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Estado del arte

A principio de los afios 50°s del siglo pasado, surgieron los polimeros
hidrosolubles formados de largas cadenas hidrofilas con segmentos hidréfobos, los
cuales han sido empleados como agentes espesantes debido a sus propiedades
reolégicas en solucion acuosa.t! Cabe mencionar que la distribucion de los
segmentos hidréfobos dentro de las cadenas poliméricas juega un papel importante,
ya que la distribucion al azar o por bloques se puede obtener por copolimerizacion
en medio homogéneo o por copolimerizacion micelar.’? La formacion de una
estructura en bloque fue sugerido por primera vez en 1987 por Peer y
colaboradores,® donde el aumento de la concentracién caus6 un aumento en la
longitud del mondmero hidréfobo, provocando también el aumento en el tamafio de
cadenas hidrofébicas. Una evidencia experimental de la formacién de esta
estructura en bloque fue reportado por Thomas y colaboradores®® y McCornick y
colaboradores®! a partir de estudios fotofisicos por fluorescencia derivados de la

acrilamida, en los cuales observaron un crecimiento en el tamafo de las cadenas.

La sintesis de polimeros asociativos ha sido estudiada por el grupo de Jiménez-
Regalado en CIQA con el uso de acrilamidas (mondémero hidréfilo), monémeros
hidréfobos e iniciadores hidrofobos.® Ellos lograron obtener resultados positivos al
sintetizar polimeros con estructuras de tipo multiunion (es decir, bloques hidréfobos
distribuidos al interior de las cadenas) obteniendo buenas propiedades espesantes
con el uso de acrilamida, N,N—dialquilaminas (mondémeros di-sustituidos) e

iniciadores hidréfobos mono y di sustituidos mediante polimerizacién en solucion.!”

En 2013 Gonzalez Coronel y colaboradores® estudiaron el efecto del tensoactivo
en la preparacion de poliacrilamidas hidréfobamente modificadas, donde se observé
un incremento en la viscosidad. De igual manera en 2015, Cadix y colaboradores [
sintetizaron polimeros hidrosolubles asociativos mediante la polimerizacion micelar.
Una de las desventajas de este tipo de polimerizacion es que generalmente requiere
la adicibn de grandes cantidades de tensioactivo para formar micelas de
mondmeros hidrofobos dispersas en el medio acuoso. Desafortunadamente, el

aumento en la cantidad de surfactante conduce a un aumento en los costos, ademas
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qgue el surfactante agregado es dificil de eliminar del producto, requiriendo

numerosos ciclos de lavados.!'?

Por ello, actualmente el grupo de St Thomas y colaboradores esta trabajando en la
preparacion de varios copolimeros multibloques asociativos hidrofébicamente
modificados de AM y su derivado N,N '-dihexilacrilamida (DHAM) mediante la
técnica de polimerizacion RAFT en solucion acuosa. Las ventajas que se tiene en
comparacion con otros métodos de sintesis son: que no se utliza ningun
surfactante, existe un control sobre la arquitectura y la composicion de los
copolimeros, y se tiene una determinacién precisa del nUmero y tamafio de los
bloques hidrofobos insertados en las cadenas poliméricas y sus efectos en las

propiedades reoldgicas.*!!
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Resumen

En este trabajo de investigacion, se sintetizaron y caracterizaron copolimeros
asociativos del tipo multiunion, que permitirdn obtener una arquitectura en bloque.
Posteriormente, los copolimeros fueron reticulados para aumentar su viscosidad en
solucion acuosa. Para obtener las estructuras en bloques se utilizé la técnica de
polimerizacion controlada conocida como Polimerizacion Radicalica por Adicion-
Fragmentacion con Transferencia de cadena (RAFT) ya que esta técnica es versatil,
es decir se puede llevar a cabo usando un amplio nimero de mondémeros y a

temperaturas moderadas.

Para la obtencion de los copolimeros se partié de la sintesis de un polimero de
acrilamida funcionalizado conocido como macroagente, el cual es hidrofilico. En la
sintesis del macroagente se utilizé un agente de transferencia tipo RAFT simétrico:
el diacido S, S’-bis (a, a’- &cido dimetilacetico) tritiocarbonato. Para la obtencion de
los copolimeros en bloque se adicionaron alternadamente bloques de un mondmero
hidréfobo tal como: acrilato de octadecilo (ODA) o acrilato de dodecilo (DDA)y como
mondmero hidrofilo la acrilamida (AM), se realizaron cuatro series de polimerizacion:
para la serie 1y 2 se utilizé DDA con un bloque de peso molecular de 2,000 g/mol
y 3,000 g/mol, respectivamente. En tanto que para la serie 3y 4, se utilizo el ODA
con un bloque de peso molecular de 2,000 g/mol y 3,000 g/mol, respectivamente.
Obteniendo copolimeros de nueve bloques, los cuales contienen en cada cadena 5
bloques hidréfilos y 4 bloques hidréfobos. Posteriormente, se selecciond la serie 1,
gue fue la que mostré una mayor viscosidad, para ser reticulada con BisAcrilamida

(BisAM) a diferentes porcentajes de concentracion en peso.

Cabe resaltar que el macroagente de poliacrilamida (PAM), los copolimeros
asociativos multibloques y los copolimeros reticulados obtenidos se caracterizaron
por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear de proton
(*H RMN), cromatografia de permeacion en gel (GPC) y mediante estudios
reoldgicos en estado estacionario. Para ésta Ultima técnica de caracterizacion, se

estudio la viscosidad considerando el efecto de: a) tamafio de la cadena de los
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grupos hidrofobos, b) concentracion de las soluciones, c) tipo de mondmero

hidréfobo, d) tiempo y e) concentracion del agente reticulante.
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Introduccion

Los polimeros hidrosolubles han tenido una gran importancia en las Ultimas
décadas debido a su estructura y sus aplicaciones como modificadores reoldgicos
en varias areas de la industria , sin embargo, se obtienen polimeros de altos pesos
moleculares para provocar espesamiento en la solucion, produciendo asi un
aumento en su volumen hidrodinamico, siendo expuestos a la degradacion fisica
en presencia de fuerzas mecanicas debido al tamafio de las cadenas y el esfuerzo
aplicado. Con la aparicion de los polimeros hidrosolubles asociativos se mejoraron
considerablemente la viscosidad de la solucion usando menores cantidades de
polimero, estos polimeros estan formados por asociaciones de pequefias unidades
hidrofobas incorporadas dentro de un esqueleto hidréfilo, presentando buenas

propiedades espesantes.

El presente trabajo pretende sintetizar copolimeros asociativos multibloques
mediante polimerizacién controlada con bajos pesos moleculares y altas
viscosidades, que contengan grupos hidréfobos en los extremos y en el interior de
la cadena para formar un polimero con una estructura multiunion, utilizando una de
las técnicas de polimerizacion controlada, en especifico la Polimerizacion Radicalica
por Adicién-Fragmentacion con Transferencia de cadena (RAFT) ya que esta
técnica trabaja con un amplio nUmero de monoémeros y temperatura moderada,
obteniendo asi copolimeros multibloques en medio acuoso sin el uso de
surfactantes. Debido al grado de reticulacion, se espera que dichos polimeros

exhiban excelentes propiedades reoldgicas.
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Capitulo | Antecedentes

1.1 Polimeros hidrosolubles

Desde hace varias décadas, los polimeros hidrosolubles han tenido un papel
importante a nivel industrial como modificadores reoldgicos debido a que
incrementa su viscosidad, es decir existe un incremento en su volumen
hidrodinamico, por lo que a bajas concentraciones estos polimeros mejoran sus
propiedades espesantes en solucion acuosa,*? estos polimeros son solubles en
agua ya que contienen suficientes grupos hidréfilos en la cadena principal.** 2l
Las principales areas donde se han aplicado los polimeros hidrosolubles han sido
en la formulacion de pinturas, recubrimientos, cosmetologia, aplicaciones
biomédicas, incluyendo la recuperacion asistida de petréleo (EOR), etc.l'* 1% para
ello, diversos grupos de investigacion han disefiado y preparado diferentes
arquitecturas macromoleculares considerando el uso de diferentes grupos

hidrofobos o la variacion del tamario de las cadenas poliméricas.®

1.2 Polimeros hidrosolubles asociativos

Durante los afos 50’s del siglo pasado, se comenz6 a investigar un nuevo
grupo de espesantes denominados polimeros asociativos. Estos son materiales
anfifilos constituidos por una parte hidréfila (en exceso) y una parte hidréfoba (< 5
% mol) (Figura 1.1), los cuales en solucién acuosa forman asociaciones de tipo
intramolecular e/o intermolecular conduciendo a la formacion de redes
tridimensionales permitiendo una mayor viscosidad.'> 171 Estas asociaciones se
destruyen facilmente al aplicar un esfuerzo de corte, y cuando el esfuerzo de corte
es suspendido las asociaciones entre moléculas se forman nuevamente y la
solucion recupera su viscosidad original. Estos polimeros tienen un buen
comportamiento de flujo newtoniano sobre un amplio intervalo de velocidad de corte,
ésta caracteristica se logra mediante los altos pesos moleculares de los polimeros

sintetizados.!®!
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Parte hidrofila Parte hidréfoba

Figura 1.1 Partes de un polimero asociativo.

