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SIMBOLOGIA

MPR: Modificadores de permeabilidad relativa.

PAM: Poliacrilamida.

HMPAM: Poliacrilamida hidrofébicamente modificada.

ATRP: Polimerizacién via radical por transferencia atdmica.

FTIR: Infrarrojo con transformada de Fourier.

RMN !H: Resonancia magnética nuclear de protones.

RMN 13C: Resonancia magnética nuclear de carbono 13.

DEPT: experimento de incremento sin distorsion por transferencia de polarizacion.
GC-MS: Cromatografia de gases acoplado a analisis de masas.

GPC: Cromatografia de permeacion en gel.

P8A: Poli (acrilamida-co-N-octilacrilamida) obtenida via polimerizacion en emulsion.
P12A: Poli (acrilamida-co-N-dodecilacrilamida) obtenida via polimerizacion en emulsion.
PBATRP: Poli (acrilamida-co-N-octilacrilamida) obtenida via ATRP.

P12ATRP: Poli (acrilamida-co-N-dodecilacrilamida) obtenida via ATRP.

SDS: dodecilsulfato de sodio.

KPS: persulfato de potasio.

TMEDA: N,N,N",N"-tetrametiletilendiamina.



RESUMEN

Se efectud la sintesis de los copolimeros poli (acrilamida-co-N-octilacrilamida) y
poli (acrilamida-co-N-dodecilacrilamida) mediante los métodos polimerizacién en
emulsion y polimerizacion radical por transferencia atdbmica (ATRP) en medio acuoso.
Los mondmeros hidrofébicos N-octilacrilamida y N-dodecilacrilamida empleados en las
polimerizaciones, fueron sintetizados segun la “reaccién de Ritter” dando como resultado
al menos 3 isbmeros para la N-octilacrilamida y 4 isémeros para la N-dodecilacrilamida
comprobados mediante los andlisis RMN 'H; RMH 13C y GC-MS.

Como resultado de la polimerizacion de radicales en emulsién se obtuvo polimeros
de pesos moleculares entre (1,3 — 1,5) x10° g/mol con polidispersidad cercanas a 2,9. Se
reportd en el producto final alrededor de 1,3 % de grupos hidrofébicos incorporados. Para
lograr esta sintesis se emple6 como surfactante el dodecilsulfato de sodio (SDS) vy el

iniciador fue el persulfato de potasio (KPS).

La sintesis ATRP de los polimeros se llevo a cabo en una sola carga, se dispuso
como iniciador el acido 2-cloroacético y como complejo catalizador cloruro de cobre
(CuCI)/N,N,N’,N’-tetrametiletiiendiamina  (TMEDA), las proporciones  fueron
([monémeros]: [acido a-cloroacético]: [CuCl]: [TMEDA]) (100: 1: 1: 2) respectivamente. El
solvente empleado fue una mezcla 50:50 de agua-glicerol y la temperatura 130°C. El
surfactante usado fue el tritobn x-102. Como resultado se obtuvo polimeros de pesos
moleculares cercanos a 7,6 x10* g/mol, con baja polidispersidad (cercanas a 1,00). El
porcentaje de incorporacion de los grupos hidrofobicos fue del 2,02 % para la poli
(acrilamida-co-N-octilacrilamida), mientras que para la poli (acrilamida-co-N-
dodecilacrilamida) fue 0,12%. Todos los polimeros fueron analizados por GPC y RMN 1H.

Los resultados obtenidos comprueban que el método ATRP en medio acuoso se
presenta como una alternativa posible para la sintesis de poliacrilamidas

hidrofobicamente modificadas bien definidas.

Palabras Clave: Reaccion de Ritter, Poliacrilamidas Hidrofobicamente Modificadas, ATRP,

Polimerizacién en emulsion.
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INTRODUCCION

Durante el ciclo de vida de un pozo de extraccidén de hidrocarburos, ya sea de gas
natural o de petréleo de la tierra, también se produce agua. En estos casos la cantidad
de agua en la produccion tiende a aumentar con el paso del tiempo en el que se lleva a
cabo la extraccion. Con frecuencia, la produccién de agua llega a ser tan grande que,
aunque se apliquen medidas correctivas para disminuir la proporcion de
agua/hidrocarburo, el proceso no es rentable, como consecuencia el pozo debe ser
abandonado. Para solucionar este problema se inyectan soluciones poliméricas, que
una vez localizadas dentro del pozo cumplen la funcidn de controlar el flujo de agua, sin
impedir el paso del crudo en el proceso de produccion. Es en este escenario donde el

disefio y la sintesis de dichos polimeros adquiere principal importancia.

Las poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas (HMPAM) son macromoléculas
que poseen propiedades muy interesantes al permanecer en solucion, entre las cuales
destacan la alta viscosidad, resistencia a la degradacibn mecénica, resistencia a
condiciones de alta salinidad, entre otras, justificando su amplia utilizacion, con la
finalidad de mitigar el problema de control de agua en los pozos petroleros, es por ello
que el siguiente trabajo de investigacion esta enfocado en la sintesis y caracterizacion de
este tipo de polimeros, que funcionen como modelo de un producto comercial que pueda

ser aplicado en estos casos.

La estructura de las HMPAM, esta constituida de una larga cadena principal de
acrilamida, que es soluble en agua, con pequefias adiciones a lo largo de dicha cadena
de un mondmero insoluble en agua. Entre los distintos métodos de obtencion de HMPAM
destaca el método de polimerizacion de radicales libres en emulsion, llevado a cabo por

distintos autores!?IBlYl, En este proceso de polimerizacion, debido a que los monémeros



que formaran parte del polimero son solubles en fases distintas, se propone la formacion
de una emulsion con ayuda de un surfactante, el cual permite la miscibilidad de

monomero hidrofébico en el medio acuoso.

Se sabe que las propiedades de los polimeros dependen de su estructura, por lo
que es de gran importancia para la sintesis de polimeros controlar la forma en que se
adicionan los diversos monomeros a lo largo de la cadena. Un método que permite
obtener polimeros de estructuras bien definidas, es la polimerizacion radical por
transferencia atomica, ATRP por sus siglas en inglés. Los radicales libres son especies
muy reactivas, una vez formados, reaccionan rdpidamente y luego, si su concentracion
es suficiente, aumentan las probabilidades de que dos radicales se encuentren y
reaccionen entre si para anularse, lo que dificulta el control de una reaccion selectiva.
Las reacciones ATRP logran el control de la polimerizacion mediante la formacion de una
“‘especie durmiente” la cual puede activarse en radical y desactivarse reversiblemente
mediante una reaccion de equilibrio quimico, inhibiendo las reacciones de terminacion,
ya que, si el equilibrio favorece a las especies inactivas, las probabilidades de que dos

radicales activos se encuentren y terminen disminuyen[.

El hecho de controlar la terminacién de las especies radicales, permite que una
vez haya reaccionado la mayoria de un monémero especifico, pueda ser afiadidas cargas
sucesivas de otros mondémeros compatibles con las condiciones de reaccion,
continuando el proceso de polimerizaciébn, de esta manera, se pueden construir
estructuras muy complejas de polimeros, imposibles de lograr aplicando otros métodos

de polimerizacion.



En las paginas que se desarrollan a continuacion se expone el resultado de un
proyecto que comprende la sintesis y caracterizacion de poliacrilamidas hidrofébicamente
modificadas, de manera mas especifica, copolimeros de acrilamida-co-N-octilacrilamida
y acrilamida-co-N-dodecilacrilamida, ambos obtenidos tanto por el método de
polimerizacion en emulsion como por el método ATRP. Adicionalmente, se expone
también, la sintesis e identificacion de los monémeros hidrofébicos N-octilacrilamida y N-

dodecilacrilamida, que posteriormente fueron usados para dichas polimerizaciones.



1.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

1.1.- Modificadores de Permeabilidad Relativa (MPR)

De manera general, los modificadores de permeabilidad relativa son sistemas que
se usan en la industria como método de control de agua en la produccién de crudo, estan
conformados tipicamente por soluciones poliméricas diluidas, el polimero en solucion
posee la capacidad de adherirse en las paredes del medio poroso del yacimiento donde
ocurre el flujo tanto de agua como de crudo durante el proceso de extraccion[6]. La
presencia de dichos polimeros en el poro tiene el efecto de reducir el flujo de agua sin
bloquear completamente el poro y favoreciendo el paso del crudo, un proceso que supone
menos riesgos con respecto a otras técnicas de control de agua en la que se aplica
completamente el sellado del medio poroso y que requiere costosas zonas de

aislamientol’].

Algunos de los polimeros usados como MPR, llamados polimeros asociativos,
estan estructurados por largas cadenas de grupos hidrofilicos y una menor cantidad de
grupos hidrofébicos (generalmente entre un rango correspondiente al 0,02% - 10% en
mol de hidrofébicos con respecto a 99,98% - 90% en mol de hidrofilicos)®l. El efecto que
tienen estos polimeros una vez adsorbidos en el medio poroso es de caracter selectivo
ante el paso de agua y crudo, ya que los grupos hidrofilicos se disponen rodeando la
pelicula de agua reteniéndola mientras que los grupos hidréfobos se disponen en la
superficie del poro de manera tal que facilitan el paso de crudo a través del mismol?,

como lo ejemplifica la Fig. 1.
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Fig. 1 Esquema de Sistema MPR

Al momento de seleccionar un material polimérico para ser empleado en el proceso
de control de agua, es importante tener en cuenta las propiedades de dicho polimero,
siendo especifico, la resistencia a las condiciones de operacion a la que serd sometido
(temperatura, salinidad, degradacion mecanica, etc). Entre los tipos de polimeros
asociativos destacan las poliacrilamidas hidrofébicamente modificadas, las cuales
presentan buenas propiedades de resistencia a las condiciones de explotacion del

pozolt0],

1.2.- Poliacrilamidas Hidrofébicamente Modificadas (HMPAM)

Las poliacrilamidas, como su nombre lo indica, son macromoleculas que se obtienen
generalmente de la polimerizacién de la acrilamida, son solubles en agua y de poseer un
elevado peso molecular (>1 x10® g/mol) presentan importantes aplicaciones como
viscosificantes. Se dice que son hidrofobicamente modificadas cuando en su larga
cadena hidrofilica se insertan grupos funcionales hidrofébicos, los cuales si se

encuentran en solucién acuosa a una concentracion especifica (que depende de la



estructura), generan interacciones intramoleculares e intermoleculares (Fig. 2), es por

eso que son catalogadas como polimeros asociativos!!?,
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Fig. 2 Asociaciones Intramoleculares e Intermoleculares de HMPAM

1.2.1.-Estructura y propiedades de HMPAM

La estructura de los polimeros HMPAM se distingue principalmente por el tipo de
mondmero hidrofébico y su distribucién a lo largo de la cadena. Existen diversos tipos de
monomeros hidrofébicos que han sido anexados a poliacrilamidas, tales como: acrilatos
o derivados de metacrilatos, grupos alquilicos con diferentes numeros de carbonos con
gran variedad de estructuras complejas de grupos aromaticos, grupos con estructuras de
switterion, que pueden modificar sus propiedades con variaciones de pH de la solucionl,
Pero entre los mas simples se encuentran las N-alquilacrilamidas, que al ser empleadas

dan origen a polimeros del tipo expuesto en la Fig. 3.
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Fig. 3 Estructura de HMPAM

Donde “R” corresponde a una cadena alquilica de determinado nimero de carbonos, por
lo tanto, la unidad repetitiva “n” corresponde a la parte hidrofébica y la unidad repetitiva
“‘m” a la parte hidrofilica. Las distribuciones de las unidades repetitivas a lo largo de una
cadena pueden ser alternadas de manera aleatoria, en bloque o en gradiente como lo
ejemplifica la Fig. 4 y dependeran del tipo de método de sintesis que sea empleado para

obtener el polimero.
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Fig. 4 Estructuras de distribucion de los grupos hidrofébicos e hidrofilicos

Es posible que las cadenas durante el proceso de polimerizacién no crezcan de
manera lineal, donde los mondmeros se enlazan de una forma continua en una cadena

principal, también es posible que se enlacen dos o mas cadenas principales de distintos



tamafios para dar origen a un polimero ramificado, o que varias cadenas principales se

enlacen entre si para originar un polimero entrecruzado.

Se ha comprobado que dependiendo de como sea la distribucion de los grupos
hidrofébicos las propiedades en solucion varian notablemente, por ejemplo, los polimeros
en solucion HMPAM que poseen grupos hidrofobicos distribuidos en bloque presentan
mayor viscosidad que los polimeros HMPAM que distribuyen sus polimeros hidrofébicos
de manera aleatoria, para una concentracion especificall?l13l, Por otra parte, polimeros
con la estructura similar a la que se presenta en la Fig. 3, que poseen 0,5% mol de grupos
hidrofébicos con distribucion de sus hidroéfobos en blogue, donde, la cadena alquilica
tiene mas de 12 &tomos de carbonos enlazados, son insolubles en agua a

concentraciones 0,44M[4l,

Con respecto a la temperatura, las poliacrilamidas en general presentan buena
resistencia a condiciones de altas temperaturas, de hecho, un estudio realizado ha
expuesto estos polimeros a temperaturas de 120 °C durante un mes dando como
resultado que mantiene su estabilidad!*¥, sin embargo, se ha observado que a medida
gue se aumenta la temperatura, disminuye la fuerza de las asociaciones que forman los
grupos hidrofébicos, esto se debe a que con el aumento de la energia se incrementa la
movilidad de las cadenas, ocasionando, la disminucion de la viscosidad y aumento de la
solubilidad™®.

