es el esperado para una polimerizacion

radicalica convencional tipica. Asi mismo, en la Figura 38b, los valor obtenidos de los
coeficientes (kp/(kt)j/z)app se incrementan de 0.88 a 1.00 (L mol™ s1)2 para las relaciones

[EEMA¢]o:[ACVA]ode [50:1] y [100:1], respectivamente. Si la proporcion de [EEMAz]oes alta

(200 mol) la <ko se incrementa a lo largo de la polimerizacion, observandose que el
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comportamiento no se sigue el pseudo-primer orden de reaccién con respecto al EEMA; o al

ACVA y no ajusta linealmente con la Ecuacion 1.
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Figura 38. Estudio cinético de la homopolimerizacion de EEMA; en etanol a 70 °C variando la
proporcion de [EEMA1]o. a) Evolucion de los perfiles de conversion a diferentes proporciones
iniciales de [EEMA1]o mostradas en las etiquetas, las lineas discontinuas indican tendencias. b)
Ajuste lineal de la Ecuacion 1 a diferentes proporciones iniciales de [ACVA]o, las lineas de
puntos son las regresiones lineales. [ACVA]o= 0.0004 mol L.

5.1.3.3. Cromatografia de permeacion de gel (fase movil: THF a 40 °C)

Se realizo el estudio cinético de peso molecular (M,,) para PEEMA; via FRP mediante
GPC con fase moévil de THF (HPLC) a 40 °C variando: a) la concentracion [ACVA]o, b) la
concentracion [EEMA1]o y ¢) el solvente organico. En la Figura 39a se aprecia cémo la
evolucion del peso molecular de PEEMA: respecto a la conversion permanece constante al
variar la [ACVA]ode 0.5 a 12 mmol. Ademas, en la Figura 39b se observa que la dispersidad
permanece constante al incrementarse la conversion. Por otra parte, en la Figura 39c se observo
que al aumentar la proporcion inicial de [EEMA+]o se obtienen polimeros de mayor peso
molecular. La dispersidad no presenta un comportamiento con tendencia clara a través de la

conversion (Figura 39d).
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Figura 39. Comportamiento del M, y dispersidad para la sintesis de PEEMA en etanol a 70°C:
a) y b) variacién de la proporcion inicial de [ACVA]o, ) y d) variacién de la proporcion inicial
de [EEMA1]o.
5.1.4. Homopolimerizacion de PEGMAg via FRP
El estudio cinético para PPEGMAg (n =9 unidades de EG) sintetizado via FRP en etanol
a 70 °C, se reporto previamente.*’ Sin embargo, se retomaron dichos sistemas para seguir con

el estudio cinético de M,,.
5.1.4.1. Cromatografia de permeacion de gel (fase moévil: THF a 40 °C)
Mediante GPC con fase mdvil de THF (HPLC) a 40 °C se evaluo el efecto de los

siguientes parametros en la sintesis del PPEGMAg: concentracion inicial de monomero,
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iniciador y tipo de disolvente organico; los resultados se muestran en la Figura 40. Al aumentar
la concentracion de iniciador [ACVA]ode 0.1 a 12 mmol se observa un decremento en el peso
molecular con respecto al tiempo, tal y como es esperado para una polimerizaciéon via FRP
(Figura 40a). Ademas, en la Figura 40b se aprecia que la dispersidad aumenta al incrementarse
el tiempo de reaccion. Por otra parte, en la Figura 40c se muestra que el peso molecular se
incrementa considerablemente al aumentar la concentracion inicial de [PEGMAg]o. Es claro que
la dispersidad aumenta con respecto al tiempo, ademéas de incrementarse al aumentar la
[PEGMAGg]o (Figura 40d). Para una relacion [PEGMAg]o:[ACVA]o = [100:1] se evalud el
comportamiento de M,, variando el solvente organico (THF y 1-4-dioxano), se puede observar
que existe una ligera diferencia del peso molecular obtenido con respecto al tiempo, siendo
mayor el peso cuando se usa 1-4-dioxano como medio de reaccion, tal y como se muestra en la
Figura 40e. Sin embargo, al usar THF y 1-4-dioxano, la dispersidad del sistema se incrementa

linealmente a lo largo de la reaccion (Figura 40f).
5.1.5. Homopolimerizacion de PEGMA23 via FRP

En esta seccidn se llevé a cabo la polimerizacién de PEGMA23 (n =23 unidades de EG)
en etanol a 70 °C durante 180 min, llevando a cabo experimentos cinéticos a fin de conocer el

comportamiento del homopolimero.

5.1.5.1. Resonancia magnética nuclear de hidrégeno

Las sefiales de los hidrdgenos correspondientes a la estructura de mondémero y
homopolimero de PEGMA s fueron identificadas y analizadas por RMN H. En la Figura 36b
se presenta el espectro de RMN *H en CDCl3 de PPEGMA2; con la asignacion de los hidrogenos
de las estructuras de polimero y monomero residual. A 6.25y 5.51 ppm se observan las sefiales
1y 2 asignadas a los hidrogenos de la unidad vinilica, asi como la sefial 4 y &son tipicas de los
hidrogenos de metileno unido a oxigeno de mondémero y polimero de PEGMA:23
respectivamente. En un desplazamiento quimico de 3.80-3.40 ppm se aprecian las sefiales 7, 8
y 9 de los hidrdgenos de metilenos unidos a oxigeno. Los hidrégenos de metilo unido a oxigeno

asignados como la sefial 10 aparecen a 3.38 ppm. Las sefiales « y 3 se observan en un
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desplazamiento quimico entre 2.40 y 1.90 ppm. Por ultimo, en el intervalo de 1.45 y 0.80 ppm

se observa la sefial # de los hidrogenos del metilo unido a la unidad vinilica PEGMA2s.
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Figura 40. Peso molecular promedio en nimero y dispersidad para la sintesis de PPEGMAq: a)
y b) variando la proporcion inicial de iniciador, c) y d) variacion de la proporcion inicial de
PEGMAy, e) y f) variacion de solvente organico. Fase movil: THF a 40 °C.
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Los valores de conversion se calcularon con la Ecuacion 49 a partir de la integracion de

los protones de las sefiales 4 del PEGMA2z3 y 6 del homopolimero de PEGMAs.

Conversion = L (49)
[H,+[H,

5.1.5.2. Estudios cinéticos

Para los estudios cinéticos de la homopolimerizacion de PEGMA23, se realizaron

cinéticas de polimerizaciones variando la proporcion de iniciador ACVA (0.1, 0.5, 1y 12
fraccion mol) con el objetivo de calcular el valor de la relacién (kp/<kt>w) app para el PEGMA23
a 70 °C en etanol.

En la Figura 41 se muestra la evolucidon de la conversion de mondémero en funcion del
tiempo (t) para PPEGMA de 23 unidades de EG, respectivamente, variandose la concentracion
inicial de iniciador [ACVA]o, en la que se obtiene el aumento tipico de la velocidad de
polimerizacion con mayor [ACVA]o. Para el macromondmero de PEGMA23 se observa una
tendencia clara donde la velocidad de consumo del monémero aumenta a medida que aumenta
la proporcion inicial de iniciador. Llama la atencion que la polimerizacion de PEGMA23 genere
un consumo de monodmero mas lento al aumentar las unidades de EG en la cadena lateral del

macromonomero, compardo con el PEEMA;. Esto puede ser debido a que el impedimento

estérico del polimero formado dificulta el acceso del macromonémero al sitio activo.

La estimacion de los coeficientes (kp/<kt>]/2) app Para la polimerizacion de PEGMA 3 se

realizaron con el mismo procedimiento utilizado para los homopolimeros mencionados
anteriormente, variando la proporcion de [PEGMA23]o:.[ACVA]o. Se vari6 en (100:12, 100:5,

100:1, 100:0.5 y 100:0.1). Los valores de (kp/(kt)yz) app €stimados fueron 0.13 a 0.18 (L mol*
sHY2 para PPEGMA2; (Figura 41b), siendo estos menores que los valores obtenidos para

PEEMA los cuales fueron de (kp/(kt>]/2) app = 0.42 2 2.83 (L molt s1)*2,
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Figura 41. a) Conversion en funcién del tiempo para la homopolimerizacién de PEGMA:23. b)
Ajuste lineal de la Ecuacion 1, a 5 diferentes relaciones molares de [PEGMA23]o:[ACVA]o.
[PEGMA23]0 = 0.08 mol L.
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Figura 42. Estudio cinético de la homopolimerizacién de PEGMA23 en etanol a 70 °C variando
la proporcion de [PEGMA2s]o. @) Evolucion de los perfiles de conversion utilizando diferentes
relaciones iniciales [PEGMA23]Jo mostradas en las etiquetas, las lineas discontinuas indican
tendencias. b) Ajuste lineal de la Ecuacién 1 para diferentes proporciones de [ACVA]o, las lineas
de puntos son las regresiones lineales. [ACVA]o= 0.0004 mol L.

Por otra parte, se realizd el estudio cinético variando la proporcion inicial de
[PEGMA:23]o. En la Figura 42a se aprecia un incremento en la velocidad de polimerizacion al
aumentar las proporciones de PEGMA>3 de 50 a 200 mmol. Sin embargo, la velocidad de

polimerizacion es mucho menor cuando se aumentan las unidades de EG de 1 a 23. Asi mismo,

en la Figura 42b, los valor obtenidos de los coeficientes (kp/<kt>]/2) app S€ incrementan de 0.13
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a 044 (L mol? s1)2 para las relaciones [PEGMA23]o:[ACVA]o de [50:1] y [200:1],
respectivamente. Cuando la relacion monomero:iniciador es mayor (200:1 mmol), la velocidad
de polimerizacion tiende a desviarse del comportamiento de pseudo-primer orden de reaccién
con respecto al PEGMA23 0 al ACVA, comportamiento similar al que presenta el PEEMA: bajo
las mismas condiciones. Ademas, se realizo el andlisis del peso molecular M,, variando el
solvente organico (THF y p-dioxano) como medio de reaccion para una relacion de
[PEGMA23]0:[ACVA]0=[100:1]. En la Figura 43a se puede observar el incremento de la
velocidad de polimerizacion con respecto al tiempo, siendo mayor cuando se usa THF como
medio de reaccidn. Sin embargo, al usar etanol y p-dioxano, el perfil de conversién del sistema

decrece a lo largo de la reaccion. Asi mismo, la Figura 43b muestra el incremento de los valores
de los coeficientes (kp/<kt>]/2)app de 0.09, 0.20 y 0.97 (L mol* sH)¥2 para la variacion del

solvente, siendo THF > etanol > p-dioxano, respectivamente. Este comportamiento puede
atribuirse a la formacién de posibles enlaces-H entre el monémero de PEGMA23 y el solvente,

tal y como se muestra en la Figura 44.
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Figura 43. Estudio cinético de la homopolimerizacion de PEGMA:3 en etanol a 70 °C variando
el solvente organico (mencionados en las etiquetas). a) Evolucion de los perfiles de conversion,
las lineas discontinuas indican tendencias. b) Ajuste lineal de la Ecuacion 1 para diferentes
solventes organicos, las lineas de puntos son las regresiones lineales. [PEGMA23]o:[ACVA]o =
[100:1].
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Figura 44. Esquemas simplificados de las posibles interacciones de los enlaces-H con los
solventes THF, 1,4-dioxano y etanol en la polimerizacion en solucion de PEGMAs.

Ronney et al. han reportado que al usar un solvente organico del tipo disruptor de enlace-
H en el sistema de HEMA, como lo es el THF y p-dioxano, se consideraria tener interacciones
intermoleculares entre el mondmero y el solvente.®? Pero, especificamente para la sintesis de
PEGMA:23, el THF y p-dioxano actian como solventes inertes, los cuales no presentan
interacciones intermoleculares con las moléculas de monémero ni radicales poliméricos. Sin
embargo también se ha reportado que el efecto del enlace-H puede verse afectado por solventes

como el THF para metacrilatos de n-alquil éster.%®
5.1.5.3. Cromatografia de permeacion de gel (fase movil: metanol a 35 °C)

Los calculos del peso molecular promedio en nimero (M,,) se obtuvieron mediante GPC,
primeramente en fase mévil de metanol. Se realizo el estudio cinético de M,, para PPEGMA23
variando: a) la proporcion inicial de [ACVA]o, b) la proporcion inicial de [PEGMA23]o, C) el
solvente organico. En la Figura 45a se aprecia como el peso molecular de PPEGMA23 €s
dependiente de la proporcidn inicial de [ACVA]o, ya que a medida que la concentracion de
iniciador es mayor el peso molecular del PPEGMA:2s decrece drasticamente, tal y como se
espera para una FRP tipica. Ademas, se observa como el peso molecular disminuye con la
conversion, lo cual pudiera ser atribuido a reacciones de transferencia de cadena (monémero,
solvente, polimero)*, a coeficientes cinéticos dependientes de la concentracion de PEGMA,
(como ha sido reportado para polimerizaciones de PEGMAGg en agua)*® y/o por una dependencia

de la longitud de cadena o efectos difusivos en los coeficientes cinéticos.
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Figura 45. Peso molecular promedio en nimero para la sintesis de PPEGMA3: a) variando la
proporcidn inicial de iniciador, b) variacion de la proporcion inicial de PEGMA:23, ¢) variacion
de solvente orgéanico. Fase mavil: metanol a 35 °C.

Por otra parte, en la Figura 45b se observé que al aumentar la concentracién inicial de

[PEGMA23]o aumenta el peso molecular, en una relacion directa, ya que la velocidad de
propagacion es mayor.

Al evaluar el comportamiento de M,, variando el solvente organico (THF, 1-4-dioxano
y etanol) para la relacion [PEGMA23]o:[ACVA]o = [100:1], se puede observar que existe una
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variacion en el peso molecular obtenido con respecto a la conversion (Figura 45c). Ademas, se
puede observar que, al usar etanol como medio de reaccion, el peso molecular es ligeramente
mayor comparado con los obtenidos por los otros solventes. Este comportamiento puede atribuir
a que el etanol es considerado un solvente promotor de enlace-H, el cual reduce la densidad
electronica alrededor del doble enlace del grupo metacrilato de PEGMA:23, haciéndolo mas

reactivo hacia la adicién de radicales.5®

5.1.5.4. Cromatografia de permeacion de gel (fase movil: THF a 40 °C)

De forma analoga, se realizo el estudio cinético de M,, para PPEGMA23 mediante GPC
con fase mévil de THF (HPLC) a 40 °C, variando algunos de los pardmetros mencionados en el

apartado anterior.

En la Figura 46a se aprecia como el peso molecular de PPEGMA2; disminuye con la
conversion para la relacion [PEGMA23]o:[ACVA]o = [100:1], lo cual pudiera ser atribuido a
diversos factores expuestos anterioirmente.*® Ademas en la Figura 46b se observa que la
dispersidad aumenta casi de manera lineal al incrementarse la conversion. Por otra parte, en la
Figura 46c se observd que al aumentar la proporcién inicial de [PEGMA23]o se incrementa el
peso molecular. Por otra parte, es claro que la dispersidad aumenta con respecto a la conversion,

ademas de incrementarse al aumentar la [PEGMA2s3]o (Figura 46d).

Al evaluar el comportamiento de M,, variando el solvente organico (THF, 1-4-dioxano
y etanol) para la relacion [PEGMA23]o:[ACVA]o = [100:1], se puede observar que existe ligera
diferencia del peso molecular obtenido con respecto a la conversion, siendo mayor el peso
cuando se usa etanol como medio de reaccion, tal y como se muestra en la Figura 46e. Sin
embargo, al usar 1-4-dioxano, la dispersidad del sistema disminuye a lo largo de la reaccién
(Figura 46f).
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Figura 46. Peso molecular promedio en nimero y dispersidad para la sintesis de PPEGMA3: a)
y d) variando la concentracion inicial de iniciador, c) y €) variacion de la concentracion inicial
de PEGMA:23, d) y f) variacion de solvente organico. Fase movil: THF a 40 °C.
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5.2. Estudios cineéticos de la copolimerizacion via FRP

Las polimerizaciones de poli(DEAEMA-co-EEMA:), poli(DEAEMA-co-PEGMA2),
poli(DMAEMA-co-PEGMAy), poli(DMAEMA-co-PEGMA23) y poli(BMA-co-PEGMAy), se
llevaron a cabo como se describi6 anteriormente, con los productos purificados a los 20 min
(conversion < 20%) y se analizaron por RMN *H en CDCls. En la Figura 47 se observan las
estructuras quimicas de los mondémeros que se usaron para la sintesis de los sistemas
poliméricos. Los espectros se muestran en la Figura 48, mientras que el espectro para
poli(DEAEMA-co-MMA) se muestra en la seccion 5.2.2 (Figura 49).

X X X
(0] 0] (0] (0] (0] (0] 0] 0] (0] (0] 0] O O o

NH N 02\ o) 0
r j T<1 <y 23

MMA BMA DEAEMA DMAEMA EEMA,; PEGMA, PEGMA,,

Figura 47. Estructuras quimicas de mondmeros tipo metacrilato con/sin grupos amino y
PEGMA:s.

5.2.1. Poli(DEAEMA-co-EEMA) via FRP
5.2.1.1. Sintesis y caracterizacion

La Figura 48a muestra el espectro de RMN H para un experimento de copolimerizacion
de una proporcion de 50:50% en moles de DEAEMA:EEMA1, a un tiempo de reaccion de 20
min. Se aprecian las sefiales w y # con desplazamiento quimico de 4.09 ppm correspondiente a
los hidrégenos de los metilenos unidos a oxigeno de los metacrilatos de DEAEMA y EEMA,
respectivamente, asi como a 3.61 y 3.52 ppm las sefiales 9 y 10 tipicos de los hidrégenos de
metileno unidos a oxigeno de la cadena colgante de EEMA1, y por ultimo se encuentran las
sefiales 5y 6 caracteristicas de los hidrégenos de los metilenos unidos al nitrogeno de DEAEMA

en un desplazamiento quimico de 2.81 y 2.68 ppm.

87



V. RESULTADOS Y DISCUSION

e
e) B

S P 12,1314
16 A 0
)f7 12{; 15

=

18
13—$14 0
s
15
\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘
7 6 5 4 3 2 1

0
ppm

Figura 48. Espectros de RMN *H de: a) Poli(DEAEMA-co-EEMA;), b) Poli(DEAEMA-co-
PEGMA23), ) Poli(DMAEMA-co-PEGMAy), d) Poli(DMAEMA-co-PEGMA:3), €) Poli(BMA-
co-PEGMAy) (50:50) en CDClz. Copolimerizacion durante 20 min a 70 ° C en etanol (94% vol)
utilizando iniciador ACVA, con una relacion equimolar inicial de los dos monémeros.
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La conversion global (Xgiobal) de la copolimerizacion de DEAEMA con EEMA: se
estimo utilizando la Ecuacion 50 con las sefiales asignadas en el espectro de RMN *H de las
muestras no purificadas tomadas a diferentes tiempos de reaccion (Anexo 1.2a). Los valores

obtenidos se resumen en la Tabla 7.

