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Abstract- La sintesis de macromonomeros solubles (agua) de dos isomeros acidos o-y p -
metacriloilaminofenilarsénico y sus respectivas sales de sodio por ATRP se efectuaron en solucion. El
seguimiento cinético de ATRP de o-MAFA, p-MAFA-Na se realiz6 por dilatometria y se determino el
porcentaje de conversion. Para el estudio se efectuaron polimerizaciones con los siguientes sistemas:
MCP/CuCl/MesTREN, EBIB/CuCl/MecsTREN, ATCA/CuCl/MesTREN, ATCA/CuCl/BAGTREN,
ABIB/CuBr/PMDETA y ABIB/CuBr/HMTETA. Las reacciones se llevaron a cabo en dilatdmetros de 5 ml a
una temperatura de 48 °C y con un tiempo de reaccion de 45 h. El porcentaje de conversion determinado fue
bajo, sin embargo la caracterizaciéon IR y RMN-H' confirm¢ al final que el poli(MAFA) tiene el grupo R
derivado del iniciador R-X. La caracterizacion del peso molecular se realizé por GPC. El interés del estudio
fue obtener polielectrolitos de manera controlada y evaluar la posible existencia de una coordinacion del ion
metalico con el grupo -AsO(OH),.

Introduccion

Los polielectrolitos son de gran importancia en la naturaleza y de gran interés desde el
punto de vista cientifico, debido al gran contenido de grupos iondgenos en la
macromolécula que les permite tener diferentes aplicaciones y resolver problemas
analiticos como la extraccion, concentracion y separacion de iones metélicos, asi como la
purificacion de agua y aceites contaminados. Las propiedades caracteristicas interesantes de
los polielectrolitos son debidas a los grupos iondgenos enlazados (generalmente
covalentemente) a la cadena. El interés del trabajo es sintetizar nuevos polielectrolitos via
ATRP con el grupo funcional -AsO(OH), (4cido arsonico) puesto que es un agente
quelatante. Para el estudio cinético de ATRP de 0-MAFA, p-MAFA-Na se utiliza el
método de dilatometria, que consiste en medir el cambio de volumen de una solucién en
funcion del tiempo de reaccion. El cambio se relaciona al coeficiente de contraccion
estimada de la densidad del polimero y mondmero®.

En afios recientes ha habido un rapido crecimiento e interés en el desarrollo y
entendimiento de nuevos métodos de polimerizacion via radical controlada (CRP, control
radical polymerization). Dichos procesos estan basados en el establecimiento de un
equilibrio dindmico entre el crecimiento de una cantidad pequefia de radicales libres y una
gran cantidad de especies latentes. Las especies latentes pueden ser haluros de alquilo,
como en la polimerizacidn via radical de transferencia de atomo ATRP de las siglas en
inglés (atom transfer radical polymerization) o DT (transferencia degenerativa). El
mecanismo que se ha propuesto que sigue la polimerizacion via ATRP es el que se muestra
en la Figura 1.
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Figura 1. Mecanismo de polimerizacion via ATRP

Los radicales o especies activas, son generadas a través de un proceso redox reversible
catalizado por un complejo de metal de transicion, M;'L,,Y, el cual padece una oxidacion
de un electron con abstraccion de un atomo de (pseudo)haldgeno, X, de una especie
durmiente, P,X, el proceso ocurre con una velocidad constante de activacion, k. y
desactivacion kgeat Las cadenas poliméricas crecen por la adicion de mondmero a los
radicales en una manera similar a la polimerizacion por radicales libres con la velocidad de
propagacion constante k,”.

Parte experimental

Para el estudio cinético de polimerizacion via ATRP se utilizaron los mondémeros acidos o-
y p-MAFA, los cuales se obtuvieron por condensacion de o- 6 p-arsanilico y el cloruro de
metacriloilo con una relaciéon molar de 1:1.2, Figura 2. La sintesis se hizo disolviendo los
acidos o-arsanilico 6 p-arsanilico en etanol y se adiciond el cloruro de metacriloilo recién
destilado gota a gota. La reaccion a reflujo, con agitacion constante a una temperatura de 4
°C se dejo por 4 h. El producto se precipitd con agua, se purifico por recristalizacion.
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Figura 2. Reaccion de condensacion para la obtencion de los monémeros 4cidos o- y p- MAFA

La formacion de la sal de sodio (p-MAFA-Na) se obtuvo mediante una reaccioén de
neutralizacion del p-MAFA con NaOH con una relacion molar 1:2.2.