Las asociaciones intramoleculares e intermoleculares de los grupos hidrofébicos
hacen a estos polimeros resistentes a la degradacion mecénica, si los comparamos con
las poliacrilamidas sin modificar, ya que cuando son sometidos a cizallamiento, la fuerza

aplicada hace que se rompan las interacciones entre los grupos hidrofobicos antes de



gue se pueda ocurrir cualquier dafno irreversible en las cadenas como tal. Una vez cesa
la aplicacion de fuerza, vuelven a formarse de nuevo las interacciones y el polimero
vuelve a su estado de viscosidad inicial. Dichas propiedades especificas hacen que esta
clase de polimeros sean considerados como productos de principal aplicacion en la

industria, particularmente en la petroleralt6l.

1.3.- Métodos de sintesis de HMPAM

Existen distintos métodos probados para obtener poliacrilamidas hidrofébicamente
modificadas. Las poliacrilamidas sin modificar son usualmente preparadas via
polimerizacion de radicales libres en solucién acuosall’l. Para establecer el proceso de
polimerizacion entre los dos mondémeros, tanto el hidrofébico como el hidrofilico, la
dificultad principal de la reaccion es basicamente la inmiscibilidad de los mismos en
solucion, la simple dispersion del monémero hidrofébico como finas particulas en el medio
acuoso con ayuda de agitacién, se denomina polimerizaciéon heterogénea y no es un
proceso éptimo, pues se ve limitada la incorporacion del monémero hidrofébico*, es por
eso que para llevar a cabo la polimerizacién y solucionar dicho problema, se dispone

generalmente de 3 métodos principales:

1. Llevar a cabo la polimerizacion en un solvente organico o una mezcla de solventes
basada en parte organica y parte acuosa, donde ambos mondémeros sean solubles.
Generalmente, cuando los copolimeros obtenidos como resultado no son solubles en
este medio de reaccion, se denomina polimerizacion por precipitacion(!8l. Solo algunos
ejemplos han sido reportados en donde el copolimero resultante es mantenido en

solucion, estos ejemplos son conocidos como polimerizacion homogénea.
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2. El método de polimerizacion en emulsibn o polimerizacion micelar, método
ampliamente estudiado, donde la adicion de un surfactante a la solucion acuosa
asegura la solubilidad del monémero hidrofébico en dicha solucion a través de la

formacion de micelas9l.

3. Otra forma de llevar a cabo la sintesis es por post-modificacién, consiste en
polimerizar la acrilamida y luego modificar la poliacrilamida obtenida introduciendo las
cadenas hidrofébicas mediante una sustitucion usando un haluro de alquilo. Este
método generalmente da origen a una distribucion aleatoria de los grupos hidrofébicos

en el copolimero finalmente sintetizado(?%l.

1.3.1.- Polimerizacién via radical libre en emulsién

La polimerizacion via radical libre consiste en una reaccion en cadena que puede ser
explicada basicamente en una secuencia de tres pasos: Iniciacion, Propagacion y

terminacionl21l,

e Iniciacion: Se considera que el paso de iniciacién involucra dos reacciones. La
primera (Fig. 5), es la produccién de radicales libres que se define como la ruptura
homolitica de un enlace en la especie denominada “Iniciador” (1) para dar origen
al par de radicales libres (R-) y donde “k;” es la constante de velocidad de

disociacion del iniciador.

|‘.'5'
[ —— 2R-

Fig. 5 Ruptura homolitica del iniciador
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La segunda parte de la iniciacion (Fig. 6) involucra la adicion de uno de los
radicales a la primera molécula de monémero para producir el radical iniciador de
cadena (M;') donde “M” representa una molécula de monémero y k; es la

constante de velocidad para la iniciacion.
ki
R + M —= M-

Fig. 6 Formacion del radical iniciador

Es de notar que el radical “R-” se define como iniciador radical o radical primario

para ser distinguido de la especie iniciadora de cadena “M;-".

Propagacion: Consiste en el crecimiento de las especies M, - por adicion sucesiva
de grandes cantidades de moléculas de monémero y donde cada adicion crea un
nuevo radical libre similar a M;- con la diferencia de que la unidad monomérica es

mayor. Las adiciones sucesivas pueden ser representadas como la Fig. 7

Mi* + M ——= Ma»
Myr + M ——= Mye

Mys + M ——= My

Etc.

Fig. 7 Esquema de propagacion
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Y de forma general como Fig. 8 donde k, representa la constante de velocidad de

propagacion.

|l;CI'|
My + M —= My,

Fig. 8 Reaccion general de propagacion

e Terminacién: Una vez el crecimiento de las cadenas en el proceso de
propagacion sea menos probable debido a la disminucion de la cantidad de
monomero libre para reaccionar, aumentan las probabilidades de que los radicales
libres se encuentren y se anulen. La terminacion es una reaccion bimolecular que
puede ocurrir, en algunos casos, entre dos radicales que se combinan, como

ejemplifica la Fig. 9, donde k,. es la constante de terminacion bimolecular.

H H ke H H
wrCHy;—C+» + +C—CHynr —> wwCH;—C—C—CHywe
Y Y Y Y

Fig. 9 Reaccion de terminacion por combinacién

En otros casos la terminacion ocurre por una reaccion de desproporcion, en
la que un hidrogeno radical que se encuentra en posicion beta a un centro radical
es trasferido a otro centro radical. Lo que da origen a lo formacién de dos
moléculas de polimeros, uno saturado y el otro insaturado segun la Fig. 10, donde

k., se define como la constante de terminacién por desproporcion.
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H H H kg H H H
w(CH;—Cs + «C—Cwvv —— vWw(CH,—CH + (C=Cvvw
Y Y Y Y Y

Fig. 10 Reaccion de terminacién por desproporcion

Se puede observar que en la reaccion de terminacién por desproporcién una de las
cadenas resultantes culmina su crecimiento, la otra cadena queda provista de un doble

enlace por el que puede seguir creciendo.

Como se especificé anteriormente, para la aplicacién del método de polimerizacién
en emulsidon se propone el uso de un surfactante que garantice la solubilidad cuantitativa
de ambos mondmeros. Las moléculas de surfactante, si se encuentran en suficiente
concentracion se agrupan rodeando los mondmeros hidrofébicos que se presentan en
menor proporcion en la mezcla con respecto a la cantidad de mondmeros hidrofilicos,
formando estructuras esféricas denominadas micelas, en la Fig. 11 Se observa la

representacion grafica de un corte transversal de una micela modelo.

Parte
hidrofébica
" Molécula de
o: surfactante
LA
N
0,
"
Monomero
-
hidrofobico e ", Parte

Fig. 11 Estructura de una micela
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Las micelas influyen en el crecimiento de la cadena del polimero dando origen a
distribucion de los grupos del tipo bloque en gradiente, donde en algunas zonas
predomina la conexion de varios grupos hidrofébicos consecutivos mientras que en otras
zonas predominan los grupos hidrofilicos consecutivos, se dice que los bloques se
distribuyen en forma de gradiente debido a que a medida que avanza la reaccion la
concentracion del mondmero hidrofébico disminuye, por lo tanto, la cantidad de
hidréfobos por micela es cada vez menor, entonces el grupo de moléculas hidrofobicas
transferidos a la cadena consecutivamente es cada vez menor. El esquema de
crecimiento de la cadena se encuentra ejemplificado en la (Fig. 12). Existe evidencia
experimental directa de la formacion de polimeros estructurados en bloquel, fue
reportada de estudios fotofisicos en derivados de poliacrilamidas que contenian en sus
grupos hidrofébicos sustituyentes arométicos y que fueron sintetizados a través de la

formacioén de micelas.

. i e (@]
Hidrofilico o

Q % ‘.;?m dor o

Fig. 12 Modelo de crecimiento del polimero por medio la formacién de micelas
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1.3.2.- Elementos de polimerizacion via radical libre en emulsion

Candau y Selb!’® establecen para el caso de la sintesis de HMPAM, los parametros
mas importantes que se deben tener en cuenta al momento de practicar este tipo de
polimerizacion, destacando: la naturaleza y relaciones molares de los monémeros a
polimerizar, la naturaleza del surfactante y por dltimo el iniciador, que en caso de
descomponerse térmicamente condiciona la temperatura de reaccion. Modelos de
condiciones experimentales para llevar a cabo la sintesis, han sido descritos por Vallint(!
y por Turner??d entre otros. A continuacion, se presenta un breve resumen de cada

pardmetro en particular y sus caracteristicas principales:

e El mondmero hidrofilico: se han planteado varios tipos de monémeros siendo la
acrilamida el principal monémero soluble en agua utilizado. Los monémeros de
acrilamida pueden contener grupos carboxilatos y sulfonatos incluidos, de hecho,
la hidrdlisis de HMPAM se plantea como una via alternativa para la introduccién

de carboxilatos en el copolimero.

e EIl mondmero hidrofébico: La eleccion de monémeros N-alquilacrilamida ante
mondmeros hidrofébicos de otra naturaleza se establecen a priori por preferencia
de tener monémeros con similares grupos funcionales y similar reactividad del
monomero hidrofilico, sin embargo, existen diversas publicaciones en donde
acrilatos o metacrilatos han sido polimerizados con acrilamidal?3l. El tamafio de la
cadena alquilica conectada al atomo de nitrégeno puede variar dependiendo si es
linear o ramificada tipicamente conteniendo entre 8 y 12 atomos de carbono. La
utilizacién de grupos hidrofébicos que contengan anillos aroméaticos puede ser

ventajosa si se desea hacer andlisis de UV o de fluorescencia.
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El surfactante: El surfactante mas frecuentemente utilizado para este tipo de
polimerizacion es el dodecilsulfato de sodio (SDS) debido a que pertenece a la
clase de surfactantes ionicos solubles en agua y en el caso del SDS la parte
hidrofilica estd compuesta por un grupo funcional cargado negativamente (sulfato)
por lo que se clasifica mas estrictamente como un surfactante aniénico, su

estructura molecular se representa en la (Fig. 13).

o 0O
\\S// o N&
H3C/\/\/\/\/\/\O/ ~0

Fig. 13 Estructura del SDS

La caracteristica hidrofébica e hidrofilica de los surfactantes permite la agrupacion

orientada de las moléculas del surfactante alrededor del monémero hidrofébico para

formar las micelas. Se han reportado métodos en los cuales se han sintetizado

HMPAM mediante el uso de surfactantes no idénicos!?2,

El iniciador: El iniciador ampliamente usado para soluciones acuosas es el
persulfato de potasio (Fig. 14), que por ser un iniciador i6nico es soluble en agua,
su rango de temperatura para promover la ruptura homolitica del enlace oxigeno-
oxigeno y generar los respectivos radicales libres, que daran inicio a la reaccion
en cadena se encuentra entre 35°C y 55°C, por lo que usualmente se lleva a cabo
las copolimerizaciones a 50°C!?4, Sin embargo, se han reportado estudios en los
cuales se ha sintetizado HMPAM usando iniciadores que se activan mediante

sistemas redox, incluso iniciadores solubles en la fase organical?l.
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Fig. 14 Estructura del KPS

1.3.3.- Polimerizacion via radical por transferencia atémica (ATRP)

La sintesis de copolimeros con composiciones, arquitecturas y funcionalidades bien
definidas ha sido de gran interés en la quimica de los polimeros. A diferencia de los
demas métodos de polimerizacion radical donde las reacciones de terminacion son
irreversibles, surge un método de polimerizacién que permite controlar dichas reacciones
de terminacién mediante reacciones reversibles de equilibrio quimico, minimizando las
probabilidades de terminacion irreversibles entre radicales libres que se propaganl®, es
por eso que este tipo de polimerizaciones son denominadas “polimerizaciones de radical
viviente”. Las terminaciones de los radicales que se encuentran propagandose son
inhibidas promoviendo la formaciéon de una “especie durmiente” la cual es mucho mas
favorecida que la terminacion bimolecular normal, y que podra ser transformada
reversiblemente nuevamente en el radical propagante, el proceso se describe en la Fig.
15.