H
>(global = J‘H{ﬂﬁ (50)

Tabla 7. Conversién, composicién del copolimero y coeficiente (kp/(ktf/z)cop de

poli(DEAEMA-co-EEMA:) en etanol, a 70 °C, con [ACVA]o = 0.0016 mol L y relacion
[mondémero]o:[ACVA]o = [100:1].

Fraccion - - o
molar Fraccion molar Conversion (K /(k 2) Composicion  Desviacion
DEAEMA EEMA: o PIYLT 7% de copolimeros  estandar (o),

( ) (%) (L% mol 05 505) (F ) n=3
(fDEAEMA) EEMA1 DEAEMA

0.9 0.1 15 - 0.83 +0.027

0.7 0.3 8 0.30 0.64 +0.043

0.5 0.5 10 0.41 0.48 +0.035

0.3 0.7 19 0.60 0.26 +0.026

0.1 0.9 18 - 0.10 +0.025

Es importante considerar el efecto potencial de la reaccion de transesterificacion
DEAEMA en las estimaciones de conversion, ya que la transesterificacion consumid un poco
mas del 10% de DEAEMA durante 90 min a la misma temperatura en ausencia de

copolimerizacion, Figura 32.

Desafortunadamente, la complejidad de los espectros de RMN *H en la mezcla de
mondmero-copolimero, especificamente la superposicién con sefiales correspondientes a las
unidades de EG de los comondmeros de PEGMASs (3.4 - 3.7 ppm), hizo imposible identificar y
cuantificar el metacrilato de etilo o los subproductos de 2-(dietilamino) etanol, como se presenta
en el Anexo 1.2. Sin embargo, es razonable suponer que el DEAEMA consumido por la
transesterificacion en la mezcla de polimerizacion seria inferior al 10% debido al consumo

paralelo que se produce por polimerizacion; por tanto, el analisis cinético se lleva a cabo
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despreciando el consumo de mondmero por alcoholisis. Esta suposicion se utiliza para el analisis
cinético de todas las copolimerizaciones, ya que la velocidad de alcoholisis de DMAEMA es

incluso menor que la de DEAEMA.

Como se muestra en la Figura 49a, se observo un ligero aumento en la velocidad de

polimerizacion cuando la fraccion de EEMA en la mezcla de comonomero inicial se incremento
de 30 a 50 a 70% en mol. En la Figura 49b, los valores de (kp/(k&]/z)cop para las tres

composiciones, como se resumen en la Tabla 8 y se determinan a partir de las pendientes de las

lineas punteadas en la Figura 49b.
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Figura 49. Estudio cinético de la copolimerizacién de poli(DEAEMA-co-EEMA\) en etanol a
70 °C. a) Evolucion de los perfiles de conversién utilizando tres proporciones de monémeros de
alimentacion DEAEMA/EEMA (%mol:%mol). b) Composicion de copolimero en funcion de la
composicion de inicial de DEAEMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones teoricas
(lineas). Punto azeotrdpico (estrella roja).

5.2.1.2. Relaciones de reactividad
Para obtener la composicion del copolimero se tomaron las sefiales 5 y 6 propias de los

hidrogenos de los metilenos unidos a nitrogeno de DEAEMA y la suma de las sefiales de los

hidrogenes 9y 10 las cuales se emplearon en las Ecuaciones 50 y 51.

[Hss 16
[Hse 16+ [Hgo/4

(50)

FDEAEMA =
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FEMMAi =1-Foeacua (51)

Los resultados experimentales presentados en la Tabla 8 fueron tratados por diversos
métodos de calculo, de tal manera que las relaciones de reactividad y las composiciones del
copolimero se determinaron de acuerdo con el método KT°® (Anexo 2.1), lo cual permitié una
estimacion inicial de los valores de r, y posteriormente por el método de TM y NLLS. Las
relaciones de reactividad estimadas por los diferentes métodos para el sistema
DEAEMA:EEMA; se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Relaciones de reactividad para el sistema DEAEMA:EEMA;.

T Ty R?
Kelen-Tudos 0.58 0.92 -
Tidwell-Mortimer 0.60 £ 0.07 0.94 £ 0.09 0.998
NLLS 0.61 £0.06 0.92 +£0.09 0.998

Los datos experimentales presentados en la Figura 49c para este sistema, muestra la
variacion en la composicion de copolimero en funcion de la composicion inicial de comonémero
de DEAEMA, en la que los datos experimentales (simbolos) se comportan muy cerca de la linea
azeotropica para (es decir, Fpeaema = foeaema). Foeaema esta ligeramente por debajo de la
diagonal para foeaema > 0.5, y ligeramente elevado por encima de la diagonal para foeaema < 0.5.
Este comportamiento azeotrdpico es consistente con las relaciones de reactividad estimadas

roeaema = 0.61 = 0.06 y reemar = 0.92 = 0.09 calculadas por el método NLLS.

A partir de la Ecuacion 21 se calculd la fraccion de alimentacion a la cual se obtiene
exactamente el punto azeotrdpico del sistema DEAEMA:EEMA:, {2, .. = 0.17 (Figura

49c). Esto quiere decir que el copolimero aleatorio que se forma tiene la misma composicion

. Y . d[M M . Y
que la alimentacion de mondmeros, por lo tanto ﬁ = M—l Bajo esta condicion, no hay
2 2

variacion en la composicion del copolimero a lo largo del tiempo ya que el monémero se
incorpora al polimero exactamente en la misma proporcién que la composicién de alimentacion.
Como ambas relaciones de reactividad son inferiores a la unidad, el copolimero tiene una

tendencia muy leve a un comportamiento alternado. Ademas, dado que rpeaema < reemai, €l
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mondomero EEMA es ligeramente mas reactivo que DEAEMA en gran parte del intervalo de

composicion, de modo que el copolimero se enriquecerd en EEMA;.

5.2.2. Poli(DEAEMA-co-MMA) via FRP
5.2.2.1. Sintesis y caracterizacion

La sintesis de poli(DEAEMA-co-MMA) se realizo en las condiciones ya mencionadas,
para servir como sistema modelo. La Figura 50 muestra el espectro de RMN 'H para la
copolimerizacién, a un tiempo de reaccion de 20 min. La asignacion de las sefales
correspondientes al copolimero se resumen a continuacion: RMN *H (500 MHz, CDCI3): &
(ppm) 4.19 (-CH200C-), 3.68 (-OCH3), 2.95-2.50 (-CH2N(CH2)>-), 1.83-1.59 (—-CH>— cadena
principal) y 1.28-0.85 (-N(CH2)>—CH3, —CH3 cadena principal). La composicion de copolimero
de la copolimerizacion de DEAEMA con MMA se estimé mediante la Ecuacion 52 y 53, y los

valores se presentan en la Tabla 9.

- [Hsq16 o
DEAEMA_J'HS,6/6+J'HT/3 ( )
Fuva =1— Fogaema (53)

5.2.2.2. Relaciones de reactividad

Los valores de las relaciones de reactividad estimadas se calcularon mediante KT, TM
y el método NLLS se muestran en la Tabla 9. Las relaciones de reactividad estimadas por NLLS
son rpeaema =0.90 = 0.18 y ruma = 0.53 = 0.11. Los valores de rpeaema Y rmma sugieren
fuertemente que el copolimero contiene mas DEAEMA que en la condicion inicial (Figura 51).
Como rpeaema X rmma < 1, lo que significa que la copolimerizacion tiende a formar copolimeros
aleatorios. La Figura 51 detalla el comportamiento del sistema mediante un gréfico de la
composicion de copolimero frente a la composicion inicial. Es evidente a partir del grafico que
este sistema muestra un comportamiento azeotrépico en una fraccion inicial alta de DEAEMA.

La composicion azeotropica fue estimada por la Ecuacion 21, resultando en f3k 414 =0.83.
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Figura 50. Espectros de RMN H de poli(DEAEMA-co-MMA). Copolimerizacion durante 20
min a 70 °C en etanol (94% vol) utilizando iniciador ACVA, con una relacion equimolar inicial
de los dos monomeros.
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Figura 51. Estudio cinético de la copolimerizacion de poli(DEAEMA-co-MMA) en etanol a 70
°C. Composicion de copolimero en funcion de la composicion inicial de DEAEMA. Datos
experimentales (simbolos) y predicciones teoricas (lineas).
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Tabla 9. Relaciones de reactividad para el sistema DEAEMA:MMA,

m T, R?
Kelen-Tudos 1.00 0.50 -
Tidwell-Mortimer 0.91+0.17 0.47 £0.10 0.992
NLLS 0.90+£0.18 0.53+0.11 0.992

5.2.3. Poli(DEAEMA-co-PEGMA3) via FRP
5.2.3.1. Sintesis y caracterizacion

En la Figura 48b se muestra el espectro de RMN *H para la copolimerizacion con una
relacion de alimentacion 50:50 %mol de DEAEMA:PEGMA:3, a un tiempo de reaccion de 20
min. En el espectro se aprecian las sefiales @ y 8 con desplazamiento quimico de 4.10 ppm
correspondiente a los hidrogenos de los metilenos unidos a oxigeno de los metacrilatos de
DEAEMA y PEGMA:3, respectivamente, asi como a 3.39 ppm la sefial 15 de los hidrégenos
del grupo terminal metoxi de PEGMA:2s, y por Ultimo se encuentran las sefiales 5y 7
caracteristicas de los hidrogenos de los metilenos unidos a nitrégeno de DEAEMA en un

desplazamiento quimico de 2.84 - 2.74 ppm.

Como se menciono anteriormente, la conversion de la copolimerizacion de DEAEMA 'y
PEGMA:;3 se calculé usando la Ecuacion 54 para las muestras no purificadas (Anexo 1.2b), y

los valores se presentan en la Tabla 10.

(54)

La conversion tiende a incrementarse cuando la composicion de alimentacion del
mondmero de PEGMA:3 es mas alta, también las diferencias entre los perfiles de conversion

son mas altas que las observadas en poli(DEAEMA-co-EMMA:), Figure 52a. Los perfiles de
conversion se trataron usando la Ecuacion 1 estimando el coeficiente (kp/(ktf/z)mp, como se

muestra en la Figura 52b.
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Tabla 10. Conversion, composicion copolimérica y coeficiente (kp/(kt)]/z)Cop de poli(DEAEMA-
c0-PEGMA:3) en etanol, a 70 °C, con [ACVA]o = 0.0016 mol L y relacion [M]o:[ACVA]o =

[100:1].
Fraccion Fraccion Composicion Desviacion
molar molar  Conversion (K, /(k)"), de estandar (o)
DEAEMA PEGMA:23 (%) (L°S mol 5 595) copolimeros =3 o)
(fDEAEMA) (fPEGMAzg) (FDEAEMA)
0.9 0.1 11 - 0.83 +0.020
0.7 0.3 12 0.27 0.66 +0.036
0.5 0.5 14 0.37 0.49 +0.041
0.3 0.7 17 0.50 0.22 +0.020
0.1 0.9 20 - 0.11 +0.028
a) b) c)
0.6 m 70:30 109 & 7030 1.04 7
50:50 50-50 J
J A ;/'/
<05
- F ;4
Soo| AT = T g AL M S
oo 0.2 A,'A’_,"" 0.2 | 7 ® Exp
A 5 Ladl /i' - =™
P K i NLLS
0.0 T T T T \ 0.0 T T " 0.0 T T T T "
0 20 40 60 80 100 0.0 0.5 1.0 15 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
time (min) (8f [11,/k,)"“[1- exp(-k, ¥2)] foeacia

Figura 52. Estudios cinéticos de la copolimerizacion de poli(DEAEMA-co-PEGMA:23) en etanol
a 70 °C. a) Evolucion de los perfiles de conversion utilizando tres proporciones iniciales de
mondmeros DEAEMA:PEGMA2z (%mol:%mol). b) Composicion de copolimero en funcién de
la proporcidn inicial de DEAEMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones tedricas

(lineas).

5.2.3.2. Relaciones de reactividad

La composicion del copolimero se calculd de manera analoga al sistema anterior,

tomando en cuenta las sefiales 5 y 6 correspondientes a los hidrogenos de los metilenos unidos

a nitrégeno de DEAEMA y los protones de la sefial 15 asignada a los hidrégenos del metilo de

la unidad terminal de PEGMA:>3 las cuales se emplearon en las Ecuaciones 55 y 56, y los

resultados se resumen en la Tabla 11.
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. [Hsq 16

= 55
DEAEMA J‘H5’6/6+J‘H15/3 ( )
FPEGMA23 =1—Foeaeua (56)

Este sistema muestra un comportamiento de datos experimentales (simbolos) que estan
muy cerca de la linea azeotropica para la proporcién de monémero inicial de DEAEMA < 50%
mol (Figura 52c). Se puede ver que a medida que aumenta la proporcién de DEAEMA en la

alimentacion, la composicion de copolimero se enriquece en PEGMA23.

En la Tabla 11 se muestra la estimacion de la relacion de reactividad para
DEAEMA/PEGMA:3 calculada por los métodos numéricos KT, TM y NLLS. Los parametros
de copolimerizacion son rpeaema = 0.71 = 0.15y rpegmazs = 1.05 + 0.21, valores estimados por

NLLS, proporcionado un excelente ajuste de los datos experimentales.

Las curvas de Mayo-Lewis de la Figura 52c muestran un buen ajuste entre las
predicciones tedricas y los datos experimentales. Ninguna de las relaciones de reactividad esta
lejos de la unidad, de modo que la composicion del copolimero permanece cerca de la diagonal
f = F para todo el sistema de copolimerizacion, con el copolimero ligeramente enriquecido en
PEGMA:s.

Tabla 11. Relaciones de reactividad para el sistema poli(DEAEMA-co-PEGMA23).

m 7, R?
Kelen-Tudos 0.71 0.76 -
Tidwell-Mortimer 0.68 +0.16 1.00+£0.21 0.993
NLLS 0.71+0.15 1.05+0.21 0.992

5.2.4. Poli(DMAEMA-co-PEGMA) via FRP
5.2.4.1. Sintesis y caracterizacion

En la Figura 48c se muestra el espectro de RMN H de poli(DMAEMA-co-PEGMAGg)
(composicion inicial de monomeros de 50:50% en mol) obtenida a los 20 min de reaccion. Se

aprecian las sefiales y y 6 con desplazamiento quimico de 4.09 ppm correspondiente a los
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hidrogenos de los metilenos unidos a oxigeno de los metacrilatos de DMAEMA y PPEGMA,,
respectivamente, asi como a 3.38 ppm la sefial 15 de los hidrégenos del grupo terminal metoxi
de PEGMAG, y por tltimo se encuentran las sefiales 5 y 8 caracteristicas de los hidrogenos de
los metilenos y metilos unidos a nitrogeno de DMAEMA a un desplazamiento quimico 2.72-

2.39 ppm, respectivamente.

Empleando la Ecuacién 57 y las asignaciones de los hidrégenos de interés de las
muestras no purificadas (Anexo 1.2c¢) se obtuvo el célculo de la conversion global para este
sistema, tal y como se mencion0 en las secciones anteriores. En la Tabla 12 se resumen los

valores obtenidos.

L
Xglobal = IH;/,H-;/J.H4

(57)

La Figura 53a la velocidad de polimerizacion se incrementa cuando la composicion
inicial de PEGMAg aumenta de 30, 50 a 70% en mol. Ademés, los valores de (K, /(k)**), se

obtuvieron por ajuste lineal de la Ecuacion 1 (Figura 53b).

Tabla 12. Conversion, composicion copolimérica y coeficiente (kp/<kt>]/2)Cop de

poli(DMAEMA-co-PEGMA) en etanol, a 70 °C, con [ACVA]o = 0.0016 mol L? y relacion
[mondémero]o:[ACVA]o = [100:1].

Mol frac Mol frac ) Copolymer o
Conversion o Standard deviation
DMAEMA PEGMAy composition
(%) (o) n=3
(fDMAEMA) (fPEGMAg) (FDMAEMA)
0.9 0.1 15 0.87 +0.015
0.7 0.3 6 0.67 +0.036
0.5 0.5 10 0.47 +0.070
0.3 0.7 17 0.27 +0.032
0.1 0.9 15 0.09 +0.030
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Figura 53. Estudios cinéticos de la copolimerizacién de poli(DMAEMA-co-PEGMA) en etanol
a 70 °C. a) Evolucion de los perfiles de conversion utilizando tres proporciones iniciales de
mondmeros DMAEMA/PEGMAg (%mol:%mol). b) Composicion de copolimero en funcion de
la proporcion inicial de DMAEMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones tedricas
(lineas).

5.2.4.2. Relaciones de reactividad

Los datos de composiciones experimentales a baja conversion se obtuvieron mediante
las Ecuaciones 58 y 59, y los valores se resumen en la Tabla 13. Este sistema muestra, en la
Figura 53b, un comportamiento casi se superpone con la linea azeotrdpica (linea discontinua);
por lo tanto, en cualquier composicién de mondémero inicial, el copolimero formado tiene la
misma composicion que los mondémeros en las condiciones iniciales. No se presenta ningun

cambio composicional bajo esta condicion.

. [Hss 16

= 58
DMAEMA J‘H5’8/6+'[H15/3 ( )
FPEGMAa =1-Foeaewa (59)

Los resultados experimentales presentados en la Tabla 13 fueron tratados por los
métodos de estimacion ya mencionados en apartados anteriores (KT, TM y NLLS) para el
sistema de poli(DMAEMA-co-PEGMAy). Los parametros de copolimerizacion calculados
mediante el método NLLS fueron rpmaema=0.83 = 0.01 y rpecmas = 1.08 = 0.02, los cuales se

muestran en la Tabla 14. Se observo que los valores calculados por todos los métodos para la

98



V. RESULTADOS Y DISCUSION

relacion de reactividad son muy similares, siendo el método de NLLS mas exacto con la menor

suma de diferencias al cuadrado, R? =0.99 (Figura 53c).