1.3 Clasificaciéon de los polimeros hidrosolubles asociativos
Existen diferentes tipos de polimeros hidrosolubles asociativos, estos pueden

ser clasificados de acuerdo con:

e La arquitectura quimica de la cadena polimérica, es decir, en funcion de la

localizacion de los grupos hidréfobos.

e La naturaleza quimica del esqueleto hidrosoluble.

1.3.1 Clasificacion segun la arquitectura en funcion de la localizacion de los
grupos hidréfobos
Dependiendo de la localizacién de los grupos hidréfobos, los polimeros

hidrosolubles asociativos se clasifican en: (Figura 1.2)

e Polimeros telequélicos: donde los grupos hidréfobos se localizan en los
extremos de la cadena hidrdfila.[%

e Polimeros multiunion: el cual los grupos hidréfobos se encuentran
distribuidos a lo largo de la cadena hidréfila.®

e Polimeros combinados: caracterizado por la presencia de grupos hidréfobos
distribuidos tanto en los extremos como al interior de la cadena polimérica.
29 Estos polimeros presentan buenas propiedades espesantes debido a las
estructuras tipo red (Figura 1.3) que desarrollan.?' 2?1 Esta nueva clase de
polimeros hidrosolubles asociativos ha sido reportado recientemente por

Jiménez Regalado y colaboradores.!”



Figura 1.2 Polimeros asociativos a) multiuniones, b) telequélicos, ¢) combinados.

Figura 1.3 Estructura tipo red que desarrollan los polimeros combinados.

1.3.2 Clasificacidon segun la naturaleza quimica del esqueleto hidrosoluble
Dependiendo de la naturaleza quimica de su cadena, los polimeros
hidrosolubles asociativos son divididos en cuatro grandes grupos: HEUR, HASE,

derivados de la celulosa y derivados de acrilamida.

1.3.2.1 Uretanos etoxilado modificados hidré6fobamente (HEUR)

El uretano etoxilado modificado hidrofébicamente (HEUR, por sus siglas en
inglés) consiste en una estructura principal de polietilenglicol (PEG), extendido por
cadenas largas de isocianato y cadenas alquilicas (Figura 1.4).[2% 24 os polimeros
HEUR son considerados como telequélicos que forman estructuras micelares a

bajas concentraciones en solucion acuosa debido a las interacciones presentes



como se muestra en la Figura 1.5.% El nucleo de estas micelas estd compuestos
de grupos hidrofébicos, y la corona esta formada por cadenas hidrofilicas de PEG.
Las propiedades reoldgicas en soluciones acuosas de los polimeros HEUR han sido
estudiados ampliamente, Por ejemplo, Annable y colaboradores.?® descubrieron
gue las soluciones concentradas de polimeros HEUR exhiben un comportamiento
newtoniano a bajas velocidades de corte, este comportamiento se atribuye a la
disociacién o asociacion que ocurre en la red que forma el polimero HEUR y de
algunos factores como la temperatura, concentracion, tipo de los grupos finales

(hidréfobos) y el tiempo de relajacion.?”
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Figura 1.4 Representacion de un polimero tipo HEUR.

Figura 1.5 Polimeros HEUR telequélicos formando estructuras micelares en

solucién acuosa.



1.3.2.2 Emulsién de soluciones alcalinas hidrofobas (HASE)

Los polimeros de emulsién en soluciones alcalinas hidréfobas (HASE, por
sus siglas en inglés) estan formados por la presencia de diferentes tipos de
monomeros como: idnico, hidréfobo y neutro ( es decir sin carga), ver Figura 1.6.128)
A un pH bajo (< 7), el polimero HASE se presenta en forma de latex insoluble
disperso (ovillo) en un medio acuoso.?® % A medida que se incrementa el grado de
pH, las cadenas poliméricas se disuelven en agua hasta obtener una solucion
transparente. Los polimeros HASE son sensibles a las sales presentes en la
solucion. La concentracion de sal en la solucion de una HASE tiene efecto en la
estructura de la red y de ahi afecta a sus propiedades en solucién.**! No obstante,
se ha observado que la viscosidad de los polimeros HASE no aumenta a valores
muy grandes en comparacion con el observado para otras soluciones acuosas de

polimeros tales como la poliacrilamida.®?
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Figura 1.6 Representacion de un polimero tipo HASE.



1.3.2.3 Derivados de celulosa

Estos polimeros son preparados a partir de los derivados de celulosa
(provenientes de la naturaleza) de los cuales se encuentran polimeros espesantes
a base de hidroxietilcelulosa (HEC), hidroxipropilcelulosa (HPC) entre otros.®® La
celulosa es un homopolimero lineal y bastante rigido que consiste en unidades de
B-glucopiranosa unidas por enlaces glicosidicos B-(1, 4) (Figura 1.7).B4 Estos
polimeros pueden ser modificados hidr6fobamente por reaccidn quimica entre sus

funciones hidroxilos.[3> 38!

CH,OH

Figura 1.7 Representacion de los derivados de celulosa.

1.3.2.4 Derivados de acrilamida

La poliacrilamida (PAM) (Figura 1.8), y sus derivados, son ampliamente
utiizados en diferentes éareas industriales como: cosmeéticos, aplicaciones
biomédicas, tratamiento de aguas residuales y recuperacion de petréleo. Las
poliacrilamidas hidr6fobamente modificadas que contienen una baja cantidad de un
mondmero hidréfobo han recibido gran atenciéon, debido a que presenta buenas
propiedades reoldgicas.®”! Estos derivados son obtenidos por copolimerizacion via
radicales libres de la acrilamida (hidréfilo) con un mondémero hidréfobo obteniendo
asi polimeros multiuniones con caracteristicas anfifilas, es decir con presencia de
grupos solubles en aguay otros solubles en medio organico.® * Especificamente,
por estas estructuras las poliacrilamidas hidréfobamente modificados muestran
excelentes desempeiios en la remocion de materias organicas y adsorcion sobre
particulas solidas. En este sentido, Yang y colaboradores sintetizaron una
poliacrilamida hidrofobamente modificada a partir de acrilamida (AM), acrilato de

butilo (BA) y cloruro de dimetildialilamonio acrilamida (DMDAAC). El terpolimero



obtenido fue evaluado en la remocion de aceite en aguas residuales y los resultados
demostraron una gran eficiencia al separar hasta un 93 % de aceite en aguas
residuales. Los autores atribuyeron la capacidad del terpolimero para remover
aceite a la formacion de redes fisicas provocando un aumento en la viscosidad por

ende se incrementa su poder asociativo con el aceite.

Por otra parte, a través del control cuidadoso de las condiciones de reaccion,
Destarac y colaboradores, prepararon polimeros base acrilamida con
polidispersidad menore a 1.2, para lo cual se evaluaron diferentes temperaturas en
un intervalo de 10 a 20 °C a altas concentraciones de monémero (5 M). Tales
condiciones permitieron que la reaccidbn de polimerizacibn alcanzara altas
longitudes de cadena con conversion cuantitativa en un intervalo de 2 a 24 h,

dependiendo del monémero y del peso molecular deseado. !

NH, NH,

Figura 1.8 Representacion del polimero de poliacrilamida.

1.4 Propiedades reoldgicas de los polimeros hidrosolubles asociativos (PHA)

Las propiedades reoldgicas de estos polimeros se pueden ajustar de acuerdo
con parametros tales como concentracion de polimero, peso molecular y nimero de
unidades hidrofobas. Por ello diversos grupos de investigacion han disefiado y
preparado PHA de diferentes arquitecturas macromoleculares usando diferentes
tipos de mondémeros hidrofobos y/o la variacion del tamafio de las cadenas

poliméricas.?



1.4.1 Influencia de la concentracion de polimero
La concentracion del polimero en una solucién acuosa es un parametro muy
importante ya que proporciona la capacidad espesante del medio provocando la
formacion de interacciones (Figura 1.9) de tipo:[4®
e Intermoleculares: son interacciones entre diferentes cadenas.
¢ Intramoleculares: son interacciones entre las mismas cadenas (tipo nudo), es

decir, cuando los sitios hidrofébicos de la misma cadena interactuan.

Intermolecular

Figura 1.9 Representacion de las interacciones intermolecular e intramolecular.

