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RESUMEN

Los biocombustibles han surgido como una alternativa a los combustibles fosiles,
debido a que limitan la emisién de gases de efecto invernadero y constituyen una
fuente de energia renovable. La obtencién de biodiesel usando catalizadores
heterogéneos disminuye el costo de produccién debido al reciclado y reusabilidad
de los catalizadores, permite llevar a cabo reacciones tanto esterificacion como
transesterificacion con un bajo consumo de catalizador. Las membranas
cataliticamente activas son catalizadores heterogéneos que ofrecen muchas
ventajas como su alto rendimiento en la reaccién, se eliminan facilmente de las

reacciones, ademas funcionan a temperatura y presion moderada.

En el presente trabajo se llevé a cabo la sintesis de un copolimero en bloque de
PAMPS-b-PHEMA mediante la técnica de polimerizacion radicélica por
transferencia de atomos, con el bloque polimérico de PAMPS se busco un polimero
con grupos sulfénicos acidos incluidos a lo largo de la cadena polimérica que
funcionaran como sitios activos para llevar a cabo la transesterificacion de los acidos
grasos con el segundo bloque polimérico de PHEMA se buscd la creacion de micro-
canales dentro de la estructura polimérica que promoviera un transporte mas
efectivo de los reactivos a través de la membrana y permitira llevar a cabo

reacciones de entrecruzamiento con los grupos —OH disponibles en su estructura.
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1. INTRODUCCION

Los biocombustibles han surgido como una alternativa a los combustibles fosiles,
debido a que limitan la emision de gases de efecto invernadero y constituyen una
fuente de energia renovable (Corzo-Gonzalez, Loria-Bastarrachea, Hernandez-
Nufiez, Aguilar-Vega, & Gonzalez-Diaz, 2017). El biodiesel, por ejemplo, es una
opcion atractiva para sustituir al diésel de petréleo en el sector de transporte, ya que
es biodegradable, no téxico, su emision de gases de efecto invernadero es nula 'y

es amigable con el medio ambiente (Corzo-Gonzalez, 2016).

El biodiesel se produce a partir de la reaccion de transesterificacion de
triglicéridos con alcoholes de cadena corta (metanol o etanol) usando catalizadores
homogéneos o heterogéneos (acidos o alcalinos). Los catalizadores homogéneos
presentan alta actividad catalitica en la produccion de biodiesel, pero tienen baja
tolerancia a la presencia de &cidos grasos libres y al contenido de agua en el medio.
Ademas, el proceso de purificacion es complicado, con generacion de gran cantidad

de aguas residuales.

Por otro lado, la obtencion de biodiesel usando catalizadores heterogéneos
disminuye el costo de produccion debido al reciclado y reusabilidad de los
catalizadores, permite llevar a cabo reacciones tanto esterificacion como
transesterificacion con un bajo consumo de catalizador (Suppes, Dasari, Doskocil,

Mankidy, & Goff, 2004). Los oxidos de metales que se encuentran en el grupo Il de
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la tabla periodica (CaO, MgO, SrO y BaO) son utilizados como catalizadores
heterogéneos de tipo 6xido metalicos. El CaO es uno de los mas estudiados, ya que
presenta varias ventajas como su alta actividad catalitica, largo tiempo de vida y
que se puede emplear a condiciones moderadas de reaccion. Sin embargo, el
principal inconveniente presentado por el 6xido de calcio es que requiere una
activacion térmica con el fin de eliminar el COzy la humedad absorbida. Esto implica
trabajar bajo condiciones de vacio o condiciones de flujo de nitrdgeno con el fin de

evitar su carbonatacion (Borges & Diaz, 2012).

Por otro lado, las zeolitas como catalizadores han sido muy utiles ya que ofrecen
un area superficial interna considerable, son cristalinas y por tanto pueden
prepararse con un alto grado de reproducibilidad (Smart & Moore, 1995), su
desventaja es que presenta una actividad catalitica relativamente baja en las

reacciones de transesterificacion.

Las membranas cataliticamente activas son catalizadores heterogéneos que
ofrecen muchas ventajas como su alto rendimiento en la reaccion, se eliminan
facilmente de las reacciones, ademas funcionan a temperatura y presion moderada.
Actualmente ya se ha reportado la obtencién de membranas cataliticas a partir de
mezclas poliméricas para la produccién de biodiesel, como es el caso de las
mezclas de poli (acido estirensulfénico) (PSSA) y alcohol polivinilico (PVA)(Zhu, He,
Shi, Feng, Ding & Zeng, 2010), poli (acido 2-acriloamido- 2-metilpropanosulfonico)

(PAMPS) y PVA entrecruzada con acido succinico (SA)(Corzo-Gonzalez, 2016),
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acido poliacrilico (PAAc) entrecruzado con acido 4,40-diamino-2,20-bifenil sulfénico
(BDSA)(Aca-Aca, Loria-Bastarrachea, Ruiz-Trevifio, & Aguilar-Vega, 2018),
polietersulfona sulfonada (SPES) y polietersulfona (PES)(Shi et al., 2013), todas
probadas exitosamente en la produccion de biodiesel. Sin embargo, también
reportan que, con la reusabilidad de las membranas, se presenta disminucion de la
actividad catalitica debido a la pérdida del catalizador incorporado en la matriz

polimérica.

Las técnicas de polimerizacion controlada/viviente permite la preparacion de
polimeros y copolimeros con pesos moleculares predeterminados y distribuciones
estrechas del peso molecular. Ademas, estos permiten la union de grupos
funcionales y/o moléculas activas en ubicaciones bien definidas de la cadena
polimérica. También permiten la preparacién de copolimeros en bloque, asi como
de los copolimeros de injerto y polimeros en estrella o ramificados con arquitecturas
controladas con precision(Jagur-Grodzinski, 2006). Los copolimeros bloque
constituyen un tipo especial de polimeros formados por bloques de dos o mas
monomeros diferentes. Los copolimeros presentan un conjunto de propiedades que
supera ampliamente al de las mezclas de polimeros, y que se relaciona
directamente con su estructura quimica, y a que los distintos segmentos que los

constituyen se encuentran quimicamente unidos por enlaces covalentes.

Tomando en consideracion las ventajas que presentan los copolimeros en

bloque, en este trabajo se propone llevar a cabo la sintesis del copolimero poli
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(acido  2-acriloamido-  2-metilpropanosulfonico) (PAMPS) -b- poli (2-
hidroxietilmetacrilato) (PHEMA) catalizada por rutenio mediante la técnica de
polimerizacion radicélica por transferencia de atomos (ATRP por sus siglas en
inglés). Con el bloque polimérico de PAMPS tendremos un polimero con grupos
sulfénicos acidos incluidos a lo largo de la cadena polimérica que funcionardn como
los sitios activos para llevar a cabo la transesterificacion de los acidos grasos. El
segundo bloque polimérico de PHEMA permitira la creacion de micro-canales dentro
de la estructura polimérica que promoverd un transporte méas efectivo de los
reactivos a través de la membrana y permitird llevar a cabo reacciones de
entrecruzamiento con los grupos —OH disponibles en su estructura. La técnica
ATRP nos permite controlar de manera uniforme y precisa la composicion quimica
y la estructura de los polimeros sintetizados, asi como el crecimiento uniforme de
cada cadena de polimero. Estos copolimeros seran utilizados como materiales para

la elaboracién de membranas cataliticas para produccién de biodiesel.
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2. DESCRIPCION DE LA ORGANIZACION Y DEL AREA

El Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan es un centro publico de
investigacion del sistema CONACYT enfocado en realizar investigacion béasica y
aplicada en el area de biologia, materiales y disciplinas afines; orientado hacia la
solucion de problemas nacionales, regionales y locales. De acuerdo con su mision,
realizan investigacion cientifica, forman recursos humanos, divulgan conocimiento,
desarrollan y transfieren tecnologia e impulsan el desarrollo de la sociedad en

armonia con el medio ambiente.