Tabla 13. Relaciones de reactividad para el sistema poli(DMAEMA-co-PEGMAy) via FRP.

m 7, R?
Kelen-Tudos 0.81 1.06 -
Tidwell-Mortimer 0.81£0.02 1.08 + 0.03 0.999
NLLS 0.83+0.01 1.08 +0.02 0.999

Las relaciones de reactividad calculadas predicen una copolimerizacion aleatoria, muy
cercana al comportamiento ideal, el cual se observa frecuentemente cuando se utilizan
mondmeros con estructura quimica similar, es decir, rgma = 0.96 con ruma= 1.04 en masa.'% Sin
embargo, en este caso, ambos mondmeros presentan claramente una diferencia, mientras que
DEAEMA tiene una cadena lateral corta con funcionalidad amina terciaria, PEGMAg es un
macromonomero con una cadena lateral larga y funcionalidades éter distribuidas a lo largo de
la cadena, Figura 47. Por lo tanto, importantes fendmenos cinéticos deben estar involucrados

en este sistema de polimerizacion, los cuales se discutiran en secciones posteriores.
5.2.5. Poli(DMAEMA-co-PEGMA23) via FRP
5.2.5.1. Sintesis y caracterizacion

El espectro de RMN *H para un experimento de copolimerizacion de proporcion 50:50%
mol de DMAEMA/PEGMA:3, a un tiempo de reaccion de 20 min se muestra en la Figura 48d.
En el espectro se aprecian las sefiales asignadas de forma analoga al sistema
DMAEMA/PEGMA para este sistema de copolimeros. Bajo las mismas condiciones que el
sistema anterior, la conversidn se calculé usando la Ecuacion 57 y las asignaciones de los
hidrogenos de las muestras no purificadas para DMAEMA y PEGMA23 (Anexo 1.2d),
resumiendo los valores en la Tabla 14. Al variar la composicion del monémero en la
alimentacion de DMAEMA/PEGMA:2z 30:70, 50:50 y 70:30 (%mol/%mol), los perfiles de
conversion muestran un incremento cuando la composicion de inicial de PEGMA:23 es mas alta

(30:70 %mol/mol%), Figura 54a. En la Tabla 14 se muestra un resumen de los valores de

(kp/(kt)]/z)cop calculados por ajuste lineal, Figura 54b.
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Tabla 14.

[mondémero]o:[ACVA]o = [100:1].

Conversion,

composicion

copolimeérica
poli(DMAEMA-co-PEGMA>3) en etanol, a 70 °C, con [ACVA]o = 0.0016 mol L y relacion

y

coeficiente

(K, /()¥2),0, de

Fraccion molar

Fraccion molar

Composicion de

DMAEMA

Conversion i Desviacion estandar
DMAEMA PEGMA:3 copolimeros
a (%) (6),n=3
(fDMAEMA) (fPEGMAzs) (FDMAEMA)
0.9 0.1 17 0.79 +0.010
0.7 0.3 20 0.67 +0.015
0.5 0.5 8 0.45 +0.025
0.3 0.7 13 0.30 +0.035
0.1 0.9 18 0.10 +0.010
a) b) c)
0.6 m 70:30 107 o 7030 1.0 7
50:50 50:50 LY/
A 30:70 084 4 30:70 0.84 ) ‘/a
g 044 A . , A /
2 A7 081 y=0.1382x £ 09 ,’./‘
% . =2 R’ =0.9699 -a : /2/
3 - - T 0.4 A,- L 0.44 P
i Bl " #
a 021 T AC . 021 ® Exp
e ot a A —-TM
A . . . 00hE T : . 00 : : : ~NLLS
20 40 60 80 100 0.0 0.5 1.0 15 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
time (min) (8F [11/k,)“11- exp(-k, ¥2)] f

Figura 54. Estudios cinéticos de la copolimerizacién de poli(DMAEMA-co-PEGMA23) en
etanol a 70 °C. a) Evolucién de los perfiles de conversion utilizando tres proporciones de
mondmeros DMAEMA/PEGMA:3 (%mol:%mol). b) Composicion de copolimero en funcion de
la proporcion inicial de DMAEMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones tedricas
(lineas). Punto azeotropico (estrella roja).

5.2.5.2. Relaciones de reactividad

Para determinar la composicion quimica del copolimero (% mol) se realizd un

procedimiento similar al sistema anterior. Utilizando las Ecuaciones 58 - 59 y las mismas

sefiales asignadas que el sistema DMAEMA:PEGMA,. La Figura 54b muestra la variacion en

la composicién de copolimero en funcidn de la composicion inicial de DMAEMA, en la que los

datos experimentales (simbolos) se encuentran un comportamiento muy cercano a la linea

azeotrdpica en proporciones menores al 70% molar de DMAEMA en condiciones iniciales. La

Tabla 15 presenta las relaciones de reactividad estimadas por los métodos KT, TM y NLLS. Las
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estimaciones obtenidas mediante NLLS son romaema = 0.52 = 0.09 y rpeemazs = 0.76 + 0.14,
dando como resultado la mejor prediccion con respecto a los datos experimentales (Figura 54c).

La fraccion inicial a la que se obtiene exactamente la composicidn azeotrépica del sistema es

A . .
fommena =0-33.Los resultados indican que romaema < 1y reeemazs < 1, por lo tanto el

copolimero muestra una adicion aleatoria de comondmeros, con tendencia a alternada. Ademas,
dado que r1 < r2 es evidente que el copolimero esta enriquecido con PEGMA23 para fomaema >
0.4.

Tabla 15. Relaciones de reactividad para el sistema poli(DMAEMA-co-PEGMA3) via FRP.

T 7, R?
Kelen-Tudos 0.49 0.79 -
Tidwell-Mortimer 0.52+£0.10 0.84+£0.16 0.993
NLLS 0.52 £ 0.09 0.76 £ 0.14 0.994

5.2.6. Poli(BMA-co-PEGMAy) via FRP
5.2.6.1. Sintesis y caracterizacion

En la Figura 48e se muestra el espectro de RMN H para un experimento de
copolimerizacion partiendo de una relacién 50:50 %mol de BMA/PEGMA, a un tiempo de
reaccion de 20 min. Las sefiales 6 y 1 con desplazamiento quimico de 4.09 y 3.94 ppm fueron
asignadas a los hidrogenos de los metilenos unidos a oxigeno de los metacrilatos de BMA y
PEGMA,, respectivamente, asi como a 3.38 ppm la sefial 15 de los hidrogenos del grupo
terminal metoxi de PEGMAG, y por Gltimo se encuentran las sefiales 17 y 18 caracteristicas de

los hidrégenos de los metilenos de BMA en un desplazamiento quimico de 1.61-1.41 ppm.

A partir de la asignacion de las sefiales mencionadas de polimero y las sefiales asignadas
en el espectro de RMN *H de las muestras no purificadas (Anexo 1.2¢), fue posible obtener la
Xgloval de la copolimerizacion de BMA con PEGMA utilizando la Ecuacion 60, resumiendo los

valores en la Tabla 16.

(60)
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Tabla 16. Conversion, composicion copolimérica y coeficiente (kp/(kt)]/z)Cop de poli(BMA-co-
PEGMAV) en etanol, a 70 °C, con [ACVA]o = 0.0016 mol L™ y relacion [monémero]o:[ACVA]o

= [100:1].
Fraccion L
Fraccion molar L, . . ,
molar PEGMA, Conversion Composicion de  Desviacion estandar
DEAEMA (%) copolimeros (Fgp4) (0), n=3
(fBMA) (fPEGMAg)
0.9 0.1 19 0.87 +0.020
0.7 0.3 18 0.66 +0.025
0.5 0.5 16 0.50 +0.031
0.3 0.7 13 0.34 +0.021
0.1 0.9 19 0.25 +0.017

En la Figura 55a se observa un ligero incremento en la velocidad de polimerizacién a
través del tiempo de reaccién cuando la composicion inicial del mondmero BMA es mas alta
(70, 50 y 30% mol) que PEGMAG. Sin embargo, se observa que a 90 min de reaccion se alcanza

una conversion cercana al 40%, sin importar que monémero Se encuentre en mayor proporcion.

En la Figura 55b se muestra que a medida que aumenta el contenido de BMA los valores

de (k, /(ktf/z)cop también aumentan, al contrario de todos los sistemas anteriores.

a) b) c)
1.0 . 7030 197 o 7030 1.0 y
50:50 50:50 N4
0.8 A 30:70 08{ 4 30:70 0.8 o/
7/
y=0.4261x pd
S 061 < 0.6 R'=09512 0.6 N
[ ' < Z
o = P = /,4/
E E . <R L 2, “
8 044 R T 0.4 y=03702x n " 0.4 -,
-B_ -7 R® = 0.9845 Y & R s
”—”r - Lol i/ ,7
0.2 ke 02 m g¥ 02{ 7/ ¢ Exp
/z -k Az '/ ’
x’ | P2 P — =M
¢ R /
0.0 T T T T " 0.0 T T ] 0.0 T T T T NLLS.
0 20 40 60 80 100 0.0 0.5 1.0 15 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
time (min) (8F [1]/k,) " [1- exp(k, 1/2)] o

Figura 55. Estudios cinéticos de la copolimerizacion de poli(BMA-co-PEGMAy) en etanol a 70
°C. a) Evolucién de los perfiles de conversién utilizando tres proporciones de mondmeros de
alimentacion BMA/PEGMAy (%mol:%mol). b) Composicion de copolimero en funcion de la
composicion de alimentacion de BMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones teoéricas
(lineas). Punto azeotrdpico (estrella roja).
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5.2.6.2. Relaciones de reactividad

La Tabla 17 presenta las composiciones molares del copolimero obtenidas por medio
de las Ecuaciones 61 y 62, las cuales relacionan la integracion del area bajo la curva de las

sefiales asignadas como 4 y 15 de polimero de BMA y PEGMA, respectivamente.

. [H, 12

= 61
M H 124 [H, 13 ©1
FPEGMAa =1-Fayn (62)

La variacion en la composicion del copolimero en funcién de la composicién inicial del
comondmero BMA se muestra en la Figura 55c. Se puede ver que los datos experimentales
(simbolos) para el copolimero que comenzaron con 10% en moles de BMA en la linea inicial se
desvian de la linea azeotrdpica, lo que muestra que el copolimero esta enriquecido en unidades

de BMA cuando se agrega BMA en fracciones molares iniciales inferiores a 50 % mol.

Las estimaciones se resumen en la Tabla 17, siendo rgma= 0.55 + 0.13 y rpegmag = 0.38
+ 0.09 para el mejor ajuste a los datos experimentales, Figura 55c. Los valores estimados de la

relacion de reactividad para los métodos son muy similares. El punto azeotrdpico se estimo en

A . . . .
fava =0.58. Ya que el valor de r;, > 1, es evidente que el monémero BMA es ligeramente mas

reactivo en relacién a la adicion de sus unidades comparadas con la adicién de unidades de
PEGMAy, mientras que PEGMAg es menos reactivo hacia la adicion de sus unidades
(homopropagacion). Con esta informacion se esperaria obtener copolimeros con una

configuracion més alternada que aleatoria.

Tabla 17. Relaciones de reactividad para el sistema poli(BMA-co-PEGMAy) via FRP.

T 75 R?
Kelen-Tdo6s 0.61 0.35 -
Tidwell-Mortimer 0.54 +0.14 0.28 £0.08 0.983
NLLS 0.55+0.13 0.38 £0.09 0.982
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5.3. Velocidades de polimerizacion de copolimeros via FRP ((kp/<kt>1/2)cop)

El enfoque de esta seccion es estudiar la cinética de reaccion de la polimerizacion via
FRP de sistemas con monomeros de tipo metacrilato con y sin grupos amino copolimerizados
con PEGMASs, ademas de realizar la estimacion de algunos pardmetros como las relaciones de
reactividad, pero también recopilamos los datos de la velocidad de polimerizacion general a

/ - ., .. 2 - -
través de la estimacion del coeficiente (kp/(ktf/ )y €N tres composiciones iniciales de

mondmeros (fx-MA = 0.30, 0.50 y 0.70, el subindice x-MA indica monémero TAMA o0 BMA)
para cada uno de los sistemas mencionados en apartados anteriores. Los valores para todos los
sistemas se resumen en la Tabla 18. Estos coeficientes proporcionan informacion significativa

correlacionada con las relaciones de reactividad.

Tabla 18. Coeficientes de (k, /(K)Vz)mp para las diferentes composiciones monoméricas
iniciales.

(kp/<kt>1/2)cop (L% mol 05 s05)

Copolimeros
fx-ma =0.30 fx-ma =0.50 fxma=0.70
Poli(DEAEMA-co-EEMA:) 0.60 0.41 0.30
Poli(DEAEMA-co-PEGMA2) 0.50 0.37 0.27
Poli(DMAEMA-co-PEGMAy) 0.54 0.38 0.25
Poli(DMAEMA-co-PEGMA3) 0.41 0.33 0.14
Poli(BMA-co-PEGMA) 0.37 0.39 0.42

Se encontré que el valor de (kp/<kt>]/2)Cop aumenta cuando la fraccion inicial de TAMA

en la mezcla de monomeros disminuye, esto siendo dependiente de los valores estimados de fx-
MA para todas las copolimerizaciones, Figura 56. Esta observacion es consistente con el
incremento en el coeficiente de terminacion aparente, como podria esperarse a medida que se

reduce la fraccion de las unidades de PEGMA de peso molecular mas alto en la cadena del
. s s k k Y2 . ..y
copolimero. Ademas, se observa un valor més alto de ( p/( ) )cop en cualquier composicion

de DEAEMA como comondmero en comparacion con DMAEMA. Esta ultima diferencia se
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atribuye a una mayor probabilidad de formar un aducto ciclico debido al mayor valor de pKa

para DEAEMA, como se discutira en la siguiente seccion.

107 m Poly(DEAEMA-co-EEMA)
. Poly(DEAEMA-co-PEGMA.,,)
3 0.8- Poly(DMAEMA-co-PEGMA,)
o @ Poly(DMAEMA-co-PEGMA,)
S <« Poly(BMA-cO-PEGMA,)
£ 06] m_
O.\J/ ~
5047 $ioee BT <
O_\Y ~ L 1
7 0.2
R 4
0.0 —
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
fx-MA

Figura 56. Coeficientes (kp/(kt)]/z)Cop de velocidad de copolimerizacion a 70 °C representado

como una funcién de fx-MA (donde x-MA = TAMA o0 BMA). Las lineas se incluyen Gnicamente
para guiar el 0jo, y los valores de los datos individuales se resumen en la Tabla 18.

Las tendencias para el sistema BMA son opuestas a las de las copolimerizaciones de
TAMA, ya que el valor de (kp/<kt>]/2)Cop aumenta con un mayor contenido de BMA cuando se

copolimeriza con PEGMA.. Este resultado inesperado puede estar relacionado con una menor
solubilidad de BMA en etanol en comparacion con los TAMA, de modo que el sistema puede
posiblemente volverse heterogéneo, sirviendo el comonémero de PEGMA como estabilizador
para el BMA poco soluble.

Finalmente, se observa que los valores de (kp/<kt>]/2)cop aumentan a medida que se acorta

la longitud de la cadena lateral de PEG del (macro)mondmero, lo que conduce a una velocidad
de copolimerizacion mas rapida para poli(poli(DEAEMA-co-EEMA:) versus poli(DEAEMA-
C0-PEGMA23) y para poli(DMAEMA-co-PEGMAy) versus poli(DMAEMA-co-PEGMA?3).
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Esta tendencia esta relacionada con el impedimento estérico de la cadena lateral de PEG, como

se muestra claramente en la Figura 57.
5.4. Efecto del grupo amino y la longitud de cadena de PEGMA en las relaciones de reactividad

5.4.1. Relaciones de reactividad dependientes de mondmeros tipo metacrilatos de

aminoalquilo

En esta seccion, comparamos las relaciones de reactividad para los monémeros tipo
metacrilatos de aminoalquilo (TAMAS) en las copolimerizaciones con PEGMAg y PEGMA3,
mostradas en la Tabla 19. Grupo A: poli(DEAEMA-co-PEGMAy) y poli(DMAEMA-co-
PEGMAy) y Grupo B: poli(DEAEMA-co-PEGMA:23) and poli(DMAEMA-co-PEGMA23 La
Unica diferencia entre los sistemas dentro del Grupo A o B es un metileno en cada sustituyente
alquilo en el grupo amina, Figura 47, mientras que la diferencia entre los Grupos Ay B es el
namero de unidades EG en las cadenas laterales. El sistema poli(BMA-co-PEGMA) se toma
como un caso de "control”, en el que la funcionalidad amina se reemplaza por una unidad

alquilica.

La relacién de reactividad para poli(BMA-co-PEGMAGg) rewa = 0.55 + 0.13 es la mas
baja en comparacién con los sistemas TAMA del Grupo A. Para el sustituyente etilo
(DEAEMA), rpeaema = 0.79 £ 0.07, con un ligero aumento adicional para el sustituyente metilo
(DMAEMA) rpmaema = 0.83 + 0.01, cuando se copolimerizan con PEGMAg.

El efecto es mayor cuando se comparan las relaciones de reactividad correspondientes a
rrecmag, aumentando de 0.38 para su copolimerizacién con BMA a 0.71 para DEAEMA y a
1.08 para DMAEMA (Tabla 19). Dado que las polimerizaciones se realizan en etanol, un
disolvente polar, el efecto hidrofobico de BMA (sin funcionalidad amina) es mayor que el de
DEAEMA (grupos etilo en la funcionalidad amina) y DMAEMA (grupos metilo en la

funcionalidad amina).

El comonomero de PPEGMAg se copolimeriza con la misma velocidad a la que se
homopolimeriza cuando se usa el comondémero de DMAEMA menos hidrofobo (r tiende a 1);
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mientras se usa un comondmero mas hidréfobo (BMA), existe una mayor tendencia a la

propagacion cruzada (casi 4 veces) en comparacion con la homopropagacion.

Tabla 19. Relaciones de reactividad para sistemas de mondmeros con y sin grupo amino

copolimerizados con PEGMA.

M1:M> Método r I R?
DEAEMA-MMA ™ 0.91 £0.17 0.47 £0.10 0.992
NLLS 0.90+0.18 0.53+0.11 0.992
DEAEMA:EEMA, ™ 0.60 = 0.07 0.94 +0.09 0.998
NLLS 0.61 £0.06 0.92 +0.09 0.998
DEAEMA-PEGMAs ™ 0.81+0.20 0.73+0.18 0.996
NLLS 0.79 £ 0.07 0.71 +£0.07 0.996
DEAEMA:-PEGMAys ™ 0.68 £0.16 1.00+0.21 0.993
NLLS 0.71+0.15 1.05+0.21 0.992
DMAEMA:-PEGMA, ™ 0.81+£0.02 1.08 £ 0.03 0.999
NLLS 0.83+0.01 1.08 £0.02 0.999
DMAEMA-PEGMAs3 ™ 0.52+0.10 0.84+0.16 0.993
NLLS 0.52 £0.09 0.76 £0.14 0.994
BMA-PEGMA, ™ 0.54+0.14 0.28 £ 0.08 0.983
NLLS 0.55+0.13 0.38 £ 0.09 0.986

Las curvas de Mayo-Lewis que se muestran en la Figura 57a se obtuvieron utilizando
las relaciones de reactividad de mejor ajuste del Grupo A, con los puntos azeotropicos para
poli(BMA-co-PEGMAy) y poli(DEAEMA-co-PEGMAy) que se presentan en una composicion
similar ), =0.58 ¥ fJi.cma =0.59 . De hecho, el grafico muestra notablemente que para
ambos TAMA las copolimerizaciones estan cerca de la linea f=F y el comportamiento del

sistema BMA es diferente al de los demas.
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La Figura 57b muestra las curvas de Mayo-Lewis para el Grupo B, donde se analizan
las copolimerizaciones de DEAEMA y DMAEMA con la cadena lateral de PEG extendida a 23
unidades. Aunque existen algunas diferencias entre las relaciones de reactividad estimadas, se
observan composiciones copoliméricas similares entre los sistemas en todo el intervalo de f.
Concluyendo que la funcionalidad amino afecta las relaciones de reactividad, como se observa

en la comparacion entre los sistemas BMA versus TAMA.