R—Z Re + 7.
Iniciador Radical Radical
Reactivo
I M (Mondmero)
RM,,~ Fadical propagante
/ \y_ -
Terminacion
Bimole cular RM,—7Z Especie durmniente

Fig. 15 Esquema de polimerizacion de radicales vivientes
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Para lograr un control efectivo de la polimerizacion viviente es importante que la
iniciacion se lleve a cabo en un periodo de tiempo muy corto, pero es el rapido equilibrio
entre los radicales que se propagan y las especies durmientes con una apropiada
constante de equilibrio lo que determina las caracteristicas de dicho sistema de reaccion.
La constante de equilibrio entre especie propagante y especie durmiente debe ser baja
pero no excesivamente baja, de tal manera que garantice una concentracion de radicales
propagantes razonable, pero sin que dicha concentracion sea tan alta como para que las
reacciones de terminacion bimoleculares sean importantes, ya que los radicales
propagantes actlan como especie controladora porque son suficientemente reactivos,
tanto para acoplarse al mondmero y propagar el crecimiento de la cadena polimérica,
como para convertirse reversiblemente en especie durmiente (la cual no se propaga), la
constante de equilibrio debe entonces favorecer las especies durmientes varios 6rdenes
de magnitud. Normalmente, las concentraciones de radicales propagantes se encuentran
entre 10~’M — 10~8M mientras que la concentracion de las especies durmientes entre
107'M — 1073M [,

Las polimerizaciones via radical libre por transferencia atdbmica (ATRP) pertenecen al
grupo de polimerizaciones vivientes como también lo son los métodos: polimerizacion por
radicales libres estables (SFRP), polimerizaciéon por adicion, fragmentacion vy
transferencia (RAFT), entre otrosi?®. Sin embargo, entre los métodos, ATRP es
ampliamente el mas usado debido a su tolerancia a las distintas condiciones de reaccion
y a la variedad de monémeros que pueden polimerizarsel?¢l27l, Un modelo de reaccion

ATRP de forma general se resume en la Fig. 16
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Ky
RX  + M -Y/ligando = Re + XM"-Y/ligmdo
Kaact ( v el
|
%/ e Kt
M
(mondmera) a
Terminacion

Fig. 16 Reaccion general ATRP

En la reaccion ATRP el iniciador, que posteriormente sera transformado en especie
durmiente, cuando se genere el primer radical propagante y se acople a una o mas
moléculas de mondmero, posee usualmente un halégeno terminal (R-X), el cual es
extraido mediante una reaccién de equilibrio éxido-reduccién por un complejo de metal
de transicion (M{* — Y /ligando, donde “Y” puede ser otro ligando o el contraidn) que actia
como catalizador. Una vez extraido, el halégeno se coordina al complejo de transicion y
se genera el radical propagante. Por su parte el radical propagante puede hacer una de
tres cosas:

1. Reaccionar con el monémero y seguir con la propagacion (con constante de

reaccion K,).

2. Reaccionar con el complejo de metal de transicion para formar la especie

durmiente y el complejo metalico de mas bajo estado de oxidacién (con constante

kdeact)-

3. Reaccionar con otro radical propagante y dar lugar a la terminacion por

acoplamiento o desproporcion (con constante de reaccion K;).
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En una reaccion ATRP bien controlada solo un pequefio porcentaje de cadenas
poliméricas durante el proceso de propagacion experimentan la terminacion, no mas del
5%, lo que indica que se favorece la formacién de la especie durmiente y la pequefia
proporcién de la especie propagante “R-” reaccionara con el monémero en solucion antes
de terminar. Este hecho esta respaldado, por el principio de que la kg...: debe ser
considerablemente mayor k,.; Yy por lo tanto las probabilidades de que se encuentren dos

radicales propagantes para terminar son menores.

Polimerizaciones de radicales vivientes han sido llevadas a cabo prolongando el
tiempo de vida de las especies durmientes durante horas?ll, en consecuencia, puede
llevarse a cabo una segunda carga o multiples cargas consecutivas de monémeros para
la obtencién de polimeros en bloques o de estructuras bien definidas!?®l. Algunas de las
estructuras complejas de polimeros obtenidas por ATRP han sido publicadas por Patricio

Raffal?? y se aprecian en la Fig. 17.

oL

Sk %

e ]

~PIRA or PAA

Fig. 17 Representacion estructural de copolimeros de poliestireno (PS) y poliacrilamida
(PAM) obtenidos por ATRP
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Debido a la capacidad para crear materiales bien definidos, esta técnica se presenta
como una herramienta que ofrece importantes ventajas para construir nanoestructuras

para microelectrénica, biotecnologia y otras areas®.

1.3.4.- Elementos de unareacciéon ATRP

1. El mondmero: Los mondmeros tipicos son aquellos que tienen sustituyentes que
puedan estabilizar el radical propagante ya sea por efecto inductivo o por
resonancia. Gran variedad de mondmeros han sido polimerizados usando ATRP,
tales como: estireno, metacrilatos y acrilonitrilo, incluso polimerizaciones que
incluyen la apertura de anillosPl. En el caso de acrilamidas, también han sido

polimerizadas via ATRP[E0I311(32],

2. El iniciador: Varios iniciadores han sido utilizados y casi todos tienen un grupo
funcional adyacente al &tomo donde se forma el radical, esto con la finalidad de
estabilizar dicho radical por deslocalizacién o induccién (grupos como fenilos,
ciano, cetonas, etc.). El papel principal del iniciador es determinar el nimero de
cadenas de polimeros que creceran, por lo tanto, es de gran importancia para el
resultado del peso molecular final del polimero. En ATRP, los haluros de alquilo
son tipicamente utilizados como iniciadores. Para obtener polimeros bien definidos
con una distribucion de peso molecular estrecha, el halogenuro debe tener la
capacidad de migrar rapidamente y selectivamente de la cadena creciente al
complejo de metal de transicion y viceversa. Cuando el haluro es cloruro o bromuro
el control del peso molecular es optimizado®.. Algunos estudios mas especificos
proponen que para la obtencion de poliacrilamidas es mejor que el haluro sea
cloruro en lugar de bromuro, pues, el cloruro presenta mayor resistencia a una

reaccion de sustitucion que pueda llevarse a cabo por nitrogeno de la acrilamida y
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que compita con la reaccién polimerizacion, aumentando el porcentaje de
productos no deseados!?®l33], Poliacrilamidas han sido sintetizadas bajo distintos
métodos en sistemas acuosos usando como iniciador 2-cloro-propanonato de

metilol, 2-cloropropanoamidal?® y 4cido 2-cloroacéticol®* (Fig. 18).

cl NH,

OH cl

A iy ol et .
Acido 2-cloroacético 2-cloropropanoamida

~

Q

Cl
2-cloropropnoato de metilo

Fig. 18 Iniciadores ATRP

3. El Catalizador: Quizas el componente méas importante de ATRP es el catalizador,
ya que determina la posicion del equilibrio y del cambio dinamico entre las
especies durmientes y activas. Para optimizar este proceso existen varios
requisitos: primero el centro metélico debe tener por lo menos dos estados de
oxidacion accesibles separados por un electron. Segundo el centro metélico debe
tener razonable afinidad por el hal6geno. Tercero, el metal debe tener la capacidad
de expandir la esfera de coordinacién para acomodar el pseudo-hal6geno. Cuarto,
el ligando que forma el complejo con el metal debe ser relativamente fuerte. Los
metales de transicion pueden ser variados, como por ejemplo cobre, hierro,
rutenio, niquel, rodio, o paladio. Mientras que el ligando con el que forma el

complejo el metal de transicién usualmente son derivados de la piridina, pero
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aminas lineales y fosfinas también han sido empleadas exitosamentel®l. Para la
sintesis de poliacrilamidas en medio acuoso se ha utilizado como fuente de metal
de transicion el cloruro cuproso (CuCl), como ligando destacan la N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina (TMEDA)32 y tris[2-(dimetilamino)etil]-amina
(MesTREN)BY (Fig. 19).

~y

“\N,/"\\,/N\\//”‘\N/ \-\N,/\\/N‘\\

tris| 2-(dimetilamino)etil |-amina N,N, N’ N -tetrametiletilendiamina

Fig. 19 Ligandos ATRP

4. El solvente: Polimerizaciones via ATRP pueden ser llevadas a cabo en sistemas
homogéneos o0 sistemas heterogéneos (emulsiones y suspensiones). Varios
solventes como benceno, tolueno, anisol, acetona, éter, etanol y muchos otros han
sido usados para diferentes monémeros. Un solvente extra es a veces necesario,
especialmente cuando el polimero obtenido es insoluble en el monémero. Debe
tomarse en cuenta que el solvente no reaccione con los radicales, al igual que no
debe envenenar el catalizador (un buen ejemplo de desactivacion del catalizador
es el caso de acidos carboxilicos y fosfinas usando catalizadores de cobre) y evitar
reacciones secundarias como la eliminacion o sustitucion del halégeno en la
cadena creciente polimérical®. Las reacciones ATRP pueden ser llevadas a cabo
usando agua como solvente, aunque, existe una fuerte tendencia a que los medios
préticos desactiven el complejo catalizador, dando como resultado la pérdida del

control de la reaccién, por esa razén las reacciones ATRP en medio acuoso
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presentan una dificultad extra en comparacion a las ATRP llevadas a cabo en
solventes apréticos, en cuanto a la eleccién de los componentes!®él. En caso de
usar un surfactante debe ser propuesto el uso de un surfactante no iénico como el
tritdbn x-102 (Fig. 20), pues existen evidencias de que los surfactantes anidnicos

desactivan el catalizador37].

0 H
H -
\F/\Ui;

R = octyl (C8)
x =12 (avg)

Fig. 20 Estructura de triton x-102

5. La temperatura y el tiempo de reaccion: La velocidad de polimerizacion en
ATRP aumenta con el incremento de la temperatura debido al incremento de la
constante de propagacion y la constante de equilibrio. Como resultado de una alta
energia de activacidén proporcionada para la propagacion del radical con respecto
a la terminacion (incremento de k, /k.) se deberia obtener un mejor control de “la
vida del radical’. No obstante, las reacciones secundarias se estaran favoreciendo
también a altas temperaturas (eliminacion, sustitucion, etc.). En general la
solubilidad de los catalizadores se incrementa con el aumento de la temperatura,
pero si es muy elevada puede promover la descomposicion del mismo. Luego, la
temperatura Optima depende tanto del monomero, catalizador a usar como del
peso molecular que se desea obtener y si el iniciador requiere de una temperatura
especifica para generar el radical. En el caso de poliacrilamidas obtenidas

mediante ATRP se ha reportado temperaturas tanto a 0°C como mayores a 80°C
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(algunos autores plantean mezcla de solventes para llegar a temperaturas mas
altas, por ejemplo, mezclas glicerol-agual®®), dependiendo de los reactivos

empleadosl,

1.4.- Técnicas Usadas para la Caracterizacion de HMPAM

Existen diversas publicaciones acerca de la caracterizacion de polimeros
hidrofébicamente modificados®®. En general los métodos mas utilizados para
caracterizacion estan enfocados en primer lugar a la verificacion de la presencia de los
grupos hidrofébicos en la cadena principal o conformacién quimica y en segundo lugar
para observar el comportamiento en solucién y las interacciones inter e intramoleculares.
Algunas publicaciones/?%% proponen métodos para determinar la cantidad de grupos

hidrofébicos que posee el polimero en general, mediante el andlisis de RMN *H.

1.4.1.- Analisis RMN 'H

La resonancia magnética nuclear es una técnica muy poderosa, que es basicamente
un método de espectrometria de absorcion. Dentro de las condiciones apropiadas de un
campo magnético, una muestra puede absorber radiacion en la regién de radio
frecuencia, en este caso dicha absorcion ocurre en ciertos nacleos de las moléculas y al
igual que en las demas técnicas de espectrometria genera un espectro. El espectro de
varios nucleos puede ser obtenido (por ejemplo: 1H; 3H; 3¢; 3N; 13F; 31P). De ellos,
los mas usados en RMN son el espectro de *H y 13C. En RMN H cada nucleo (protén)
presente en la molécula absorbera una determinada radiacién dependiendo de los deméas
atomos que se encuentren en las adyacencias, es decir, los protones a pesar de ser
atomos de la misma clase, cada uno presentara una sefial particular, por lo que un proton
enlazado al nitrdgeno de una amida primaria no es igual al de una amida secundaria,

pues a pesar de que ambos atomos de hidrégeno estan enlazados a un atomo de
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nitrégeno, el entorno es distinto, debido a que el &tomo de nitrdgeno en uno de los casos
se encuentra enlazado a un &tomo de carbono mas (ademas del carbonilo), esto ocasiona
un desplazamiento distinto del pico que representa al hidrogeno ya sea de la amida
primaria o secundarial*®, Como resultado, esta técnica permite comprobar en HMPAM si
la incorporacion del grupo hidrofébico ha sido efectiva, pues, los grupos hidrofobicos
poseen en su estructura, una cadena alquilica enlazada al nitrdgeno con protones del
tipo metilo (CH3) terminal, mientras que el grupo hidrofilico no posee este tipo de protones
por no tener una cadena alquilica enlazada al nitrégeno (Fig. 3). En estudios realizados
por Feng y colaboradores/?® se comparan los espectros RMN 'H obtenidos, tanto de
poliacrilamida sin modificar (PAM) como de poliacrilamidas hidrofobicamente modificada
(HOOCS8-1.0) y se observa la diferencia correspondiente al metilo terminal que posee el
grupo hidrofébico (Fig. 21).

al | i
PAM Nl

| 4 A Sefial correspondiente a hidrégenos enlazados al
I\ 1 metilo terminal del grupo hidrofébico

HO0C8-1.0 AR

Fig. 21 Comparacion de espectro RMN *H de PAM vs HMPAM

1.4.2.- El peso molecular de un polimero

Entre las caracteristicas principales de cada polimero, ademas de su estructura
tiene principal importancia el peso molecular. Cuando se polimeriza una sustancia se

obtienen algunas cadenas mas largas que otras (dependiendo de la cantidad de
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moléculas de monémeros que ingresen a formar parte de la cadena polimérica), dicho de
otra manera, todas las cadenas no poseen la misma cantidad de monémeros pues esto
depende de la naturaleza de la reaccion por lo tanto no se puede establecer un peso
molecular especifico del polimero, sino una distribucion de peso molecular de la cual se
deduce el peso molecular promedio. El peso molecular promedio M,, en niimero se define
como el peso total de todas las moléculas en la muestra "w” dividido entre niumero total
de moles presentes N, (Fig. 22).

w

> Nx

M, =

Fig. 22 Ecuacion de peso molecular promedio en nimero

Existe otro valor importante que es el peso molecular promedio en peso “M,,” y se
define como la sumatoria de las fracciones en peso de todas las moléculas presentes
(Fig. 23).

