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Abstract- La síntesis de macromonómeros solubles (agua) de dos isomeros ácidos o - y p -
metacriloilaminofenilarsónico y sus respectivas sales de sodio por ATRP se efectuaron en solución. El
seguimiento cinético de ATRP de o-MAFA, p-MAFA-Na se realizó por dilatometría y se determinó el
porcentaje de conversión. Para el estudio se efectuaron polimerizaciones con los siguientes sistemas:
MCP/CuCl/Me6TREN, EBIB/CuCl/Me6TREN, ATCA/CuCl/Me6TREN, ATCA/CuCl/BA6TREN,
ABIB/CuBr/PMDETA y ABIB/CuBr/HMTETA. Las reacciones se llevaron a cabo en dilatómetros de 5 ml a
una temperatura de 48 °C y con un tiempo de reacción de 45 h. El porcentaje de conversión determinado fue
bajo, sin embargo la caracterización IR y RMN-H' confirmó al final que el poli(MAFA) tiene el grupo R
derivado del iniciador R-X. La caracterización del peso molecular se realizó por GPC. El interés del estudio
fue obtener polielectrolitos de manera controlada y evaluar la posible existencia de una coordinación del íon
metálico con el grupo -AsO(OH)2.

Introducción

Los polielectrolitos son de gran importancia en la naturaleza y de gran interés desde el
punto de vista científico, debido al gran contenido de grupos ionógenos en la
macromolécula que les permite tener diferentes aplicaciones y resolver problemas
analíticos como la extracción, concentración y separación de iones metálicos, así como la
purificación de agua y aceites contaminados. Las propiedades características interesantes de
los polielectrolitos son debidas a los grupos ionógenos enlazados (generalmente
covalentemente) a la cadena. El interés del trabajo es sintetizar nuevos polielectrolitos vía
ATRP con el grupo funcional -AsO(OH)2 (ácido arsónico) puesto que es un agente
quelatante.1 Para el estudio cinético de ATRP de o-MAFA, p-MAFA-Na se utiliza el
método de dilatometría, que consiste en medir el cambio de volumen de una solución en
función del tiempo de reacción. El cambio se relaciona al coeficiente de contracción
estimada de la densidad del polímero y monómero2.

En años recientes ha habido un rápido crecimiento e interés en el desarrollo y
entendimiento de nuevos métodos de polimerización vía radical controlada (CRP, control
radical polymerization). Dichos procesos están basados en el establecimiento de un
equilibrio dinámico entre el crecimiento de una cantidad pequeña de radicales libres y una
gran cantidad de especies latentes. Las especies latentes pueden ser haluros de alquilo,
como en la polimerización vía radical de transferencia de átomo ATRP de las siglas en
inglés (atom transfer radical polymerization) o DT (transferencia degenerativa). El
mecanismo que se ha propuesto que sigue la polimerización vía ATRP es el que se muestra
en la Figura 1.
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Los radicales o especies activas, son generadas a través de un proceso redox reversible
catalizado por un complejo de metal de transición, Mt

nLmY, el cual padece una oxidación
de un electrón con abstracción de un átomo de (pseudo)halógeno, X, de una especie
durmiente, PnX, el proceso ocurre con una velocidad constante de activación, kact y
desactivación kdeact Las cadenas poliméricas crecen por la adición de monómero a los
radicales en una manera similar a la polimerización por radicales libres con la velocidad de
propagación constante kp

3.

Parte experimental

Para el estudio cinético de polimerización vía ATRP se utilizaron los monómeros ácidos o-
y p-MAFA, los cuales se obtuvieron por condensación de o- ó p-arsanílico y el cloruro de
metacriloilo con una relación molar de 1:1.2, Figura 2. La síntesis se hizo disolviendo los
ácidos o-arsanílico ó p-arsanílico en etanol y se adicionó el cloruro de metacriloilo recién
destilado gota a gota. La reacción a reflujo, con agitación constante a una temperatura de 4
ºC se dejó por 4 h. El producto se precipitó con agua, se purificó por recristalización.

La formación de la sal de sodio (p-MAFA-Na) se obtuvo mediante una reacción de
neutralización del p-MAFA con NaOH con una relación molar 1:2.2.

Las reacciones de polimerización vía ATRP se llevaron a cabo utilizando un sistema
multicomponente [M]0/[I]0/[Mt

n-Y]0/[L]0   con una relación molar 100:5:7:7
respectivamente. Los sistemas utilizados fueron: MCP/CuCl/Me6TREN4,
EBIB/CuCl/Me6TREN4,  A T C A5/CuCl/Me6TREN4,  A T C A5/CuCl/BA6TREN5,
ABIB/CuBr/PMDETA y ABIB/CuBr/HMTETA. Para la cinética se prepararon soluciones
de [I]0=0.02 M, la cual se adicionó a un dilatómetro, se purgó con Argón por 30 mín.
Inmediatamente se selló el dilatómetro. Posteriormente con una jeringa se adicionó 4 ml de
una solución (0.5M) que contiene [M]0/[Mt

n-Y]0/[L]0 previamente purgada. El dilatómetro
se colocó en un baño termostatizado a la temperatura de 48 °C por 45 h. Transcurrido el
tiempo de reacción el producto se precipitó con hexano ó acetona y se purificó con CHCl3 ó
con MeOH:acetona 25:75 (v/v) y se secó a vacío. Los productos obtenidos se caracterizaron