Ademas de las graficas de Mayo-Lewis obtenidas a partir de las relaciones de reactividad
estimadas y los datos de baja conversion, se puede calcular la deriva de la composicion de
metacrilato (fx-MA) como funcion de la conversion utilizando las Ecuaciones 43 y 44 y

comparandola con los resultados experimentales.

Las desviaciones de la composicién de mondmeros adquiridas experimentalmente
(simbolos) se comparan con las predicciones (lineas) utilizando la composicién inicial de
metacrilato de fx-MA,0 = 0.7, 0.5 y 0.3 en la Figura 57c y d, para el Grupo A y B
respectivamente. Cabe sefialar que las predicciones teoricas se calculan sin tener en cuenta la
pérdida del monémero TAMA por transesterificacion para formar el subproducto de metacrilato
de etilo, ni la complicacién adicional que el producto de metacrilato de etilo podria reaccionar

por si mismo como parte de un proceso de terpolimerizacion.

La Figura 57c muestra que el consumo de BMA experimental se predijo correctamente
mediante las curvas obtenidas para las tres composiciones iniciales de BMA. Sin embargo, se
observan discrepancias entre los datos experimentales y las curvas predichas para DEAEMA
copolimerizado tanto con PEGMAy (Figura 57¢) asi como con PEGMA:3 (Figura 57d), y las

diferencias aumentan a medida que la fraccion inicial de DEAEMA aumenta de 0.3 a 0.7.

Los sistemas DMAEMA también presentan diferencias, pero menos severas que las
observadas con DEAEMA. La discrepancia mencionada es atribuible a la pérdida del monémero
TAMA por la reaccion de transesterificacion, con las mayores diferencias observadas para
DEAEMA debido a su mayor grado de alcoholisis en comparacion con el de DMAEMA (ver
Figura 32). Tomando en cuenta que las tendencias entre ambas copolimerizaciones del Grupo

B son muy similares para las gréaficas de Mayo-Lewis y la composicion del mondmero sobre la
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conversion, lo que indica que el impacto de la funcionalidad amina, en relacién con la
hidrofobicidad, en las relaciones de reactividad se reduce a medida que la el nimero de unidades

de EG aumenta en la cadena lateral en el PEGMA.

Segun Kockler et al.., la mayor reactividad de los TAMA en comparacion con el BMA
en las polimerizaciones en masa es atribuible a una posible interaccion intramolecular entre el
atomo de nitrégeno con el carbonilo del resto del éster, lo que podria disminuir la energia de
activacion y dar lugar a un mayor impedimento de las rotaciones internas que reduce el factor
de frecuencia.>* Sin embargo, utilizando etanol como disolvente, es factible una posible
formacion de un ciclo en los ésteres de amonio terciario alifaticos, como se ha reportado

previamente 22,33,36,102,104

Ambos TAMASs en estados protonados son susceptibles a interacciones de enlace-H
entre el hidrégeno de amonico y el carbonilo del grupo éster, dando lugar a una estructura
ciclica, como se muestra en la Figura 58.223336.102104 | 3 formacion del ciclo en los TAMA da
lugar a una mayor densidad electrones en el oxigeno con carga positiva, debido al efecto
inductivo. También se puede esperar un efecto de resonancia entre el vinilo y el grupo éster.
Estos dos factores se combinan para reducir significativamente la electronegatividad en el doble
enlace del grupo vinilo, aumentando la reactividad de los TAMA en relacién con BMA (que no

puede formar el aducto ciclico).

Esta hipdtesis esta de acuerdo con la mejora del coeficiente de velocidad de propagacion
ko para la polimerizacion de BMA en butanol en comparacion con el volumen, atribuido por
Beuermann a una energia de activacion disminuida debido a la formacion de enlaces de

hidrogeno entre el grupo OH del solvente y el grupo carbonilo del metacrilato.5®

Ademas, el DEAEMA es mas propenso a la formacion del aducto ciclicoque DMAEMA
debido a su mayor basicidad, como lo indican los valores de pKa (DEAEMA pKa = 8.8, y
DMAEMA = 8.3).21?2 Esto también concuerda con el valor de (kp/<kt>]/2)Cop mas alto de

DEAEMA que de DMAEMA.

109



V. RESULTADOS Y DISCUSION

1.0' ’//
y
0.8 1
0.6 1
<C
=
L 04
0.2 IPEGMA,
— DEAEI\/IA/PEGI\/IA9
0.0 Bl\/IA/PEGI\/lA9
00 02 04 06 08 1.0
fx-MA
c)
1.0
0.8
a g .
0.6 4 u u
<
= I —
0.4+ > > > >
o
0.24 e
0-0 T T T T T 1
0.0 01 0.2 0.3_0.4 05 0.6
Conversion

b)

Fx-MA

d)

x-MA

1.0

0.8 -

0.6 -

0.4 -

0.2 1

—— DEAEMA/

0.0 T T T T 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X-MA

1.01

0.8
71' H &

0.6- u
S

»b

0.4- > >

0.2 *

0-0 L] T T T T 1
00 01 0.2 0.3_0.4 05 0.6

Conversion

Figura 57. Comportamientos de composicion y consumo de copolimeros para los Grupo s A (a
yc)y B (b yd). Gréaficos de Mayo-Lewis para los monomeros BMA, DEAEMA y DMAEMA
polimerizados con PEGMA: a) Grupo A y b) Grupo B. Perfiles de composicion de mondémeros
(0.3, 0.5y 0.7) en la conversion para la copolimerizacion poli(x-MA-co- PEGMA,), los datos
experimentales son simbolos y las predicciones son lineas: ¢) Grupo A y d) Grupo B: Las
relaciones de reactividad se muestran en la Tabla 19 para el método NLLS.
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Figura 58. llustracion esquematica del mecanismo de transesterificacion paraa) DMAEMA (pKa
= 8.3) y b) DEAEMA (pKa = 8.8) en etanol.??? Las flechas verdes denotan interacciones
electrostaticas.

5.4.2. Relaciones de reactividad dependientes de la longitud de cadena de PEGMA\

Los pocos datos disponibles con respecto a la influencia de la longitud de la cadena
lateral de PEG sobre la reactividad relativa durante la copolimerizacion tienen algunas
inconsistencias. Emaldi et al. reportaron que la longitud de la cadena lateral de PEG influye en
la reactividad para la copolimerizacion de PEGMAs 0 PEGMA23 con MAA en fase acuosa,
expresada por un valor méas alto de rpecmas que reecmazs; NO Se proporciond ninguna explicacion
de esta diferencia.’® En contraste, Rooney y Hutchinson no encontraron diferencias en el
consumo relativo de un metacrilato de poli(acido lactico)éster de etilo con 1 o 5 unidades de
acido lactico en la cadena lateral cuando se copolimerizd con estireno en tolueno-ds como
disolvente inerte, lo que sugiere que también podrian esperarse valores similares de las
relaciones de reactividad si la longitud de la cadena lateral (acido lactico) del macromondmero

es mas larga.%®
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Aqui, se consideran dos conjuntos de datos para el estudio del efecto de la longitud de
la cadena lateral de PEG sobre las relaciones de reactividad y la composicion del copolimero:
en el Grupo C, el DEAEMA se copolimeriza con EEMA1, PEGMAy 0 PEGMA23 y en el Grupo
D, el DMAEMA es copolimerizado con PEGMAg 0 PEGMA:23. Los valores de mejor ajuste de
las relaciones de reactividad se resumen en la Tabla 19, en las graficas de Mayo-Lewis para los

casos del Grupo C comparados en la Figura 59a, y los del Grupo D en la Figura 59b.

Al comparar los sistemas de forma aislada, puede existir el riesgo de sobre interpretar
los resultados. Por ejemplo, rpeemazz = 1.05 + 0.21 para el poli(DEAEMA-co-PEGMA23)
(Figura 59a), lo que indica la misma preferencia entre las constantes de velocidad de
propagacién cruzada y homopropagacion. Sin embargo, para el poli(DEAEMA-co-PEGMAy)
el valor estimado es reeemas = 0.71 £ 0.07, lo que sugiere que la velocidad relativa de
homopropagacion de PEGMAg se reduce en comparacion con la de PEGMA:3. Esta
interpretacion esta respaldada por estudios previos de Siegmann et al.*® y Smolne et al.,*® que
muestran un aumento en el coeficiente de la velocidad de homopropagacion de PEGMA con la
longitud de la cadena lateral de PEG. Tras la extension de la cadena lateral de PEG de 1a3a 7-
8 unidades EG (EEMA: and PEGMA3 and PEGMA7.g), los valores de k, aumentaron de 327 a

489y a 729 L mol™ s, respectivamente, en las polimerizaciones en masa a 25 °C.

El aumento de kp con el tamafio de las cadenas laterales de EG se explico por un efecto
de protecciéon de los grupos éster que mejord la movilidad del extremo de la cadena de
propagacién, reduciendo el obstaculo a los grados de libertad de rotacion durante la adicion de
mondmero. Los valores de las relaciones de reactividad informados anteriormente sugieren que
esta reactividad aumentada afecta predominantemente a la velocidad de homopolimerizacion de
PEGMA mas que a su propagacion cruzada con DEAEMA, lo que conduce al valor
incrementado de la relacion de reactividad con la longitud de la cadena lateral de PEG. Sin
embargo, no se observa la misma influencia al examinar las relaciones de reactividad del Grupo
D.

Cuando se copolimeriza con DMAEMA, el valor de rpegma2s= 0.76 + 0.14 es menor que

el de reeemas = 1.08 + 0.02, al contrario de lo que ocurre con DEAEMA. Por lo tanto, en lugar
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de comparar los valores de las relaciones de reactividad de los mondémeros, es mejor considerar

las tendencias obtenidas por las graficas de Mayo-Lewis.

La Figura 59b muestra que el poli(DMAEMA-co-PEGMAy) siempre esta ligeramente
enriquecido con PEGMAg mientras que el poli(DMAEMA-co-PEGMA23) muestra un punto
azeotrdpico, mientras que se observa lo contrario para las graficas de Mayo-Lewis del Grupo C
en la Figura 59a (es decir, el comportamiento azeotrépico para poli(DEAEMA-co-PEGMA3)
y no para poli(DEAEMA-co-PEGMAy) y la variacion de la composicion de PEGMA, en

funcién de la conversion depende del valor de feg-n.

El impacto de estas pequefias diferencias en el comportamiento de copolimerizacion se
puede examinar comparando los datos experimentales y la prediccion de las variaciones de
composicion de PEGMA, (fec-n) como una funcion de la conversion general de los sistemas,

con el Grupo C mostrado en la Figura 59c y el Grupo D se muestra en la Figura 59d.

Las estimaciones por RMN *H de los perfiles de fec-n para los Grupos C y D presentan
tendencias similares, en apoyo de la observacion de Rooney et al.%? de que la influencia de la
longitud de la cadena lateral sobre la reactividad no puede observarse dentro de la incertidumbre

experimental.

La comparacién de las tendencias de composicidn con la conversion se ve obstaculizada
aun mas por la probable influencia de la transesterificacion, como se discutié en la seccion
anterior. Mientras que a valores altos de fec.n PEGMA23 se consume ligeramente mas rapido
que PEGMAg cuando se copolimeriza con DEAEMA a valores bajos de feg.n, N0 hay una
diferencia clara entre ambos sistemas del macromonémero PEG (Figura 59c).
Sorprendentemente, las relaciones de reactividad (y por tanto los perfiles de deriva de la
composicion) son similares para las copolimerizaciones de EEMA1 y PEGMA:3; y se atribuye
esta similitud a la mejora de la homopropagacion de EEMA por la baja afinidad del monémero
con el etanol; por lo tanto, un posible efecto de compartimentalizacion, como también se

hipotetizd para influir en el sistema BMA discutido en la seccion anterior.
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Figura 59. Composicién de copolimeros y comportamientos de consumo para los Grupos C (a,
c,e)yD (b, d, f). a) - b) Graficas de Mayo-Lewis para los monémeros EEMA1, PEGMAg y
PEGMA:23 polimerizados con DEAEMA o DMAEMA. Perfiles de consumo en la conversion
para los Grupos C y D poli(x-MA:PEGMA): c) - d) 80:20% en mol y e) - f) 20:80% en moles.
Las relaciones de reactividad se muestran en la Tabla 19 para el método NLLS.

5.4.3. Relaciones de reactividad dependientes del solvente como medio de reaccion
Como se menciono anteriormente, el comportamiento de homopolimerizacion tanto de
TAMA como de PEGMA en medios polares depende del disolvente. En particular, como se

muestra en la Figura 58, una posible interaccion del hidrogeno de la amina protonada y/o el

oxigeno del carbonilo en el grupo metacrilato de TAMA con el disolvente que contiene el grupo
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OH podria tener un efecto importante en el desarrollo de la reaccion. Aunque no es un enfoque

particular del estudio actual, la influencia del solvente en la copolimerizacion de DEAEMA con

PEGMAs se ha investigado y comparado con los datos de la literatura sobre MMA

copolimerizado con TAMA.

La Tabla 20 resume las relaciones de reactividad reportadas en varios de estos sistemas

de copolimerizacion, utilizando disolventes de diferente polaridad relativa (). El estudio actual

incluy6 un anélisis del sistema poli(DEAEMA-co-MMA) en etanol (§ = 0.65), con relaciones

de reactividad estimadas como rpeaema = 0.90 £ 0.18 y rmma = 0.53 £ 0.11 (Tabla 19 y Figura

60). Estos valores se pueden comparar con las relaciones de reactividad reportadas para el

mismo sistema copolimerizado en dimetilformamida (DMF)% (¢ = 0.39), roeaema = 0.94 Y rmma

=0.99.

Tabla 20. Relaciones de reactividad para las copolimerizaciones de TAMAS (M1) y monomeros
de metacrilato (M>), disolvente, polaridad relativa (&) y temperatura.

M1 M: Solvente 3 ry r T(°C) Ref.
DEAEMA PEGMAg  p-dioxano  0.16 0.91+0.12 0.75+0.09 70 a
DEAEMA PEGMAy THF 021 096+0.13 0.81+0.11 66 a
DEAEMA MMA DMF 0.39 0.94 0.99 75 %
DEAEMA MMA etanol 065 140=x023 0.73+0.13 70 g,
DEAEMA PEGMAg etanol 065 0.79x0.07 0.71+0.07 70 g,
DMAEMA MMA CHCls 0.26 1.13 1.07 60 94
DMAEMA MMA DMF 0.39 0.92 0.85 70 tor

2 Datos reportados en este trabajo.

La Figura 6la contrasta las graficas de Mayo-Lewis del estudio comparativo de

monomeros en estos dos solventes: la copolimerizacion realizada en el solvente menos polar

(DMF) produce copolimero con Fpeaema ~ foeaema (copolimerizacion ideal), mientras que el

copolimero sintetizado en el solvente mas polar (etanol) esta enriquecido en DEAEMA.
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La disminucion significativa de ruma en el solvente méas polar es probablemente el
resultado de una mayor reactividad de DEAEMA debido a sus interacciones con el solvente (ver
Figura 58).

También se reportaron valores de relacion de reactividad similares para el sistema
poli(DMAEMA-co-MMA): romaema = 1.13 y rmwa = 1.07 en cloroformo (CHCI3)* con & =
0.26, romaema =0.92 y ruma = 0.85 y dimetilformamida (DMF) con & = 0.39.1%7 Cabe sefialar
que los valores estimados para poli(DEAEMA-co-MMA) no son tan diferentes de
poli(DMAEMA-co-MMA), lo que respalda los resultados que muestran poca diferencia en los
dos TAMA:s.

2.0;

I DEAEMA
DMAEMA
n MMA
|l PEGMA,
« 1.2
03 1.13 107
J 000 0.94 %% -
= 0.85 :
08 ' 0.79
) 0.71
0.53
0.41
0.0 =
Solvente p-dioxano  THF CHCI, DMF Etanol
S 0.16 0.21 0.26 0.39 0.64

Figura 60. Relaciones de reactividad para copolimerizaciones de TAMAS y monomeros tipo
metacrilato en relacion a la polaridad relativa del solvente ().
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Figura 61. Gréficas de Mayo-Lewis para copolimerizaciones de TAMAS y monomeros de
metacrilato en relacion con la polaridad relativa del solvente ({). a) Poli(DEAEMA-co-MMA)
usando DMF®® y etanol. b) Poli(DAEMA-co-PEGMA) usando p-dioxano, THF y etanol.*’

Por otro lado, en este estudio se sintetizd poli(DEAEMA-co-PEGMAg) en tres
disolventes, p-dioxano, tetrahidrofurano (THF) y etanol*’ con & = 0.16, 0.21 y 0.65,
respectivamente. Se encontro que el valor de rrecmag Se incrementa ligeramente con un aumento
en la polaridad del solvente; es decir, los valores para p-dioxano fueron rpgagma = 0.91 + 0.12
and rpecmag = 0.75 + 0.09, para THF fueron rpeaema = 0.96 £ 0.13 and rpeemag = 0.81 £ 0.11 en
comparacion con los del etanol, rpeaema = 0.79 £ 0.07 and rpecmas = 0.71 £ 0.07. Sin embargo,
estas diferencias estan dentro de la incertidumbre experimental; el efecto resultante de la
polaridad del disolvente sobre la composicion de copolimero es insignificante, como se muestra
por las curvas de Mayo-Lewis indistinguibles en la Figura 61b.

5.5 Sintesis del agente RAFT: 4-((dodeciltio) carbonotioil) &cido 4-cianopentandico (CDP).

Para las polimerizaciones RAFT llevadas a cabo en este trabajo se sintetizd el agente
RAFT tipo tritiocarbonato: 4-((dodeciltio) carbonotioil) acido 4-cianopentandico (CDP).
Debido al grupo Z hidrofobico y al carboxilo que contiene un grupo R relativamente hidrofilico,
este agente RAFT es soluble en mezclas de reaccion organicas y organicas/agua, por lo tanto,

es adecuado para la polimerizacion de PEGMAs y EEMA 1, ademas de algunos monémeros con
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grupo amino, en condiciones homogéneas. Cabe destacar que el grupo R (grupo saliente y de
reinicio) de este agente RAFT tiene la misma estructura que el radical resultante de la ruptura

homolitica del iniciador ACVA utilizado en el presente trabajo.