La linea de Materiales para Aplicaciones Especializadas se destaca por el desarrollo
alcanzado en el area de membranas a partir de polimeros de alto rendimiento,
copolimeros al azar o en bloque (polimeros de ingenieria), que presentan una alta
estabilidad térmica y mecanica. Ademas, son Utiles en la separacién de gases y
mezclas de liquidos y en membranas para produccién de energia. En esta ultima
area (membranas para produccién de energia) se encuentra enmarcado el tema de
residencia desarrollado, formando parte del proyecto de Investigacion Cientifica
Basica CONACYT No. 286973 “Sintesis de copolimeros funcionalizados de
estructura controlada y su aplicacibn como membranas cataliticas para la

produccion de biodiesel".
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad la contaminacion ambiental y el calentamiento global son dos de
los graves problemas a lo que se enfrenta la humanidad y que iran en aumento si
no se llevan a cabo acciones que ayuden a mitigarlo. Los combustibles fésiles son
generadores de altos niveles de contaminacion debido a las altas emisiones de COz2
gue provocan, agravando considerablemente el problema. Frente a los efectos de
la contaminacion ambiental, el agotamiento de los combustibles fésiles, los altos
precios del petréleo y la dependencia hacia las fuentes de energia fosiles se han
desarrollado investigaciones e iniciativas para incorporar alternativas no
contaminantes, de alto rendimiento y baratas para la produccién de combustibles,

que permitan dejar de lado el uso de los combustibles derivados del petrdleo.

Teniendo en cuenta lo anterior, surge la necesidad de buscar soluciones
pertinentes que conlleven al mejoramiento del planeta y el nivel de vida de los seres
vivos. El biodiesel se ha considerado como una de las mejores alternativas para
sustituir a los combustibles de petréleo, ya que este es renovable debido a que las
materias primas principales son aceites vegetales, grasas animales y aceites de
reuso. Sin embargo, a pesar de las multiples ventajas que presenta el biodiesel
comparado con los combustibles tradicionales, los altos precios de produccién son

una barrera para su comercializacion.
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Convencionalmente, la produccibn de biodiesel se lleva a cabo por
transesterificacion de aceites vegetales con metanol o etanol en presencia de
catalizadores &cidos o basicos homogéneos como el hidroxido de sodio o el &cido
sulfarico. La utilizacion de estos catalizadores presenta varias desventajas tales
como las dificultades para separar el producto y el lavado, el cual requiere de
grandes cantidades de agua, generando con esto mas desechos que requieren de
un tratamiento posterior. Ademas, los catalizadores homogéneos no pueden ser

reutilizados.

Bajo este contexto, el 4rea de materiales poliméricos abre una ventana de
posibilidades para desarrollar nuevos materiales que puedan ser empleados como
catalizadores heterogéneos en la producciéon de biodiesel. En particular, la sintesis
de polimeros permite manipular y crear nuevas estructuras quimicas con grupos
activos que catalicen la reaccion de esterificacion o transesterificacion y al mismo
tiempo que sean materiales compatibles con los reactivos necesarios (metanol,
etanol) y subproductos generados (glicerol) en la reaccién. De tal manera que los
materiales puedas ser utilizados como membranas que funcionen como
catalizadores y que de manera simultanea lleven a cabo la purificacion del biodiesel.
En los tiempos actuales la busqueda de procesos y métodos de produccion de
energias alternativas es fundamental para garantizar la seguridad energética y un
ambiente limpio para las nuevas generaciones (Corzo-Gonzalez, 2016). El uso de

la catdlisis heterogénea permite la simplificacion del proceso y ofrece una

16



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez

disminucién de los costos de procesamiento al eliminar los pasos adicionales

requeridos por los catalizadores homogéneos.

4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Sintetizar el copolimero en bloque poliacrilamida-2-metilpropano acido sulfénico

(PAMPS)-b-polimetacrilato de 2-hidroxietilo (PHEMA) mediante la técnica de

polimerizacion radicalaria por transferencia de atomos (ATRP) catalizada por

rutenio, para su aplicacion como membranas cataliticas en la produccion de

biodiesel.

4.2 Objetivos Especificos

>

>

Sintetizar los catalizadores [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PFe.

Sintetizar el homopolimero de PAMPS y el copolimero PAMPS-b-PHEMA y

seguimiento de la cinética de reaccion.

Caracterizar fisicoquimicamente los polimeros obtenidos.

Preparar membranas a partir de los copolimeros sintetizados mediante la

técnica de evaporacion lenta de disolvente.

Caracterizar las membranas: capacidad de hinchamiento, pérdida de masa 'y

capacidad de intercambio ionico (IEC).
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» Determinar el rendimiento catalitico de la membrana polimérica en la

produccion de biodiesel a partir de aceites vegetales.

5. JUSTIFICACION

Ante la contaminacion ambiental y los precios cada dia mas elevados de los
combustibles de petréleo, el biodiesel surge como una de las mejores alternativas
para su sustituciéon, ya que es biodegradable y tiene propiedades de combustion
muy similares al diésel de petréleo, por esto puede ser facilmente reemplazado en
diversas aplicaciones como en motores de combustién y calderas, ademas el

biodiesel esta libre de azufre, por lo que se considera un combustible limpio.

Los catalizadores heterogéneos tienen muchas ventajas que hacen mas sencillo
el proceso de produccion, como la eliminacion de varias etapas de lavado,
recuperacion del biodiesel/catalizador, asegurando una mayor eficiencia y
rentabilidad del proceso, asi como reduccién de los costos de produccion. Ademas
tienen la posibilidad de ser implementado de manera continua usando un reactor de
lecho fijo (Abbaszaadeh, Ghobadian, Omidkhah, & Najafi, 2012). Sin embargo, en
algunas ocasiones se presentan problemas de difusion en la superficie del

catalizador heterogéneo y por ende reduccion de la velocidad de reaccion.
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Las membranas cataliticamente activas son consideradas catalizadores
heterogéneos, los cuales ofrecen muchas ventajas como alto rendimiento en la
reaccion dependiendo de la cantidad de grupos activos presentes en su estructura,
se eliminan facilmente de la reaccién, funcionan a temperatura moderada; ademas
la reaccién es directa y su funcionamiento es simple en comparacion con otros
catalizadores heterogéneos. Aunado a ello, debido a la compatibilidad que
presentan con los reactivos y subproductos generados, es posible llevar a cabo la
purificacion de productos y subproductos de manera simultdnea en condiciones de

pervaporacion.
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6. MARCO TEORICO

6.1 Generalidades de los Polimeros

Los polimeros son moléculas de gran tamafio y de alto peso molecular
constituidas por unidades estructurales repetitivas denominadas mondmeros,
generalmente unidas por enlaces covalentes. Pueden clasificarse en polimeros
naturales y sintéticos; los naturales son producidos por organismos vivos que se
emplean sin modificacion, mientras que los sintéticos se desarrollan mediante un

proceso llamado polimerizacion.

Los polimeros sintéticos se pueden clasificar de acuerdo con su comportamiento
al exponerlos a ciertas temperaturas: los termoplasticos son los polimeros que
pueden ser procesados térmicamente de una manera reversible mientras que los
termorrigidos son los que presentan entrecruzamiento en las cadenas, por lo tanto,

no pueden ser procesados reversiblemente.

En un determinado polimero, si todas las unidades estructurales son idénticas
este se llama homopolimero, pero si este procede de dos 0 mas mondémeros recibe

el nombre de copolimero (Lépez C, 2004).