H\-, Z Wy 1'}4_._

Fig. 23 Ecuacién de peso molecular promedio en peso

Donde “W,” es la fraccidon en peso de las moléculas cuyo peso es “M,.”.

Los valores del peso molecular promedio en numero M,, y en peso M,, se puede
determinar experimentalmente mediante la distribucibn de pesos moleculares

proporcionada por un analisis GPCI?4,

Una distribucion tipica de pesos molecular de un polimero se observa en la Fig. 24
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Fraccion de peso, Wx

Peso molecular, Mx

Fig. 24 Distribucion de pesos moleculares tipica de un polimero

Es importante notar que los valores M, y M,, poseen una representacion grafica
importante en la curva, por lo que la relacién M,,/M, nos indica que tan estrecha es la
curva, es decir, que tan distintos son los pesos moleculares de la muestra entre si, tal
relacion se define como el “indice de polidispersidad”. Mientras mas cercano a “1” sea

mas homogénea es la distribucion de los pesos moleculares en la muestral?2,

1.4.3.- Analisis GPC

La cromatografia de permeacion en gel (GPC), es una técnica que se usa para
determinar la distribucién de pesos moleculares de una muestra polimérica. Consiste
en separar el polimero de acuerdo a su tamafio. Se lleva a cabo inyectando una
pequefia cantidad de muestra (100 puL — 400 uL) del polimero en solucién dentro de
columnas empacadas con esferas de gel que contienen pequefios poros, las
moléculas mas pequefias pueden penetrar los poros y ser retenidas, mientras que las
moléculas méas grandes contintan su camino eluyendo mas rapido por la columna. El

proceso se ilustra en la Fig. 25
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Fig. 25 Solucion de polimero fluyendo a través de una columna GPC

Una vez el polimero es separado, pasa por un detector que registra una propiedad
(indice de refraccion, viscosidad, cambio en en el UV, etc.), que se encuentra asociada
al peso molecular de la muestra. Dicha relacion entre la propiedad y el peso molecular
de la muestra es establecida previamente por una curva de calibracion realizada con

polimeros de la misma especie que la muestral*,

Una vez adquirida la data, se establece una distribucién de los distintos pesos
moleculares de la que estd compuesta la muestra con sus respectivos valores de M,, y
M, 121,

1.5.- Monédmeros Hidrofébicos

1.5.1.- Método de sintesis de monémeros hidrofébicos

En general las N-alquilacrilamidas pueden ser preparadas mediante 3 métodos!*?!:

1. El primer método consiste en la reacciéon de 2-propenoil cloruro con una

alquilaminal*®! (Fig. 26):



30

0 g ) O
R'NH,/Base Y.
R_C’f' E— R_C/ + Base. HCI
\ ) Acilacion \ - 1
Cl NHR

Fig. 26 Formacion de amidas a partir de 2-propenoil cloruro

2. El segundo método consiste en la amidacion de acidos carboxilicos biciclicos

seguido de la descomposicién térmica de la carboxamidal*4l.

3. El tercer método para la preparacion de N-alquilacrilamidas es mediante la
reaccion de Ritter que consiste en hacer reaccionar una olefina determinada

con acrilonitrilo en medio fuertemente acidod).

1.5.2.- Lareacci6on de Ritter

La formacién de amidas n-substituidas a través de la adicién de nitrilos a alquenos en
presencia de acido sulfdrico concentrado fue descrita por primera vez por John Ritter en
1948. La reaccion desde entonces ha sido extendida por la adicidn de nitrilos a una amplia
gama de compuestos capaces de estabilizar la formacidn del carbocatién que se genera
en la reacciéon. En la Fig. 27 se muestra el esquema de reaccién propuesto para la

reaccion de Ritter4d],
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Reaccion de Ritter

N A 1) H2S0, i
M ‘ \-\_\ .

2)HO

Mecanismo de Reacccion

H,S0 . N 2
W + oL _— W HSO
/\_/ <® + 4
T

Qﬂ/':l-) /—————\
j‘jﬁ' u_o'u_\ososH %N _ + 1 |S(_II?
J\/\/\/ rH ) M»’)V/ W\)\
: -

Fig. 27 Esquema de reaccion de Ritter

Es de notar que el n-alqueno usado en la Fig. 25 como material de partida para la
sintesis es el 1-octeno, que reacciona con acrilonitrilo en presencia de acido sulfdrico
concentrado, con la finalidad de obtener la N-octilacrilamida. Los monomeros N-
octilacrilamida y la N-dodecilacrilamida han sido sintetizados por Emmons!*& y D’Erricol*6]

mediante el método propuesto por Ritter.
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1.5.3.- Técnicas usadas para la identificacion de los monémeros
hidrofobicos

Anédlisis FTIR

El andlisis es también conocido como espectroscopia infrarrojo por transformada de
Fourier. La técnica se fundamenta en que las moléculas organicas son capaces de
absorber parte de la radiacion en el infrarrojo del espectro electromagnético (rango entre
2,5um - 15um) para convertirla en energia molecular vibracional de cierto enlace, esta
absorcién es cuantizada, pero los espectros aparecen como bandas y no como lineas,
pues un solo cambio en la energia vibracional se acompafia de un nimero de cambios
energéticos rotacionales. El espectro infrarrojo puede ser obtenido para gases, liquidos
y soélidos, y funciona para caracterizar sustancias de razonable pureza pues cada uno de
los enlaces asociados a los grupos funcionales contenidos en la sustancia objetivo
absorben en un determinado rango de longitud de ondal*’l. Usando esta técnica es
posible identificar la presencia de grupos funcionales de carbonilos, enlaces N-H de
amidas, olefinicos Utiles en la caracterizacion de la sintesis del mondmero. Para la éptima
caracterizacion y la determinacion de la estructura de la sustancia sintetizada, esta

técnica suele complementarse con RMN y GC-MSH],

Anélisis RMN

Aligual que los polimeros, es posible llevar a cabo el analisis de resonancia magnética
nuclear de protones (RMN 'H) para los mondémeros hidrofébicos, la técnica es la misma
con la diferencia que en este caso es posible, luego de resolver el espectro, proponer una
estructura del producto de sintesis obtenido y posteriormente, comparar dicho espectro
con el proporcionado por un simulador computacional o por algin compuesto idéntico

reportado. Ademas, para obtener una mayor informacion de la estructura de los productos
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de sintesis es posible realizar un andlisis RMN '3C, al cual se puede anexar el
experimento de incremento sin distorsion por transferencia de polarizacién (DEPT).

El experimento DEPT es una de las técnicas disponibles para RMN 13C mas
importantes, para la determinacién del nUmero de hidrogenos enlazados a un atomo de

carbono en especifico.

Analisis GC-MS

La Cromatografia de Gas acoplada a espectrometria de masas es una técnica
analitica que consiste en la separacién cromatogréfica de la muestra en estado gaseoso
y la posterior fragmentacion de las moléculas en iones béasicos con la finalidad de separar
cada uno de sus iones de acuerdo a la carga y a la masa del ion, de esta manera, una
vez formado los iones, estos interactian desplazandose de manera individual frente a un
determinado campo magnético, luego cada ion produce una sefial que es recopilada por
un detector identificando cada fragmento. A partir del andlisis de los iones se puede
deducir la masa molecular del analito y corroborar la estructura del mismo
complementandose con otras técnicas de caracterizacion, ademas esta técnica permite

comprobar la identificacion de los grupos funcionales obtenida mediante el andlisis FTIR.
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2.- OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas, aplicando los

meétodos de polimerizacion en emulsion y polimerizacion radical por transferencia atomica
(ATRP).

2.2.-

Objetivos Especificos

Sintetizar 2 mondmeros hidrofobicos del tipo N-alquilacrilamidas, especificamente
N-octilacrilamida y N-dodecilacrilamida, poniendo en practica la reacciéon de Ritter,
que consiste en la reaccion de acrilonitrilo y el alqueno correspondiente en medio

acido concentrado.

Identificar los mondmeros N-octilacrilamida y N-dodecilacrilamida por:
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de carbono y protones (*3C RMN
y 'H RMN), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y

cromatografia de gases acoplado a espectrémetro de masas (GC-Ms).

Sintetizar polimeros del tipo acrilamida-co-N-alquilacrilamida aplicando el método

de polimerizacion en emulsion.

Sintetizar via polimerizacion radical por transferencia atbmica dos copolimeros de
acrilamida-co-N-alquilacrilamida, uno con estructura dibloque y el otro con

distribucion estadistica de los monémeros en la cadena.
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Caracterizar los copolimeros de acrilamida-co-N-alquilacrilamida obtenidos via
polierizacion en emulsion y via polimerizacion radical por transferencia atémica,
mediante los métodos de analisis: resonancia magnética nuclear de protones RMN

'H y por cromatografia de permeacién en gel (GPC).

Comparar las caracteristicas principales de los polimeros y de los respectivos

métodos de sintesis aplicados para su obtencion.



3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1.- Materiales

La acrilamida usada para las reacciones de polimerizacion se

1-octeno (CsHais). Merck and Co.
1-dodeceno (Ci2H24). Merck and Co.
Acrilonitrilo (CH2CHCN). Sigma-Aldrich Co.
Acido Sulfarico (H2SOa4).

dodecil sulfato de sodio (NaCi2H25S0O4 6 SDS). Sigma-Aldrich Co.

Dietileter ((C2Hs)20).

Agua Destilada (H20).

Carbonato de Sodio (Na2CO3)

Sulfato de Magnesio (MgS0Oa)

Acrilamida (CH2CHCONHz2). Sigma-Aldrich Co.
Peroxidisulfato de potasio (K,S,0g). J.T. Baker Co.
Nitrégeno Gaseoso (Nz2).

Metanol (CHsOH).

Tolueno (CsHsCHsg).

Tritén x-102.

Cloruro Cuproso (CuCl).

Acido a-cloroacético (CICH2CO2H).
N,N,N",N"-tetrametiletilendiamina (TMEDA).
Resina de Intercambio I6nico. Chelex -100
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recristalizé

solubilizandola en cloroformo caliente y posteriormente se filtr6 rapidamente en caliente

para extraer las impurezas, y seguidamente se dejo reposar en frio para filtrar los cristales

gue fueron finalmente almacenados en un recipiente cerrado que impide el paso de la

luz.
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3.2.- Sintesis de Mondmeros Hidrofébicos

3.3.1.- Sintesis de N-octilacrilamida

En un reactor de carga acoplado a un bafio térmico a 5°C se agregé 0,2 mol de 1-
octeno y 0,2 mol de acrilonitrilo y se mezclé homogéneamente con ayuda de un agitador
magnético. Una vez estabilizada la temperatura y la mezcla fue homogénea se agregé
lentamente 0,6 mol de H2S0O4 (conc.) gota a gota sin que la temperatura sobrepase los 20°C.
Luego de completada la adicion del acido, la temperatura se aumenté hasta 45 °C y se
mantuvo con agitacién durante 2 horas y media. El producto liquido se vertié sobre 150
mL de agua helada y se agit6 durante 15 minutos. Seguidamente se extrajo la fase
organica con dos porciones de 75 mL de dietileter. Pronto Ambos extractos etéreos se
lavaron con 100mL agua destilada y 100mL de una solucién de Na2COs al 10%. La fase
etérea resultante se lavé nuevamente con 100 mL de agua destilada, Se extrajo la fase
etéreay se traté con MgSO4 anhidro con la finalidad de eliminar el agua que puedo quedar
presente. Luego el solido suspendido se filtr6. Una vez la fase etérea se encontré libre

de agua, se procedid a evaporar el éter con ayuda de vacio.