Primeramente, se realizd la sintesis del agente CDP como agente de trasferencia de
cadena para la polimerizacion RAFT. Como producto se obtuvo un polvo color amarillo intenso
con un rendimiento del 85%., el cual fue caracterizado por RMN *H y *C logrando identificar
las sefiales caracteristicas de este agente.

En la Figura 62a se presenta el espectro de RMN *H de CDP, en el cual se puede
observar a un desplazamiento quimico de 8.7 ppm se observa la sefial 26 correspondiente al
hidrogeno de la parte acida del agente RAFT, a 3.25 ppm se presenta la sefial 22 correspondiente
los hidrégenos de metileno en posicién a del grupo tritiocarbonato, entre 2.75 y 2.25 ppm se
observan las sefiales 25 y 24 de los hidrégenos de metileno unido al carbono cuaternario y en
posicion £ al grupo tritiocarbonato. Las sefiales 23 a 1.88 ppm se observa el hidrégeno
correspondiente al metilo unido al carbono cuaternario. Ademas, a 1.70 ppm se aprecian los
hidrégenos de la sefial 21 de metileno unidos al carbono en posicion g de la cadena alquilica
unida al grupo tritiocarbonato. En 1.40 y 1.26 se observan los hidrégenos de metilenos presentes
en la cadena alifatica del dodeciltiocarbonato asignados como la sefial 20 y por dltimo a 0.88
ppm se encuentra la sefial 19 correspondiente a los hidrégenos de metilo terminal de la cadena
alifatica. Por otra parte, en la Figura 62b se presenta el espectro de RMN 3C del CDP,
asignandose las sefales correspondientes y caracteristicas de esta molécula (6: 216.8 (C-a),
175.7 (C-b), 118.9 (C-c), 46.2 (C-d), 37.1 (C-e), 33.6 (C-f), 31.9 (C-g), 29.2 (C-h), 27.7 (C-i),
22.7 (C-j), 14.1 (C-Kk).

5.6. Estudios cinéticos de homopolimeros de DMAEMA y DEAEMA via RAFT

Para un control eficiente de la polimerizacién RAFT de mondmeros de tipo metacrilato,
clasificados como mondmeros “mas reactivos”, se requieren el uso de agentes RAFT
caracterizados por altos valores de coeficientes de transferencia de cadena.’? Los agentes RAFT

mas reactivos son los ditioésteres (generalmente, ditiobenzoatos) y los tritiocarbonatos. Los
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tritiocarbonatos en comparacion con los ditiobenzoatos tienen algunas ventajas, ya que son

menos sensibles a las condiciones de reaccion y mas estables durante el almacenamiento.

a)

N
210 0y S Il o5 26
NN NG NG > OH
19 21 $ S
21 20 19
26  cHcl, |22 23
3 2524
o —
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TTTT[TTH‘TTTT[TTTT‘TTTT[TTTT‘TTTT[TTTT‘TTTT[TTTT‘TTTT[TTTT‘TTH[TTTT‘TTTT[TTTT‘TTTT[TTTT‘
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ppm
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Figura 62. Espectro de a) RMN *H y b) RMN *3C del agente RAFT (CDP) en CDCls.
5.6.1. Homopolimerizacion de DEAEMA y DMAEMA via RAFT

Siguiendo la metodologia previamente descrita, se realizaron experimentos preliminares
para conocer el comportamiento cinético de DEAEMA via RAFT, empleando como agente
RAFT el CDP. Sin embargo, anteriormente, se reportd que la polimerizacion de TAMAS
presenta inestabilidad en solventes organicos como etanol y otros alcoholes primarios. Es por
ello que se comparé la polimerizacién en etanol y en tert-butanol, apoyados en lo reportado por
Arredondo et al.*® quienes realizaron el estudio cinético de algunos TAMAS en tert-butanol,

demostrando que el uso de este como medio de polimerizacion no muestra ningln signo de

119



V. RESULTADOS Y DISCUSION

transesterificacion permitiendo un buen control y una alta funcionalidad del extremo de la

cadena.

Los perfiles de conversion de DEAEMA se obtuvieron por RMN H en base a las
integraciones de los hidrégenos correspondientes como se describid por Quifionez-Angulo et
al.* En la Figura 63a se observa el perfil de conversion de PDEAEMA via RAFT en etanol y
tert-butanol a una relacion molar constante de [DEAEMA]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1] a 8
h. Claramente se aprecia que el perfil de conversion se incrementa cuando se usa tert-butanol
como medio de reaccion, ya que al llevar a cabo polimerizacion en este solvente, el monémero

no presenta alcohdlisis hasta 8 h, confirmando los resultados de Arredondo et al.*® (véase Figura
64).

a) b)
1.04 204 e Etanol
A tert-butanol
tert-butanol Arredondo y col. 7,
0.8- -4 1.6 ,
A 7
Ve y 4
7 — 4
S 0.6 . S 1.2- ’
h=] 7 - = 7
4 Ve o —_ "y
g /s 7 = v ®
= s = v .7
G 0.4 A P c 0.8+ v ° -
O A P 4 s
A/ 4 “ A e -
02 7~ 0.4 A %
/. - o Etanol x 7
‘.7 - A tert-butanol -7
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Figura 63. Comportamiento cinético de la polimerizacién de DEAEMA mediada por CDP en
etanol a 70 °C a 8 h. [DEAEMA]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1].

En la Figura 63b se muestra el comportamiento cinético de pseudo-primer orden hasta
500 min para PDEAEMA sintetizado en tert-butanol, el cual presenta el mismo consumo de
mondémero del reportado anterioirmente® (simbolos verdes) que emplea un ditiobenzoato. Al
hacer el cambio de solvente a etanol, decrece la velocidad de consumo, como consecuencia de

la alcohdlisis de DEAEMA en solventes polares, como se mencion0 anteriormente.
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Figura 64. Espectros de RMN *H en CDCl; de monémero DEAEMA en etanol por 8 h a 70 °C.

El homopolimero de DMAEMA polimerizado via RAFT en etanol se caracterizd por
GPC en fase movil de THF con la finalidad de conocer el comportamiento del peso molecular

con respecto a la conversion de la reaccion a 24 y 48 h.

En la Figura 65a se observa que el peso molecular se incrementa casi linealmente hasta
un 90% de conversion y se presenta un claro periodo de induccion, dando lugar a M, altos desde
etapas tempranas de polimerizacion. Sin embargo, el My se desvia por completo del Mp, teo.
Ademas, en la Figura 65b se puede observar que la dispersidad decrece casi en forma lineal,
con lo que se infiere una mayor homogeneidad de la longitud de las cadenas poliméricas.
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Figura 65. M, versus conversion de la polimerizacion de DEAEMA mediada por CDP en etanol
a 70 °C durante 24 h, las lineas discontinuas corresponden a Mn, w0 calculado por la Ecuacion 32.

5.7. Estudios cinéticos de homopolimeros de EEMA; y PEGMAS via RAFT

5.7.1. Homopolimerizacion de EEMA; via RAFT

Para este conjunto de polimerizacion RAFT, los estudios cinéticos se realizaron variando
[ACPA]o y [CDP]o, uno a la vez, en la relacion molar [EEMA1]o:[CDP]o:[ACPA]o, como se
muestra en la Tabla 21.

Tabla 21. Estimacion de los coeficientes de K™ (s?) para la variacion de la relacion

[CDP]o:[ACVAL.

Solvente EEMA: PEGMAg PEGMA23
[M]o:[CDP]o:[ACVA]O etanol kpapp (S-l) kpapp (S-l) kpapp (S—l)
500:10:1 etanol 5.58 x 10°° 7.53 x 10°® 1.01 x 10°
500:10:2 etanol 7.83 x 10 1.08 x 10° 1.26 x 10°
500:10:5 etanol 2.15 x 10 2.40 x 10 2.60 x 10°
500:5:1 etanol 2.13 x 10 1.35 x 10° 1.51 x 10°
500:2.5:1 etanol 2.78 x 10° 3.18 x 10° 3.55 x 10

El efecto de la variacion de [ACVA]o sobre los perfiles de conversion, la constante de

velocidad de propagacion aparente (kp*?), Mn y la dispersidad se muestran en la Figura 66a-d
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respectivamente. Ademads, el efecto de la variacion de [CDP]o sobre las caracteristicas

mencionadas se muestra en la Figura 66e-h.
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Figura 66. Comportamiento cinético de la polimerizacion mediada por CPD de EEMA; en etanol
a 70 ° C durante 24 h, variando el [ACVA]o (Figura 66a, b y ¢) y [CDP]o (Figura 66d, e, y f),
como se muestra en las etiquetas [EEMA1]o:[CDP]o:[ACPA]o. @) y €) Perfiles de conversion, las
lineas discontinuas indican las tendencias. b) y f) Gréficos de velocidad de polimerizacién de
primer orden, las lineas discontinuas muestran las regresiones lineales, la zona azul indica la
aceleracion. ¢) y g) Mn versus conversion, las lineas discontinuas corresponden a M, o calculado
por la Ecuacion 35. d) y h) D versus conversion.

Una alta concentracion de [ACVA]o aumenta el flujo del radical primario 1* y la
aceleracion del consumo de monémero es mas rapida, como se ve en la Figura 66a para las
relaciones [CDP]o:[ACVA]o = 10:2 and 10:5. La cinética de pseudo-primer orden se observo en

la Figura 66b, en la que la velocidad de polimerizacion viene dada por R, = kgppt, donde
kyPP = ky,[Proc]. La Tabla 21 muestra los valores de ky,*® obtenidos de los estudios cinéticos.

Cabe sefialar que en este trabajo los radicales salientes (R *) tienen la misma estructura quimica
que los radicales generados por la escision homolitica de ACVA (-C(CH3)(CN)CH.CH,COOH)
por lo que la velocidad de iniciacion (ki) y re-iniciacion (kri) deben presentar los mismos valores.

Para la relacion [CDP]o:[ACVA]o = 10:1, se observa una aceleracion en el consumo de
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mondémero durante el periodo de inicializacion. McLeary et al.}%®1% y Konkolewicz et al.
explicaron estos hallazgos por procesos competitivos y de equilibrios; como la adicion de
monomero es mas rapida en la etapa de re-iniciacion comparado con la reaccion de propagacion,
como se expresa en la Ecuacion 63; la polimerizacion durante la fase de inicializacion se
acelerard a medida que el valor de ki = ki, la condicion anterior debe expresarse como Ecuacion
64.
ki[l*]
kp[M]

>1 (63)

ki[I"] + kyi[R7]
kp[M]

> 1 (64)

Sin embargo, esta condicion no es suficiente para describir la imagen completa del paso
de pre-equilibrio, ya que los radicales primarios también afectan el equilibrio c en la Figura 19,
por lo tanto, otras vias cinéticas pueden estar involucradas en ese periodo para describir
cinéticamente este periodo, como previamente sefialado'!! y analizado mediante un modelado

cinético.1?

Un buen ajuste entre los resultados experimentales y el Mn, 1o Se muestra en la Figura
66¢ para la relacion 10: 1. Sin embargo, a medida que aumenta el [ACVA]o, se generan niveles
de concentracién mas altos de radicales primarios en la primera etapa de las polimerizaciones,
lo que da como resultado pesos moleculares bajos a valores de conversion mas altos, Figura
66b.

Cuando finaliza el periodo de pre-equilibrio, en todos los experimentos se observa una
adicion lineal del mondmero a las cadenas de polimero. Los valores de dispersion para todas las
proporciones disminuyen con la conversion, siendo el mejor desempefio presentado para la

proporcidén con la concentracién mas baja del iniciador [CDP]o:[ACVA]o = 10:1.

El efecto de la [CDP]o en la cinética de polimerizacion se muestra en la Figura 66e-h.
Se observa una fuerte disminucion de la velocidad de polimerizacion con respecto a [CDP]o,
que se atribuye a un efecto de retardo, frecuentemente observado en polimerizaciones mediadas

por ditiobenzoatos, Figura 66e. Recientemente, Bradford et al.'® reportaron que el efecto del
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retardo es un fendmeno intrinseco de la polimerizacion RAFT para ditiobenzoatos,
tritiocarbonatos y xantatos. En este trabajo, atribuimos el efecto del retardo a la teoria de la
terminacion de radicales intermedios, basada en el paso de terminacién cruzada, reaccion g en
la Figura 19, que esta respaldada por varios reportes.?’ Después de un periodo de induccion
(primeros 100 min), se presenta el pseudo-primer orden correspondiente al mondmero hasta 500

min, Figura 66f.

En la Figura 66g se muestra que la reduccion de [CDP]o conduce a pesos moleculares
mas altos debido a los periodos activos mas largos de las cadenas, agregando un mayor nimero
de moléculas de mondmero. Sin embargo, cuanto mayor sea el [CDP]o que se utilice, menor
sera el M, y mayor sera la discrepancia con el Mnwo. L0S valores de dispersidad presentan
valores altos en la primera etapa de la reaccion en todos los casos, pero disminuyeron
constantemente hasta conversiones altas, o que indica un buen caracter de pseudo-viviente,
Figura 66h.

5.7.2. Homopolimerizacion de PEGMAy via RAFT

Se llevaron a cabo estudios cinéticos de PPEGMAg mediante polimerizacion RAFT
variando la concentracion de iniciador [ACVA]o (1, 2, y 5 mmol), Figura 67a-d, y el [CDP]o
(2.5, 5y 10 mmol), Figura 67e-h, a 70 ° C en etanol. La Figura 67a muestra el efecto de la
conversion en funcion del tiempo para PPEGMA, de 500 g mol cuando se varia la [ACVA]o,
dando como resultado conversiones superiores al 80% a las 48 h. Sin embargo, no se observo
ningun efecto Trommsdorff ya que la proporcion de contenido solido es muy baja (9.4% en

peso).
La Figura 67b muestra la grafica de pseudo-primer orden y los valores de k;}”p estan en

la Tabla 21, usando la relacién [CDPJo:[ACVA]o = 10:5, un aumento de k,”” 2.40x10° a

7.53x10% s y la polimerizacion sigue una cinética de reaccion de pseudo-primer orden. Al
contrario de la polimerizacion RAFT de EEMA, en este caso no se observaron periodos de

inhibicion, Figura 67b. La condicion para este caso se expresa en la Ecuacion 65:
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kill'] + ki [R]
kp[M]

(65)

Ademas, a mayor nimero de grupos éster de la cadena lateral conduce a una mejor
solubilidad del macromondémero en etanol y la polimerizacién se lleva a cabo en fase

homogénea.

Por otro lado, el My aumento linealmente con la conversion para la polimerizacion de
PEGMA,, pero esta caracteristica disminuye considerablemente a medida que [ACVA]o es
mayor, Figura 67c, debido a la generacion mas rapida de radicales primarios 1* y la produccion
de nuevos radicales de propagacion a lo largo del tiempo de reaccién. La relacién molar

[500:10:1] ofrece el mejor ajuste a la linea de Mn, w0 y l0s valores mas bajos de D, Figura 67d.

Como era de esperar, cuando el [CDP]ose reduce en la relacion [CDP]o:[ACPA]o de 10:1
a 2.5:1 la velocidad de polimerizacion es méas rapida, alcanzando alrededor del 90% de
conversion a 500 min. Por encima de ese tiempo, la conversion permanece casi constante hasta
los 3000 min, lo que podria atribuirse al paso de equilibrio entre la propagacién y la
despropagacion, como se estudid previamente en experimentos de RDRP.* Ademas, a medida
que se reduce [CDP]o, se observa una mayor aceleracion en el primer intervalo de tiempo (100

min, zona azul), Figura 67f.

El comportamiento que presentan las relaciones [CDP]o:[ACPA]o = 2.5:1 pertenece a
cinéticas mas similares a las de las polimerizaciones por radicales libres convencionales, debido

a que la velocidad de propagacion debe ser superior a la velocidad de adicion.

El valor de k,"" en la proporcién [CDP]o:[ACPA]o = 2.5:1 es cuatro veces mayor que
el caso base con la proporcion [CDP]o:[ACPA]o = 10:1 (11.46x102 s' y 2.89x10? s?
respectivamente, Tabla 21), pero las caracteristicas moleculares para el primero, como M,y D
que se muestran en la Figura 679 y h respectivamente, se ven muy afectadas. Klimkevicius et

al.” reportaron valores de k,”"=1.28x10"s™ para la polimerizacién de PEGMAy usando CBP

como agente RAFT ([PEGMAG]o:[CBP]o:[ACPA]0=100:4.5:1.5).
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Figura 67. Comportamiento cinético de la polimerizacion mediada por CPD de PEGMAy en
etanol a 70 ° C durante 24 h, variando el [ACVA]o (Figura 67a, b y c) y [CDP]o (Figura 67d, e,
y f), como se muestra en las etiquetas [PEGMAg]o:[CDP]o:[ACPA]o. a) y e) Perfiles de
conversion, las lineas discontinuas indican las tendencias. b) y f) Gréficos de velocidad de
polimerizacion de primer orden, las lineas discontinuas muestran las regresiones lineales, la zona
azul indica la aceleracion. ¢) y g) M, versus conversion, las lineas discontinuas corresponden a
Mh, teo Calculado por la Ecuacion 35. d) y h) D versus conversion.

5.7.3 Homopolimerizacion de PEGMA23 via RAFT

Se realizo el estudio cinético de un monomero de PEGMA con mayor nimero de
unidades de EG (n = 23, M, = 1100 g mol™), con al e cual se espera que un impedimento estérico
mas fuerte que afecte el coeficiente de velocidad de terminacion dependiente de la longitud de

cadena, mas que en la polimerizacién de PEGMAg 0 EEMA.

La Figura 68 ilustra el comportamiento cinético de la polimerizacion de PEGMA23
mediada por CDP, variando el [ACVA]o (Figura 68a, b y c¢) y el [CDP]o (Figura 68d, e y f).
La Figura 68b muestra la grafica de pseudo-primer orden para los experimentos de
polimerizacion de PEGMA2s y los valores estimados de k,”” se encuentran en la Tabla 21. La
relacion [CDP]o:JACPA]o = 10:1 presenta un comportamiento lineal a lo largo de todo el tiempo

de reaccion. El valor de kgpp reportado por Klimkevicius y Makuska (2.55 x 10 s™) es dos
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ordenes de magnitud mas bajo que el estimado para la polimerizacion de PEGMA 23 via cido
4-(((butiltio)carbonotioil)tio)-4-cianopentanoico (CDP), usando la relacion
[PEGMA23]0:[CDPA]o:[ACPA]o = 100:4.5:1.5 en una mezcla de disolventes etilenglicol/H20
(70/30 v/v) a 70 °C."