Estas interacciones provocan que la viscosidad de la solucion acuosa aumente, en
especial cuando se generan interacciones intermoleculares.’”’ Una de las
desventajas que pueden llegar a sufrir el espesante es que al aplicarle una fuerza
mecanica esto puede provocar la degradacion debido a la ruptura de cadenas, lo
que implica que disminuya la viscosidad.!”

Rubinstein y Semenov propusieron una teoria para los polimeros considerando los
diferentes regimenes de concentraciones que presentan y las asociaciones.*4 En
soluciones diluidas el volumen hidrodinamico del polimero es controlado por
asociaciones intramoleculares, a medida que aumenta la concentracion de
polimeros incrementa la viscosidad debido a la formacién y crecimiento de

asociaciones intermoleculares como se muestra en la Figura 1.10. A



concentraciones altas de polimeros las cadenas de los polimeros se encuentran
inmoviles, por lo que no hay un rompimiento de asociaciones hidréfobas y la

solucién se comportaria como un gel.?

Viscosidad

---- Homopolimero
Polimero asociativo

Concentracion de polimero

Figura 1.10 Variacion de la viscosidad en funcion de la concentracion para un

polimero asociativo y un polimero no modificado (homopolimero).

1.4.2 Influencia de la concentracién del grupo hidréfobo

La cantidad de mondmero hidréfobo que se incorporan al polimero asociativo
influye de una manera relevante en la viscosidad. De acuerdo con las
investigaciones anteriores la concentracion (molar o en peso) del grupo hidréfobo
debe ser menor al 5 % debido a que se pueden provocar la insolubilidad de las
cadenas de polimeros en agua, por lo que a concentraciones altas se puede formar
geles. Jiménez Regalado y colaboradores!*® sintetizaron polimeros multiunion en
los cuales se forman interacciones intramoleculares e intermoleculares en los sitios
hidrofobicos. Dependiendo de la concentracion de la solucion, en una cadena puede

gue estos sitios (mondmeros hidréfobos) no interactien entre si, haciendo que su



viscosidad no aumente de forma significativa o pueden que se asocien entre si

provocando un aumento en la viscosidad.

1.4.3 Influencia de la longitud del grupo hidréfobo

Como se habia mencionado anteriormente, la viscosidad de la solucion
aumenta con respecto a la concentracion de polimero. Pero también, otro aspecto
importante que genera el aumento de la viscosidad se debe al incremento del
contenido de mondmero hidréfobo ya que alarga el tamafio del fragmento hidr6fobo
de la cadenay entre mas grande sea este fragmento dentro de la cadena polimérica
mayor sera la viscosidad de la solucién. No obstante, en otros casos se puede que
esto conduce al efecto contrario ya que pudiese ocurrir que las cadenas se

compacten entre ellas y desfavorezca la viscosidad.

1.4.4 Influencia de la velocidad de corte

La velocidad de corte es otro parametro muy importante en la evaluaciéon de
las propiedades de los polimeros asociativos ya que a velocidades de cortes altas
las interacciones intermoleculares que se forman tienden a desaparecerse mientras
gue a bajas velocidades de cortes se observa un comportamiento newtoniano, es

decir su viscosidad se puede considerar constante en el tiempo.

En la Figura 1.11 se observa que la viscosidad del polimero asociativo (con grupo
hidréfobo) es superior con respecto al homopolimero (sin grupo hidréfobo), ambos
de mismo peso molecular. El polimero asociativo presenta una mayor viscosidad
debido a la presencia de los fragmentos hidréfobos que provocan las interacciones,
en cambio el homopolimero presenta una viscosidad mas baja ya que no existe

interacciones hidréfobas.[*?!
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Viscosidad

""" Homopolimero AN
—— Polimero asociativo RN

Velocidad de corte

Figura 1.11 Variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte para un

polimero asociativo y un polimero no modificado (homopolimero).

1.4.5 Influencia del peso molecular

El peso molecular es igual a la suma de los pesos atomicos de los elementos
gue forman una molécula. Para el caso de los polimeros hidrosolubles asociativos
es dificil de determinar el peso molecular absoluto ya que es necesario encontrar

un disolvente adecuado que permita la caracterizacion.

La viscosidad aparte de depender de la estructura quimica del polimero y de las
interacciones con el disolvente, también depende del peso molecular. Una
macromolécula de muy alto peso molecular adquiere un mayor volumen

hidrodinamico en un buen disolvente y la viscosidad de la soluciéon aumenta.
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1.5 Métodos de obtencion de copolimeros asociativos
Se ha reportado el uso de varios métodos para obtener los polimeros
hidrosolubles asociativos (PHAs) como la polimerizacion en micelar, solucién o en

emulsion.

1.5.1 Polimerizacion micelar

Esta técnica de polimerizacion ha sido una de las mas utilizadas para la
sintesis de copolimeros asociativos derivados de acrilamida. Esta técnica se lleva a
cabo usando agua como disolvente, un tensoactivo que forma las micelas de tipo
nucleo-coraza en donde las unidades del monémero hidrofobo se encuentran
rodeadas de tensoactivos y grandes cantidades de mondmeros hidroéfilos disueltos

en la solucion acuosa como se muestra en la Figura 1.12.[4%

Figura 1.12 Representacion de la estructura micelar en solucion acuosa.

o monomero hidrofilo ; .mon(’)mero hidréfobo: m""’osurfactante.

1.5.2 Polimerizacién en emulsion
La polimerizacion en emulsion es una polimerizacion heterogénea, se utiliza

agua como medio continuo, se adiciona un tensoactivo que se encarga de la
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estabilidad coloidal, un monémero poco soluble en agua y un iniciador soluble en
agua para iniciar la polimerizacion. Sin embargo, debido a que las soluciones de
polimeros asociativos son fisicas, las micelas se asocian con facilidad y llegan a
romperse facilmente a altas temperaturas, lo que limita su aplicacion a temperaturas

mas altas. Usando este método, se obtiene usualmente polimeros de tipo HASE.[“®
47]

1.5.3 Polimerizacién en solucion

La polimerizacion en solucién esta caracterizada por el uso de un disolvente
organico capaz de disolver tanto al o los mondémeros utilizados, asi como al
copolimero obtenido. En el caso de los PHA, el disolvente seleccionado debe ser
eficiente para disolver los monémeros (hidrofobos e hidréfilos) y no es una tarea
facil encontrar este disolvente. En este sentido, se ha reportado el uso de
disolventes tales como metanol, etanol, entre otros. Con este tipo de polimerizacion,
se esperan obtener copolimeros con una distribucion aleatoria de los fragmentos
hidréfobos distribuido a lo largo de la cadena polimérica y dependiendo de la
cantidad de monémero hidréfobo utilizado se puede obtener copolimeros con
diferentes tipos de arquitectura ya sea telequélico, multiunién y combinado con el

uso de acrilamida.[?8!

1.6 Polimerizacion radicalica controlada-viviente

La polimerizacion radicalica por desactivacion reversible (Reversible
deactivation radical polymerization RDRP por sus siglas en inglés) anteriormente
conocido como polimerizacion radical controlada-viviente (controlled living radical
polymerization CLRP por sus siglas en inglés) es un conjunto de técnicas de
polimerizacion que ha revolucionado la industria de los polimeros como herramienta
para la preparacion de una amplia variedad de polimeros.“® Este conjunto de
técnicas permite la preparaciéon de estructuras macromoleculares bien definidos con
control de peso molecular, baja polidispersidad y con arquitectura controlada que

incluyen los copolimeros de bloque, injerto y estrella.[*® 50
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1.6.1 Principales técnicas de la polimerizacion radicélica por desactivacion
reversible (RDRP)

De este conjunto, existen un gran nimero de técnicas de polimerizacion. No
obstante, tres de ellas son consideradas como principales debido al numero de

publicaciones cientificas y sus versatilidades.

e Polimerizacion controlada por nitroxidos (Nitroxide-mediated Polymerization,
NMP, por sus siglas en inglés).

e Polimerizacion radicalica por transferencia de atomos (Atom Transfer Radical
Polymerization, ATRP por sus siglas en inglés).

e Polimerizacion por adicidon-fragmentacion con transferencia reversible de
cadenas, (Reversible Addition/Fragmentation Chain Transfer Polymerization

RAFT por sus siglas en inglés).