6.1.1 Homopolimeros
En este tipo de polimeros, las cadenas poliméricas estan formadas Unicamente
por un tipo de monodmero. En los homopolimeros hay diversos tipos de familia, entre

los cuales destacan las siguientes:
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Poliacrilicos

Poliamidas

Poliestirénicos

Poliimidas

Poliolefinas

vV V VYV V¥V V V

Polivinilicos

6.1.2 Copolimeros

Un copolimero es obtenido a partir de una reaccion de copolimerizacion, la cual
es definida como aquella en la cual dos o mas mondmeros estructuralmente
distintos son incorporados en las cadenas poliméricas resultantes de la reaccion. El
arreglo o acomodo de esas diferentes unidades monomeéricas dentro de las cadenas
poliméricas determina el tipo de copolimero, pudiendo presentar cada uno de ellos
caracteristicas o propiedades especificas(Matyjaszewski, 2002). De esta manera

los copolimeros se pueden clasificar en:

» Copolimeros al azar: los mondémeros presentan a lo largo de las cadenas
poliméricas una sucesion desordenada.

» Copolimeros alternados: los cuales presentan una secuencia alternada de
los monémeros.

» Copolimeros de injerto: las cadenas principales del copolimero estan
constituidas por un sélo tipo de unidad monomérica mientras que el segundo

tipo se encuentra en forma de ramificaciones conocidas como injertos.
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» Copolimeros en gradiente: las cadenas poliméricas en un inicio presentan
secciones ricas en un primer mondémero y terminan con secciones ricas en

un segundo mondémero.
» Copolimeros en bloques: las unidades monomeéricas se encuentran

presentes en segmentos de cierto tamafo a lo largo de las cadenas.

En la figura 1 se muestra una representacion grafica de los copolimeros

mencionados anteriormente.

(2 & & o a o Copolimero al azar
99999 Y5O H»e Copolimero alternado
A A A A AD S BB B Copolimero en bloque
: s
R

Copolimero de injerto

VOV VOOVOOO Corimronr

Figura 1. Representacion grafica de los diferentes tipos de copolimeros de

acuerdo con la secuencia de unidades monoméricas.

Cabe mencionar que dentro de los diferentes tipos de copolimeros, aquellos con

estructuras en bloques (dibloques, tribloques o multibloques) revisten un gran
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interés, debido a que sus propiedades diferenciadas presentan una gran diversidad
de aplicaciones, por ejemplo; como elastémeros termoplasticos, adhesivos,
modificadores de impacto, agentes compatibilizantes de mezclas
poliméricas(Hadjichristidis, Pispas & Floudas, 2002; Ruzette & Leibler, 2005);
ademas de que algunos de ellos, dependiendo de su composicion, pueden poseer
propiedades surfactantes para ser empleados como agentes de dispersion,

espesantes, o aditivos.

6.2 Copolimeros en Bloques

Los copolimeros en bloque son estructuras formadas por al menos dos
cadenas de homopolimeros quimicamente diferentes unidos entre si por un enlace
covalente. A diferencia de otros copolimeros, estos mantienen muchas de las
caracteristicas fisicas de sus correspondientes homopolimeros. Es posible obtener
una amplia variedad de copolimeros en bloque teniendo en cuenta la longitud de
cada bloque, la composicion quimica de los monomeros que forman el bloque, y la

relacion entre los respectivos bloques del polimero.

El primer anuncio de la sintesis de un copolimero en bloques data de 1956 y
se debe a Michael Szwarc (Szwarc, 1956a, 1956b). Este investigador observé que,
en la polimerizacion anionica de estireno, las cadenas poliméricas crecian hasta

que el mondémero se consumia y, si se afiadia mas monomero, el crecimiento
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continuaba. El agregado de otro tipo de mondémero conducia a la formacion de
copolimeros en bloques. Szwarc introdujo el término “polimeros vivientes” para
referirse a los polimeros que se obtenian por métodos en los cuales no estaba

presente la etapa de terminacion, que determina el fin de la polimerizacion.

Los copolimeros de blogue son clasificados basados en el nimero de bloques
gue ellos contienen y como se encuentran arreglados. Por ejemplo: un copolimero
con dos bloques es llamado dibloque; aquellos con tres blogues son llamados
copolimero tribloque, etc. La clasificacion por el tipo de arreglo incluye a los
copolimeros lineales, arreglos de tipo estrella, en el cual se encuentran multiples

ramificaciones, entre otros(Odian, 2004).

En las ultimas décadas, las estrategias de sintesis de copolimeros en blogue se
han extendido ampliamente con el advenimiento de la polimerizacion por
transferencia de grupo y la polimerizacion radicalica controlada. Esta ultima se
caracteriza por la ausencia de reacciones de destruccién del centro radical, a través
de la introduccién de estados latentes para las especies en propagaciéon, evitando
los procesos de terminacion o transferencia de cadena (Braunecker &
Matyjaszewski, 2007). Esta metodologia ha permitido perfeccionar la obtencién de
copolimeros en blogue con composiciones definidas, pesos moleculares y
estructuras de arquitecturas elaboradas especialmente, las cuales amplian el

campo de aplicaciones de los materiales obtenidos.
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6.3 Polimerizacion

La polimerizacién es el proceso por el cual se lleva a cabo la unién de monémeros
con el fin de formar un polimero. Los procesos de polimerizacion fueron clasificados
originalmente por Carothers en 1929 como polimerizacion por condensacion y
adiciéon, basandose en la comparacion de la formula molecular de los polimeros

obtenidos con la de los monémeros de los cuales fueron formados(Lopez C, 2004).

Las caracteristicas mas relevantes de la polimerizacion en cadena (adicion) se

resumen a continuacion:

a) La polimerizacion transcurre mediante la adicion continua de monémero a una
cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el momento de su

terminacion(Lopez C, 2004).

b) La reaccion transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad
constitucional repetitiva del polimero y el monémero presentan una estequiometria

idéntica(L6pez C, 2004).

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccién
tiene una composicidon constituida por monémero y polimero de elevado peso

molecular. (Lopez C, 2004)
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6.4 Polimerizacion Via Radicales Libres

Este tipo de polimerizacion es la mas comun de todos los mecanismos de
polimerizacion por adicion. Cuando los radicales libres son generados en presencia
de mondmeros insaturados, el radical se afiade a un doble enlace y otro radical libre
es generado como resultado de un electron no compartido. Este radical libre
reacciona con otra unidad monomérica y asi la molécula del polimero crece,
afadiéndose méas unidades monoméricas manteniéndose un radical libre al final de
la cadena viviente. La cadena sigue creciendo hasta que el radical es terminado o
se transfiere otra cadena y asi el mecanismo se completa(Arshady, 1992). Entre sus
caracteristicas se encuentran los altos pesos moleculares y altas conversiones de
polimero. La polimerizacion por radicales libres consta de tres etapas: iniciacion,

propagacion y terminacion.

6.4.1 Iniciacion
Esta etapa se lleva a cabo en dos pasos; el primero es la formacion de un radical
libre por la descomposicion del iniciador (ecuacién 1) y el segundo es la adicion de

uno de los esos radicales a una molécula del monomero (ecuacion 2).
K
| —2 > 2R* 1)

Donde Kad es el coeficiente cinético de descomposicion.

* K *
R*+M——»RM @

Donde K| es el coeficiente de iniciacion.
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6.4.2 Propagacion
Aqui sucede el crecimiento de la cadena de polimero por la rdpida y sucesiva

adicion de mondémero al centro activo como se ve en la ecuacion 3.
RM* +M—%2 sRMM* +M — RMMM* +M—=2 @®)
Donde kp es el coeficiente cinético de propagacion.