Sorprendentemente, en el presente trabajo, se observa que cuando la [ACVA]o se
incrementa a [CDP]o:[ACVA]o = 10:5 se observa un largo periodo de induccion por debajo de
60 min (periodo en el que practicamente no hay polimerizacion del mondémero de metacrilato ),
dependiendo de la concentracion de [ACPA]o y [CDP]o.

Dicho periodo de induccion ya se ha reportado en polimerizaciones RAFT utilizando
agentes de ditiobenzoato,!* McLeary et al. atribuyd este fendmeno cinético a la adicion mas
lenta de los radicales primarios y salientes al monomero durante las primeras etapas.'® La

Ecuacion 66 presenta la condicién para este periodo:

kill"] + kri[R7]
kep [M]

<1 (66)

La relacion [CDP]o:[ACVA]o = 10:1 da como resultado un aumento lineal del My versus
la conversion hasta alrededor del 15%, Figura 68c, un comportamiento similar al Mn o, que
conduce a valores bajos de D, Figura 68d. Por encima del 15% de conversion, a medida que
aumenta la [ACVA]o, se forman cadenas largas (valores altos de M) desde el inicio de la
polimerizacion debido al periodo de induccion en el que la iniciacion de los radicales al
propagarse es muy lenta y por lo tanto una se generan pocas cadenas. En esos casos, los valores

de dispersidad alcanzan rapidamente valores altos en conversiones bajas y medias.

Por otro lado, en el andlisis del efecto de [CDP]o se observa que proporciones bajas de
agente RAFT conducen a periodos de induccion mas largos (120 min), Figura 68e y f, lo que
resulta en pesos moleculares altos a baja conversion, Figura 68g. A medida que disminuye el
[CDP]o, la concentracion total de compuesto tritio también disminuye, y en las primeras etapas,

la cantidad baja de radicales primarios generados principalmente por ACVA podria no ser
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suficiente para producir radicales que se propagan y cambiar el equilibrio de los productos en

reaccion d en la Figura 19.
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Figura 68. Comportamiento cinético de la polimerizacion mediada por CPD de PEGMA23 en
etanol a 70 ° C durante 24 h, variando el [ACVA]o (Figura 68a, b y ¢) y [CDP]o (Figura 68d, e,
y f), como se muestra en las etiquetas [PEGMA23]o:[CDP]o:[ACVA]o. a) y e) Perfiles de
conversion, las lineas discontinuas indican las tendencias. b) y f) Gréficos de velocidad de
polimerizacion de primer orden, las lineas discontinuas muestran las regresiones lineales, la zona
azul indica la aceleracion. ¢) y g) Mn versus conversion, las lineas discontinuas corresponden a
Mh, teo calculado por la Ecuacion 35. d) y h) D versus conversion.

Ademas, se espera una probabilidad alta de que R* reaccione con especies durmientes

para regenerar el intermedio de un brazo (reaccion d en la Figura 19), también R* puede

reaccionar con CDP para formar un intermediario muy estable RTR (reaccion c en la Figura

19).111 Después de ese periodo, se establece el equilibrio principal y en la Figura 68f se observa

una adicion lineal de mondmero a los radicales que se propagan.

La polimerizacion utilizando la concentracion de [CDP]o:[ACVA]o = 10:1, presenta un

comportamiento sin control molecular y los valores de dispersidad aumentan muy pronto en la

polimerizacion, Figura 68h.
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5.7.4. Efecto de la longitud de la cadena EG en la homopolimerizacion de EEMA1y
PEGMAs

5.7.4.1 Valores de kP

Segun Siegmann et al.*®, el coeficiente de velocidad de propagacion estimado aumenta
a medida que la cadena lateral de EG es mas larga en las polimerizaciones de EEMA: y
PEGMAz a 25 °C en masa, tolueno y THF; debido al factor estérico, Ao, el cual aumenta por
una accion de proteccién de los grupos éster, lo que da como resultado que cuanto mayor sea la
cadena lateral de EG, maés eficaz sera la separacion de los grupos carbonilo y menor sera el

grado de interacciones intra e intermoleculares. Los valores estimados de k;‘p” para todos los

experimentos se muestran en la Tabla 21 y se muestran en la Figura 69. En general, esta claro
que los valores para los tres sistemas aumentan con la relacion mas alta de [ACPA]o y también
cuando se reduce la [CDP]o, lo primero se explica por la mayor concentracion de radicales
primarios que surgen de la ACVA, lo que da como resultado una concentracion de cadenas
propagantes totales [Pwt] alta; lo Gltimo se explica por el efecto de retardante, que es un

comportamiento cinético intrinseco de la polimerizacion RAFT, como lo afirman Bradford et
al 113

Asimismo, los valores mas altos de k,,”" corresponden a la polimerizacién de PEGMAzs,
el macromondmero con la cadena lateral de EG mas larga. La relacion lineal entre el valor k;}”p
con X utilizado en la relacion [CDP]o:[ACVA]o = 10:X (donde X = 1, 2y 5), y el nimero de
unidades EG (Neg = 1, 9 y 23), Figura 69a, se realizd mediante la Ecuacion 67 estimada por
Matlab®, donde los coeficientes (con limites de confianza del 95%) son: a; = 2.87x10° (-
6.94x107, 6.43x10%), a, = 7.57x107 (5.80x107, 9.34x107), as = 1.04x10° (1.023x107,
1.99x10®) y se calculé un buen factor de determinacion, R?= 0.95. La grafica residual entre la
Ecuacion 68 y los datos experimentales se muestra en la Figura 69b. Es posible concluir una

relacion lineal entre la velocidad de polimerizacion con [ACVA]o Y Nec.

k;pp(NEG,X) == al + a2X + a3NEG (67)
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\CO?\Q.'

Figura 69. Comportamientos entre los valores de kp® con el nimero de unidades EG: (ay b) la

variacion de [ACVA]o y (c y d) la variacién de [CDPJo. a) y c) Superficie 3D, los simbolos son
los datos experimentales y la superficie 3D es la expresada en las Ecuaciones 67 y 68. b) y d)

Gréfica residual entre la Ecuaciones 67 y 68 con los datos experimentales.

El efecto del CDP en la relacién [CDP]o:[ACVA]o = Y:1 (donde Y =1, 5, y 10) y el Nec.
sobre el valor de k" se muestra en la Figura 69c. La superficie 3D muestra una relacion lineal
entre las caracteristicas, lo que da como resultado un buen valor de R?=0.92, donde los resultados

se obtuvieron siguiendo la Ecuacion 68.
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kgpp(NEG, Y) = a1 + azy + agNEG (68)

Los coeficientes (con limites de confianza del 95%) son: a; = 7.81x10° 1.93x10°,
1.37x107%), a = -2.07x107 (-9.55x107, 5.41x107), a3 = 1.09x10° (7.85x107, 1.399x10°) y se
calcul6 un factor de determinacion, R?= 0.95. La grafica residual entre la Ecuacion 68 y los
datos experimentales se muestra en la Figura 69d. Es posible concluir que existe una relacion
lineal entre la velocidad de polimerizacion con [ACVA]o y Nec. Sorprendentemente, el efecto
del retardo no se ve afectado por la longitud de la cadena lateral de EG del macromondmero, ya
que la pendiente calculada del valor de k,®*" en el cambio de la relacion [CDP]o para los sistemas
EEMA; es 2.01x107 st muy similar al estimado para PEGMA 23, 3.4x10" 2,

5.7.4.2. Efecto del solvente

Para estudiar el efecto de otro solvente sobre la polimerizacion RAFT, se llevaron a cabo
los experimentos de PEGMA23 a 70 y 80 °C por 8 h usando p-dioxano como solvente, y
manteniendo las condiciones iniciales de reaccién como las polimerizaciones previas usando
etanol. La Figura 70a muestra un comportamiento de aceleracién usando p-dioxano,
alcanzando el 55% de conversion en 120 min con 70 °C; esto se le atribuye a que este solvente
no interactda con el mondmero o las cadenas colgantes durante la reaccidn, es decir, solvente se

comporta como un solvente “inerte”.%2

Los bajos valores de M, para la polimerizacién usando p-dioxano a 70 °C en las primeras
etapas indican un alto nimero de cadenas propagantes, por lo que la reacciéon se lleva a cabo en
condiciones FRP convencionales principalmente durante este periodo, Figura 70c. A 80 °C la
evolucion de My frente a la conversidn y los valores de dispersion en la polimerizacion se llevan

a cabo totalmente como un FRP convencional a lo largo de la reaccién.

132



V. RESULTADOS Y DISCUSION

a) - m~ Etanol, 70 °C b)
1.0 q =<~ p-dioxano, 80 °C 2.0
p-dioxano, 70 °C
- -
- €
0.8 A---4- - - L---
," 154 <
c 4I —
© 0.64 , =
7] — <4
§ ,’ — 1.0
€ 044, 2,
(@] ! =
] .
0.24: " 05
I _m~ _ -
- _ -
- s -- - -
0.04= T T T T ) 0.0 BE T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tiempo (min) Tiempo (min)
c) d)
300000 - 3000 4
|
250000 < 2500 1
<4
4~200000- 2000
© <« <
E = m 1500 =
= 50000 <« - 5] <
S~ 40000 - 4]
30000 g 3
20000 - 5. .
10000 - = "
042 1
00 02 04 06 08 1.0 00 02 04 06 08 10
Conversion Conversién

Figura 70. a) Perfiles de conversion, b) Ln [M]o/[M] versus tiempo, ¢) evolucion de Mn versus
conversion y d) D versus conversion de PPEGMA23 via RAFT en p-dioxano a 70 y 80 °C y etanol
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5.8. Estudios cinét

Jo:[CDPJo:[ACVA]o = [500:10:1].

icos de copolimeros via RAFT

A partir de la metodologia de sintesis ya mencionada, se llevé a cabo la polimerizacién,

el estudio cinético y la estimacion de las relaciones de reactividad de una serie de polimeros a
base de DEAEMA y DMAEMA con PEGMASs (n =9y 23 unidades de PEG) copolimerizados
via RAFT en etanol a 70 °C por 24 h, siendo esta reaccion controlada por el CDP como agente

RAFT y ACVA como iniciador. Las sintesis se realizaron en una relaciéon molar fija de

[M]o:[CDP]oJACVA]o = [500:10:1].
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5.8.1. Poli(DEAEMA-co-PEGMAy) via RAFT en etanol
5.8.1.1. Sintesis y caracterizacion

Para estimar los datos cinéticos de poli(DEAEMA-co-PEGMAy) via RAFT en etanol,
fue necesario obtener la conversion global basandose en las sefiales asignadas del copolimero
analogo de poli(DEAEMA-co-PEGMA,3) mediante el espectro de RMN H en CDCls, Figura
48b.

Los valores de conversion se calcularon con la Ecuacion 54 de manera analoga, tal y
como se describio en secciones anteriores. Estos resultados se resumen en la Tabla 22. En la
Figura 71a se observa como el perfil de conversién de poli(DEAEMA-co-PEGMAo) se
incrementa a medida que la proporcion de DEAEMA es mayor, alcanzando conversiones
cercanas al 80% a 24 h.

Tabla 22. Resultados de la copolimerizacion de DEAEMA-co-PEGMAy via RAFT en etanol a
70 °C durante 24 h.

Fraccion molar Fraccién molar
Conversion -
DEAEMA PEGMAg %) (K, )ep (5
0

(foEaEMA) (fPEGMAg)
0.96 0.04 76 2.26 x 107
0.86 0.14 53 1.78 x 10°
0.73 0.27 50 1.48x 10°
0.53 0.47 48 1.34 x 10°

Posteriormente se estimd el coeficiente de velocidad (kpa‘)p)wp para cada relacién molar

de mondmero alimentada en el copolimero 96:04, 86:14, 73:27 y 53:47, DEAEMA:PEGMAy

respectivamente. los copolimeros sintetizados presentan cinéticas de pseudo-primer orden de
reaccion hasta 480 min, observandose una tendencia clara en el decremento del valor en (kpapp)cop

a medida que la proporcion inicial de [DEAEMA]o en el copolimero es menor. (Figura 71b).

134



V. RESULTADOS Y DISCUSION

a)
1.0, ® 96:04
86:14
A 7327
0.8 53:47 —— -
.- a
”
;<\ I'd
< 06 L7
S /-7 _ -2 2
7] - =~
:]_.) /‘ ' -
> | s
z 044 /7 6 -
o
o Y S
[
%
024 ¥
7
7R
0.048 T T T T T ]
0 250 500 750 1000 1250 1500
tiempo (min)

In [M] /[M]

0.8 -
0.6 4 Ve .
m
7/
/
J 4 2
0.4 P "y - A
-
7 , 7z
/ P
0.2 PR
- z
/ m
4 z K
0.0 48— T T T )
0 100 200 300 400 500
tiempo (min)

Figura 71. Comportamiento cinético de la polimerizacion mediada por CPD de poli(DEAEMA-
co-PEGMAy) en etanol a 70 °C durante 24 h. Las lineas punteadas solo expresan tendencias.

5.8.2. Poli(DEAEMA-co-PEGMA23) via RAFT en etanol

5.8.2.1. Sintesis y caracterizacion

Los copolimeros de poli(DEAEMA-co-PEGMA:23) via RAFT se sintetizaron en etanol

variando las relaciones molares de mondmeros en la alimentacion. Los valores de conversion y

se calcularon con las Ecuacion 54 de manera analoga, tal y como se describié en secciones

anteriores. Estos resultados se resumen en la Tabla 23.

Tabla 23. Resultados de la copolimerizacion de DEAEMA-co-PEGMA3 via RAFT.

Fraccion molar

Fraccion molar Conversién Composicion del

DEAEMA PEGMAs (fpeemay,) (%) copolimero (Fpgagma)
(fDEAEMA) 22

0.90 0.10 18 0.48

0.70 0.30 15 0.38

0.50 0.50 17 0.36

0.30 0.70 21 0.24

0.10 0.90 17 0.12

En la Figura 72 se muestran los datos experimentales para este sistema, observandose

un comportamiento con desviacion de la linea azeotropica al aumentar la proporcion de

DEAEMA en el sistema; es decir, la velocidad de polimerizacion del DEAEMA es mucho
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menor que la de PEGMA:3, por lo tanto, se considera que existe un cambio significativo en la

composicion con el progreso de la conversion de la reaccion bajo las condiciones ideales.
5.8.2.2. Relaciones de reactividad

Para determinar la composicion quimica del copolimero se realiz6 un procedimiento
analogo al sistema sintetizado via FRP. Utilizando las Ecuaciones 58 y 59y las mismas sefiales
asignadas que el sistema DMAEMA:PEGMAy. En la Tabla 24 se resumen las relaciones de
reactividad estimadas mediante los métodos KT, TM y NLLS.

Tabla 24. Relaciones de reactividad para el sistema DEAEMA-co-PEGMA23 via RAFT.

1‘1 TZ R2
Kelen-Tudos 0.001 0.81 0.987
Tidwell-Mortimer 0.001 0.81 0.903
NLLS 0.001+0.11 0.90+0.11 0.998
1.0 -
m Exp /
— NLLS , 7
0.8 KT ,
- = TM ,
7
z 0.6 - ,
L 041 ;e
£
02 ¥
0.0 — —

00 02 04 06 08 10

DMAEMA

Figura 72. Composicion de copolimero en funcion de la composicion de alimentacion de
DEAEMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones teoricas (lineas). Punto azeotropico
(estrella roja).

Las estimaciones de las relaciones de reactividad no presentan variacion significativa
entre si. Sin embargo, la mejor prediccion es la que se obtiene por el método NLLS. Se asume

que se obtienen copolimeros en configuracion alternada, ya que r;7, = 0. Ya que los valores de
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las relaciones de reactividad son r,= 0, y r, > ry, se hace evidente que el monomero de
PEGMA:3 prefiere adicionarse con mayor velocidad cuando se polimeriza con DEAEMA

obteniéndose un copolimero alternado altamente enriquecido con secuencias de PEGMA 3.

Al comparar las relaciones de reactividad estimadas en copolimerizacion RAFT y FRP
para el sistema estudiado (seccion 5.2.5.2.) r; =0.71 £0.15y r, = 1.05 £ 0.21, es evidente la
diferencia entre los valores estimados para r;,0bservandose que la reactividad de DEAEMA
disminuye. En este valor, la constante de homopropagacion es nula con respecto a la
propagacién cruzada para la copolimerizacién RAFT. Esta diferencia tan marcada pudiera ser
debido al alto grado de alcohodlisis del DEAEMA o del mismo agente CDP.

5.8.3. Poli(DMAEMA-co-PEGMA) via RAFT en etanol
5.8.3.1. Sintesis y caracterizacion

Los datos cinéticos de poli(DMAEMA-co-PEGMA) via RAFT en etanol se obtuvieron
y procesaron por medio del analisis de los espectros de RMN *H en CDCIl3 de manera analoga
al sistema sintetizado via FRP, con el fin de calcular la conversion y la composicion molar del
copolimero. La Tabla 25 presenta la conversion y la composicién del copolimero obtenidas por
medio de las Ecuaciones 58 y 59, respectivamente, para los copolimeros DMAEMA-co-

PEGMAy a baja conversion, variando la relacion molar de mondmero en la alimentacion.

Tabla 25. Resultados de la copolimerizacion de DMAEMA-co-PEGMAg via RAFT.

Fraccion molar Fraccion molar Conversion Composicion de
DMAEMA (fpmapma) PEGMAs (fpeema,) (%) copolimeros (Fppmagma)
0.88 0.12 15 0.71
0.70 0.30 13 0.58
0.50 0.50 16 0.36
0.30 0.70 19 0.24
0.10 0.90 14 0.12

Los datos experimentales presentados en la Figura 73 para este sistema muestran un
comportamiento con desviacion de la linea azeotropica, es decir, la velocidad de consumo de

DMAEMA es menor que la de PEGMAg y, por lo tanto, se considera que existiria una deriva
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de composicion significativa con el progreso de la conversion de la reaccion a medidas que se

aumenta la proporcion de DMAEMA en el sistema.
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Figura 73. Composicion de copolimero en funcion de la composicion de alimentacion de
DMAEMA. Datos experimentales (simbolos) y predicciones tedricas (lineas).

5.8.3.2. Relaciones de reactividad
Las relaciones de reactividad se estimaron mediante los métodos KT, TM y NLLS, tal y

como se menciond con anterioridad. En la Tabla 26 se resumen los parametros de

copolimerizacion calculados.

Tabla 26. Relaciones de reactividad para el sistema DMAEMA-co-PEGMAg via RAFT.