1.6.1.1 Polimerizacién mediada por nitroxidos (NMP)

El primer ejemplo de polimerizacion radicalica viviente con nitroxidos fue
reportado por Moad y colaboradores,® especificamente utilizo el radical 2, 2, 6, 6-
tetrametilpiperidin-1-oxilo (TEMPQO) que genera la formacion de las alcoxiaminas
gue son capaces de atrapar a los radicales libres en la polimerizacion de dos
mondmeros industrialmente conocidos: estireno y metacrilato de metilo. No
obstante, este proceso permitié tener un control limitado sobre el proceso de
polimerizacion. Posteriormente, Georges y colaboradores,“®! lograron mejorar en el
proceso obteniendo resinas de poliestireno con polidispersidades estrechas,
usando TEMPO con peroxido de benzoilo como iniciador a la reaccion de
polimerizacion fue realizada a 130 °C. Los nitroxidos, como el TEMPO y sus
derivados, se recombinan facilmente con radicales libres mediante la formacion de
un enlace C-O, tal y como sucede en una reaccion de polimerizacion radicéalica
convencional, con la diferencia que los radicales libres nitréxidos actian como un
terminador que atrapa reversiblemente los macro radicales libres formados,
generando asi, un polimero durmiente; es decir, un polimero con una alcoxiamina

como grupo final.[®?
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El mecanismo de reaccion utilizado en esta técnica de polimerizacion para sintetizar
los polimeros se puede observar en la Figura 1.13. Las cadenas crecen de forma
intermitente donde en una cadena polimérica durmiente (Pn-N) se desprende el
radical nitroxido (N*) de esta cadena y se forma una especie activa es decir capaz
de crecer, reaccionando con radicales monomeéricos o radicales propagantes (Pn,
Pm) para producir la formaciéon de nuevas especies durmientes (Pn-N). El proceso
de activacién de las especies durmientes produce la formacion de un radical
persistente (N*) y especies propagantes, a estas Ultimas se adicionan unidades
monomeéricas hasta que ocurre la terminacion de forma irreversible por mecanismos

de transferencia (Pn+m) 0 se consume la totalidad de unidades monoméricas

presente en el medio.

[
PN <—— P, +N°
+ M

~ Pn+m

Figura 1.13 Representacion del mecanismo de propagacién de NMP.

1.6.1.2 Polimerizacion radicalica por transferencia de atomos (ATRP)

Esta técnica de polimerizacién fue desarrollada por Matyjaszewski® y
Sawamoto,®¥ y el mecanismo general de la polimerizacion ATRP consiste en la
formacién de un complejo organometalico M«" (ver Figura 1.14) en donde el metal
de transicion posee dos estados de oxidacion y reacciona con la molécula del
iniciador, que generalmente es un halogenuro de alquilo, acilo o bencilo. Mediante
una reaccién éxido-reduccioén, se genera un complejo entre el halogenuro y el metal
de transicion oxidado X-M{™!/L ademas de un radical Pn". El radical Pn" se
propagara, adicionandose al doble enlace del monémero (M) y rapidamente se
desactiva al reaccionar con el complejo oxidado, para volver a formar el metal® en

su estado mas bajo de transicion y un oligémero (X) con cadena terminada.® 51
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Mondmero

Figura 1.14 Representacion del mecanismo de propagacion de ATRP.

1.7 Polimerizacion radicalica controlada por reacciones de transferencia
reversible de adicion-fragmentacion (RAFT)

La polimerizacion RAFTE® ha surgido como uno de los métodos mas
poderosos en el campo de la RDRP y se convierte como uno de los métodos mas
utiles en la sintesis de polimeros. Esta técnica se caracteriza normalmente por la
utilizacion de un agente de transferencia de cadena (CTA) que contiene el grupo
funcional tiocarboniltio, ademas se lleva a cabo bajo condiciones que son casi
idénticos a las de la polimerizacién radicélica convencional, incluyendo el uso de
una gran variedad de mondémeros polimerizables (por ejemplo: (met)acrilatos,
estirénicos, (met)acrilamidas, ésteres vinilicos, dienos), una amplia gama de
disolventes y temperaturas de polimerizacion, también tiene una alta tolerancia a
diversos grupos funcionales (por ejemplo: -OH, -NR3, —-COOH, -CONR:2) e
impurezas. A partir del uso de esta técnica, se puede tener un control de las
arquitecturas macromoleculares y una estrecha distribucion de los pesos
moleculares. Una de las ventajas con respeto a las otras técnicas, la polimerizaciéon
RAFT no requiere el uso de catalizadores metalicos (facilmente oxidables) o altas
temperaturas de polimerizacion,®”! es decir sus reacciones de polimerizacion se han
llevado a cabo con éxito en un amplio intervalo de temperaturas de 15 a 180 °C,
utilizando una variedad de disolventes, incluyendo agua, teniendo consigo buenos

resultados.®®

16



McCormick®™y Laschewsky®® han reportado que las polimerizaciones RAFT se
pueden llevar a cabo con éxito en medio acuoso a un pH mayor a 7 dependiendo
del CTA seleccionado. Los ditiobenzoatos y los tritiocarbonatos proveen altas
conversiones de mondémeros, ejerce un excelente control en el proceso de sintesis
de copolimeros en bloque con estrechas polidispersidades. Por ello, el método de
RDRP es ampliamente usado, debido a que la velocidad de polimerizacién es facil

de controlar, la distribucion del peso molecular suele ser adecuada .

1.7.1 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de la polimerizacion RAFT (Figura 1.15) se lleva a cabo
cuando los radicales en propagacion (Pn*), proviniendo de la reaccion de los
radicales de iniciador con unidades monoméricas, se adicionan al doble enlace del
grupo tiocarboniltio S=C del agente de transferencia (ditioester, tritiocarbonato,
xantato o ditiocarbamatos) formando un radical intermediario centrado en el &tomo
de carbono. El principio de la polimerizacion RAFT se basa en la fragmentacion de
este radical intermediario hacia la formacion de un radical reiniciante R* y la
regeneracion del grupo tiocarboniltio, ahora con un sustituyente polimérico.
Posteriormente este radical sufre una ruptura o fragmentacion formando una nueva
propagacion de radicales (Pm*) para “reiniciar” la polimerizacioén, con el polimero
funcionalizado, se conoce como especie durmiente, es decir hay un equilibrio entre
los radicales propagadores (Pn* y Pm*). De este modo, se establecen reacciones
periddicas entre las cadenas “durmientes” y las “activas” proporcionando la misma
posibilidad para todas las cadenas de crecer induciendo a una estrecha
polidispersidad. Toda especie radicdlica presente es susceptible de adicionar,
recombinar o transponerse, pero las reacciones que conducen al control de la
formacion de cadenas incluyen solo la reiniciacion por el radical R* y la propagacion

por el radical Pn*, es decir; adicion y fragmentacion.®
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Reiniciacion
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Pm* S—"F, Kaddp Pm—S~~S5Fn Kaddp + Py
M
Z k-addp VA k—addp z U

Terminacioén

k¢
Pn" + P,* —> Polimero muerto

Figura 1.15 Mecanismo del proceso de polimerizacién RAFT.

1.7.2 Agentes de transferencia de cadena (CTA)

Aunque la técnica RAFT se puede usar en una amplia gama de mondémeros
para llevar a cabo el proceso de polimerizacién, se tiene que hacer una cuidadosa
seleccion del agente de transferencia de cadena (CTA) para lograr un proceso de
polimerizacion realmente controlada. La reactividad de un CTA (Z-C (=S)- S-R)
durante el proceso de polimerizacion RAFT es afectada por los grupos Z y R del
agente como se muestra en la Figura 1.16. El grupo Z gobierna la reactividad
general del enlace C-S hacia la adicion de radicales y afecta la vida/destino del
radical intermedio resultante, mientras que el grupo R actia como un grupo saliente
homolitico y puede reiniciar la polimerizacién radical durante el periodo de

inicializacion.
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Grupo saliente de radicales libres, R
(debe poder reiniciar la pohmenzamon

)J\<— Doble enlace reactivo C-S

EI grupo Z controla la reactividad de
Doble enlace C-S; influye en la velocidad
radicalica adicion y fragmentacion

Enlace débil C- S

Figura 1.16 Estructura general de un agente de control RAFT.

1.7.3 Clasificacion de los agentes RAFT

La solubilidad y la reactividad de un agente RAFT dependen de la estructura
guimica de los grupos R y Z. Las principales clases de agentes RAFT son (Figura
1.17): a) ditiobenzoatos, los cuales tienen una constante de transferencia muy alta,
son propensos a la hidrdlisis, puede causar retardo de polimerizacion a altas
concentraciones, b) tritiocarbonatos también tienen alta constante de transferencia,
son mas estables hidroliticamente, que los ditiobenzoatos, en los c) ditiocarbamatos
su actividad es determinada por sustituyentes en el atomo de nitrogeno, son
efectivos con mondmeros ricos en electrones y los d) xantatos tienen transferencias

mucho mas bajas, estos son mas eficaz con monémeros menos activados.

a b C d
S S S S

R Z\S)J\S/R VAN )J\S/R Z. )J\S/R

S/

Figura 1.17 Tipos de agentes RAFT a) ditiobenzoatos, b) tritiocarbonatos, c)

ditiocarbamatos y d) xantatos.
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1.8 Estructuras de los polimeros obtenidos por la técnica RDRP
Segun la forma de las cadenas, los polimeros pueden ser clasificados como:

lineal, ramificado y reticulado (Figura 1.18).