6.4.3 Terminacion

Se pueden presentar dos tipos de terminacién; por acoplamiento en donde los
electrones dispares de dos radicales en crecimiento se combinan de nuevo para
formar un enlace covalente, es decir, se unen para formar una sola cadena
(ecuacion 4), y por desproporciéon en donde el hidrogeno final de uno de los dos
radicales en crecimiento y su electron libre se fijan sobre el segundo radical, de esta
forma se obtienen dos cadenas macromoleculares, una terminada por una
extremidad saturada y la otra insaturada (ecuacion 5)(Lovell & El-Aasser, 1997).

M _*+M_ *—f& M
m n m+n

(4)

En donde Kk es el coeficiente cinético de terminacion por adicion.

MM+ K um 4m v
m+|"| m+n
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En donde K es el coeficiente cinético de terminacion por desproporcion.

6.5 Polimerizacion Radicélica Controlada

Recientemente, la expresion “polimerizacion radicalaria controlada/viviente” ha
emergido como una opcion para la sintesis de polimeros controlada, mas eficiente
y sencilla. La atencion se ha enfocado en el desarrollo de las técnicas de
polimerizacion radicalaria controlada CRP (por su sigla en inglés) debido a la amplia
tolerancia a grupos funcionales e impurezas, comparada con los métodos de
polimerizacion iénica convencional. En la Ultima década, se ha hecho un gran
esfuerzo en el entendimiento, desarrollo y aplicacion de los métodos CRP,
incluyendo la polimerizacibn mediada por nitroxidos (NMP), polimerizacion por
adiciéon fragmentacion y transferencia de cadena reversible (RAFT) y la
polimerizacion radicdlica por transferencia atbmica (ATRP). Estas técnicas se basan
en una rapida evolucion de un equilibrio dinamico entre especies activas y
durmientes (desactivadas)(Grande & Zuluaga, 2010). Se ha logrado la sintesis de
materiales poliméricos bien definidos como homopolimero, copolimero de tipo
injerto, dibloque, tribloque, estrella; entre otras arquitecturas mucho mas complejas,
incluyendo microgeles y polimeros de tipo peine, por lo que existe un potencial de

revolucionar gran parte de la industria de los polimeros.

Las diferentes técnicas de CRP han abierto nuevas expectativas para el disefio

y desarrollo de nuevos materiales, siendo factible sintetizar materiales poliméricos
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en funcién de su composicion, topologia y grupos funcionales en particular como se

Composicion Funcionalidad lopologias
Homapolimero Lineal
Q’jl’j‘f }\’: }:_}:_\J Grupos funcionales laierales
Copolimero al azar X X X X Estrella
. 0 0 ¢
— g v . .
. o CGrrupaos funcionales finales
Copolimero alternadp X -
N T T
.~"?"‘-' X o N FPeine
Copolimero en bloque —I——I—\
YY) Telequélicos
COOOeee elequelico
Copolimero en gradiente —~~L Entrecruzado
Y ) S e
(7T 00 ) A
Copolimero injertado Funcionalizados en TR
s xf'Y' P X § o
[y ) un sifio especifico -
\—/*U‘J\-A >‘—f pectf Ramificado
AT :

Figura 2. Materiales poliméricos que se pueden obtener con las técnicas CRP.

6.6 Polimerizacion Radicalica por Transferencia de Atomo

La polimerizacién radicalica por transferencia de atomo fue reportada en 1995 de
manera independiente por los grupos de Wang y Mattyjaszewski, y Kato Kamigaito,
Sawamoto y Higashimura, empleando los sistemas cataliticos Cu y Ru,
respectivamente. Esta técnica se basa en el método de sintesis organica conocida
como ATRA (adicion a un radical por transferencia de atomo), este mecanismo
implica que el enlace que existe con el halogenuro de alquilo, induce a una

disociacion homolitica con la ayuda de un metal de transicion M¢" coordinado con

ligantes (Lx) apropiados. La iniciacion es un proceso redox, donde un halogenuro
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de alquilo (iniciador) “cede” el atomo de halégeno al complejo del metal de
transicion, generando un cambio en el estado de oxidacion de M{™ a M1, y se
obtiene un radical primario R* mediante la ruptura del enlace C-X (donde X puede
ser Cl o Br). El radical formado reacciona con el monémero para dar origen al radical
RM?*; este a su vez toma el halogenuro del metal oxidado para lugar a la especie
durmiente RM-X y a la reduccién del metal de M™*!a M. La especie durmiente
puede activarse de nueva cuenta mediante la reaccion reversible para regenerar
RM* y Mt"1, por lo que el monémero se adiciona a los radicales libre poliméricos tal
y como es en una polimerizaciéon convencional por radicales libres, con la salvedad
de que posteriormente puede desactivarse. La técnica ATRP requiere una iniciacién
rapida y una desactivacion reversible de las especies activas para permitir el
crecimiento homogéneo y uniforme a través del sistema de reaccion y por

consiguiente la obtencién de distribuciones moleculares estrechas(Contreras,

2014).
kt' C e ‘s
R——X + M D —_— MlniIX + R miciacion
| ———
ky,
K,
R* + M ——L—RM-" Adicion

. s n HIvanic
RM:* + Mlnl 1N - RM—X + M, Ac mu-:.lum-‘ '
desactivacion

Figura 3. Mecanismos de reaccion para la tecnica ATRP(Contreras, 2014).
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ATRP es una de las técnicas mas eficientes, ya que es muy flexible en cuanto a
la tolerancia que tiene a la presencia de varios grupos funcionales y a la gran
variedad de mondmeros vinilicos polimerizables de manera controlada como lo son:
esteres acrilicos y metacrilatos, acrilamidas, acrilonitrilos, estireno y sus derivados

entre otros.

Adicionalmente, debido a su amplia aplicabilidad y al nimero de grupos de
investigacibn que se han enfocado en ATRP, se han obtenido materiales
poliméricos con funcionalidades novedosas como copolimeros alternados, en
blogue, en injerto, copolimeros dendriticos y de tipo estrella, asi como también
esquemas de polimerizacién funcionales para preparar polimeros telequélicos y

macromonémeros.

Es considerado un sistema multicomponente ya que esta formado por:

X/
o

Mondmeros

4

» Iniciadores

L)

« Complejos organometalicos (catalizadores)
% Ligantes

+ Disolventes

6.6.1 MonOmeros
Entre los monomeros que pueden ser polimerizados por ATRP se encuentran los

vinilicos, basicamente los conjugados con el grupo éster, como los acrilatos y los
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metacrilatos, ademas del estireno y sus derivados. Los mondmeros mas comunes
gue han sido polimerizados de manera controlada son (Ran, Wu, Zhenghui, &

Tongwen, 2014): estireno, metacrilatos y acrilonitrilos.

6.6.2 Iniciadores

Los iniciadores en ATRP son pieza importante para que una polimerizacion
proceda de manera controlada a una velocidad aceptable. Estos compuestos deben
de contener un halégeno capaz de ser transferido al complejo metalico para que
pueda llevarse a cabo satisfactoriamente la reaccién de polimerizacion, el enlace
carbon-halégeno (C-X) del iniciador es activado homoliticamente por el metal de
transicion (catalizador), para generar las especies radicélicas o activas (radicales
en crecimiento), que iniciaran la polimerizacion. Una guia experimental de utilidad
consiste en seleccionar iniciadores de estructura quimica analoga al del monémero

a polimerizar(Matyjaszewski & Xia, 2001).

6.6.3 Catalizadores empleados

En este tipo de polimerizacién el papel mas importante lo desempefa el
catalizador, que determina la posicion de equilibrio en la transferencia de atomo y
la dinamica del intercambio entre las especies activas y las durmientes. Estos
complejos se encuentran generalmente en bajo estado de oxidacién. Para que un
complejo metélico presente buena actividad catalitica en ATRP, debe mostrar

ciertas caracteristicas, como:
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% EIl centro metalico de transicion debe de tener dos estados de oxidacion
facilmente accesibles por un electron.

% El centro del metal debe de tener afinidad por el halégeno (procedente del
iniciador).