T4 Ty R?
Kelen-Tudds 0.23 0.85 0.994
Tidwell-Mortimer 0.24 0.85 0.996
NLLS 0.23+ 0.06 0.94+0.19 0.997

En la Figura 74 se observa que el comportamiento estimado de los métodos para cada
una de las relaciones de reactividad no presenta gran diferencia, los tres métodos resultan en un
buen ajuste de la ecuacion de Mayo Lewis usando las relaciones de reactividad estimadas con

respecto a los datos experimentales. Sin embargo, con base a la suma de diferencias cuadradas
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podemos concluir que el método de NLLS ofrece la mejor predicciéon. Las relaciones de
reactividad calculadas revelan que r;r, < 1, asumiendo que se obtienen copolimeros con

configuracion aleatoria.

Comparando las relaciones de reactividad estimadas en copolimerizacion RAFT con
aquellos de FRP para el sistema estudiado (seccién 5.2.4.2.) r;, =0.83+£0.01 y r, = 1.08 + 0.02,
se puede apreciar una clara diferencia entre los valores, principalmente para la proporcion de
DMAEMA. En este valor, la constante de propagacion cruzada se incrementa con respecto a la
homopropagacion para la copolimerizacion RAFT con respecto a FRP. Lo anterior significa que
por RAFT, las cadenas propagantes con unidad terminal DMAEMA preferiran adicionar
mondmero de PEGMAy que otra unidad de DMAEMA, lo cual es a primera instancia inusual y

nuevamente da indicios de reacciones laterales.
5.8.4. Poli(DEAEMA-co-PEGMA) via RAFT en tert-butanol
5.8.4.1. Sintesis y caracterizacion

Por otra parte, se realizo el estudio cinético de poli(DEAEMA-co-PEGMAy) via RAFT
en tert-butanol en relacion molar 50:50 %mol de los monémeros (DEAEMA:PEGMAY),
manteniendo la relacion [CDP]o:[ACVAJo = [10:1], esto con el fin de evitar la
transesterificacion del DEAEMA. En la Figura 74a se observa el perfil de conversion para la
copolimerizaciones RAFT wusando tert-butanol y etanol, siendo la velocidad de
copolimerizacion mayor para el solvente tert-butanol y alcanzando conversiones cercanas al
65% a 24 h. Ademas, ambas copolimerizaciones presentan cinéticas de pseudo-primer orden de
reaccion hasta 480 min, estimandose una constante de propagacion aparente k,®° = 2.28 x 10
st en el caso que se sintetizd en tert-butanol, siendo esta ligeramente mayor que la obtenida en
etanol k, = 1.34 x 10° s, Sin embargo, en la cinética realizada en tert-butanol se observa una
mayor aceleracion en el primer intervalo de tiempo (120 min) con respecto al comportamiento

cinético presente cuando se realiza en etanol, Figura 74b.
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Figura 74. Comportamiento cinético de poli(DEAEMA-co-PEGMAG)(50:50 %mol) mediada
por CPD en etanol y tert-butanol a 70 °C a 8 h. [M]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1].

Posteriormente, se calcul6 la composicion del copolimero y el peso molecular mediante
GPC (fase movil: THF) al poli(DEAEMA-co-PEGMA) (50:50 %mol, tert-butanol) purificado,
resumiendo los resultados en la Tabla 27, esto con la finalidad de usar este copolimero para la
aplicacion como floculante, la cual se describira a detalle en secciones posteriores.

Tabla 27. Caracterizacion general de poli(DEAEMA-co-PEGMA) sintetizado en tert-butanol,
70 °C a 24 h. [M]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1].

16 Mn Mn
Copolimero 1,  FiF, Con\(/;rswn teo. Grc p
(%) (gmol ) (THF)
90:10 60:40 68 15,557 13,240 1.28
Poli(DEAEMA-co- , '
PEGMA) 50:50  50:50 65 17,534 16,456 1.25
30:70  30:70 62 20,278 18,367 1.22

Para estudiar el comportamiento de agregacion en solucion acuosa, se determiné el
diametro hidrodinamico (Dn) de los copolimeros sintetizados con diferentes proporciones de
DEAEMA:PEGMAg por DLS a 25 °C con una concentracion de muestra de 2 mg mL? a
diferentes valores de pH = 3-10.
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En la Figura 75a se observa el tamafio promedio de intensidad (Dn) de los copolimeros
donde el tamafio méas pequerio en el intervalo de 3 a 15 nm en un intervalo de pH entre 2y 5, lo
cual podria atribuirse a la conformacion de cadenas lineales de polimero, mientras que al
incrementar el valor de pH por encima de 6, el tamafio de las particulas se incrementa a
aproximadamente de 100 a 125 nm, lo que sugiere la agregacion de particulas de los
copolimeros, siendo las de mayor tamafio el copolimero que contiene mayor proporcion de
PEGMAy (70% mol). En estos sistemas el PEGMA funciona simulando una coraza hidrofilica
en el agregado, y el DEAEMA un nucleo hidréfobo a valores de pH altos. Por lo que a mayor
proporcion de PEGMA las cadenas existentes tienden a enrollarse en el medio, lo que produce

un incremento en el tamafio de los agregados formados.
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Figura 75. Efecto del pH para el poli(DEAEMA-co-PEGMA) con diferentes composiciones de
copolimero DEAEMA:PEGMA (etiquetas). a) Cambio de tamafio (Dn), b) PDI y c¢) potencial

zeta (0).
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Ademas, en la Figura 75b se observa como varia el PDI con respecto a la proporcion de
PEGMAy en los copolimeros, presentando un PDI menor cuanto esta proporcion es menor (al
menos el 40% mol, puntos azules) indicando la diversidad en tamafios de los productos
poliméricos dentro de la dispersion.

Los valores de potencial zeta mostrados en la Figura 75¢ son totalmente congruentes a
lo esperado y corroboran la naturaleza cationica del PDEAEMA en el copolimero. El punto
isoeléctrico de estos sistemas se encuentra en un cercano a 7.5. Se sabe que el DEAEMA en un
medio acido se encuentra protonado debido a la cantidad de grupo amina terciarias disponibles
en su estructura que se ionizan al estar en contacto con este medio. Al aumentar la proporcién
de DEAEMA de 30 a 60% mol en los copolimeros, la carga superficial positiva se incrementa
en un medio &cido ({ = +40). Un medio méas basico conduce a pequefias nanoparticulas

colapsadas.
5.9. Aplicacion de copolimeros TAMA-PEGMASs como floculantes

En este trabajo se buscaba que los copolimeros sintetizados presentaran sensibilidad a
cambios de pH; esto como consecuencia de la estructura quimica de los TAMAS, ya que poseen
grupos funcionales del tipo amina terciaria. Estos grupos pueden protonarse en medio &cido
esperando asi un incremento en las cargas positivas (reflejado en el andlisis de potencial zeta
presentado en la Figura 75c), por lo que en este trabajo se evalu6 el poli(DEAEMA-co-
PEGMAy) sintetizado via RAFT en tert-butanol a 70 °C (variando la proporciéon de los
monomeros) y caracterizado tal y como se mostr6 en la Tabla 27 y Figura 75, esto con el fin

de aplicarlos como posibles floculantes en el tratamiento de aguas residuales.

5.9.1. Pruebas de floculacion en agua contaminada
5.9.1.1. Remocion de turbidez

Mediante estudios de turbidez se evaluo el desempefio de poli(DEAEMA-co-PEGMAy)
(30:70,50:50, 60:40 relacion de monomeros DEAEMA:PEGMAg) como floculante en sistemas

acuosos con caolin disperso.
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En la Figura 76 se observa la prueba de floculacion de caolin dispersado a un pH =4, a
25 °C, variando la concentracion de los floculantes en 0, 10, 100, 250 y 500 ppm en el tiempo
inicial y, después de 60 minutos, se aprecia la diferencia al variar las proporciones de TAMA
en el copolimero, asi como concentraciones diferentes de floculante. Por lo cual, aun pH =4y
25 °C, la concentracion de floculante que presenta una mayor eficiencia en la remocion de caolin

es de 10 ppm del copolimero que contiene la menor proporcion de TAMA.

Se observa que el copolimero en relacion 30:70 %mol (DEAEMA:PEGMAy,
respectivamente) logra remover ~ 56% de turbidez a un pH = 4, lo que puede atribuirse a que
los grupos amino del polimero se encuentran protonados y las cargas superficiales de caolin
presentan cargas negativas (Figura 75c), favoreciéndose asi la interaccion entre el polimero y
el contaminante, neutralizando las cargas presentes en el medio, promoviendo la floculacion
como se muestra en la Figura 77. Ademas, se pudiera decir que este efecto se ve reforzado por

la estabilidad que proporciona la longitud de las cadenas de PEGMA al agregado formado.
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Figura 76. Cinética de floculacion de caolin a 60 min, pH = 4 y 25 °C variando la dosis del
polimero con proporciones de mondmeros diferentes (30:70, 50:50 y 60:40 DEAEMA:PEGMA,,
respectivamente).
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Figura 77. Esquema de interaccion de poli(DEAEMA-co-PEGMAy) con caolinapH =4, 7, 9.

5.9.1.2. Remocion de arsénico (I11) y (V)

Para evaluar el desempefio de los copolimeros de poli(DEAEMA-co-PEGMAg) como
agentes floculantes para la remocién de metales pesados, se propuso remover compuestos de
arsénico en agua, siendo en su mayoria arseniatos [As(V)] y arsenitos [As(l11)], siendo estos

aun mas téxicos.

Mediante estudios de ICP-OES se determiné la cantidad de As(V) y As(lll) remanente
en los sistemas acuosos. Se registrd una curva de calibracién con un coeficiente de correlacion
del 0.994210 a una longitud de onda de emision de 188.98 cm™,

En la Figura 78 se muestran los resultados de la remocion de concentraciones bajas de
As(V) y As(lll) (entre 10 y 15 ppm de As) con poli(DEAEMA-co-PEGMA) variando la
proporcién de TAMA y el pH de la solucién entre 7y 9.

La Figura 78a se observa una tendencia clara de la remocion de As(V) y la proporcion
de TAMA en el copolimero, a pH 7.55 se obtiene un porcentaje de remocion cercano al 20%
respecto a la concentracion de arsénico inicial [As(V)]o cuando la proporcion de TAMA es baja
(30:70 %mol DEAEMA:PEGMA,, respectivamente), lo que puede atribuirse a que el

copolimero se encuentra ligeramente cargado de forma negativa incrementando las
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interacciones electrostaticas entre el copolimero y el contaminante. En un pH 8.67 (Figura 78b),
la remocion aumenta (45%), ya que los grupos funcionales de TAMA se encuentran con mayor
carga negativa (ver Figura 75c). Sin embargo, no se observa diferencia significativa en la

remocion de As(V) al aumentar la proporcion de TAMA en el copolimero.
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Figura 78. Remocion de arsénico a una concentracion de floculante de 10 ppm durante 30
minutos variando el pH. a) [As(V)]o = 14.85 ppm, pH 7.55. b) [As(V)]o = 12.51 ppm, pH 8.57.
c) [As(111)]o = 9.16 ppm, pH 7. d) [As(V)]o = 9.47 ppm, pH 8.55.
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Por otra parte, en la Figura 78c, se muestran resultados de remocion de As(l11), donde
se vario el tiempo del experimento a una concentracion fija de la adicion del floculante (10 ppm)
y tipo de floculante, en una dispersion de As(l11) a pH 7 a 25 °C. Los copolimeros conteniendo
TAMA muestran una tendencia en la remocion del metal, al disminuir la proporcién de TAMA
(30% en mol) la remocion del metal se incrementa hasta un 40% a 30 min. Sin embargo, al
cambiar el pH del medio a un ambiente méas basico (pH 8.55, Figura 78d) el porcentaje de
remocion disminuye a un 20 %, lo que puede atribuirse a la baja interaccion electrostatica entre
el contaminante y el polimero, ya que las cargas parcialmente positivas del copolimero
conteniendo TAMA y las cargas negativas del metal no logran neutralizarse y el As en estado

de oxidacion +3 en un ambiente basico permanece disperso de manera estable.

5.9.1.3. Remocidén de cadmio

Para probar la eficiencia de remocion de poli(DEAEMA-co-PEGMAy) como floculante
con otros metales, se optd por evaluar la remocion de cadmio en solucion acuosa a una
concentracion inicial de cadmio de [Cd(11)]o = 9.29 ppm, pH 7 y 25 °C, donde este metal puede
formar compuestos complejos con una solubilidad baja tal y como se observa en el diagrama de
especiacion de la Figura 25. Mediante estudios de ICP-OES se determiné la cantidad de Cd(ll)
remanente en los sistemas acuosos, registrando una curva de calibracion con un coeficiente de

correlacion del 0.994172 a una longitud de onda de emision de 228.80 cm™.

En la Figura 79 se muestran los resultados de remocién de Cd (I1) variando el pH 4y 7,
donde en un medio acido (pH 4) se encontrd una remocion menor (17%) que a pH 7 debido a
que polimero en medio acido se encuentra de manera extendida y con cargas positivas en su
estructura, mientras que el metal se encuentra en una forma ionizada por lo que existe repulsion
de cargas entre ambos compuestos, impidiendo la formacion de un complejo entre los TAMA 'y
el metal, Figura 26. En un pH 7, la remocion aumenta (35%), ya que los grupos funcionales se
encuentran protonados parcialmente, promoviendo una mejor interaccion con el metal (Figura
79b). Mientras que, en pH 9, el metal se encuentra hidrolizado en forma de Cd(OH)+, el cual es
un compuesto con una solubilidad baja,® por lo cual precipita por su propia cuenta y no se

considero realizar el experimento.
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Figura 79. Remocion de cadmio a una concentracion de floculante de 10 ppm durante 30 minutos
a una [Cd]o = 14.85 ppm, pH 7.55.

5.9.1.4. Pruebas de floculacién en agua residual contaminada.

Las muestras de agua residual recolectada en julio 2021, proveniente de los afluentes
(previos al tratamiento) de la planta de tratamiento “Monte de los Olivos”, ubicada en Tijuana,
Baja California, donde Ilegan aguas residuales del rio de Tijuana y otras areas de la ciudad. Esta
agua presentd los siguientes parametros: Turbidez 53 UTN, conductividad 1.54 pS cm™
(relacionado con la cantidad de sélidos disueltos totales en el agua, TDS), pH 6.95, donde
después de un tratamiento con los floculantes sintetizados de poli(DEAEMA-co-PEGMAGg) con
una dosis de 10 ppm de polimero, se llego a disminuir la conductividad a 1.13 uS cm™. Ademas,
el agua recolectada se analiz6 por ICP-OES para cuantificar la concentracion de As y Cd con el
fin de evaluar la eficiencia de remocion de estos metales de interés para este trabajo. Las
concentraciones reales de As y Cd presentes en las muestras del agua residual fueron de 0.16 y
0.08 ppm, respectivamente, haciendo notar que estas se encuentran muy por encima de los
limites permisibles establecidos por la NOM-127-SSA1-1994 (0.025 ppm para As y 0.005 ppm
para Cd).*® En la Figura 80a se muestra la turbidez remanente después del proceso de
floculacion, presentando un valor minimo de 38 UNT para el copolimero con proporcion de
30:70 %mol (DEAEMA:PEGMAy), siendo la turbidez remanente menor que cuando se utilizaba
caolin como un contaminante control a concentraciones iniciales de turbidez similares a las

muestras de agua residual.
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En las Figuras 80b y c, la remocion de los metales se encuentra favorecida, alcanzando
una eficiencia de remocion As y Cd de hasta el 99.9%, logrando cumplir con los parametros
establecidos por la NOM-127-SSA1-1994,% con lo que se observa que los contaminantes
presentes en el agua residual estudiada favorecen la remocion formando sales metélicas. Sin
embargo, cabe aclarar que esta eficiencia dependera de la naturaleza del agua, como la

temporada cuando se tomé la muestra y el lugar, asi como la dosis de floculante utilizada, pH,

sales y contaminantes que contenga el agua residual.
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Figura 80. Estudio de remocion de a) turbidez, b) As y ¢) Cd en muestras de agua residual,
utilizando floculantes de poli(DEAEMA-co-PEGMA), a 10 ppm por 60 min.
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VI. CONCLUSIONES

Se estimd el grado de alcohdlisis relativa (Ar) para DEAEMA y DMAEMA en etanol a
70 °C a través de RMN H, y se encontré que la reaccion secundaria era mas rapida para
DEAEMA respecto a DMAEMA, consumiendo el 17% y el 7% de los mondmeros despues de

4 horas, respectivamente.

Las homopolimerizaciones via FRP de los TAMAs (DMAEMA y DEAEMA) resultaron
ser de primer orden con respecto al monémero y de medio orden con respecto a la concentracion
del iniciador, concluyendo que su cinética sigue un comportamiento convencional bajo las

condiciones estudiadas.

El valor obtenido de (kp/(kt)]/z)app para el PDMAEMA es de 0.23 (L mol? sH)¥2,
Comparable con el valor obtenido para PDEAEMA por Quifionez-Angulo et al. el cual fue de
(K, /(K )*) = 0.39 (L molt s1)22,

La estimacion de las constantes de velocidad de terminacion fue <kp = 4.55%107 y 2.23

%107 L mol st para DMAEMA y DEAEMA, respectivamente, esto con base a las constantes

de velocidad de propagacion (kp) reportadas por Kockler et al.

El valor obtenido de (kp/<kt>]/2)app = 0.42 (L mol* s1)*2 para PEEMA; es casi dos veces
mayor que los valores obtenidos para PPEGMAg* y PPEGMA; los cuales fueron de

(K, /Ck)**) app = 0.19 y 0.18 (L mol™ s1)22,

La velocidad de polimerizacion de EEMA:1 muestran un comportamiento de pseudo-
primer orden con respecto al monémero en las relaciones molares [EEMA1]o:[ACVA]ode [50:1]
y [100:1]. Si la proporcion de [EEMAz]o es alta (200 mol) la <kp se incrementa a lo largo de la

polimerizacion.

La evolucion del M,, de PEEMA: respecto al tiempo permanece constante al variar
[ACVA]o de 0.5 a 12 mmol. Al incrementar la concentracion de [EEMA¢]o se obtienen

polimeros de mayor peso molecular.
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La velocidad de polimerizacion de PEGMAs se vuelve mas lenta al incrementar las
unidades de EG de 1 a 23 en la cadena lateral del macromondmero, por lo que la velocidad de
polimerizacion tiende a desviarse del comportamiento de pseudo-primer orden de reaccion con
respecto al PEGMA:23 0 al iniciador, lo que se le atribuye al mayor impedimento estérico del

polimero.