Los polimeros lineales estan formados por largas cadenas de macromoléculas no
ramificados mientras que los polimeros ramificados se pueden obtener por
polimerizacion por etapas o cadena. La presencia de ramificaciones tiene efectos
significativos en muchas propiedades una de ellas es en la viscosidad, estos
polimeros son menos solubles en agua que sus homdélogos lineales mientras que

los polimeros reticulados son materiales insolubles.

a b c

Figura 1.18 Clasificacion de los polimeros de acuerdo con la forma de la cadena a)

lineal, b) ramificado, c) reticulado.

Segun la estructura de la cadena, los polimeros se clasifican en:

e homopolimero, estos son macromoléculas formados por monomeros de la
misma naturaleza quimica.

e copolimero es aquello formado por dos o0 mas mondmeros de naturaleza

guimica diferentes.

Tipos de copolimeros

La copolimerizacion via radical implica la combinacion de por lo menos dos

monomeros A y B, resultando varias clases de copolimeros:
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e Copolimeros al azar

Los radicales en propagacion pueden adicionarse a cualquier de los dos
mondmeros y formar un copolimero con unidades Ay B distribuidos aleatoriamente,

es decir, no se sigue ningun orden (Figura 1.19).

QOO Q

Figura 1.19 Estructura de un copolimero al azar.
e Copolimeros alternados

El radical libre en crecimiento tiende a adicionarse al monémero opuesto, creciendo
la cadena de forma alternada (Figura 1.20), un ejemplo es la copolimerizacion del

cloruro de vinilo con cloruro de vinilideno (1,1-dicloroetileno).

QOAOACAVATA0Q

Figura 1.20 Estructura de un copolimero alternado.
e Copolimeros de injerto

En este caso, la cadena principal esta formado por un tipo de unidad estructural y
presenta ramificaciones en la parte lateral por adicién de unidades repetitivas de

otro tipo de monémero (Figura 1.21).

QOO

Figura 1.21 Estructura de un copolimero de injerto.
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e Copolimeros en bloque

Esta formado por una secuencia larga de un mismo mondémero unido a una
secuencia del segundo mondémero, formandose bloques de diferentes tamafios.
Dependiendo de las condiciones de sintesis, se pueden obtener copolimeros tipos:

dibloques, tribloques, pentabloques, etc. (Figura 1.22).6%

Figura 1.22 Estructura de un copolimero en bloque, a) dibloque, b) tribloque y ¢)

pentabloque.

1.8.1 Copolimeros multibloques

Los copolimeros multibloques son macromoléculas lineales que estan
formados por diferentes bloques de polimeros unidos por enlaces covalentes y
poseen dos segmentos de homopolimeros diferentes alternados a la largo de la
cadena se pueden obtener mediante polimerizacion RAFT en solucién acuosa,
especialmente cuando se utilizan mondémeros con una alta velocidad de
polimerizacion, tales como la acrilamida. Eso conduce a la preparacion de
copolimeros multibloques hasta de 20 bloques, con polidispersidad menor a 1.5
alcanzando una conversiéon completa de mondémero para cada extension de

cadena.lfll

Los copolimeros multibloques son obtenidos mediante RDRP, particularmente
tetrabloque, pentabloque, hexabloque, etc.), debido a las dificiles condiciones de
sintesis, asi como la purificacion del CTA para eliminar el monémero sin reaccionar
antes de la polimerizacion del siguiente bloque. En los udltimos afios, se han
implementado nuevas estrategias de polimerizaciones para obtener polimeros

multibloques y una de las més eficientes ha sido la técnica denominada “One-pot”
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(adicion secuencial de monomeros) donde se han obtenido altas conversiones
durante el proceso de polimerizacion de cada bloque adicionado.®?

El nimero de cadenas de terminacion es proporcional a la concentracion del
iniciador, asi que, es posible realizar polimerizaciones RAFT a altas conversiones
de monomeros (> 99 %) manteniendo el caracter viviente de la polimerizacion, de
esta manera, puede ser posible preparar copolimeros multibloques bien definidos

sin necesidad de la purificacion posterior a la sintesis de cada bloque.©*: 5

Se ha reportado la obtencion de copolimeros multibloques de acrilamida en dioxano
a 65 °C utlizando AIBN como iniciador y tritiocarbonato 2-(((butiltio)-acido
carbonotioil)tio) propanoico como agente RAFT, donde la conversion del monémero
fue cercana al 99 % en 24 h para cada bloque, produciendo copolimeros

multibloques hasta un dodecabloque, con una polispersidad b = 1.6.[64

A diferencia de los metacrilatos, aiun no se han obtenido poliacrilamidas de pesos
moleculares controlados. Al respecto, Qiy colaboradores!®® realiz6 la miniemulsion
inversa via RAFT de acrilamida (AM) hasta un peso molecular promedio en nimero
(Mn) de 80,000 g/mol. Recientemente se empled la polimerizacion RAFT a
temperatura ambiente para la polimerizacion de acrilamida (AM) y N,N-
dimetilacrilamida (DMA) en agua para alcanzar pesos moleculares no superiores a
105 g/mol (demasiado pequefio). En tanto que Appel y colaboradores!®®
demostraron el control via RDRP con un alto peso molecular para monémeros de
N-hidroxietilacrilamida, N-isopropilacrilamida (NIPAm), DMA y AM a temperatura
ambiente en mezcla de disolventes (agua/etanol), logrando un mayor control de Mn
en la polimerizacion de los derivados de acrilamida.

Las poliacrilamidas de altos pesos moleculares (> 106 g/mol) producidas por la
polimerizacion radical convencional son una clase de materiales poliméricos muy
importante a nivel industrial, generalmente se producen por solucion,®” emulsion

inversal®® o polimerizacion por microemulsién. !
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Justificacion

La produccion de petréleo usando los procesos de extraccién convencionales
representa un enorme desafio y es de gran interés para la comunidad cientifica,
particularmente por que se desea encontrar nuevas tecnologias seguras y baratas
para aumentar la eficiencia en la extraccion de petroleo que se encuentra incrustado
en los yacimientos. Los copolimeros generalmente utilizados en las pruebas de
recuperacion asistida de petrdleo (EOR, por sus siglas en inglés) son de altos pesos
moleculares y se requiere de una gran cantidad de estos para llevar a cabo la EOR.
Una caracteristica de estos copolimeros es que se obtienen mediante
polimerizacion radicalica convencional usando grandes cantidades de surfactantes.
Ademas, los polimeros de alto peso molecular son expuestos a la degradacion en

presencia de fuerzas mecanicas.

Hoy en dia, existen pocos reportes relacionados a la preparacion de copolimeros
asociativos multibloques mediante proceso de polimerizacion controlada de bajo
peso molecular, alta viscosidad y capaz de ser empleado en EOR. Por lo que se
pretende preparar nuevos copolimeros hidrosolubles asociativos que tengan una
gran eficiencia para esta aplicacion. Por ello, se disefian nuevas estructuras
poliméricas reticuladas obtenidas mediante técnicas de polimerizacion controlada
en medio acuoso sin uso de surfactantes. Debido al grado de reticulacion, se espera

gue dichos polimeros presenten excelentes propiedades reoldgicas.

Hipoétesis

La presencia de grupos hidréfobos tales como acrilato de octadecilo (ODA) o
acrilato de dodecilo (DDA) en los copolimeros multibloques (tri-, penta-, hepta- y
nonabloque) de acrilamida generard que las soluciones de dichas estructuras
macromoleculares en medio acuoso presenten altas viscosidades ya sea por

efectos asociativos o por la presencia del agente reticulante BisAcrilamida (BisAM).
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Objetivos

Objetivo general

Preparar copolimeros hidrosolubles asociativos formados de acrilamida con
acrilato de dodecilo u octadecilo (tri-, penta-, hepta- y nonabloque) lineales y
reticulados usando BisAcrilamida (BisAM), y evaluar sus propiedades reologicas en

funcion del tiempo.

Objetivos especificos

1. Sintetizar el macroagente hidrosoluble de acrilamida de peso molecular de
40,000 g/mol por polimerizacion RAFT, usando (S, S’-bis (a, a’- acido dimetil-
acético)) tritiocarbonato (DMAT) como agente de transferencia.

2. Sintetizar los copolimeros en bloques al adicionar una pequefa cadena de
mondémero hidréfobo (2,000 y 3,000 g/mol) de acrilato de dodecilo u
octadecilo al macroagente de poliacrilamida.

3. Sintetizar los copolimeros reticulados por adicion del agente reticulante bis-
acrilamida (BisAM) a la concentracion de 5, 10, 15, 20y 25 % en peso.