% El metal debe expandir su nimero de coordinacion sobre la oxidacién y
acomodar selectivamente un halégeno.

% El ligante o los ligantes deben de acomplejar al metal de una manera

relativamente fuerte. NaCl HCI

Actualmente existe una extensa variedad de compuestos organometalicos
usados como catalizadores activos, a partir del desarrollo de ATRP en el afio de
1995, se abrieron diferentes lineas de investigacién en el desarrollo de catalizadores
involucrando diferentes metales de transicion. A la fecha se han empleado diversos
compuestos de coordinacion y organometéalico conteniendo metales de transicion
como el Mo(Grognec, Claverie & Poli, 2001), Re(Kotani, Kamigaito & Sawamoto,
1999a), Ru(Kato, Kamigaito, Sawamoto & Higashimura, 1995), Fe(Kotani,
Kamigaito & Sawamoto, 1999b), Os(Braunecker, Itami & Matyjaszewski, 2005),
Rh(Percec, Barboiu & Neumann, 1996), Ni(Granel, Dubois, Jerome & Teyssie,
1996), Pd(Lecomote, Drapier, Dubois, Teysseie & Jerome, 1997), Cu(Haddleton,

Kukulj, Duncalf, Heming & Shooter, 1998; Matyjaszewski, Patten & Xia, 1997).
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6.6.4 Ligantes

En las polimerizaciones conducidas con sales de Cu (l), es frecuente que el
complejo se forme in situ durante la polimerizacion, basta con adicionar la sal de
cobre (1), el ligante deseado y los deméas componentes de la polimerizacién para
que el complejo se forme. Por lo que para esta manera de iniciar la polimerizacion
es de crucial importancia la seleccion de los ligantes para lograr ajustar el potencial
redox del centro metalico para que posea una apropiada reactividad y una dinamica
transferencia de atomo. Los ligantes nitrogenados han sido usados con sistemas
cataliticos de Cu y Fe y hasta el momento han sido los més efectivos. En la figura 3

se muestran algunos ejemplos de ligantes nitrogenados.

H,C CH,
N N\
A CH
H,C 3
7\ — - _
C—NQ@/ WaWw

\ N/ \N—CBH-7 HAC CH;
; ) Y
H3C>N‘ N“—CH,

~ H4;C

R N 178
Crﬁ@ e D
= Z ~N N =

Figura 4. Ejemplos de ligantes nitrogenados.

34



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez

6.6.5 Disolventes

Existen diferentes disolventes usados en ATRP como el agua, DMF, difenil éter,
benceno, tolueno, anisol, acetato de etilo, acetona, alcoholes, etc. El disolvente es
necesario cuando el polimero es insoluble en el monémero, sin embargo, hay
factores que se deben tomar en cuenta en la seleccion del disolvente para minimizar

las reacciones de transferencia al solvente.

6.7 Catalizadores de Rutenio

Los primeros reportes de polimerizacion ATRP utilizando complejos de rutenio
fueron llevados a cabo por Sawamoto y colaboradores(Kotani, Kamigaito &
Sawamoto, 1999a) empleando catalizadores de rutenio RuClz(PPhs)s (Ph=CeHs) (C-
1). La polimerizacién estudiada fue de MMA en solucién con tolueno a 60°C con
CCls como iniciador, en presencia del alcoxido MeAl(ODBP)2 (Metilaluminio-bis-
(2,6-di-tert-butilfen6xido) como aditivo o co-catalizador, obteniendo pesos
moleculares controlados con valores de indices de polidispersidad estrechos. El
catalizador derivado indenilo (C-2) da una alta velocidad de polimerizacién de
MMA(Simal, Demonceau & Noels, 1999; Simal, Sebille, Hallet, Demonceau & Noels,
2000), el catalizador (C-3) es versatil en las polimerizaciones radicalicas controladas
de diferentes monémeros como MMA y estireno utilizando iniciadores clorados y
Al(O-iPr)s como co-catalizador obteniendo pesos moleculares controlados y indices

de polidispersidad estrechos en solucion de tolueno a 80°C(Takahashi, Ando,

35



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez

Kamigaito & Sawamoto, 1999). La serie de complejos basados en p-cimeno
diclorados de Ru, con varias fosfinas (C-4) fueron usadas en polimerizaciones
controladas con diferentes mondmeros obteniendo resultados interesantes tanto en
polimerizacion controlada como en la reaccion de adicion tipo Kharasch (Simal,
Sebille, Hallet, Demonceau & Noels, 2000). EI compuesto (C-5), es una especie
dinuclear en donde uno de los fragmentos posee estructura medio sandwich y la
otra un carbeno metalico donde el rutenio es pentacoordinado, ambos fragmentos
se esperaban fueran activos en ATRP y en efecto resultd activo a la polimerizacién
controlada de MMA vy estireno(Clercq & Verpoort, 2002). Sawamoto Yy
colaboradores(Fuji, Kamigaito & Sawamoto, 1999) reportaron complejos de Ru con
ligantes de fosfinas idnicos (C-6), los cuales presentan buena solubilidad en agua y
metanol los que permiten polimerizar de manera controlada el 2-
hidroxietilmetacrilato (HEMA). En la figura 4 se muestran los complejos

mencionados anteriormente.

36



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez

.-Ru
Ph;P"'
Ph4P Cl g P/ ~cai
C-1 v
: —©—<L' PCy,
Ph,pi+RY R m’c’?
3 S CIV N sCys -
Ph,l’/ Cl c( L POy EHLCH.CHLCoHs
) @) C-4

R=HR=26 Med-BCHy RN\

P(mSPh)Ph,
| SO,-Na*
R \ -P(mSPh)Ph j
a P(mSPh)Ph ,

Figura 4. Complejos de rutenio usados en ATRP.

Los complejos de rutenio son mas resistentes a la hidrolisis por agua comparado
con los de cobre, esto implica una enorme ventaja en la utilizacién de compuestos
de rutenio para procesos en medios acuosos. La gran mayoria de los complejos de
rutenio aplicados hasta ahora en ATRP tienen uno o dos halégenos coordinados

(cloruros) y ligantes fosfinas, ademas conforman compuestos neutros(Diaz, 2011).

37



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez

6.8 Membranas Cataliticas para la Produccién de Biodiesel

Las membranas cataliticas son catalizadores heterogéneos que presentan
multiples ventajas en la produccion de biodiesel, ya que su funcionamiento es
simple, se eliminan facilmente de la reaccion, no provocan corrosion en los equipos,
pueden funcionar a presion y temperatura moderada, la conversion es directa y con
alto rendimiento, ademas se pueden reciclar. Por esto, las membranas cataliticas
constituyen una excelente opcién para reducir los costos de la produccion de

biodiesel.

El funcionamiento de las membranas se basa en la interaccion entre los reactivos
y los grupos funcionales de la membrana polimérica, que actian como catalizadores
en la reaccion de transesterificacion y esterificacion de triglicéridos y acidos

grasos(Corzo-Gonzalez, 2016).

Actualmente ya se han llevado a cabo varios estudios para la preparacion de
membranas para la producciéon de biodiesel. Aca-Aca y colaboradores(Aca-Aca et
al., 2018) reportaron la preparacion de membranas a partir de acido poliacrilico
(PAAc) entrecruzado con &cido 4,40-diamino-2,20-bifenil sulfénico (BDSA), se
comparé con las membranas de alcohol polivinilico entrecruzadas con &cido
succinico, obteniendo una capacidad de intercambio idénico similar y el doble de
capacidad de hinchamiento para el metanol y el aceite de soja, asi como un mayor

coeficiente de difusion y absorcién de metanol y glicerol.
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Zhu y colaboradores(zhu et al., 2010) realizaron membranas cataliticas a partir
de mezclas de poli(acido estirensufonico) (PSSA) y alcohol polivinilico (PVA)
empleados como catalizadores para la produccion de biodiesel a partir de aceite de
cocina usado, la membrana se entrecruz6 a 120°C, esta presenté el mejor

comportamiento catalitico obteniendo una conversion del 80%.