La velocidad de polimerizacion de PEGMA23 se incrementa al variar el solvente, siendo
THF > etanol > p-dioxano, respectivamente. Este comportamiento puede atribuirse a la

formacion de posibles enlaces-H entre el monomero de PEGMAs.

Los estudios cinéticos de M,, para los polimeros obtenidos partiendo de los monémeros de
EEMA: y PEGMAs sintetizados via FRP, demuestran que el M, disminuye respecto a la

conversidn, lo cual pudiera ser atribuido a efectos difusivos en los coeficientes cinéticos.

Cuando DEAEMA y DMAEMA se copolimerizan con PEGMAg 0 PEGMA:3, el valor
del coeficiente (kp/(kth)cop se incrementa a medida que disminuye el contenido de TAMA (70

a 30 %mol) en la mezcla, debido a que <kp decrece en relacion a la longitud de las cadenas
laterales de PEGMA. Siendo este comportamiento mas afectado en la copolimerizacion con
DEAEMA.

Un claro incremento en los valores de las relaciones de reactividad se observé en la
copolimerizacion de TAMASs en comparacion con los estimados para BMA, utilizando
PEGMAy 0 PEGMA:3 como comondmero. Esto puede atribuirse a la posible formacion de un
aducto de ciclico en los TAMASs, generando una mayor reactividad en comparacion con el

metacrilato de alquilo.

Los valores de pKa indican que el DEAEMA es mas propenso a la formacién de un

aducto de ciclico respecto al DMAEMA.

Se estimaron valores menores de relaciones de reactividad en la copolimerizacion de
poli(DEAEMA-co-MMA) realizada en un solvente polar (etanol), obteniendo composiciones

de copolimeros azeotropicos.
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Las relaciones de

sintetizados via FRP son:

reactividad obtenidas por el método NLLS para los copolimeros

M1:M> Método r r R?
DEAEMA:MMA ™ 0.91+0.17 0.47 +£0.10 0.992
NLLS 0.90+0.18 0.53+0.11 0.992
DEAEMA:-EEMA; ™ 0.60 £ 0.07 0.94 £ 0.09 0.998
NLLS 0.61 +0.06 0.92 £0.09 0.998
DEAEMA:PEGMAG ™ 0.81+0.20 0.73+0.18 0.996
NLLS 0.79 £ 0.07 0.71+0.07 0.996
DEAEMA:PEGMAs ™ 0.68 £0.16 1.00+0.21 0.993
NLLS 0.71+£0.15 1.05+0.21 0.992
DMAEMA:PEGMAs ™ 0.81 +0.02 1.08 £ 0.03 0.999
NLLS 0.83+0.01 1.08 +£0.02 0.999
DMAEMA:PEGMA .3 ™ 0.52+0.10 0.84 +£0.16 0.993
NLLS 0.52 +0.09 0.76 £0.14 0.994
BMA:PEGMA, ™ 0.54+0.14 0.28 +£0.08 0.983
NLLS 0.55+0.13 0.38 £0.09 0.986

La influencia del solvente fue despreciable cuando se copolimeriza DEAEMA con

PEGMA en disolventes con diferente polaridad relativa (p-dioxano < THF < etanol).

No se observaron diferencias significativas entre las composiciones de copolimeros, ni
en las derivas de composicion de (macro)mondmeros, cuando los dos mondmeros de TAMA se
copolimerizan con PEGMAg 0 PEGMA3.

Al comparar el perfil de conversién DEAEMA sintetizado via RAFT a 70 °C en etanol
y tert-butanol para la relacion [M]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1] a 24 h, se observa que la

conversion se incrementa cuando se usa tert-butanol como medio de reaccion, lo que se atribuye
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a que el monémero no presenta alcohdlisis hasta 8 h, confirmando los resultados de reportados

en la literatura.

La polimerizacion de EEMA; en etanol a 70 °C via RAFT durante 24 h muestra una
cinética de primer orden hasta 500 min. Al aumentar la [ACVA]o la conversion aumenta
rapidamente, debido al mayor numero de radicales primarios generados por la descomposicion

del iniciador.

La cinética del peso molecular para EEMA:1 (RAFT) muestra que la relacion molar
[M]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1] exhibié una adicidn lineal de monémero con respecto a la
conversion, siendo casi predicha por los valores de My, 0, ademas de una baja dispersidad en

toda la reaccion (P = 1.1 al 40% de conversion).

El efecto de [CDP]o en la cinética de polimerizacion de EEMA;: (RAFT) presenta un
pseudo-primer orden con respecto al monémero hasta 500 min y kp?*® se incrementa linealmente
con [CDP]o en la relacion de reactivos. El decremento en la velocidad de polimerizacion con

respecto a [CDP]o se ha atribuido a un efecto retardante.

El estudio cinético de PEGMAg sintetizado via RAFT muestra que la velocidad de
polimerizacion se incrementa de manera lineal, asumiendo que es de pseudo-primer orden con
respecto al [ACVA]o. Al usar una [ACVA]o mayor a 1 mmol, se observa el aumento tipico de
kyPP de 2.40x10°a 7.53x10° s siguiendo una cinética de reaccion de pseudo-primer orden.
Si se utiliza una alta concentracién de [CDP]o (10 mmol) se obtienen conversiones de hasta el
75%, ademas de un comportamiento de pseudo-primer orden de hasta 36 h.

El M, para la polimerizacion de PEGMAg (RAFT) se incrementa linealmente con la
conversion, pero ésta disminuye considerablemente a medida que la [ACVA]o aumenta en la
relacion de 1 a 5 partes. La relacion [CDP]o:JACVA]o = 10:1 fue suficiente para obtener un

aumento lineal en el My una B < 1.12) a través de la conversacion.

El estudio cinético de PEGMA23 sintetizado via RAFT a 70 °C en etanol por 8 h muestra
gue la velocidad de polimerizacion es de primer orden con respecto a la variacion de [ACVA]o

y [CDP]o, incrementandose de manera lineal. Ademas se presenta un periodo de induccién por
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debajo de 60 min y se atribuye a la lenta propagacién de los primeros radicales generados del

grupo saliente durante las primeras etapas de la polimerizacion.

Los polimeros de PEGMA23 (RAFT) presentaron el mejor ajuste al Mn, theo, para las
relaciones molares [500:10:1] y [500:10:2]. La relacion molar [CDP]o:JACVA]o= 10:1 fue
suficiente para obtener una baja dispersion (b < 1.37), obteniendo distribuciones unimodales

aceptablemente estrechas.

El agente CDP controla adecuadamente la polimerizacion RAFT de los monomeros de
EEMA:;, PEGMAy y PEGMA2; a 70 °C en etanol utilizando una relacion 10:1 de
[CDP]o:[ACVAL.

El estudio cinético de EEMA; y PEGMASs demuestra que al tener menos unidades de
PEG (n =1), la velocidad de polimerizacion se mantiene en un pseudo-primer orden hasta un
40% de conversion, mientras que al incrementar las unidades de PEG (n =9y 23) la velocidad
de polimerizacion es de pseudo-primer orden hasta un 80% de conversion. Esto se puede atribuir
gue a un mayor efecto apantallante entre las cadenas colgantes de PEG y los radicales
propagantes.

Las relaciones de reactividad obtenidas por el método NLLS para los copolimeros

sintetizados via RAFT son:

M1:M> Método r r R2
™ 0.001 0.81 0.987
DEAEMA:PEGMA 3
NLLS 0.001 0.89 0.998
™ 0.24 0.85 0.996

DMAEMA: PEGMAg
NLLS 0.27 1.01 0.997

Mediante la estimacion de los valores de las relaciones de reactividad estimadas para
poli(DEAEMA-co-PEGMA23) se hace evidente que el monomero de PEGMA23 prefiere
adicionarse con mayor velocidad cuando se polimeriza con DEAEMA, obteniéndose un

copolimero con tendencia alternante altamente enriquecido por secuencias de PEGMA2s.
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Las relaciones de reactividad estimadas para el sistema poli(DEAEMA-co-PEGMA:3)
sintetizado via FRP (rpgagma =0.71) Y RAFT (rpragma = 0.001) son comparables observandose
que la reactividad de DEAEMA disminuye cuando la polimerizacion es mediada por un agente
RAFT, mostrando que la constante de homopropagacion es nula con respecto a la constante de
propagacion cruzada para la copolimerizacion RAFT.

Los valores obtenidos para las relaciones de reactividad para los copolimeros de
poli(DMAEMA-co-PEGMAy) sintetizados via RAFT revelan que ryr, < 1, indicando que se
esperan copolimeros con configuracion aleatoria, enriquecidos con mayor unidades de
PEGMA..

Comparando las relaciones de reactividad estimadas en copolimerizacion RAFT (r; =
0.27 y r, = 1.01) con aquellas de FRP (r; = 0.83 y r, = 1.08) para el sistema poli(DMAEMA-
co-PEGMA), se puede apreciar la diferencia entre los valores para la proporcion de DMAEMA
donde la constante de propagacion cruzada se incrementa con respecto a la constante de
homopropagacion para la copolimerizacion RAFT, es decir, las cadenas propagantes con unidad
terminal DMAEMA preferiran adicionar mondémero de PEGMAg que otra unidad de
DMAEMA.

El copolimero de poli(DEAEMA-co-PEGMAy) sintetizado via RAFT en tert-butanol
presenta un comportamiento cinético de pseudo-primer orden de reaccion hasta 480 min,
estimandose una constante de propagacion aparente kp?P = 2.28x10° s en el caso que se
sintetizo en tert-butanol, siendo esta ligeramente mayor que la obtenida en etanol k,?*° =
1.34x10° s,

El didmetro hidrodindmico (Dn) de los copolimeros de poli(DEAEMA-co-PEGMA)
sintetizados via RAFT en tert-butanol a 70 °C se encuentra en el intervalo de 3 a 15 nm a en
medio &cido (pH 2-5), y tamafios de particulas entre 100 y 125 nm, en medio basico (pH 7-9) lo
gue sugiere la agregacion de particulas de los copolimeros, siendo las de mayor tamafio el

copolimero que contiene mayor proporcion de PEGMAg (70% mol).

Los copolimeros de poli(DEAEMA-co-PEGMA) sintetizados via RAFT en tert-butanol

a 70 °C presentan un punto isoeléctrico a un pH cercano a 7.5. Al aumentar la proporcién de
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DEAEMA de 30 a 60% mol en los copolimeros, la carga superficial positiva se incrementa en

un medio acido ({ = +40).

El copolimero de poli(DEAEMA-co-PEGMA) (30:70) (sintetizado via RAFT en tert-
butanol) se evalu6 como floculante en sistemas acuosos de caolin disperso removiendo hasta el

56% de turbidez a pH 4 con tan solo una dosis de floculante de10 ppm.

El desempefio de poli(DEAEMA-co-PEGMAy) como agente floculante para la remocion
de metales pesados fue exitosa. Se lograron porcentajes de remocion de hasta 45% a pH 8.5 para

As(V) y As(Il). Para la remocion de Cd(I1) se logroé remover hasta el 35% en un pH 7.

El floculante de poli(DEAEMA-co-PEGMA) con tan solo una dosis de floculante de10
ppm, logro remover el 99% de metales (As y Cd) presentes en muestras de agua residual de la
planta de tratamiento “Monte de los Olivos” ubicada en Tijuana, Baja California logrando
cumplir con los parametros establecidos por la NOM-127-SSA1-1994.%
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ANEXOS

Anexo 1. Resonancia magnética nuclear
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Anexo 1.1. Alcoholisis de DEAEMA a 70 °C en etanol. a) Espectros de RMN 'H de DEAEMA
a 4 h; b) grado de alcohdlisis relativo (Ar) de DEAEMA y DMAEMA.
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Anexo 1.2. Espectros de RMN H de los sistemas de copolimeros con mondmero residual. a)
DEAEMA/EEMA;, b) DEAEMA/PEGMA:3, c) DMAEMA/PEGMAy, d) DMAEMA/PEGMA23
y e) BMA/PEGMAy (50:50) en CDCls.
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Anexo 2. Relaciones de reactividad
Anexo 2.1. Parametros de KT de poli(DEAEMA-co-EEMA).

Relacion de B [M;] K Parametros de la ecuacion de KT.
Copolimero (%mol) X= M,] T (1-F) n u

90:10 9.0000 6.333 0.54111628 0.91313373
70:30 2.3333 2.166 0.33688607 0.67377214
50:50 1.0000 0.915 -0.04022251 0.47320601
30:70 0.4286 0.410 -0.3704843 0.26911693
10:90 0.1111 0.106 -0.69840482 0.08686627
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-1.0-

Anexo 2.1.1 Grafico del método KT para el sistema poli(DEAEMA-co-EEMA,).

Anexo 2.2. Pardmetros de KT de poli(DEAEMA-co-PEGMA,3).

Relacion de _ [M4] K Parametros de la ecuacion de KT.
Copolimero (%mol) T M,] T (1-F) n u
90:10 9.0000 4.88235294 0.40079169 0.92910802
70:30 2.3333 1.94117647 0.27792451 0.68902119
50:50 1.0000 0.97368421 -0.01178732 0.4479181
30:70 0.2500 0.28755365 -0.41760866 0.14654039
10:90 0.1111 0.12781955 -0.55647543 0.07089198
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Anexo 2.2.1 Grafico del método KT para el sistema poli(DEAEMA-co-PEGMA:3).

Anexo 2.3. Parametros de KT de poli(DMAEMA-co-PEGMA).

Relacion de
Copolimero (%mol)

[M,]

F, Parametros de la ecuacién de KT.

T A-Fy) - i

90:10
70:30
50:50
30:70
10:90

9.0000
2.3333
1.0000
0.4286
0.1111

6.69230769 0.574168779 0.907807395
2.03030303 0.302774749 0.685695756
0.88679245 -0.054165836 0.478464888
0.38888889 -0.395815756 0.277585076
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Anexo 2.3.1 Grafico del método KT para el sistema poli(DMAEMA-co-PEGMA).

Anexo 2.4. Parametros de KT de poli(DMAEMA-co-PEGMA23).

Relacion de

Copolimero (%mol)

[M,]

F, Parametros de la ecuacion de KT.

TA-F) - "
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90:10 9.0000 3.76190476 0.28631097 0.93297884
70:30 2.3333 2.06122449 0.28684103 0.63068251
50:50 1.0000 0.8404908 -0.0693512 0.43477867
30:70 0.4286 0.44230769 -0.27541904 0.21165207
10:90 0.1111 0.11111111 -0.53616927 0.06702116
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Anexo 2.4.1 Grafico del método KT para el sistema poli(DMAEMA-co-PEGMA2).

Anexo 2.5. Parametros de KT de poli(BMA-co-PEGMAy).

Relacion de B [M;] K Parametros de la ecuacion de KT.
Copolimero (%mol) T M, T (1-F) n u
90:10 9.0000 8.090 0.74381252 0.94406973
70:30 2.3333 1.941 0.33295290 0.82544572
50:50 1.0000 1.000 0.00000000 0.62770559
30:70 0.4286 0.562 -0.36246297 0.35506577
10:90 0.1111 0.351 -0.32651184 0.05593027
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Anexo 2.5.1 Grafico del método KT para el sistema poli(BMA-co-PEGMAy).

Anexo 3. Distribuciones de peso molecular para polimeros sintetizados via RAFT

a) b) ©)
120 min
240 min
— 360 min

120 min 120 min
240 min 240 min

—— 480 min

—— 1440 min ——360 min —360 min
——— 480 min ———480 min
— 1440 min —— 1440 min

20 25 30 35 40 45 20 25 3.0 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45
log [M ](g mol") log [M ](g mol™) log [M )(g mol™)

Anexo 3.1. Distribuciones de peso molecular para polimeros EEMA; via RAFT a una relacién
molar diferente [EEMA1]o:[ACVA]o con respecto a una relacion constante del agente de
transferencia RAFT. a) [500:10:1], b) [500:10:2] y c) [500:10:5].
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a) b) <)

120 min
240 min
—— 360 min

120 min

120 min 240 min —— 480 min

240 min 360 miu ——— 1440 min
—— 360 min — 430 min
—— 480 min — 1440 min
—— 1440 min

.
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50 20 25 3.0 35 4.0 4.5
-1 - -
log [M, (g mol™) log [M,)(g mol") log [M,](g mol")

Anexo 3.2. Distribuciones de peso molecular para polimeros EEMA; via RAFT a una relacion
molar diferente [EEMA1]o:[CDP]o con respecto a una relacion constante de iniciador. a)
[500:2.5:1], b) [500:5:1] and c) [500:10:1]

— 180 min b — 180 min 120 min
a) 360 min ) 360 min ©) 240 min
—— 1440 min —— 1440 min —— 360 min
2160 min 2160 min —— 480 min
2880 min 2880 min —— 1440 min

20 25 3!0 3:5 4.IO 45 50 20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50
log [M}(g mol') log [M](g mol’) log [M}(g mol')

Anexo 3.3. Distribuciones de peso molecular para polimeros PEGMAg via RAFT a una relacién
molar diferente [PEGMAo]o:[ACVA]o con respecto a una relacion constante del agente de
transferencia RAFT. a) [500:10:1], b) [500:10:2] y c) [500:10:5].
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a) b) ¢)

120 min 120 min — 180 min
240 min 240 min 360 min

——360 min —— 360 min —— 1440 min
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20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 20 25 30 35 40 45 50 35 6.0 20 25 30 35 40 45 50
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Anexo 3.4. Distribuciones de peso molecular para polimeros PEGMAg via RAFT a una relacién
molar diferente [PEGMAg]o:[CDP]o con respecto a una relacion constante de iniciador. a)
[500:2.5:1], b) [500:5:1] and c) [500:10:1].

. ——30min 60 min
9 oo min b) 60 min 9 —uo min
—— 120 min —— 120 min ——360min
—— 240 min —— 240 min 480 min
—— 360 min —— 360 min
480 min 480 min

25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50 30 35 40 45 50 55 60 65
log [M,](g mol”) log [M](g mol™) log [M](g mol”)

Anexo 3.5. Distribuciones de peso molecular para polimeros PEGMA3 via RAFT a una relacion
molar diferente [PEGMA23]o:[ACVA]o con respecto a una relacion constante del agente de
transferencia RAFT. a) [500:10:1], b) [500:10:2] y c) [500:10:5].
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2)

b)

——30 min
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Anexo 3.6. Distribuciones de peso molecular para polimeros PEGMA 23 via RAFT a una relacién
molar diferente [PEGMA23]0o:[CDP]o con respecto a una relacion constante de iniciador. a)
[500:2.5:1], b) [500:5:1] and c) [500:10:1].

a) b)
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Anexo 3.7. a) Peso molecular y b) dispersidad de la polimerizacion de PPEGMA3 via RAFT a
8 y 48 h a una concentracion inicial de [PEGMA23]o:[CDP]o:[ACVA]o = [500:10:1].
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