4. Caracterizar el macroagente poliacrilamida (PAM), los copolimeros
asociativos multibloques y los copolimeros ramificados por Resonancia
Magnética Nuclear de proton (*H RMN), Cromatografia de permeacion en gel
(GPC) y espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

5. Medir la viscosidad de los copolimeros asociativos multibloques en funcién
del tamafio de cadena, de la concentracién de polimero, del monémero
hidréfobo y del tiempo por un periodo de 4 meses, asi como los copolimeros

reticulados
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Capitulo Il Metodologia

2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la sintesis del homopolimero y los copolimeros se
muestran en la Tabla 2.1, la cual incluye la purezay el nombre del proveedor. Cabe
mencionar que tanto los reactivos como los monomeros se utilizaron sin purificacion

previa.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados en la sintesis de los hopolimeros y copolimeros.

Reactivo Pureza Proveedor
(%)
acido 4, 4-azo(4-biscianovalérico > 98 Fluka
(ACVA)
Acrilamida (AM) >99 Sigma-Aldrich
Acrilato de octadecilo > 98 Fluka
Acrilato de dodecilo > 98 Sigma
Agente de transferencia de cadena Sintetizado en el
RAFT (s,s’-Bis(a,a’-acido dimetilacetico) Laboratorio de Procesos de
tritiocarbonato diacido Polimerizacion (CIQA)
Metanol >99.9 Proquisa

2.2 Sintesis

El proceso de sintesis de los polimeros fue llevado a cabo a una temperatura
de 70 °C durante 8 horas, el sistema utilizado fue un reactor enchaquetado
conectado a un bafio de calentamiento, equipado con agitacion mecéanica (200 rpm)
y condensador de reflujo. Hay que sefalar que, durante las reacciones, se utilizo el
mismo sistema antes mencionado para obtener los polimeros deseados. En
trabajos previos, se ha reportado que el uso de esas condiciones genera una alta

conversiéon del monémero de acrilamida (> 90 %).
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2.2.1 Sintesis de la poliacrilamida (PAM)

La poliacrilamida se sintetizé (Figura 2.1) segin el método reportado,*!! el
cual fue polimerizado en un medio acuoso, obteniéndose via polimerizacion RAFT.
En un reactor de 1L equipado con agitacidbn mecéanica, como se muestra en la Figura
2.2 se introdujo una solucion de acrilamida/agua, a 20 % de solidos, afiadiendo
212.75 g (2.99 mol) de acrilamida (AM), 800 g de agua como disolvente y 1 g (3.5
mmol) de agente de transferencia RAFT (DMAT) que asegura la solubilidad de todos
los componentes, esta solucion se desgasifico durante 30 minutos con Argon (gas
noble) para conseguir un ambiente inerte y asi eliminar la presencia de gases que
podrian provocar la inhibicion de la reaccion. Posteriormente, el reactor se calent6
hasta llegar a una temperatura de 70 °C utilizando el bafio de recirculacion, cuando
la solucién de acrilamida alcanza la temperatura deseada, se agrega el iniciador

azoico (ACVA) en una concentracion de 0.0035 mol, usando 0.147 g.

La relacion molar entre concentracion de monomero y agente RAFT determinaron
el peso molecular estimado a 40,000 g/mol. Una vez terminada la reaccion, el
polimero fue purificado por precipitacién en metanol y secado en una estufa de vacio
a 50 °C durante 24 horas.

S
o] S o)
HO OH Agua, ACVA, 70°C )I\
S S » HO S S OH
(0] X X
¢ 0 \)LNHZ H,N o) o) NH,

Agente de transferencia RAFT (DMAT)

Macroagente MA: (PAM)

Figura 2.1 Sintesis del macroagente hidrosoluble.
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Figura 2.2 Sistema para la reaccién que se emple06 para la sintesis del

homopolimero.

2.2.2 Sintesis de los copolimeros hidrosolubles asociativos multibloques
Para la sintesis de los copolimeros hidrosolubles asociativos multibloques,
se realizaron cuatro series, variando el peso molecular en dos tipos de monémeros
hidréfobos (acrilato de octadecilo y acrilato de dodecilo) como se muestra en la
Tabla 2.2. Estas cuatro series se realizaron por adicion secuencial al monémero
(tipo one-pot)," siguiendo el mismo método de la homopolimerizacién, en la
primera serie se realizd la extension de cadena con la adicién del mondémero
hidréfobo para obtener un tribloque de peso molecular cercano a 2,000 g/mol, para
ello se agreg6 1.5 g de DDA, 30 g del macroagente de PAM (40,000 g/mol), 0.0315
g de iniciador azoico (ACVA) y 400 g de agua manteniendo el porcentaje de solidos
a 10 %, al finalizar la reaccién se extrajeron 15 g de la mezcla de reaccién, la cual
se precipito en metanol y posteriormente se seco en una estufa de vacio durante 24

h a una temperatura de 50 °C.

El grado de polimerizacién del ODA o DDA se calcul6 en funcién de las estructuras
deseadas para obtener un blogue hidréfobo de 2,000 y 3,000 g/mol,

respectivamente.

28



Para obtener las siguientes series, se realizaron el mismo procedimiento de

polimerizacion variando las cantidades de reactivos como se muestra en la Tabla

2.3. Los monémeros son agregados alternadamente considerando un bloque de

acrilamida y monomeros hidrofobos con un peso molecular del macroagente de

alrededor de 40,000 g/mol y del bloque hidréfobos de 2,000 g/mol (serie 1y 3) y

3000 g/mol (serie 2 y 4), obteniéndose copolimeros hidrosolubles asociativos de

hasta 9 bloques (5 bloques hidréfilos y 4 bloques hidréfobos). En la Figura 2.3 se

presentan las estructuras de los copolimeros asociativos multibloques desde

macroagente hasta copolimeros nonabloques obtenidos.

Tabla 2.2 Monémero hidréfobo utilizado para cada etapa para la sintesis de los

copolimeros hidrosolubles asociativos multibloques.

Serie Acrilato de dodecilo (g/mol) Acrilato de octadecilo (g/mol)
1 2000 X
2 3000 X
3 X 2000
4 X 3000
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Tabla 2.3 Series realizadas de acuerdo con cada bloque.

Series 1 2 3 4 Bloques
Reactivos

Macroagente 30 30 30 30 Triblogue (TBC)
(PAM) 17 17 17 17 Pentabloque (PBC)
9) 23 23 23 23 Heptabloque (HBC)
14 13 9 9 Nonabloque (NBC)

Mondmero hidrofobo 15 2.25 15 2.25 Tribloque (TBC)
(9) X X X X Pentabloque (PBC)
0.56 0.81 0.56 0.81 Heptabloque (HBC)
X X X X Nonabloque (NBC)

Mondmero hidrofilo X X X X Tribloque (TBC)
(9) 16 15.6 16 15.6 Pentabloque (PBC)
X X X X Heptabloque (HBC)
6.4 6 4 4 Nonabloque (NBC)

Iniciador (ACVA) 0.0315 | 0.0315 | 0.0315 | 0.0315 Tribloque (TBC)
(9) 0.0168 | 0.0163 | 0.0168 | 0.0163 | Pentabloque (PBC)
0.0117 | 0.0117 | 0.0117 | 0.0117 | Heptabloque (HBC)
0.0067 | 0.0063 | 0.0042 | 0.0042 | Nonabloque (NBC)

Disolvente 400 400 400 400 Triblogue (TBC)
(agua) 150 150 150 150 Pentabloque (PBC)
9) 100 100 100 100 Heptabloque (HBC)
100 100 100 100 Nonabloque (NBC)
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Figura 2.3 Esquema representativo de la sintesis de los copolimeros asociativos

multibloques.
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2.2.3 Sintesis de los copolimeros reticulados

Para la sintesis de los copolimeros reticulados, se eligieron los copolimeros
tribloque y heptabloque provenientes de la adicién del monémero de la serie 1 para
realizar el proceso de reticulacion usando AM y BisAcrilamida como agente
reticulante. Las reacciones se llevaron a cabo siguiendo el mismo procedimiento
utiizado en la preparacion del macroagente. En este caso, una cantidad
predeterminada del tribloque o heptabloque fue disuelto en agua y se agregé AM
(hidrdfilo), iniciador azoico (ACVA), agua y BisAcrilamida (agente reticulante). El
porcentaje de agente reticulante utilizado fue de 5 hasta 25 % en mol con respecto
a la concentracién molar del monémero hidréfilo (AM). En la Tabla 2.4 se reportan
las cantidades de cada reactivo adicionadas al reactor. Por su parte, las
concentraciones del agente reticulante fueron seleccionadas de acuerdo a lo
reportado anteriormentel’Y! considerando que a concentraciones mayores al 25 %
en mol de BisAM se produjo formacion de geles. La concentracion del reticulante
(entre 5y 25 % en mol) favorecid la formacion de copolimeros reticulados sin la
presencia de hidrogeles y esto propiciaria a un aumento significativo en la

viscosidad de copolimero.[’?