3.3.2.- Sintesis de N-dodecilacrilamida

En un reactor de carga acoplado a un bafio térmico a 5°C se agregé 0,1 mol de 1-
dodeceno y 0,1 mol de acrilonitrilo y se mezclé homogéneamente con ayuda de un
agitador magnético. Una vez estabilizada la temperatura y la mezcla fue homogénea se
agrego lentamente 0,3 mol de H2SO4 (conc.) gota a gota sin que la temperatura sobrepase
los 20°C. Luego de completada la adicion del &cido, la temperatura se aumenté hasta 45
°C y se mantuvo con agitacion durante 2 horas y media. El producto liquido fue vertido
sobre 100 mL de agua helada y se agitd durante 15 minutos. Seguidamente se agrego
50 mL de una solucion de Na2COs al 10% y se enfrid en un bafio de hielo para promover
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la formacién del producto sélido que fue filtrado por succion para después ser
recristalizado usando como solvente una mezcla de Etanol/Agua en las proporciones

adecuadas.

Los monémeros obtenidos fueron identificados por las técnicas RMN H!, RMN C13,
FTIR y GCMS.

3.3.- Sintesis de HMPAM Via Radicales Libres en Emulsion.

3.4.1.- Sintesis de poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida)

Se peso las siguientes cantidades de los compuestos:
- Acrilamida: 13,93g (corresponde al 98% molar de monémeros)
- N-octilacrilamida: 0,73g (corresponde al 2% molar de monémeros)
- Peroxidisulfato de Sodio (K,S,03): 0,013g
- Dodecilsulfato de Sodio (NaC12H25S04 6 SDS): 1,339
- Agua destilada: 500g

Una vez pesadas las cantidades de reactivos, se disolvieron en el agua y se vertieron

en un reactor de mezcla.

Se gener6 atmosfera inerte purgando el sistema con nitrégeno gas (N,) burbujeado
45 min sobre la mezcla en agitacién a 600 rpm. Transcurridos los 45 minutos de purga
se cerrg el sistema, se aseguré que la mezcla fuese homogénea, luego se procedio
aumentar la temperatura hasta 50°C con un bafio de agua y 40 PSI de presion en el
reactor para dar inicio a la polimerizacion. El sistema se mantuvo bajo las mismas
condiciones durante 24 horas y se vertio la solucion obtenida en metanol para precipitar

el polimero.
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La purificacion del polimero se llevé a cabo precipitdndolo en metanol y volviéndolo a
disolver en agua 2 veces. Posteriormente el polimero obtenido se liofilizé hasta eliminar

la presencia de agua.

3.4.2.- Sintesis de poli (N-dodecilacrilamida-co-acrilamida)

La metodologia de sintesis para la obtencién del polimero se realizé igualmente que
la sintesis de poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida) la Unica diferencia radica en que el
monomero hidrofébico N-dodecilacrilamida fué un soélido a 50°C por lo que se disolvid
previamente en la minima cantidad de tolueno para que el surfactante pueda incorporarlo

eficientemente a la mezcla liquida y posteriormente lograr la polimerizacion en esta fase.

3.4.- Sintesis de HMPAM Via ATRP

3.5.1.- Sintesis de poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida)

Se pes6 0,045 g de CuCl y se agreg6 a un baldn de tres bocas acoplado a un embudo
de adicion, un septum y un regulador de presion. Se purgé el sistema en tres ciclos que
consistieron en aplicar vacio y posteriormente introducir nitrogeno gas (N,). Se burbujed
con nitrdgeno gas (N,) una solucién que contenia 4,2 g de acrilamida; 0,0569 g de acido
a-cloroacético y 0,007 g de tritén x-102 disueltos en una mezcla de 40mL de glicerol/agua
al 50% vlv, luego esta solucién fue cargada al embudo de adicion. Posteriormente con
ayuda de una jeringa se procedio a inyectar al balén 0,1072 mL del ligando TMEDA con
agitacion magnética durante 5 min para promover la formacion del complejo catalizador.
A continuacion, se afiadié muy lentamente la solucion que se encontraba contenida en el

embudo de adicidn y una vez culminada la adicién se procedié a inyectar 0,221 g del
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mondmero hidrofébico N-octilacrilamida. Luego la temperatura se aumentd hasta 130°C.

La reaccion se mantuvo con agitacion constante durante 24 horas.

Las proporciones de los reactivos usados en la sintesis fueron ([monémeros]: [acido a-
cloroacético]: [CuCl]: [TMEDA]) (100: 1: 1: 2) respectivamente.

La purificacion del polimero se llevé a cabo precipitandolo en metanol, separandolo por
centrifugacion a 1600 rpm y volviéndolo a disolver en agua 2 veces. La solucion obtenida
se tratd con una resina de intercambio ionico con la finalidad de eliminar el catalizador de
cobre. La resina usada para este experimento (Chelex-100) fue afiadida a la solucién con
agitacion constante y posteriormente filtrada. Finalmente, la solucion polimérica obtenida

se liofilizé hasta eliminar la presencia de agua.

3.5.2.- Sintesis de poli (N-dodecilacrilamida-co-acrilamida)

El polimero fue preparado bajo la misma metodologia que en la sintesis ATRP de N-
octilacrilamida-co-acrilamida, con la diferencia de que el mondmero hidrofébico se

disolvié previamente en la minima cantidad de tolueno.

Los polimeros obtenidos fueron caracterizan por las técnicas resonancia magnética
nuclear de protones (RMN H?), cromatografia de permeaciéon en gel (GPC) y

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).
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3.5.- Analisis para la Identificacion de Productos de sintesis de Monémeros
Hidrofébicos

3.6.1.-Analisis FTIR

Para la realizacion del andlisis se tomé una pequefia porcion de la muestra (que en caso
de ser solida fue disuelta en diclorometano) y posteriormente colocé en placas de KBr
formando una pelicula, dichas placas una vez preparadas fueron introducidas en el

equipo modelo ThermoNicolet FTIR 6700 para la medicion.

3.6.2.-Andlisis RMN 'Hy RMN 13C

Para realizar el andlisis la muestra fue solubilizada en cloroformo deuterado (CDCls) y
colocada en un tubo de cuarzo, posteriormente se introdujo en el equipo para el proceso

de medicion, el equipo de medicion usado fue modelo Bruker 400 Hz / sonda 52mm.

3.6.3.- Anélisis GC-MS

Para la realizacibn de este analisis la muestra fue diluida en diclorometano,
posteriormente se realizo la inyeccidn en un cromatégrafo de gases Agilent Technologies
6890N acoplado a un espectrometro de masas de la misma marca modelo 5973Inert.
Luego se modificaron las condiciones cromatograficas hasta lograr la separacion 6ptima,
estas condiciones se expresan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones Optimas del analisis de GC-MS

DISPOSITIVO CARACTERISTICAS DE OPERACION
Columna Especificaciones: WCOT ULTI-METAL CPSIL PAH-CB.

Dimensiones: 25m x 0,25mm x 0,12um

Flujo Constante: 1,4 mL/min (Helio)

Horno Temperatura inicial: 60°C

Tiempo de Permanencia en 60°C: 5 min
Rampa de calentamiento: 10°C/min
Temperatura final:300°C

Tiempo de permanencia en 300°C: 5 min

Tiempo total de corrida: 34 min

Puerto de Inyeccion | Volumen de Inyeccién: 1 L
Modo: Split (80:1)
Temperatura: 280°C

Detector MS Temperatura de la interfase: 300°C
Temperatura de la fuente: 200°C
Modo de adquisicion de la data: SCAN
Rango de masas: 30 a 550 uma

Una vez obtenida la separacion éptima, se utilizaron los espectros de masas de
cada pico cromatografico detectado para la identificacién de los componentes de la
muestra. Estos fragmentogramas fueron obtenidos a través del detector selectivo de

masas, bajo el modo de barrido (scan) de relaciones m/z.
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3.6.- Analisis para Caracterizacién de Productos de Polimerizacion

3.7.1.- Analisis RMN 'H

La realizacion del analisis se llevo a cabo disolviendo el polimero sintetizado y purificado
en agua deuterada (D20) para dar una solucion de concentracion aproximada a 5 ppm.
Una vez disuelto el polimero se introdujo en una celda de cuarzo y posteriormente en el
equipo de medicion modelo Bruker 400 Hz / sonda 52mm, que proporcioné el espectro,

el procedimiento fue similar al andlisis de identificacion de los mondmeros sintetizados.

3.7.2.- Analisis GPC
La determinacion de la masa molecular se realiz6 empleando una curva de calibracion
de volumen de elucién en funcién del peso molecular, la curva fue elaborada con patrones

de poliacrilamida de diversos pesos moleculares entre el rango de 79900 g/mol —

9000000 g/mol (MP), y las condiciones de analisis se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de andlisis GPS

Condiciones de analisis

Columna Cromatografica Tres columnas en serie PL aquagel OH
60, 15 um, PL aquagel OH 60, 8 um y PL
aquagel OH 40, 15 um Marca Varian

Fase movil NaNOs 0,01M

Flujo 1,0 mL/min. Constante
Temperatura de inyector 30 °C

Temperatura de Columna 30°C

Temperatura de detector 30°C

Volumen de inyeccion 40 pL

Tiempo de analisis 30 min
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Para el andlisis parte de la muestra fue pesada y disuelta en la fase mévil a una
concentracion de 2000 ppm, se coloco en ultrasonido por 15 min y la solucion se pasoé
por un filtro PTFE 0,45 pum para eliminar cualquier particula suspendida antes de ser
inyectada al equipo, y se analizé en las mismas condiciones de operacion usadas para

los patrones.

El equipo usado fue un cromatégrafo liquido marca Agilent Technologies, modelo
HPLC 1200, con un detector de indice de refraccion, una bomba isocratica y un

procesador de datos basado en el software ChemStation.
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4.- RESULTADOS. ANALISIS Y DISCUSION

4.1.- Sintesis de Monémeros Hidrofdébicos

La N-octilacrilamida se obtuvo aplicando el método de reaccion propuesto por Ritter,
dando como resultado un liquido viscoso de color naranja, el rendimiento de reaccién fue
87,09% en relacion al peso inicial de la acrilamida. La N-dodecilacrilamida, dio como

resultado un sélido de color amarrillo palido, cuyo rendimiento fue del 73,98%.

La Reaccion de Ritter incluye la formacion de un carbocation que genera como
producto una mezcla de isémeros, El andlisis posterior de FTIR, RMN 1H, RMN 3C, GC-
Ms permite corroborar la presencia de la mezcla isomérica en los productos, asi como

también indica las caracteristicas principales de las moléculas obtenidas.

Anédlisis FTIR

A partir del andlisis infrarrojo se identificaron los principales grupos funcionales que
se encuentran presentes en el producto de la sintesis tanto de la N-octilacrilamida como

la N-dodecilacrilamida. En la Fig. 28 Se presenta el espectro FTIR de la N-octilacrilamida.
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Fig. 28 Espectro IR de N-octilacrilamida

Las asignaciones de las principales bandas a los correspondientes grupos

funcionales de la molécula esperada se resumen en la Tabla 3.
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Tabla 3. Asignaciones de las bandas observadas en el espectro IR de N-octilacrilamida

Frecuencia Enlace Tipo de vibracidn Asignacién
de
Resonancia
(cm™)
3273 N-H Estiramiento Amida Secundaria
3071 Resonancia de Fermi
(correspondiente al pico que
se presenta a 1550cm™)
2960; 2931;|C-C Estiramiento Alcano con hibridacion
2859 sp3
1658 C=0 Estiramiento Grupo carbonilo
1625 c=C Estiramiento Doble enlace
conjugado a un
carbonilo
1550 N-Hy C-N N-H (Flexién) y  C-N | Amida secundaria
(estiramiento)
987y 954 C=C-H Flexion fuera del plano del | Doble enlace
hidrogeno monosustituido
(conjugado a carbonilo)
726 CH2- CH> Flexion (balanceo) Larga cadena
carbonada (CH;) de
mas de 4 carbonos
sucesivos sin formar un
ciclo

La banda observada a 3273 cm indica la presencia de una amida secundaria, las

amidas primarias suelen presentar dos bandas diferenciadas en la regién, mientras que

en las amidas terciarias no se observa ninguna banda ya que no poseen enlace N-H. La

banda presente a 3071 cm se adjudica a la frecuencia de resonancia de Fermi resultante

del acoplamiento del sobretono de la sefial generada por la combinacion del estiramiento

del enlace C-N y la flexién del enlace N-H 1550 cm™. La banda intensa correspondiente

al grupo carbonilo se observa a 1658 cm. El par de bandas presentes en 987 cmy 954

cmtindican la presencia de un doble enlace del tipo vinil conjugado a un grupo carbonilo.

En 726 cm se presenta la banda caracteristica de una larga cadena carbonada (mas de

cuatro carbonos) enlazada consecutivamente sin formar un ciclo”l,
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El andlisis para la N-dodecilacrilamida proporciona un espectro con las mismas

caracteristicas que el espectro del producto N-octilacrilamida y puede ser observado

segun la Fig. 33 que se encuentra expuesta en la seccion de anexos. En la Tabla 4. se

resume las asignaciones de cada sefal de dicho espectro a los principales grupos

funcionales de la molécula.