6.9 Membranas Cataliticas PVA/PAMPS

En el laboratorio de membranas de la unidad de materiales del Centro de
Investigacion Cientifica de Yucatdn ya se han realizado estudios sobre
catalizadores heterogéneos, destacando las membranas cataliticas realizadas a
base de mezclas poliméricas de PVA con diversas concentraciones de PAMPS vy
entrecruzadas con SA (Corzo-Gonzélez, 2016), las cuales han demostrado su

rendimiento catalitico y su aplicacion en la produccién de biodiesel.

Se realizaron membranas de PVA/PAMPS entrecruzadas con 10% de SA a
100°C por 1 hora, estas arrojaron un alto grado de hinchamiento para el agua, el
metanol y un aumento en su hinchamiento en el aceite, asi como un aumento en su
capacidad de intercambio i6nico con forme al incremento en la concentracion de

PAMPS en la muestra.

Actualmente estas membranas se utilizan como catalizadores para la produccion

de biodiesel en el reactor de pervaporacion ubicado en la planta piloto de la unidad
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de materiales, obteniendo altos rendimientos de entre 90-94% en un tiempo de 360

horas de reaccion.

6.10 Acido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfénico

El AMPS es un mondémero aniénico, el cual es portador de un grupo sulfénico
(acido fuerte). Debido a su caracter altamente hidrofilico y a su estabilidad
hidrolitica, térmica y mecanica tiene gran interés como componente activo de fibras
acrilicas, en el tratamiento de aguas, adhesivos, latex y en algunos productos para

cuidado personal, como aceites y cremas.

Presenta una excelente capacidad de absorcion de agua (sus derivados pueden
considerarse en algun caso como superabsorbentes) lo que le hace util en
formulaciones de hidrogeles. Ademas, puede formar complejos con polielectrolitos
catibnicos y tiene propiedades lubricantes, adhesivas y es un componente

biocompatible.

O cH; O
chﬁ,ﬂ\ Jwﬁ—OH
NHoch, o

Figura 5. Acido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfénico (PAMPS).
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6.11 Metacrilato de 2-hidroxietilo

El metacrilato de 2-hidroxietilo es un mondmero industrial, los polimeros basados
en HEMA tienen amplias aplicaciones en cirugia y medicina, entre las que destacan:
lentes de contacto, recubrimientos hemocompatibles, cicatrizantes, membranas de
dialisis, proétesis quirdrgicas, etc. Esto se debe a su capacidad para formar

hidrogeles biocompatibles.

OH
CH,

Figura 6. Metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA).

En este trabajo se propone llevar a cabo la sintesis del copolimero poli (acido 2-
acriloamido-2-metilpropanosulfonico) (PAMPS) -b- poli (2-hidroxietiimetacrilato)
(PHEMA) catalizada por rutenio mediante la técnica de polimerizacion radicalica por
transferencia de atomos (ATRP por sus siglas en inglés). Con el blogue polimérico
de PAMPS tendremos grupos sulfénicos acidos incluidos a lo largo de la cadena
polimérica que funcionaran como los sitios activos para llevar a cabo la
transesterificacion de los acidos grasos. El segundo bloque polimérico de PHEMA
permitira la creacion de micro-canales dentro de la estructura polimérica que

promovera un transporte mas efectivo de los reactivos a través de la membrana y
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permitird llevar a cabo reacciones de entrecruzamiento con los grupos —OH

disponibles en su estructura.
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7. METODOLOGIA

7.1 Reactivos y Disolventes

Los mondémeros metacrilato de 2-hidroxietilo (99%) y acido 2-acriloamido-2
metilpropanosulfénico se adquirieron de Sigma Aldrich, previo a su uso, el HEMA
se paso por una columna empacada de alimina béasica y posteriormente se destild

a presion reducida para remover el inhibidor.

El metanol, diclorometano, agua (grado HPLC), acetona, dimetilformamida, éter
dietilico anhidro, acetonitrilo anhidro y 2-bromoisobutirato de etilo se obtuvieron

comercialmente de Sigma Aldrich y se usaron como se recibieron.

7.2 Sintesis del catalizador de [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)z]PFe.

El complejo [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)z]PFs se sintetiz6 en un matraz Schlenk
previamente desgasificado por triplicado, en el cual se coloc6 0.5 g del dimero de
rutenio, 0.0815 g de hidroxido de sodio y 0.73 g de hexafluorofosfato de potasio
(KPFs). Se agregaron 30 ml de acetonitrilo anhidro y 0.3 ml de 2-fenilpiridina se
purgd nuevamente por triplicado y la reaccién se dejo por 19 horas con agitacion y
a 45°C en un bafio de aceite para controlar la temperatura. Se evaporé el disolvente
a presion reducida y se purific6 en una columna empacada con alimina utilizando

diclorometano como eluyente. Se colecté la fraccion amarilla en un matraz de tres
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bocas y nuevamente se evapor6 a sequedad, después se lavo con éter dietilico
anhidro y se guardd en atmdésfera de nitrégeno hasta agregar 1,10-fenantrolina y 30
ml de acetonitrilo, la reaccidn se efectud con agitacion y a temperatura ambiente por
19 horas. Al término de la reaccion se evaporé a presion reducida y se purificd en

una columna empacada de alimina utilizando una mezcla de

diclorometano/acetonitrilo como eluyente. Se colecto la fraccion café oscuro en un
matraz de tres bocas y nuevamente se evaporé a presion reducida, el catalizador

obtenido se lavo con éter dietilico y se sec6 a vacio.

/ \ MeCN
' NaOH . .
MeCN
@ N ) N, | YN
Rll‘-.,___.‘ + J {-IIJ(‘T\ g i..l
\\ - & = 19 Horas N
SN o T
{, ‘N 45°C N \( \Ii‘
) /? | <
P
B 1+
MeCN
MeCN,, \\( Me oS
%, | oW + CHsON
Ri ) P _
PFy = N 19 Horas
\N(‘\le | Temp. \_\'(*“f
S _~N Ambiente N
® »

Figura 7. Sintesis del complejo Ru[(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PFe.
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7.3 Sintesis de poli (&cido 2-acriloamido- 2-metilpropanosulfonico) (PAMPS).

Para la sintesis de PAMPS, inicialmente el catalizador y el monémero fueron
pesados y agregados a un matraz Schlenk de 25 ml para después desgasificarlo
con la ayuda de una linea Schlenk mediante ciclos de vacio-nitrégeno cinco veces.
Posteriormente, se hizo una mezcla de dimetilformamida (DMF)/agua en una
proporcion 50/50 y se desgasificé por 20 minutos para después ser agregado al
matraz Schlenk. Se congel6 el matraz con nitrégeno liquido para nuevamente
desgasificarlo con ciclos de vacio-nitrégeno cuatro veces. Finalmente se agregé el

iniciador de etil a- bromoisobutirato (EBIB).

La reaccion se llevo a cabo con agitacién a una temperatura de 80°C en bafio de

aceite para controlar la temperatura y se dej6 reaccionar durante 24 horas.

H>
/
—0 n
HN O
Rul(Phypy WP hen)(MCMe)lPF, NH
HSC CHg cBiE o=
| HSCTLCHS
DMF/H,0
80°C e—
D:SIIO O_§_O
OH OH

Figura 8. Sintesis de PAMPS.
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En la mayoria de las polimerizaciones realizadas se empleo la siguiente relacion

molar:

Tabla 1. Relaciones molares empleadas.