Tabla 2.4 Cantidades agregadas para los copolimeros reticulados del tribloque
(TBC) y heptabloque (HBC) de la serie 1.

% en mol BisAM 5 10 15 20 25 Copolimero
Reactivos de la serie 1
Agente reticulante 0.0509 0.1019 | 0.1529 | 0.2038 | 0.2548 Tribloque

BisAcrilamida (BisAM) (TBC)
(9) 0.1030 0.2060 | 0.3090 | 0.4121 | 0.5151 | Heptabloque
(HBC)

Las cantidades que se agregaron fueron

polimerizaciones.

las mismas para todas las
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e Tribloque: de iniciador ACVA 0.49 mg, de acrilamida (AM) 0.4761 g y la del
copolimero tribloque 1 g.

e Heptabloque de iniciador ACVA 0.99 mg, de acrilamida (AM) 0.952 g y la del
copolimero heptabloque 1 g.

La representacion grafica de la reticulacion esperada se muestra en la Figura 2.4.

Q Heptabloque (HBC)

Agua, ACVA, 70°C

O

VLNHZ

Figura 2.4 Propuesta de la sintesis de los copolimeros reticulados.
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2.3 Equipos de Caracterizacion
Los polimeros asociativos multibloques obtenidos en las diferentes series,
fueron sometidos a un cuidadoso proceso de caracterizacion para determinar las

propiedades de los materiales.

2.3.1 Espectrometria de infrarrojo con transformada de Fourier
El analisis FT-IR de los copolimeros asociativos multibloques, fue realizado
a través de ATR (Attenuated Total Reflectance) utilizando un espectrometro de la

marca Thermo Scientific modelo Nicolet 6700.

2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear (*H RMN)

Tanto macroagente poliacrilamida (PAM) como los copolimeros asociativos
multibloques sintetizados en este trabajo fueron caracterizados por resonancia
magnética nuclear de proton (*H RMN), el equipo empleado fue un espectrémetro
de marca Bruker Avance de 500 MHz. El analisis se llevd a cabo a una temperatura
de 25 °C.

Antes de llegar a su analisis, cada muestra se purifico a partir del siguiente
procedimiento. Una cantidad determinada de muestra (15 mg) fue disuelto en agua
destilada y posteriormente, la solucion fue congelada y sometida a un proceso de
liofilizacién con el proposito de remover reactivos residuales y quitar el exceso de
humedad, debido a que el agente de transferencia exhibié una escasa solubilidad
en agua, se utiliz6 como codisolvente DMSO-ds, de igual manera Deguchi y
colaboradores!” demostraron la escala de solubilidad de PAM en DMSO
obteniendo un bajo control en el crecimiento de las cadenas poliméricas, una vez
seca la muestra, esta fue disuelto en una mezcla disolvente de D20/DMSO-de

(80/20% en volumen), y posteriormente se traspasaron a los tubos de RMN.
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2.3.3 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC) fue utilizada para
la determinacion y distribucion de los pesos moleculares de los polimeros obtenidos
en las distintas etapas. Se utilizé un equipo de la marca Agilent Technologies serie
1260 Infinity equipado con detectores de indice de refraccion y ultravioleta y las

mediciones fueron realizados a partir de las siguientes condiciones:
Columnas en serie:

e 1 Columna AQUA-GEL-OH 30, 300x7.5mm, rango de peso molecular 100-
30,000 g/mol, 8 pum,

e 1 Columna AQUA-GEL-OH 40, 300x7.5mm, rango de peso molecular
10,000-200,000 g/mol, 15 c,

e 1 Columna AQUA-GEL-OH 50, 300x7.5mm, rango de peso molecular
50,000-1,000,000 g/mol, 15 pm

e Temperatura de 40 °C,

e Flujo de 0.5 mL/min

Las muestras fueron preparados a una concentracion de 2 mg/mL usando una
solucion buffer de pH= 8.0. Subsecuentemente, la solucion fue filtrada utilizando

una membrana de Nylon con un tamafio 0.2 pum.

2.3.4 Reologia

Todos los copolimeros hidrosolubles asociativos multibloques obtenidos en
las distintas etapas, fueron caracterizados reoldgicamente para determinar el efecto
y tipo de interacciones entre los segmentos hidréfobos de los copolimeros. Para
ello, se realiz6 un estudio en estado estacionario que permitio encontrar la

viscosidad de los polimeros asociativos y polimeros reticulados sintetizados.

2.3.4.1 Equipo y parametros utilizados
Las mediciones se llevaron a cabo en un redmetro oscilatorio de la marca

Anton Paar modelo MCR 501 en estado estacionario y se utilizé la geometria cono-
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plato (50 mm 2°) (Figura 2.5) a temperatura ambiente (25 °C). Los parametros
utilizados para el andlisis fueron: 13 puntos de medicion con intervalos de 15
segundos, la velocidad de corte inicial varié de acuerdo a la fluidez observada en
la solucion de cada muestras, es decir, en las muestras de alta fluidez (viscosidad
muy parecida a la del agua) se inicié con un intervalo de 10 a 1000 s.En este
intervalo, se espera que el polimero se comporta como fluido newtoniano porque
el adelgazamiento de la viscosidad con respeto al corte ocurre a velocidades de
corte entre 1 sy 100 s22 Por otra parte, las mediciones de las muestras con bajo
grado de fluidez fue realizado a un rango de velocidad de corte entre 0.001 y 1000

st

Figura 2. 5 a) Redmetro Anton Paar, b) geometria cono-plato.

2.3.4.2 Preparacion de las muestras de los polimeros asociativos multiblogues
Las muestras se prepararon pesando cantidades determinadas de polimero
disolviéndolo en agua desionizada para obtener una concentracion de 10% y 20%

de sdlidos. Las muestras fueron sometidas a un proceso de agitacion durante 24
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horas y se mantuvieron en reposo por 12 horas mas. Finalmente, esta solucion
puede ser considerada como una solucion madre, ya que de ahi se tom6 una
cantidad de muestra para determinar la viscosidad del polimero seleccionada a
diferentes tiempos (desde el dia 0 hasta los 15, 30, 60 y 90 dias), esto con el fin de

estudiar su comportamiento de viscosidad respecto al tiempo.

2.3.4.3 Preparaciéon de las muestras de los copolimeros reticulados

Las muestras se prepararon al 10% de sélidos, esta cantidad se utilizo para
todos los porcentajes de agente reticulante con los que se trabajé (5, 10, 15, 20 y
25 % en mol), estas soluciones se agitaron durante 24 horas y se dejaron reposar
12 horas mas.
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Capitulo Ill Resultados y discusiones

3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier (FT-IR)

Esta técnica proporciona espectros de las bandas de los grupos funcionales
de las sustancias inorganicas y organicas midiendo los modos vibracionales de los
grupos caracteristicos de cada material, y con ello se determina en las sefales

generadas si sufrié alguna modificacion.

En la Figura 3.1 se presentan los espectros FT-IR que pertenecen al monémero
acrilamida (AM). En el espectro de FT-IR del monémero acrilamida, en las bandas
se observa un estiramiento de N-H, asimétrico (vasim) en 3340 cm™ y simétrico (vsim)
en 3160 cm™ correspondientes a los grupos C-H, la banda del grupo vinilo aparece
en 1670 cm™ atribuidas a la vibracion de estiramiento (v) (C=C), y a movimientos de
flexion (8) de la banda (N-H) en 1614 cm™, en 1425 cm™ se muestra una banda de
estiramiento (v) correspondiente a C-N, finalmente se aprecia una banda a 2815

cm correspondiente al estiramiento (v) en los enlaces C-H.

100 4 g
2815
© 80 -4
O
c
9 -4
.é 3340
n
= 60 3160
|: | 1670 |
X
40 4 985 -
1614 700-600
—— Acrilamida AM 1425

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda cm™

Figura 3.1 Espectro de FT-IR del monémero de acrilamida.
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En la Figura 3.2, el macroagente mostro bandas de estiramiento N-H, asimétrico
(vasim) €n 3340 cm™y simétrico (vsim) en 3190 cm™, y una banda de estiramiento (v)
de C-H en 2940 cm™. Por otra parte, se observa una banda a 1650 cm
correspondiente al estiramiento (v) del enlace C=0. En 1610 cm™ se observa una
banda de flexién (8) correspondiente al enlace N-H. Las bandas detectadas en 1415
cm?t y 1120 cm™ se asignan a un estiramiento (v) de los enlaces C-N y C-C,
respectivamente. Sin embargo, es dificil confirmar la desaparicion de la sefial
correspondiente a C=C a 1640 cm™ ! debido a la presencia de la superposicion de
C=0vy N-H.

I I I T I I I
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H,N (¢} o NH,
{1 —— macroRAFT-PAM 1650
T T T T T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- -1
NUmero de onda cm

Figura 3.2 Espectro de FT-IR del macroagente poliacrilamida.