Tabla 4. Asignaciones de las bandas observadas en el espectro IR de N-

dodecilacrilamida

Frecuencia Enlace Tipo de vibracién Asignacion
de
Resonancia
(cm™)
3271 N-H Estiramiento Amida Secundaria
3071 Resonancia de Fermi
(correspondiente al pico que
se presenta a 1550cm™?)
2957; 2927; | C-C Estiramiento Alcano con hibridacion
2856 sp3
1657 C=0 Estiramiento Grupo carbonilo
1625 c=C Estiramiento Doble enlace
conjugado a un
carbonilo
1550 N-Hy C-N N-H  (Flexién) 'y  C-N | Amida secundaria
(estiramiento)
987 y 953 C=C-H Flexién fuera del plano del | Doble enlace
hidrogeno monosubstituido
(conjugado a carbonilo)
724 CH2- CH> Flexion (balanceo) Larga cadena

carbonada (CH,) de
mas de 4 carbonos
sucesivos sin formar un
ciclo
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Analisis RMN 1H

La Fig. 29 representa el espectro obtenido para la N-octilacrilamida tras realizar el

analisis RMN 'H con sus respectivas asignaciones de las bandas de desplazamiento.
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Fig. 29 Espectro RMN 'H de N-octilacrilamida

Este espectro ha sido comparado segun la Tabla 5. con el espectro simulado con
el programa mestrenova 9.0 Fig. 34 (ver anexo), dando como resultado la coincidencia

de los distintos rangos de desplazamiento, segun el tipo de proton.
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Tabla 5. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN 1H
de N-octilacrilamida

Desplazamiento | Desplazamiento | Asignacion Molécula
Quimico Quimico
Observado Simulado
(ppm) (ppm)
0,86 — 0,92 0,87 — 0,91 Hio
NH
1,15-1,17 1,09 — 1,65 His ?\/5\
‘ 6——7
1,25 - 1,64 1,09 - 1,65 H78;9; 10, 11 /N
Z7He P—
3,89 — 4,11 3,35-3,44 He He \
10— 11
5,46 — 5,52 6,37 — 6,41 Hs \
CH
5,60 — 5,64 5,70 — 5,78 H1 (cis) w2
6,06 — 6,15 6,25 — 6,32 H1 grans)
6,24 — 6,30 6,45 — 6,51 H>

Los valores de desplazamiento quimico obtenidos experimentalmente se ajustan

a los valores de desplazamientos quimicos simulados por el programa mestrenova 9.0.

La comparacion entre valores experimentales y simulados sirve como una guia que

permite comprobar que se obtuvo el producto deseado.

En el caso del espectro de N-dodecilacrilamida Fig. 36 (Ver anexo) el

comportamiento es similar al del analisis de la N-octilacrilamida, los valores de

desplazamiento quimico experimentales de ambos compuestos coinciden entre si, al

igual que muestran esa pequefia variacion con respecto a los valores de desplazamiento

del espectro simulado Fig. 35 (ver anexo) para los protones N°5 y los que se encuentran

asociados al doble enlace como se puede apreciar en la Tabla 6.
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Tabla 6 Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN H

de N-dodecilacrilamida

Desplazamiento | Desplazamiento | Asignacion Molécula
Quimico Quimico
Observado Simulado
(Ppm) (ppm)
0,83-1,00 0,84 - 0,93 Hiz
1,14 -1,19 1,10-1,72 His
1,20 - 1,65 1,10-1,72 H7: 8: 9: 10: \
11;12; 13; 14; 9
15; 16
3,88 - 4,13 3,39 - 3,50 He R
5,18 -5,41 5,54 - 5,59 Hs
5,58 -5,70 5,68 — 5,80 H1 (cis)
6,06 — 6,16 6,25 — 6,35 H1 (rans) Chy
6,23-6,34 6,43 - 6,54 H2

Los resultados obtenidos mediante este andlisis permiten complementar la

informacion de los grupos funcionales presentes en la molécula del analisis FTIR y como

dichos grupos se encuentran dispuestos en la estructura molecular. De esta manera se

confirma que el proceso de sintesis de N-alquilacrilamidas ha sido exitoso. Sin embargo,

el analisis no proporciona datos concluyentes acerca de la disposicion de la cadena

alquilica enlazada al nitrégeno y cuales isémeros contiene el producto.

Analisis RMN 13C

A través del espectro obtenido del producto de sintesis de N-octilacrilamida

observado en la Fig. 30 Se deduce que el producto de la sintesis estd compuesto

posiblemente de una mezcla de is6bmeros ya que en la zona de desplazamiento
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correspondiente a 164 ppm y 166 ppm asignada al carbonilo se presentan al menos 3
bandas diferenciadas, que se adjudican posiblemente a los isomeros obtenidos en la
sintesis, estas bandas se aprecian mejor en la ampliacién contenida en dicha figura, de
igual manera entre 44 ppm y 51 ppm aparecen tres bandas correspondientes a carbonos
que estan enlazados a un atomo de hidrégeno (carbono #6 en la molécula). Para asignar
las bandas a los carbonos contenidos en la molécula esperada se realiz6 un andlisis de
RMN-DEPT 90 Fig. 38 y RMN-DEPT 135 Fig. 39 (ver en anexo) que permite diferenciar
entre los distintos tipos de carbonos, para el RMN-DEPT 90 solo se mantienen las
sefales correspondientes a los carbonos sustituidos por un solo atomo de hidrégeno, las
demas son atenuadas y en el RMN-DEPT 135 se aprecian las sefiales correspondientes
a los carbonos del tipo -CH2- opuestos a los carbonos -CHs y a los carbonos que se
encuentran enlazados a solo un &tomo de hidrégeno.
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En la Tabla 7. se presentan las asignaciones de las bandas del espectro a cada

carbono contenido en la estructura de la molécula propuesta y la comparacion con el

valor simulado por el programa mestrenova 9.0 Fig. 37 (anexos).

Tabla 7. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN 13C
de N-octilacrilamida

Desplazamiento | Desplazamiento | DEPT | DEPT | Asignacion Molécula
Quimico Quimico 90 135
Observado Simulado
(Ppm) (Ppm)
13,66 14,13 N/a + Cui2
NH
20,53 20,66 Na |+ C13 Ny 5
6—7

19,14 - 37,34 22,86 — 36,83 N/a - C7:89;10: 11 ‘2 / \

27 he —9
45,01- 50,77 47.08 + + Cs H,C 13 \

! 10— 11
125,08 126,94 N/a - C1 \
131,59 128,42 + + Cz o
164,81-165,55 165,60 N/a N/a Cs

(+) sefal presente positiva; (-) sefial presente negativa; (N/a) sefial que no aparece

Los valores experimentales del espectro coinciden con los valores simulados por

el programa por lo que se puede concluir que los isdmeros del producto de sintesis

obtenido este asociado a la estructura de molécula propuesta en la Tabla 7.

El andlisis de la N-dodecilacrilamida no posee variacion importante al analisis

hecho para la N-octilacrilamida, en la Tabla 8. se presentan los valores de los

desplazamientos quimicos tanto experimentales como los simulados.




54

Tabla 8. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN 13C

de N-dodecilacrilamida

Desplazamiento | Desplazamiento | DEPT | DEPT | Asignacion Molécula
Quimico Quimico 90 135
Observado Simulado
(ppm) (ppm)

14,16 14,13 N/a + Ci7
20,95 20,66 N/a + Cis
19,13 - 37,61 22,80 — 36,83 N/a - C7; 8:9; 10; 11; \379

12;13; 14; 16 o— 11
45,32- 50,93 47,08 + + Cs

12— 13

126,00 126,94 N/a - C: S
131,58 128,42 + + C: CH,
165,07-165,69 | 165,60 N/a N/a Cs

(+) sefal presente positiva; (-) sefial presente negativa; (N/a) sefial que no aparece

En la secciéon de anexos se expone el espectro RMN 3C de N-dodecilacrilamida

Fig. 41 y sus respectivos analisis RMN-DEPT 135y RMN-DEPT 90, Fig. 42 y Fig. 43,

respectivamente.

Analisis GC-MS

El andlisis cromatografico del producto de sintesis de N-octilacrilamida presenta

dos picos con tiempo de retenciéon 12,8 min y 13,1 min que aparecen con mayor

abundancia segun la Fig. 44 (contenida en anexos), que han sido detectados para la

identificacion de los componentes de la muestra.

Para las sustancias separadas cuyo tiempo de retencion es 12,8 min y 13,1 min

se obtiene los espectros de masas representado en la Fig. 45 y Fig. 46 respectivamente

(ver anexos). El analisis de masas, arroja un resultado de ion molecular igual para los
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dos componentes principales de la muestra cuyo valor es 183 um, esto permite validar la

presencia de la mezcla de isébmeros en la muestra.

Cada uno de los picos de un espectro en particular representan la pérdida de un
fragmento ocasionado por la ruptura de enlaces del tipo carbono-carbono, dicho
fragmento posee una masa especifica lo que permite, a través, de la union de los
fragmentos deducir la estructura de las moléculas obtenidas. La asignacion de cada sefial
a su correspondiente fragmento se encuentra representada en la Tabla 9. y Tabla 10.
Para el compuesto de tiempo de retencion 12,8 min y el compuesto de tiempo de

retencion 13,1 min, respectivamente.

Tabla 9. Asignacion de sefales de analisis de masas a cada fragmento para el
componente de tiempo de retencion 12,8 min de sintesis de N-octilacrilamida

Masaion | Masafragmento de | Masa de fragmento Fragmento Perdido
Molecular | sefial del espectro Perdido (um)
(um) (um)
183 168 15 ‘CHs

154 29 ‘CH2CHs

140 43 ‘CH2CH2CH3

126 57 ‘CH2 (CH2)2CHs

112 71 ‘CH2 (CH2)3CH3s

100 83 Producto mclafferty +1
(desconocido)

84 99 ‘CH2 (CH2)sCH3s

72 111 Producto mclafferty +1
(conocido)

55 128 ‘NH(CsgH17)

41 142

30 153
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Tabla 10. Asignacion de sefales de analisis de masas a cada fragmento para el
componente de tiempo de retencion 13.1 min de sintesis de N-octilacrilamida

Masa ion
Molecular (um)

Masa fragmento de
sefal del espectro

Masa de
fragmento

Fragmento Perdido

(um) Perdido (um)
183 168 15 ‘CHs

154 29 ‘CH2CH3s

140 43 ‘CH2CH2CH3s

126 57 ‘CH2 (CH2)2CHs

114 71 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

98 83 ‘CH2 (CH2)4CH3s

84 99 ‘CH2 (CH2)sCH3s

72 111 Producto Mclafferty +1
(conocido)

55 128 ‘NH(CsgHais)

41 142

30 153

El “rearreglo Mclaferty +1"“8] permite explicar la existencia de una sefial que

presenta 2 unidades masicas mayor al valor esperado, esto se debe a la trasferencia de

dos atomos de hidrégeno de un fragmento a otro durante el proceso de ruptura. Dicho

rearreglo en particular es caracteristico de las N-alquilamidas que poseen atomos de

hidrogenos enlazados en los carbonos de posiciones 3 y y al grupo carbonilo y permite

confirmar su presencia. El proceso de trasferencia de proton para una amida ocurre

segun se muestra en la Fig. 31.
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Fig. 31 Rearreglo de Mclafferty +1

A través de los espectros se confirma la presencia de que dichos isbmeros
corresponden a la N-octilacrilamida esperada de peso molecular 183 g/mol que coincide

con el valor de i6bn molecular proporcionado por el analisis.

El analisis cromatografico correspondiente al producto de sintesis de N-
dodecilacrilamida Fig. 47 (ver anexo) indica la presencia de al menos 4 compuestos
distintos con tiempos de retencion promedios 16, 6 min; 16,7 min; 16,8 min y 17,3 min.
Segun el analisis de masas, los 4 compuestos poseen como caracteristica comun el valor
correspondiente al ibn molecular 239 um que coincide con el peso molécular de la N-
dodecilacrilamida (239 g/mol) esperada como producto de sintesis, por lo que se asume

gue los 4 compuestos son isbmeros estructurales de la misma.
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Las Tablas 11; 12; 13 y 14 Exponen las asignhaciones cada una de las sefales
generadas por el analisis de masas a cada fragmento de los 4 productos principales de
sintesis de la N-dodecilacrilamida, para esta tabla son validas las discusiones realizadas

del andlisis de masas que permite explicar producto de sintesis de la N-octilacrilamida.

