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1. Resumen

En el presente trabajo se muestran los resultados de la sintesis y caracterizacion de una variedad de
copolimeros solubles en agua que contienen al grupo fenilarsénico (polielectrolitos). Dichos copolimeros
fueron sintetizados via radicales libres y su estudio cinético se llevd a cabo mediante la técnica de
dilatometria. Se utilizaron diferentes relaciones M;:M, (90:10, 75:25, 50:50, 25:75 y 10:90) de los
mondmeros o- y p-metacriloilaminofenilarsonato de sodio (o- y p-MAFA-Na) con diferentes comonémeros
acrilicos (acrilato de sodio (AA-Na), metacrilato de sodio (AM-Na) y acrilamida (AAD)), con el objetivo de
estudiar su reactividad (r;,r,) y las caracteristicas fisicoquimicas de los polimeros. Tanto los monémeros como
los polimeros obtenidos fueron caracterizados por infrarrojo y resonancia magnética nuclear de proton. La
velocidad de reaccion fue mayor para los copolimeros o-MAFA-Na-co-AM-Na que para los copolimeros p-
MAFA-Na-co-AM-Na probablemente como consecuencia de la proximidad del arsenato de sodio al doble

enlace

2. Introduccion

Los polielectrolitos son compuestos macromoleculares que contienen grupos
funcionales, los cuales tienen la capacidad de disociarse en solucion para formar iones. La
sintesis y estudio de las propiedades fisicoquimicas de dichos polimeros ha generado un
gran interés en los udltimos afios debido a sus aplicaciones. Dependiendo del grupo
funcional introducido en el polimero pueden ser utilizados como floculantes en el
tratamiento de aguas, entre otros. En el caso particular del grupo funcional acido arsénico (-
AsO(OH),) es utilizado para la deteccién de los iones metélicos de Al, Be, In, Thy Zr [1] y
cuando esta unido a un anillo aromatico actia como un ligante bidentado reaccionando con
varios iones metélicos a diferentes valores de pH [2]. La presencia de dicho grupo en los
monomeros o- y p-MAFA les ha conferido la capacidad de atrapar y flocular iones como el
Cu?*[2-4]. Por otra parte, en mondmeros como el AA-Na y el AM-Na, se ha encontrado

que el grupo carboxilato en funcién del pH puede actuar como una estructura monodentada
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0 bidentada interaccionando con iones como Ni**, Cu®*, Co®** Cr** [56]. Las
homopolimerizaciones de diferentes mondmeros con dichos grupos funcionales ya han sido
estudiadas [2,4]. Sin embargo, no hay informacién en la literatura sobre la
copolimerizacion de monémeros tal como el o- y p-MAFA-Na, AA-Nay AM-Na.

En el presente trabajo se estudid la copolimerizacion de monomeros con los grupos
funcionales arsonato y carboxilato y se determinaron las relaciones de reactividad
utilizando los métodos de Mayo-Lewis [7] y Fineman-Ross [8] para evaluar la reactividad

de cada uno de los monémeros y la composicion de los copolimeros.

3. Condiciones experimentales
3.1. Sintesis de o- y p-MAFA, asi como de o- y p-MAFA-Na, AA-Na y AM-Na [2]

El o- y el p-MAFA se obtuvieron por condensacion. En un matraz de tres bocas se
disuelven 14g de o- 6 p-MAFA en 250 mL etanol. El matraz se colocé en bafio de hielo y
se le adiciono lentamente cloruro de metacriloilo recién destilado (7.7 mL o-MAFA y 7.9
mL p-MAFA). Una vez terminada la adicién, la mezcla de reaccion se mantuvo en el bafio
de hielo y se dejo en agitacion por 18 h (24 h p-MAFA). Se precipitdé con 850 mL de agua
destilada fria y se mantuvo en agitacion por 12 h (24 h p-MAFA). Posteriormente se filtré a
vacio y se purificé recristalizandose en agua destilada. El producto obtenido se filtr6 a
vacio y se puso a secar a 95°C por 12 h. Por otra parte, la formacion de las sales de los
acidos se llevo a cabo a través de una reaccion de neutralizacion con NaOH. En vaso de
precipitado se agregd NaOH y se puso en agitacion. Posteriormente se le adicion6
lentamente el &cido correspondiente. Una vez terminada la adicion, la mezcla de reaccion
se precipitdo con 200 mL de acetona. Se obtuvo un precipitado blanco, el cual se purifico
disolviéndolo en agua y se precipitdindolo en acetona. Todos los monomeros fueron
caracterizados por infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear de protén (*H NMR).