Las reacciones de polimerizacion via ATRP se llevaron a cabo utilizando un sistema
multicomponente [M]o/[1]o/[M;"-Y]o/[L]o con una relacion molar 100:5:7:7
respectivamente. Los sistemas utilizados fueron: MCP/CuCl/MesTREN?,
EBIB/CuCl/MesTREN®,  ATCA’/CuCl/MesTREN®, AT CA’/CuC/BA(TREN’,
ABIB/CuBr/PMDETA y ABIB/CuBr/HMTETA. Para la cinética se prepararon soluciones
de [1]0=0.02 M, la cual se adicioné a un dilatometro, se purgd con Argon por 30 min.
Inmediatamente se sell6 el dilatometro. Posteriormente con una jeringa se adicion6 4 ml de
una solucion (0.5M) que contiene [M]o/[M;"-Y]o/[L]o previamente purgada. El dilatdmetro
se colocd en un bafio termostatizado a la temperatura de 48 °C por 45 h. Transcurrido el
tiempo de reaccion el producto se precipitd con hexano ¢ acetona y se purificé con CHCl; 6
con MeOH:acetona 25:75 (v/v) y se seco a vacio. Los productos obtenidos se caracterizaron
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por pruebas de solubilidad, punto de fusion y métodos espectroscopicos de IR, RMN’H y
GPC
Resultados y discusion

Los datos del AV/V de los sistemas o-MAFA:MCP:CuCl:MesTREN, o-
MAFA:ABIB:CuBr:HMTETA, 0o-MAFA:ATCA:CuCl:BA(TREN , o-
MAFA:ATCA:CuCl:MesTREN, o-MAFA:ABIB:CuBr:PMDETA y p-MAFA-
Na:MCP:CuCl:MecTREN se muestran en las Figuras 4-8 respectivamente.
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Figura 4. AV/V con respecto al tiempo de reaccion
para el sistema [M]=0.5M, [I]=0.02 M,
[M;™]y=0.035 M, [L]¢=0.035 M. donde el sistema es
0-MAFA:ABIB:CuBr:HMTETA

Figura 3. AV/V con respecto al tiempo de reaccion
para el sistema [M]=0.5M, [I]=0.02 M,
[M;™]p=0.035 M, [L]¢=0.035 M. donde el sistema es
0-MAFA:MCP:CuCl:MesTREN
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Figura 5. AV/V con respecto al tiempo de
reaccion para el sistema [M]y=0.5M, [1];=0.02 M,
[M;™]p=0.035 M, [L],=0.035 M. donde el sistema
es 0-MAFA:ATCA:CuCl:BA(TREN

Figura 6. AV/V con respecto al tiempo de
reaccion para el sistema [M]y=0.5M, [1],=0.02 M,
[M;™]p=0.035 M, [L],=0.035 M. donde el sistema
es 0-MAFA:ATCA:CuCl:MesTREN

0.006 0.004
U
= 0.004 // 0.003 i /A/
> <
0.002 / 20002 f)‘/
0.001 |
0 ‘ ‘ ‘ o
0 1000 2000 3000 0 = 1 1 1
0 1000 2000 3000

Tiempo (min)

Figura 7. AV/V con respecto al tiempo de
reaccion para el sistema [M]y=0.5M, [1],=0.02 M,
[M;™p=0.035 M, [L],=0.035 M, donde el sistema
es o-MAFA:ABIB:CuBr:PMDETA
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Figura 8. AV/V con respecto al tiempo de
reaccion para el sistema [M]y=0.5M, [1](=0.02 M,
[M;™p=0.035 M, [L],=0.035 M, donde el sistema
es p-MAFA-Na:MCP:CuCl:MesTREN
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En las Figuras 9 y 10, se muestran los espectros de IR de los monomeros, los cuales al
comparar con los espectros de los productos de reaccion Figuras 11 y 12. Dieron evidencia
de la formaciéon de macromonomero en cada sistema, ya que no se observan las bandas
correspondientes al grupo ~CH(CH3)=CH, y la vibracion v C=C en 1624 cm™, asi como

las bandas 8C-H a 905 cm ™

Figura 9. IR de monémero o-MAFA

Figura 11. IR de macromonémero o-MAFA

04

Figura 10. IR de monémero p-MAFA-Na

Figura 12. IR de macromondémero p-MAFA-Na

Los puntos de fusion (p.f.) no corregidos determinados para los macromonomeros 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/MesTREN

no se obtuvo producto.

Tabla 1. Puntos de fusion para los diferentes sistemas multicomponentes

SISTEMA PUNTO DE FUSION

o-MAFA 134-136 °C

p-MAFA No funde
0-MAFA/MCP/CuCl/MesTREN 94-96 ° C
0-MAFA/EBIB/CuCl/Mes TREN No se obtuvo producto
0-MAFA/ATCA/CuCl/Me,TREN 98-100°C
0-MAFA/ATCA/CuCl/BA¢TREN 86-88°C
0-MAFA/ABIB/CuBr/PMDETA 86-88 ° C
0-MAFA/ABIB/CuBr/HMTETA 90-92°C
p-MAFA-Na/MCP/CuCl/Me, TREN No funde
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En las figuras 13 y 14 se muestran los espectros de RMN'H para los productos que
confirm¢ la formacion del macromondmero de o-MAFA y p-MAFA-Na.

Figura 13. RMN'H de macromonomero o-MAFA Figura 14. RMN'H de macromonémero p-MAFA-Na

Los resultados indicaron que la polimerizacion de o-MAFA con los diferentes sistemas
mostrd la formacién de macromonémero. Sin embargo, la polimerizacion del mondémero p-
MAFA-Na ha sido complicada por la baja solubilidad del mondémero en los diferentes
sistemas propuestos, aun con disolventes muy polares como DMFA:H,O.
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