Tabla 11. Asignacion de sefales de analisis de masas a cada fragmento para el
componente de tiempo de retencion 16,6 min de sintesis de N-dodecilacrilamida

Masa ion Masa fragmento de Masa de Fragmento Perdido
Molecular (um) | sefial del espectro fragmento
(um) Perdido (um)
239 224 15 ‘CHs

210 29 ‘CH2CHs

196 43 ‘CH2CH2CH3

182 57 ‘CH2 (CH2)2CHs

168 71 ‘CH2 (CH2)3CH3s

154 85 ‘CH2 (CH2)4CHs

140 99 ‘CH2 (CH2)sCH3s

126 113 ‘CH2 (CH2)6CHs

114 125 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

100 139 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

84 155 CHz (CH2)9CHs

72 167 Producto Mclafferty +1
(conocido)

55 184 ‘NH(C12H26)

41 198

30 209
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Tabla 12. Asignacion de sefales de analisis de masas a cada fragmento para el
componente de tiempo de retencion 16,7 min de sintesis de N-dodecilacrilamida

Masa ion
Molecular (um)

Masa fragmento de
sefal del espectro

Masa de
fragmento

Fragmento Perdido

(um) Perdido (um)
239 224 15 ‘CHs

210 29 ‘CH2CH3s

196 43 ‘CH2CH2CH3

182 57 ‘CH2 (CH2)2CHs

168 71 ‘CH2 (CH2)3CH3s

154 85 ‘CH2 (CH2)4CHs

140 99 ‘CH2 (CH2)sCHs

128 111 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

112 127 ‘CH2 (CH2)7CH3s

98 141 ‘CH2 (CH2)sCHs

86 153 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

72 167 Producto Mclafferty +1
(conocido)

55 184 ‘NH(C12H26)

41 198

30 209

Tabla 13. Asignacion de sefales de analisis de masas a cada fragmento para el
componente de tiempo de retencion 16,8 min de sintesis de N-dodecilacrilamida

Masa ion
Molecular (um)

Masa fragmento de
sefal del espectro

Masa de
fragmento

Fragmento Perdido

(um) Perdido (um)
239 224 15 ‘CHs
210 29 ‘CH2CHs
196 43 "‘CH2CH2CH3
184 55 Producto Mclafferty +1
(desconocido)
168 71 ‘CH2 (CH2)3CHs
154 85 ‘CH2 (CH2)4CHs
142 97 Producto Mclafferty +1

(desconocido)
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126 113 ‘CH2 (CH2)6CHs

112 127 ‘CH2 (CH2)7CHs

98 141 ‘CH2 (CH2)sCHs

84 153 ‘CH2 (CH2)9CHs

72 167 Producto Mclafferty +1
(conocido)

55 184 ‘NH(C12H26)

41 198

30 209

Tabla 14. Asignacion de sefales de analisis de masas a cada fragmento para el
componente de tiempo de retencion 17,4 min de sintesis de N-dodecilacrilamida

Masa ion Masa fragmento de Masa de Fragmento Perdido
Molecular (um) | sefial del espectro fragmento
(um) Perdido (um)
239 224 15 ‘CHs

210 29 ‘CH2CH3s

196 43 ‘CH2CH2CH3

184 55 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

170 69 Producto Mclafferty +1
(desconocido)

154 85 ‘CH2 (CH2)4CHs

140 99 ‘CH2 (CH2)sCHs

126 113 ‘CH2 (CH2)6CH3s

112 127 ‘CH2 (CH2)7CHs

98 141 ‘CH2 (CH2)sCH3s

84 153 ‘CH2 (CH2)9CHs

72 167 Producto Mclafferty +1
(conocido)

55 184 ‘NH(C12H26)

44 195

30 209

Los espectros de masas que corresponden a las Tablas 11; 12; 13 y 14 Pueden

ser visualizados en los anexos como las Fig. 48; Fig. 49; Fig. 50 y Fig. 51.
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Aunque los analisis realizados comprobaron la existencia de los distintos isdbmeros
en el producto, no permiten elucidar una estructura clara de dichos isémeros con respecto
a como se encuentra enlazada la cadena alquilica en la N-alquilacrilamida generada,
dado que no se dispone de algun sustento teodrico acerca de los posibles rearreglos de
Mclafferty +1 denominados “desconocidos”, los cuales varian en el valor de la sefal del
espectro segun cada isémero, por ejemplo, para el producto de sintesis de N-
octilacrilamida; isbmeros expuestos en las tablas 9 y 10, los posibles “rearreglos de
Mclfferty +1 desconocidos” se ubican en las posiciones de sefiales 110 um y 114 um,
respectivamente, mientras que el “rearreglo de Mclafferty +1 conocido” permanece (para
ambos isomeros) en la posicion de sefial 72 um y la explicacion de dicho rearreglo
“conocido” se encuentra expuesta en la Figura 31. En consecuencia, para determinar la
estructura exacta de la cadena alquilica de cada isémero mediante esta técnica, debe
primero conocerse algun sustento tedrico (rearreglo modelo) que explique la variacion de
las sefales correspondientes a los “rearreglos de Mclafferty desconocidos”. Esta
conclusién es valida también para la elucidacion de los 4 isébmeros contenidos en

producto de sintesis de N-dodecilacrilamida.

4.2.- Sintesis de HMPAM Via Radicales Libres en Emulsién

Se logro sintetizar los polimeros poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida) denominada
“PA8” y poli (N-dodecilacrilamida-co-acrilamida) denominada “PA12” cuya estructura se
encuentra expuesta en la Fig. 32, Donde “X”, “z”, “m” y “n” corresponden a la fraccion
molar promedio de los grupos hidrofébicos e hidrofilicos contenidos en las respectivas

cadenas polimericas.



62

poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida) poli (N-dodecilacrilamida-co-acrilamida)
%c —EHHC —r; C —/GL C —E
HENAO HT/KD 0 HN/KD
CaHqr I['—:12"'.25

Fig. 32 Estructuras de polimeros sintetizados

La polimerizacién se realizé ajustando el metodologia experimental aplicada por
Xue[49] y por Charles!l en sus respectivas publicaciones, se us6 como monémeros
hidrofébicos las mezclas de isémeros de N-octilcarilamida y de N-dodecilacrilamida por
separado, sintetizados e identificados previamente. La cantidad de los productos de la
sintesis y las proporciones de los mondmeros tanto hidrofébicos como de la acrilamida

de cada polimero sintetizado se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Rendimiento de la polimerizacion en emulsion

Polimero | Peso Peso Peso Producto Rendimiento
Iniciador Acrilamida | Monémero (@) (Peso)
(9) (9) hidrofébico (g)
P8A 0,0140 13,9398 0,7387 13,5637 92,32 %
P12A 0,0135 13,9316 0,9575 11,571 77,64 %

El producto de la sintesis fue una sustancia viscosa Fig. 61 (anexo) con lo que

ofrece indicios de una polimerizacion efectiva de la acrilamida, ya que las poliacrilamidas
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de alto peso molecular (mayor a 1 x 10° g/mol) proporcionan un cambio cualitativamente
importante en la viscosidad del agua en la que se encuentra solubilizada, al igual que las
poliacrilamidas hidrofébicamente modificadas cuyo cambio de viscosidad es mucho mas
significativo, en comparacioén con las poliacrilamidas sin modificar, haciéndolas mejor
agente viscosificante debido a las interacciones intermoleculares de los grupos
hidrofébicos que poseen las cadenas en soluciénl®, Una vez que el producto es

precipitado en metanol y liofilizado se obtiene un soélido de color blanco Fig. 62 (anexos).

El rendimiento menor para el polimero PA12 con respecto al polimero PA8 puede
ser asociado a las perdidas ocurridas en el proceso de purificacion ya que polimero, al
ser precipitado agregando grandes cantidades de metanol parte del polimero puede
guedar en solucion y no pasa a fase solida, asi como las pequefias particulas quedan
adheridas a los instrumentos, luego, al ser disueltas nuevamente en agua Yy
posteriormente precipitadas se pierde alguna parte, lo que da como resultado que las
pérdidas adjudicadas a este proceso de purificacién pueden ser variables para cada
réplica de la sintesis de este tipo de polimeros y, se asumen mayores a las pérdidas que
pueden ser asociadas a cada reaccion como tal, ya sea por parte del monémero que

pudo quedar sin reaccionar.

Una vez purificado cada uno de los polimeros, estos fueron caracterizados

aplicando los anlisis de correspondientes.

Caracterizacion por Andlisis RMN 'H

La solucion de concentracion de 5 ppm que se prepara para el analisis se debe a

que el polimero al ser disuelto genera una solucion muy viscosa en la que parte del
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polimero puede llegar a ser insoluble es por ello que no se prepara con una mayor

concentracion. Para el caso del copolimero P8A se observa el espectro en la Fig. 52

(anexo) y las asignaciones de cada sefial a cada proton en la Tabla 16. De igual manera

para El polimero P12A se presenta el espectro y asignaciones de las sefiales en la Fig.

53 (anexo) y Tabla 17 respectivamente.

Tabla 16. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN 1H
de P8A obtenido via polimerizacion en emulsiéon

Desplazamiento Valor de Asignacién Molécula
Quimico Observado | integracion
(ppm)
0,80 = 0,94 1,00 Hd poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida)
1,21-1,35 1,40 Hc / a b a b
Hz Hz
1,43-1,90 49,83 Ha v j\ } (C:ﬁ
2,08 -2,45 25,45 Hb HaN © HT o
CCyH 4y
|
&

Tabla 17. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN H
de P12A obtenido via polimerizacion en emulsién

Desplazamiento Valor de Asignacion Molécula
Quimico integracion
Observado
(Ppm)
0’81 - 0,93 1’00 Hd poli (N-dodecilacrilamida-co-acrilamida)
1,22 - 1,33 2,15 H a b cor
) chz_CH)_gEﬁ_e%
1,36 — 1,97 47,27 Ha /}\ /&
HaN [e] HM [e]

2,02-254 25,41 Hb (I: Ny

|

CHs

d
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Los picos asignados a cada uno de los protones coinciden entre si en ambos
polimeros sintetizados y con el analisis realizado por Feng y colaboradores? en la cual
se sintetizan poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas y se comparan con
poliacrilamidas sin modificar. La inclusion del mondémero hidrofobico en la cadena
principal de los polimeros puede ser confirmada por la presencia de la sefial que
corresponde al desplazamiento de 0,80 ppm — 0,94 ppm en el caso del polimero P8A y
0,81 ppm — 0,93 ppm para el polimero P12A que garantiza protones enlazados a un
carbono del tipo -CHs dentro del polimero que no se encuentran presente en el monémero
hidrofilico. A través del valor de la integral de esta sefial se establece una relacion con
los valores de las integrales de las demas sefales del espectro que permite calcular las
proporciones promedio de cada uno de los monémeros en la cadena principall®*?. Las
fracciones molar “x” e “y” para el caso del polimero PA8 y “m” y “n” para el polimero PA12,
son calculadas segun la ecuacion 1.

_ la

y = (Ecuacion 1)
3.1p

Donde “l4” es el valor de la integral de la senal “d” e “Iy” el valor de la integral de la

sefal “b”.

Las fracciones molares de las cadenas hidrofilicas e hidrofébicas para cada uno
de los polimeros se presentan en la Tabla 18.
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Tabla 18. Fracciones molares porcentuales de los grupos hidrofébicos e hidrofilicos en
los polimeros obtenidos via polimerizacion en emulsion

Polimero Grupo Fraccion molar %
P8A Hidrofébico 1,31%
Hidrofilico 98,69%
P12A Hidrofdbico 1,31%
Hidrofilico 98,69%

La incorporacioén del grupo hidrofobico en las cadenas poliméricas fue efectiva, en
promedio para ambos polimeros (P8A y P12A) es igual y corresponde al 1,31 % de todo
el polimero obtenido en cada sintesis, es importante notar que este valor no se encuentra
asociado a la cantidad de grupos hidrofébicos que pueda haber en una cadena en
particular, sino que representa simplemente el porcentaje promedio de grupos
hidrofébicos que hay en las cadenas de polimero de cada producto final. De este
resultado se puede deducir que a pesar de la naturaleza de los monémeros hidrofébicos
y su diferencia en la longitud de la cadena carbonada de C8 y C12, no tiene una influencia
significativa en el proceso de incorporacion del grupo hidrofébico a las cadenas

poliméricas bajo las condiciones aplicadas en la sintesis.

Caracterizacion por analisis GPC

La curva de calibracién elaborada con patrones de poliacrilamidas de distintos
pesos moleculares para el posterior el analisis de las muestras se observa en la Fig. 54

gue se encuentra expuesta en los anexos.

En las Fig. 55y Fig. 56, presentadas en los anexos, se observan las distribuciones

de pesos moleculares obtenidas para el polimero P8A y P12A respectivamente. A través
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de este analisis se obtienen los pesos moleculares promedio de los polimeros en la Tabla
19.

Tabla 19. Pesos moleculares promedios de polimeros P8A 'y P12A

Polimero Mn (g/mol) Mw (g/mol) W/_
Mn
P8A 1,3657 x10° 3,9687 x10° 2,9060
P12A 1,5422 x10° 4,4076 x10° 2,8580

Se puede notar que las distribuciones de pesos moleculares obtenidas para ambos
polimeros son similares pues el indice de polidispersidad varia en la tercera cifra
significativa, de lo que se deduce que el producto obtenido en cada polimerizacion bajo
las mismas condiciones que se aplicaron experimentalmente genera rangos de pesos
moleculares promedio similar sin importar sustancialmente la longitud de la cadena

hidrofébica.