Figura 1. Mecanismo de polimerización vía ATRP
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Figura 2. Reacción de condensación para la obtención de los monómeros ácidos o- y p- MAFA
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por pruebas de solubilidad, punto de fusión y métodos espectroscópicos de IR, RMN’H y
GPC
Resultados y discusión

Los datos del Δ V/V de los sistemas o-MAFA:MCP:CuCl:Me6TREN, o-
M A F A : A B I B : C u B r : H M T E T A ,  o-MAFA:ATCA:CuCl:BA6T R E N ,  o-
MAFA:ATCA:CuCl:Me6TREN, o - MAFA:ABIB:CuBr:PMDETA y p-MAFA-
Na:MCP:CuCl:Me6TREN se muestran en las Figuras 4-8 respectivamente.
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Figura 3. ΔV/V con respecto al tiempo de reacción
para el sistema [M]0=0.5M, [I]0=0.02 M,
[Mt

+n]0=0.035 M, [L]0=0.035 M. donde el sistema es
o-MAFA:MCP:CuCl:Me6TREN
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Figura 4. ΔV/V con respecto al tiempo de reacción
para el sistema [M]0=0.5M, [I]0=0.02 M,
[Mt

+n]0=0.035 M, [L]0=0.035 M. donde el sistema es
o-MAFA:ABIB:CuBr:HMTETA
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Figura 5. ΔV/V con respecto al tiempo de
reacción para el sistema [M]0=0.5M, [I]0=0.02 M,
[Mt

+n]0=0.035 M, [L]0=0.035 M. donde el sistema
es o-MAFA:ATCA:CuCl:BA6TREN
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Figura 6. ΔV/V con respecto al tiempo de
reacción para el sistema [M]0=0.5M, [I]0=0.02 M,
[Mt

+n]0=0.035 M, [L]0=0.035 M. donde el sistema
es  o-MAFA:ATCA:CuCl:Me6TREN
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Figura 7. ΔV/V con respecto al tiempo de
reacción para el sistema [M]0=0.5M, [I]0=0.02 M,
[Mt

+n]0=0.035 M, [L]0=0.035 M, donde el sistema
es o-MAFA:ABIB:CuBr:PMDETA
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Figura 8. ΔV/V con respecto al tiempo de
reacción para el sistema [M]0=0.5M, [I]0=0.02 M,
[Mt

+n]0=0.035 M, [L]0=0.035 M, donde el sistema
es  p-MAFA-Na:MCP:CuCl:Me6TREN
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En las Figuras 9 y 10, se muestran los espectros de IR de los monómeros, los cuales al
comparar con los espectros de los productos de reacción Figuras 11 y 12. Dieron evidencia
de la formación de macromonómero en cada sistema, ya que no se observan las bandas
correspondientes al grupo –CH(CH3)=CH2  y la vibración ν C=C en 1624 cm-1, así como
las bandas δC-H a 905 cm–1

Los puntos de fusión (p.f.) no corregidos determinados para los macromonómeros de los
diferentes sistemas se muestran en la tabla 1. Se puede observar que los p.f. fueron menores
al o-MAFA excepto el del p-MAFA-Na. Con el sistema o-MAFA/EBIB/CuCl/Me6TREN
no se obtuvo producto.

Tabla 1. Puntos de fusión para los diferentes sistemas multicomponentes
SISTEMA PUNTO DE FUSIÓN
o-MAFA 134-136 °C
p-MAFA No funde

o-MAFA/MCP/CuCl/Me6TREN 94-96 º C
o-MAFA/EBIB/CuCl/Me6TREN No se obtuvo producto
o-MAFA/ATCA/CuCl/Me6TREN 98-100 º C
o-MAFA/ATCA/CuCl/BA6TREN 86-88 º C
o-MAFA/ABIB/CuBr/PMDETA 86-88 º C
o-MAFA/ABIB/CuBr/HMTETA 90-92 º C
p-MAFA-Na/MCP/CuCl/Me6TREN No funde

Figura 9. IR de monómero o-MAFA Figura 10. IR de monómero p-MAFA-Na

Figura 11. IR de macromonómero o-MAFA Figura 12. IR de macromonómero p-MAFA-Na
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En las figuras 13 y 14 se muestran los espectros de RMN'H para los productos que
confirmó la formación del macromonómero de o-MAFA y p-MAFA-Na.

Los resultados indicaron que la polimerización de o-MAFA con los diferentes sistemas
mostró la formación de macromonómero. Sin embargo, la polimerización del monómero p-
MAFA-Na ha sido complicada por la baja solubilidad del monómero en los diferentes
sistemas propuestos, aun con disolventes muy polares como DMFA:H2O.
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Figura 14. RMN'H de macromonómero p-MAFA-NaFigura 13. RMN'H de macromonómero o-MAFA
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