3.2. Cinética de copolimerizacién de los monémeros o- y p-MAFA-Na con los
comonomeros acrilicos AA-Na, AM-Na y AAD a diferentes relaciones molares iniciales
(90:10, 75:25, 50:50, 25:75 y 10:90)

Se prepararon dos soluciones acuosas: una contenia persulfato de potasio (K;S;0s)

en agua y otra la mezcla de los monémeros, ambas se burbujearon con argén y se

inyectaron al dilatometro, el cual se introdujo en un bafio de agua a 70°C por 7 h. El avance
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de la reaccion se hizo mediante dilatometria. La polimerizacion se detuvo por inmersion del
dilatdbmetro en un bafio de agua fria. EI polimero fue precipitado en acetona y lavado con
etanol. Su purificacién se llevo a cabo disolviéndolo en agua y volviendo a precipitar en
acetona. Finalmente fue secado a 90°C por 36 h. Los copolimeros obtenidos fueron
caracterizados IR y *H NMR.

4. Resultados y discusion
4.1. Cinética de copolimerizacién de los mondmeros o- y p-MAFA-Na con el comondmero
AM-Na

Como se puede observar en la figura 1 la velocidad de polimerizacion es mayor para
el copolimero o-MAFA-Na-co-AM-Na que para el copolimero p-MAFA-Na-co-AM-Na.
Esto quizé se deba a la posicion del grupo arsonato de sodio. En la posicion orto el efecto
inductivo de dicho grupo sobre el doble enlace serd més fuerte, lo que probablemente lo

haga mas reactivo.
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Figura 1. Cinética de polimerizacion del poli(o-MAFA-Na-co-AM-Na) (a) y del poli(p-MAFA-Na-co-AM-Na)
(b) utilizando diferentes relaciones molares (M1:M2): (<?) 90:10, (L) 75:25, (A) 50:50, (X) 25:75y (#)
10:90

4.2. Calculo de las relaciones de reactividad (ry,r,) para el copolimero o-MAFA-Na-co-
AM-Na.

Se hicieron los célculos preeliminares de las relaciones de reactividad para el
copolimero o-MAFA-Na-co-AM-Na mediante los métodos lineales de Mayo Lewis y
Fineman-Ross (figura2). Los valores de r; y r, para el primero son de 25 y 1.3
(respectivamente), mientras que para el segundo son de 2.45 y 1.58 (respectivamente). Los
resultados sugieren que la copolimerizacion no se llevé a cabo y que en su lugar se

obtuvieron dos homopolimeros, lo cual contradice lo visto en los espectros de RMN"H, en
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donde se observa la formacion del copolimero, lo anterior debido a que los valores
utilizados de la composicién m; en el copolimero, se calcularon de manera aproximada a

partir de los espectros de RMN’H.
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Figura 2. Determinacion de constantes de reactividad mediante el método de Mayo-Lewis(a) (relaciones
iniciales: (a) 90:10, (b) 75:25, (c) 50:50, (d) 25:75) y el método de Fineman-Ross (b)

5. Conclusiones

La velocidad de copolimerizacion es mayor para la familia de copolimeros o-
MAFA-Na-co-AM-Na. Al parecer, el radical del o-MAFA-Na es méas reactivo que el
radical del p-MAFA-Na, lo cual puede deberse a que en posicion orto el efecto inductivo
del arsenato de sodio sobre el doble enlace sera mas fuerte, lo que probablemente lo haga
mas reactivo.

Por otra parte, los valores de la composicion final del copolimero calculados a partir
de los espectros de *H NMR no fueron lo suficientemente precisos para poder calcular

correctamente los valores de las relaciones de reactividad.
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