4.3.- Sintesis de HMPAM Via ATRP

Para llevar a cabo la polimerizacion, la metodologia experimental fue ajustada
tomando como modelo polimerizaciones realizadas por distintos autores, entre los que
destacan J. Jiang ¥4 y J. R. JonesP% por sus respectivas publicaciones. En base a estas
publicaciones se tomaron, entre otros parametros, las cantidades de reactivos empleados
Y sus respectivas concentraciones. El montaje del sistema ATRP adaptado se encuentra
ejemplificado en la Fig. 63 (anexo). El rendimiento de las sintesis realizadas se encuentra

reportado en la tabla 20.
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Tabla 20. Rendimiento de la sintesis ATRP

Polimero Peso Peso Mondmero Producto Rendimiento
Acrilamida (Q) hidrofébico (g) (@) (Peso)
PSAATRP 4.,2190 0,2765 0,5146 11,44 %
P12AATRP 4,1966 0,2901 1,5243 33,97 %

En comparacion al rendimiento obtenido mediante polimerizacién en emulsién (ver
tabla 15.), las sintesis ATRP proporcionaron un rendimiento menor, esto se puede atribuir
principalmente a que el polimero obtenido resulté ser un sélido mucho més fino y mas
dificil de purificar, pues, el proceso para ser precipitado y extraido de la solucién resulta
mas complejo, siendo la centrifugacidon el método mas apropiado, ademas de ser
necesario purificar el polimero de las pequefias cantidades de catalizador que quedan
ocluidas. En la Fig. 64, expuesta en los anexos se puede apreciar el producto PSBAATRP

obtenido antes de la purificacidn y tras la purificacion.

La formacion del precipitado al agregar metanol a un extracto de la solucion
resultante proporciona claros indicios de que ocurre el proceso de polimerizacion y por lo
tanto la iniciacion ha sido efectiva. La estructura de la especie que da origen a dicha
polimerizacion en medio acuoso (complejo catalizador-halégeno) no esta definida, sin
embargo, cabe destacar que algunos autores!®! han presentado como propuesta algunos
complejos que pueden formarse a partir del cobre como centro metalico y el TMEDA

como ligando.
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Caracterizacion por Anéalisis RMN *H

Al igual que para los polimeros sintetizados via radical libre en emulsion, este
analisis permite comprobar la incorporacion de las cadenas hidrofébicas y su proporcién
con respecto producto final. En la Fig. 57 y Fig. 58 (anexo) se puede apreciar el espectro
RMN *H para los polimeros PBAATRP y P12AATRP obtenido via ATRP respectivamente.
Las asignaciones de cada sefial de cada espectro en patrticular, se presentan en la Tabla
21y Tabla 22.

Tabla 21. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN 1H

de PSBAATRP
Desplazamiento Valor de | Asignacion Molécula
Quimico Observado | integracion
(Ppm)

0’78_0191 6107 Hd poli (N-octilacrilamida-co-acrilamida)
1,18-1,31 5,89 Hc { gz;\i‘ {g;gi
1,32-1,95 191,36 Ha Han ° o
2,01-2,46 100,00 Ho e

Tabla 22. Asignaciones de las sefiales de desplazamiento quimico del espectro RMN 1H
de P12AATRP obtenido via ATRP

Desplazamiento Valor de Asignacion Molécula
Quimico integracion
Observado (ppm)
0,70 _ 0,95 0,37 Hd poli {(N-dodecilacrilamida-co-acrilamida)
1,15-1,32 0,48 He (B o (n g
\ Jo N

: *
1,32 - 1,97 198,56 Ha HZN/j\o HN/go

1,98 - 2,98 100,00 Hb ¢ CriHzz

CHi
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Aplicando el método de relacionar los valores de integracion de las sefales de los

espectros segun la (ecuacion 1) se determina el porcentaje de grupos hidrofébicos que

contiene el polimero final y se expone en la Tabla 23.

Tabla 23. Fracciones molares porcentuales de los grupos hidrofébicos e hidrofilicos en
los polimeros obtenidos via ATRP

Polimero Grupo Fraccion molar %
PBAATRP Hidrofdbico 2,02%

Hidrofilico 97,98%
P12AATRP Hidrofébico 0,12%

Hidrofilico 99,88%

Para el polimero PSBAATRP la incorporacién del grupo hidrofébico fue claramente

mas eficiente que para el polimero P12ATRP, la causa por la que el monémero de grupo

hidrofébico C12 polimerizo ineficientemente es desconocida, es posible que esté

asociada a la naturaleza del monémero o al proceso de sintesis como tal puesto que las

polimerizaciones vivientes son reacciones muy sensibles a cualquier variacion del

proceso, cabe destacar, que en la sintesis del polimero P12ATRP emulando al maximo

posible las condiciones de la sintesis del polimero P12A (via polimerizacion en emulsion)

el mondmero hidrofébico solido fue disuelto en tolueno y afiadido en el seno de reaccion.
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Caracterizacion por analisis GPC

La Fig. 59 y Fig. 60 (ver anexo) Proporcionan las distribuciones de pesos
moleculares de los polimeros obtenidos via ATRP. En la Tabla 24 se reportan los valores

promedios de pesos moleculares respectivos.

Tabla 24. Pesos moleculares promedios de polimeros PBAATRP y P12AATRP

Polimero Mn (g/mol) Mw (g/mol) W/_

Mn

PBAATRP 7,6446 x104 7,6533 x104 1,0011

P12AATRP 7,6704 x104 7,6862 x10% 1,0020

La relaciéon entre el peso molecular en peso y peso molecular en nimero se
presenta como un indice de baja polidispersidad de la reaccion y distribucion de pesos
moleculares es estrecha lo que indica que efectivamente la copolimerizacion via ATRP
fue controlada para ambas sintesis. Los valores de pesos moleculares obtenidos son muy

similares para ambos polimeros.

Es importante resaltar como observacion cualitativa que el producto de sintesis no
resulto ser significativamente viscoso, al menos no como el producto de sintesis obtenido
mediante el método de polimerizacion en emulsion, de lo que se puede inferir, que la
distribucion de los grupos hidrofébicos, a pesar de usar surfactante, ha sido distinta a los
polimeros obtenidos mediante polimerizacion en emulsion, ya que se debe asumir que la
viscosidad es dependiente de las interacciones entre los microdominios de grupos
hidrofobicos (distribuidos en forma de gradiente en bloque)%. También es posible que el
responsable de la variacion en la viscosidad sea el peso molecular del polimero™! por

ser mas bajo para los productos ATRP en comparacion los obtenidos por polimerizacion
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en emulsion. De cualquier forma, ya sea por la distribucion de los grupos hidrofébicos,
por el peso molecular o por ambas razones, es notable cualitativamente la variacion de

la viscosidad para ambos métodos.
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5.- CONCLUSIONES

El producto obtenido de la sintesis de N-alquilacrilamidas por el método de la
“reaccion de Ritter” da como resultado mezcla de isémeros, para el caso de la
sintesis de la N-octilacrilamida (PM: 183 g/mol) se obtiene al menos 3 isbmeros
estructurales, mientras en la sintesis de N-dodecilacrilamida (239 g/mol) se

obtiene al menos 4 isdbmeros estructurales.

Se obtuvo un rendimiento de 87,09% en la sintesis de N-octilacrilamida y de

73,98% para la sintesis de N-dodecilacrilamida.

El método ATRP se presenta como una alternativa efectiva para la sintesis de

poliacrilamidas hidrofébicamente modificadas.

El rendimiento obtenido de la polimerizacion en emulsion resultdé mayor que el
rendimiento de la polimerizacion a través del método ATRP, especificamente,
92,32 % para P8A 'y 77,64 % para P12A, mientras que, 33,97 % para PBAATRP y
11,44 % para P12AATRP.

Para una carga inicial del 2% de mondmeros hidrofébicos y 98% de monomeros
hidrofilicos, dispuesta para cada sintesis, los polimeros obtenidos via
polimerizacién en emulsién tienen incorporado en su cadena alrededor del 1,3%
de grupos hidrofébicos, tanto para el polimero P8A como para el polimero P12A.
En cuanto a los polimeros obtenidos via ATRP, el polimero PBAATRP contiene
2,02% de grupos hidrofébicos en la cadena mientras que para el polimero

P12ATRP la incorporacion resultd disminuida, cercana al 0,12%.
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Los pesos moleculares (peso molecular en numero) de polimeros sintetizados via
polimerizacién en emulsion se encuentran alrededor de 140000 g/mol, mientras
gue los polimeros sintetizados ATRP presentan pesos moleculares cercanos a
76000 g/mol.

Los polimeros obtenidos via ATRP proporcionaron indices de polidispersidad
bajos, cercanos a uno (1,001 para PBAATRP y 1,002 para P12ATRP), por lo tanto,
la distribucion de los pesos moleculares resultante es estrecha, indicando que la
variabilidad de los pesos moleculares en el producto de sintesis es minima y que

el control de la reaccion fue efectivo.

El indice de polidispersidad para los productos resultantes de la polimerizacién en
emulsion, fue 2,90 y 2,85 para P8A y P12A, respectivamente, de lo que se puede
inferir que la variabilidad entre los pesos moleculares de los polimeros en cada

producto es mucho mayor con respecto a los productos obtenidos por ATRP.
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6.- RECOMENDACIONES

Estudiar las propiedades de los polimeros sintetizados, compararlos entre si y

evaluar su aplicacion en condiciones simuladas de los pozos petroleros.

Optimizar el rendimiento de las polimerizaciones ATRP, ya sea, variando las
condiciones de reacciéon o disefiando otro método de purificacion que sea mas

eficiente.

Sintetizar polimeros HMPAM mediante ATRP, haciendo inyecciones sucesivas de
los mondmeros ya polimerizados, con la finalidad de obtener estructuras distintas,

(por ejemplo: copolimeros con estructura de bloque).

Realizar un estudio cinético de la reaccién ATRP.

Estudiar el complejo catalizador, con la finalidad de identificar la estructura y las
posibles especies que se forman en el equilibrio quimico que se presenta en la

reaccion ATRP.

Evaluar la reproducibilidad de los resultados obtenidos en las sintesis de los

polimeros realizados.
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Detector Response
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Fig. 59 Cromatograma de analisis GPC de polimero PBAATRP
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Fig. 62 P8A purificado
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Fig. 64 Purificacion de polimero PBAATRP

97



98

9.- APENDICE

e Calculo de rendimiento de sintesis de mondmero hidrofébico:

Rendimiento:

gramos de producto Experimental
%R = — x 100
gramos de producto tedrico

Para calcular los gramos de producto tedrico de N-octilacrilamida se debe tomar en
cuenta que los moles cargados al reactor fueron:

- 1-octeno = 0,1840 mol (reactivo limite)
- Acrilonitrilo = 0,2015 mol
- H2S04=0,6009 mol

Dado que para la reacciéon de Ritter la relacién 1-octeno; acrilonitrilo y N-octilacrilamida
es 1:1:1 se establece que el 1-octeno es el reactivo limitante, por lo que los moles de
producto que debe formarse (N-octilacrilamida) se asumen iguales a los moles de 1-

octeno, asi:

gramos de producto tedrico = 0,1840 mol X 183,2905% = 33,7254g

Donde 183,2905 g/mol corresponde al peso molecular de la N-octilacrilamida.

Entonces si los gramos pesados de producto (N-octilacrilamida) fueron 29,374 g:
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_29,374g

OHR = —— <2
PR = 337254

x 100 = 87,099%

Nota: para la obtencion del rendimiento porcentual en la sintesis de N-dodecilacrilamida

se realiza el mismo modelo de calculo.

e Calculo de rendimiento de sintesis de polimeros por polimerizacion en
emulsion:

gramos de producto Experimental
%R = — x 100
gramos de producto teérico

Para el calculo de los gramos de producto tedricos se asume que los monémeros

reactantes reaccionan completamente por lo tanto si se peso:

- Acrilamida = 13,9398 g
- N-octilacrilamida = 0,07387 ¢
- K,S,04=0,0140¢g

gramos de producto tedrico = 13,9398 g + 0,7387 g + 0,0140 g = 14,6925 g

Entonces si se peso al final de la purificacion de la sintesis 13,5637 g de polimero

13,5637g

=" "2 %100 = 92,329
14,6925g &

%R

Nota: para la obtencion del rendimiento porcentual en la sintesis de la poli (N-

dodecilacrilamida-co-acrilamida) se realiza el mismo modelo de calculo.
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e Célculo de fracciones molares de monomeros en el polimero a través de
integrales de sefiales RMN H:

La integral de una sefial es proporcional a la cantidad de protones que la
producen, es por eso que se puede establecer la igualdad.

Iq _ 3y
.= 71w (eq. A)
b Xty
Donde “I,” representa el valor de la integral de la sefial “b” e “I;” representa el
valor de la integral de la sefial “d”. Las variables “x” e “y” corresponden a las fracciones
molares de cada uno de los monémeros, hidrofilico e hidrofébico, respectivamente. Los

coeficientes de las fracciones molares corresponden a la cantidad de protones que
genera la sefial.

Dado que por definicion:

x+y=1 (Ec. B)

Sustituyendo “Ec. B” en “Ec. A” queda:

1 .
y = — (Ecuacion 1)
3.1