Relacion Molar

AMPS 200
Iniciador 1
Catalizador 1

7.4 Cinética de reaccion

Se realiz6 la sintesis como se describe anteriormente, se tomaron muestras del
matraz Schlenk después de ciertos intervalos de tiempo con la ayuda de una jeringa.
Las muestras fueron sacadas cada hora y se fueron depositando en tubos para

RMN-!H y se disolvieron con D20.

7.5 Sintesis del copolimero PAMPS-b-PHEMA

Se sintetizé previamente el bloque de PAMPS de acuerdo con la metodologia
anterior a 80°C por 8 hora, después se le agregé 1 ml del monémero HEMA,
previamente desgasificado por 20 minutos. Se dejé la reaccidn por

aproximadamente 1 hora a la misma temperatura y con agitacion.
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Figura 9. Sintesis del copolimero PAMPS-b-PHEMA.
La purificacién se llevo a cabo disolviendo el copolimero en metanol y pasandolo
por una columna empacada de florisil para eliminar los restos del catalizador de

rutenio.

7.6 Caracterizacion
La caracterizacion de los polimeros y copolimeros realizados se llevaron a cabo
mediante RMN-'H, tomando una pequefia muestra depositada en tubos para

resonancia y disolviendo con D:20.

7.7 Elaboracion de membrana de PAMPS-b-PHEMA

Para la elaboracion de las membranas, en un matraz Erlenmeyer de 25 ml se
peso 0.6 g del copolimero sintetizado para después disolverlo en 9.23 ml de una
mezcla metanol/agua en una proporciéon 70/30, se coloco en una parrilla con
agitacion y a una temperatura de 60°C por 24 horas. El matraz se envolvio en papel

aluminio para mantener la temperatura. Transcurridas las 24 horas se dej6 enfriar y
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se agreg6 0.057 g de acido succinico para nuevamente dejar disolviendo por 24

horas a temperatura ambiente.

Se realiz6 un molde para la formacion de la membrana, utilizando un aro de metal
sobre un cuadro de vidrio forrado con teflon. Posterior a eso, se nivelo la parrilla a

utilizar con la ayuda de un nivel y se colocé el molde sobre la parrilla nivelada.

Pasadas las 24 horas mencionadas anteriormente se coloc6 la solucion sobre el
molde y se dej6 evaporar el disolvente por otras 24 horas a una temperatura de

60°C.

Figura 10. Evaporacion del disolvente en la membrana.

Después de evaporarse el disolvente se despegd del molde la membrana
obtenida y se colocé sobre papel filtro para después meterla a secar en la estufa de

vacio por 24 horas y a una temperatura de 60°C. Transcurridas las 24 horas, se
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coloc6 nuevamente en la estufa por una hora a 100°C y sin vacio para llevar a cabo

el entrecruzamiento de la membrana.
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8. RESULTADOS

8.1 Polimerizaciones

En la primera parte del proyecto se estudio la polimerizacion del metacrilato de
2-hidroxietilo catalizada por el complejo de rutenio [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe):z]PFs, 2-
bromo isobutirato de etilo (EBIB) como iniciador y utilizando metanol como
disolvente con el propdsito de que el primer blogue del copolimero fuera el PHEMA,
sin embargo las polimerizaciones resultaron ser un fracaso ya que no hubo
polimerizacion en 24 horas, puesto que en estudios anteriores la polimerizacion se
lleva a cabo en aproximadamente 1 hora. Por esto, se tom6 como segunda opcion
sintetizar primero el poli (4cido 2-acriloamido-2-metilpropanosulfénico) utilizando

una mezcla de dimetilformamida/agua (50/50) como disolvente.

Durante las primeras pruebas de polimerizacion el porcentaje de conversion para
el PAMPS también resultaron muy bajos; debido a la humedad del ambiente los
catalizadores de rutenio se oxidaban muy rapido disminuyendo la eficiencia de este,

por lo que hubo necesidad de sintetizar nuevamente el catalizador.

8.2 Sintesis del copolimero PAMPS-b-PHEMA

Después de lograr sintetizar exitosamente el macroiniciador (PAMPS) se
procedié a agregar el bloque de PAMPS, durante la primera prueba solo se
agregaron 0.7 ml de HEMA, por lo que este bloque no crecio lo suficiente como se

puede apreciar en la figura 11.
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Figura 11. Espectro de RMN-1H para el PAMPS-b-PHEMA registrado en D20.

Las sefiales H3 y H4 son las que identifican a los grupos funcionales del PHEMA y

como se puede observar un crecimiento fue muy pequefio.

8.2 Cinéticas de Reaccion del PAMPS
Se llevaron a cabo tres cinéticas para la polimerizacién del PAMPS, dos de ellas
se realizaron utilizando EBiB como iniciador y en la tercera se utilizd6 metil 4-

bromometilbenzoato, sin embargo, en ninguna de las cinéticas hubo
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reproducibilidad. En la siguiente tabla se muestran las condiciones y las cantidades

empleadas.

Tabla 2. Cantidades y condiciones empleadas en las cinéticas de reaccion.

Mondémero  Solvente  Catalizador

Iniciador Iniciador Temperatura (°C
(gr) (mi) (mg) peratura (°C)
EBiB 1.5651 2.2 25.7 6 ul 75
Methyl 4-
1.2 . 20.2 7.2
(Bromomethyl)Benzoate 253 0.806 0 me 80
EBIB 1.5714 2.1 26.6 5.6 ul 83

En la primera cinética realizada se fue muestreando cada 2 horas depositando
una gota en tubos para resonancia magnética y el resto de la muestra se fue
depositando en viales para GPC, sin embargo, por fallas en el equipo de
cromatografia de permeacion en gel fue imposible realizar las pruebas para
determinar el peso molecular real del polimero (lo mismo para el resto de las
cinéticas). En cuanto a los espectros de resonancia se puede apreciar en la figura

11 el crecimiento de las sefales que identifican al PAMPS.

52



TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Tuxtla Gutiérrez

Al234
24 horas 1 'I | L
10 horas ' l, |
"\-\.\_\_H_ 3
Al Y A2
R horas Ilj:{j La
HN
Ad
6 horas H4C CH4 ta
_ A3
, SO-H
4 horas l,
2 horas |,
I.-B=E I.-BiC i -1'5 l.-i'I:I ’ l.;:|5 ’ I.-SJ:I '..-5'5 '..;l:l |.-4-5 ’ I.;-r:' . 1 -]5 ) l.-3:l

f1 {ppm))

Figura 12. Espectro de RMN-1H para el PAMPS de la primera cinética registrada

en D20O.

Con las integrales obtenidas en el espectro de resonancia se pudieron calcular
el porcentaje de conversion, peso molecular tedrico y el orden de la reaccion, en

tabla 3 se muestran los resultados obtenidos.
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Tabla 3. Porcentaje de conversion, peso molecular y Ln[Mo]/[Mt] en la primera

cinética.
t(hrs) %Conversion PMtedrico Mt Ln[Mo]/[Mt]
2 4 1657.964817 3.5904 0.040821995
4 6.666666667 2763.274695 3.490666667 0.068992871
6 9 3730.420838 3.4034 0.094310679
8 93.33333333 38685.84573 0.249333333 2.708050201
10 96.66666667 40067.48308 0.124666667 3.401197382
24 98 40620.13802 0.0748 3.912023005

En la figura 13 (a) se puede observar que durante las primeras 6 horas hay muy

poca conversion en el polimero y a partir de las 8 horas hay un incremento

considerable en la conversion, también en (b) se observa que hay un aumento del

peso molecular a medida que la conversion crece.

Conversion (%)
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Figura 13. (a) Conversién vs tiempo (b) Peso molecular tedrico vs conversion en

la primera cinética.
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En la segunda cinética se prob6 un iniciador nuevo el cual nos dio una
conversion mas baja en 24 horas de reaccion, en la figura 14 se muestra el espectro

de resonancia y en la tabla 4 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 14. Espectro de RMN-1H para el PAMPS de la segunda cinética registrada

en D20.
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Tabla 4. Porcentaje de conversion, peso molecular y Ln[Mo]/[Mt] en la segunda

cinética.
t(hrs) %Conversion PMtedrico Mt Ln[Mo]/[Mt]
4.492362983 1.85E+03 3.571985624 0.045963973
4.666666667 1.92E+03 3.565466667 0.047790664
6.666666667 2.74E+03 3.490666667 0.068992871
16 6.57E+03 3.1416 0.174353387
19.66666667 8.08E+03 3.004466667 0.218985541
24 39.33333333 1.62E+04 2.268933333 0.499775788

En la figura 15 (a) se observa que a pesar de que la conversion es menor el

comportamiento es un poco mas lineal comparada con la cinética anterior.
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Figura 15. (a) Conversion vs tiempo (b) Peso molecular tedrico vs conversion en

la segunda cinética.

La tercera cinética se realizo nuevamente con el iniciador de EBIB para revisar

gue hubiera reproducibilidad, sin embargo, a pesar de haber utilizado las mismas
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condiciones de reaccién esta polimerizacion llego al 98% de conversién en 4 horas.

En la figura 16 se muestra el espectro de resonancia y en tabla 5 se muestran los

resultados obtenidos.

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

Figura 16. Espectro de resonancia para el PAMPS de la tercera cinética

registrado en D20.

Tabla 5. Porcentaje de conversion, peso molecular y Ln[Mo]/[Mt] en la tercera

cinética cinética.

t(hrs) %Conversion PMtedrico Mt Ln[Mo]/[Mt]
1 3.333333333 1.38E+03 3.615333333 0.033901552
2 7 2.90E+03 3.4782 0.072570693
3 19.33333333 8.01E+03 3.016933333 0.214844748
4 98 4.06E+04 0.0748 3.912023005
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Figura 17. (a) Conversion vs tiempo (b) Peso molecular tedrico vs conversion en

la tercera cinética.

8.3 Sintesis de PAMPS-b-PHEMA

En la primera copolimerizacién debido a que solo se agregaron 0.7 ml de HEMA

este bloque no creci6 lo suficiente como se puede observar en la figura 18.
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Figura 18. Espectro de resonancia para el PAMPS-b-PHEMA registrado en D20.

En la figura 19 se muestra el espectro de resonancia de la segunda

copolimerizacion en la cual se agreg6 un ml de HEMA, se puede observar que ahora

la presencia del PHEMA se hace mas notable.
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Figura 19. Espectro de resonancia para el PAMPS-b-PHEMA registrado en D20.

En donde H1,2,3,4,5 son las sefiales de los grupos terminales que identifican al

PHEMA 'y Al1,2,3,4,5 son las sefales que identifican al PAMPS.

8.4 Membranas cataliticas de PAMPS-b-PHEMA
Aun no se tienen resultados precisos, ya que las membranas que se han
realizado han sido muy quebradizas e imposibles de entrecruzar por lo que no se

han podido realizar aun la caracterizacion de las membranas ni la prueba en la
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produccion de biodiesel. Por ahora aun se sigue trabajando en la mejora de las

membranas.

9. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Durante la residencia profesional que fue realizada en el Centro de Investigacion
Cientifica de Yucatan se planeaba llevar a cabo seis objetivos especificos, de los
cuales hasta el dia de hoy solo se han podido llevar a cabo cuatro de ellos por

cuestiones de tiempo.

En la primera parte del proyecto, se planted sintetizar el polimero de HEMA que
serviria como el primer bloque del copolimero, sin embargo, no se logré polimerizar
la reaccion, el factor que pudo contribuir a que esto sucediera es la humedad en el
ambiente debido a que esto acelera el proceso de oxidacion en el complejo de

rutenio utilizado como catalizador.

Debido al catalizador de rutenio oxidado, se tuvo que sintetizar uno nuevo, con
este se repitid en varias ocasiones la polimerizacion del HEMA, sin tener éxito
alguno. Por este motivo se tomo la decision de sintetizar el PAMPS como primer
bloque para el copolimero, dando resultados positivos después de varios intentos

fallidos.

En las cinéticas de reaccion realizadas para el PAMPS se utilizaron dos

iniciadores diferentes para comparar el tiempo de reaccién, con el metil 4-
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bromometilbenzoato se logré obtener una conversion de 39% a las 24 horas de
reaccion, mientras que con el iniciador de EBIB se logr6 obtener una conversion de

98% a las 24 horas de reaccion, demostrando ser mas eficiente en la polimerizacion.

Se logro sintetizar el copolimero de PAMPS-b-PHEMA, obteniendo un grado de
copolimerizacion de 32% para el PAMPS, lo que demuestra que el blogue de
PHEMA creci6 mas rapido con tan solo una hora de reaccion mientras que para el

PAMPS se necesitaron 24% horas para obtener una conversion de 98%.

Debido a fallas en los equipos de infrarrojo y cromatografia de permeacion en gel
fue imposible caracterizar el copolimero obtenido por estos métodos, sin embargo,
los espectros de resonancia magnética nuclear demostraron la presencia de los
grupos terminales del PAMPS y del PHEMA, lo que nos indica que el copolimero

fue exitosamente sintetizado.

En la elaboracién de las membranas con el copolimero obtenido se presentaron
algunas dificultades debido a que las membranas resultaron demasiado
quebradizas lo que hizo muy dificil su manejo, por lo que es necesario aumentar el
peso molecular del copolimero para que la membrana resultante sea mas gruesa,
ademas, el proceso de entrecruzamiento no se pudo realizar ni agregando acido
succinico que es el agente entrecruzante ni exponiéndolo a altas temperaturas. Es
por este motivo que hasta el momento ha sido imposible probar el desempefio de
estas membranas en la reaccion de transesterificacion ya que las membranas se

disuelven facilmente en metanol.
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Por el momento se esta trabajando en mejora del copolimero, aumentando su
peso molecular para lograr membranas mas gruesas, y en nuevos meétodos para
lograr el entrecruzamiento de la membrana y asi poder probarlas como

catalizadores en la produccién de biodiesel.

Como recomendacion para el laboratorio de membranas seria mantener un
inventario de los materiales y disolventes existentes en el laboratorio, asi como tener
un orden de estos, ya que a veces es complicado buscar entre todos los reactivos
gue hay en los estantes, mientras que para la unidad de materiales seria realizar un
mantenimiento periddico de los equipos para evitar fallas pues en ocasiones no se

pueden realizar las pruebas necesarias debido a esto.
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10. COMPETENCIAS DESARROLLADAS Y APLICADAS
En el presente proyecto de residencia, se han desarrollado y aplicado las

siguientes competencias:

Competencias especificas:

Conocimiento y comprension de conceptos y principios relacionadas con

la polimerizacion.

e Manipular con seguridad materiales quimicos.

e Llevar a cabo procedimientos de sintesis en el laboratorio.

e Interpretacion de datos procedentes de observaciones y medidas en el
laboratorio.

e Interpretacion de métodos de caracterizacibn como la resonancia

magnética nuclear.

Competencias genéricas:

Aplicar los conocimientos en la practica.
¢ Identificar, planear y resolver problemas.
e Capacidad de analisis y sintesis.

e Capacidad de organizar y planificar.

e Resolucion de problemas.
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Toma de decision.

Trabajo en equipo.

Compromiso ético.

Capacidad de aplicar los conocimientos en la practica.
Aprendizaje autébnomo.

Adaptacion a nuevas situaciones.
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12. ANEXOS

Figura 20. Hoja de firmas de asesor y revisores.
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Figura 21. Reporte uno de asesorias.
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Figura 22. Reporte dos de asesorias.
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Figura 23. Reporte tres de asesorias.
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