En los espectros de FT-IR de copolimeros multibloques (de la Figura 3.3 ay b) se
observan las bandas antes mencionadas del macroagente, las sefiales muestran
una disminucién conforme se aumenta la extension de cadena, esto se le puede

atribuir a que aumenta el monémero hidréfobo e hidréfilo, lo que hace que
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disminuya la intensidad de la banda de acrilamida, para el caso del PBC se observa
una mayor intensidad que el HBC, esto se le puede contribuir a que en el PBC se le
agrego un grupo hidréfilo lo que hace que el volumen hidrodindmico aumente y la

intensidad sea menor que el HBC ya que a este se le agrega un grupo hidrofilo.

Cuando se ocupa ODA Figura 3.3b, en la extension de cadena se puede observar
un comportamiento de las bandas mucho mas desproporcionadas, ya que el NBC
muestra una banda mas intensa que él TBC, esto se puede atribuir a que no se

obtuvieron tantas interacciones intermoleculares mostrando bandas mas intensas.

Thomas y colaboradores™*¥ trabajaron con N,N’-dihexilacrilamida (DHAM) vy
acrilamida (AM), usando como agente de transferencia un tritiocarbonato simétrico
en polimerizacion RAFT reportando las sefiales antes mencionadas para el
monomero de acrilamida y para la poliacrilamida confirmando la desaparicion del
grupo vinilo (C=C) indicando la formacion del polimero, de igual manera en los
copolimero multibloques versus el macroagente se observa una diferencia de
intensidades de las sefales de FT-IR, esto es una confirmacién de la incorporaciéon
de unidades de monomeros en las cadenas poliméricas correspondientes a la

extensién de cadenas.
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Figura 3.3 Espectro de FT-IR de macroagente y copolimero tribloque (TBC),

pentabloque (PBC), heptablogue (HBC) y nonabloque (NBC) de la a) serie 2 con

mondmero hidrofobo DDAy b) serie 4 con mondmero hidro6fobo ODA con un

blogque de 3,000 g/mol.
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3.2 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

En la Figura 3.4 se exhibe el cromatograma GPC correspondiente a la
distribucion del peso molecular del macroagente obtenido mediante la
polimerizacion usando un agente de transferencia tipo simétrico. Los datos nos
indica un peso molecular promedio en numero de Mn= 28500 g/mol, una
polidispersidad de b= 1.3 y una curva monomodal indicando la formaciéon de un

polimero de una sola poblacion.

o S o

HO s)ks OH
mll M,=28,470 g/mol

T o Mw= 38,490 g/mol
b=13

Macroagente MA: (PAM)

15 20 25

Tiempo de retencién (min)

Figura 3.4 Cromatograma de GPC del macroagente PAM.

En la Figura 3.5 se muestra los cromatogramas de GPC de los polimeros
multibloques obtenidos de la serie 1, apreciando curvas monodispersas con una
polidispersidad entre b= 1.3y 1.5, teniendo un desplazamiento de las curvas hacia
tiempo de retencion mas pequefios indicando el aumento en peso molecular. Existe
una similitud del macroagente (Mn= 28,470 g/mol) respecto al tribloque (Mn= 25,460
g/mol), de igual manera con el pentabloque y heptabloque que son de Mn= 67,620
g/mol y Mn= 67,760 g/mol, estas similitudes se pueden atribuir a las condiciones de

analisis de GPC, el bajo peso molecular que se ocup6 para cada uno y a la longitud

42



de cadena del bloque hidrofobo provocando una reduccion del volumen

hidrodinamico insertado en la cadena principal.

Mn= 67,620 g/mol
Mw= 101,800 g/mol
PD=1.5

Mn= 25,460 g/mol
| Mw= 43,520 g/mol
T PD=17

Mn= 100,900 g/mol
Mw= 160,700 g/mol
PD=15

—— macroRAFT-PAM
----TBC

PBC
----HBC
— NBC

15 20 25

Tiempo de retencién (min)

Figura 3. 5 Cromatogramas de GPC de copolimeros multibloques que se asocian
hidrofobicamente con acrilato de dodecilo (DDA) obtenido mediante una

polimerizacion RAFT de la serie 1 (2,000 g/mol).

En la Figura 3.6 se muestra los cromatogramas de GPC de los polimeros
multibloques de la serie 2, mostrando de igual manera una polidispersidad entre D=
1.3 y 1.5, encontrandose en el rango de polimerizaciones RAFT observandose
repetitivamente un desplazamiento de las curvas hacia tiempo de retencion mas
pequefios indicando nuevamente el aumento de peso molecular, de igual forma que
la serie 1, existe una similitud del macroagente (Mn= 28,460 g/mol) y del tribloque
(Mn= 31,520 g/mol) del pentabloque y heptabloque que son de Mn= 62,330 g/moly

Mn= 63,960 g/mol, respectivamente, esto se puede atribuir a la presencia del
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monomero hidrofobo provocando una reduccion del volumen hidrodinamico en

medio acuoso llegando a formar nanoestructura.

Thomas y colaboradores™*! reportaron comportamientos similares en GPC para
copolimero multibloques a partir de PAM en solucion acuosa, observandose
distribuciones monomodales y las mismas superposiciones en el tribloque y

heptabloque respecto a sus precursores macroagente.

Las curvas de GPC para todos los copolimeros sintetizados se desplazaron a un
menor tiempo de retencion en relacién con el macroagente PAM, demostrando asi
el creciente de las cadenas de polimeros y por ende un incremento en el peso

molecular.

Mn= 63,960 g/mol
Mw= 97,730 g/mol
PD=1.5

Mn= 31,520 g/mol
! Mw= 44,290 g/mol
' PD= 1.4

Mn= 89,090 g/mol
Mw= 148,430 g/mol <
PD=1.6

— macro-RAFT-PAM
----TBC

PBC
----HBC

15 20 25

Tiempo de retencion (min)

Figura 3.6 Cromatogramas de GPC de copolimeros multibloques que se asocian
hidrofébicamente con acrilato de dodecilo (DDA) obtenido mediante una

polimerizacion RAFT de la serie 2 (3,000 g/mol).
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3.3 Resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN)

3.3.1 Macroagente Poliacrilamida (PAM)

El macroagente de poliacrilamida fue analizada por *H RMN en una mezcla
de DMSO-de, el espectro se muestra en la Figura 3.7, los desplazamientos quimicos
(8) correspondientes a los protones de metino y metileno (CH-CH2) de la cadena
principal PAM se observaron a 6= 2.04, 1.6 y 2 ppm, respectivamente, las sefiales
en 5= 4.24 ppm y 2.54 ppm se debe a los disolventes de agua y DMSO-ds. Los
desplazamientos quimicos correspondientes al fragmento del agente de
transferencia no son posible asignarlos debido a que se encuentran traslapadas las

sefales con las sefales de la poliacrilamida.
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Figura 3.7 Espectro de *H RMN del macroagente en DMSO-de.

3.3.2 Copolimeros hidrosolubles asociativos multiblogues
Se observan en la Figura 3.8 (a y b) los espectros *H RMN del macroagente

PAM y copolimeros multibloques (TBC, PBC, HBC y NBC) de la serie 1y de la serie
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3 que confirman la insercién de un bloque hidrofébico o hidrofilico en cada reaccion

de extension de cadena realizada.

En la Figura 3.8a se muestran los espectros *H RMN de los multibloques de la serie
1 disuelto en una mezcla de D20O/DMSO-ds, en el cual se alcanza a distinguir
sefiales de metino y metileno (CH-CH2) de la cadena polimérica a 6= 2.1y 1.6 ppm,
respectivamente. De igual manera, se detectaron grupos de cadenas alifaticas a 6=
1 ppm, es importante mencionar que el grupo metileno (CHz2) unido a la amida no
fue posible identificarlo debido a una baja concentracion, la cual se debi6 observa a
8= 3.7 ppm. Sin embargo, en el siguiente capitulo se hara el estudio reolégico donde
se estudiara el comportamiento de este como consecuencia de la incorporacion de

grupos hidréfilos e hidréfobos.

En la Figura 3.8b se muestran los espectros *H RMN de los multibloques de la serie
3 en una mezcla de DMSO-ds, se observan sefales del grupo metino y metileno
(CH-CH2) a 5=2.1 ppmy 1.6 ppm, para esta serie si se lograron apreciar pequefios
cambios en el grupo metileno (CH2) unido a la amida dando una sefial en 6= 3.7
ppm, finalmente se detectd el grupo metilo a 5= 1 ppm. Las sefales observadas a
8=4.24 ppm, y 6= 2.54 ppm corresponden a los disolventes utilizados como agua y

DMSO-ds, respectivamente.
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Figura 3.8 Espectro de *H RMN del macroagente, tribloque (TBC), pentabloque
(PBC), heptabloque (HBC) y nonabloque NBC a) serie 1 DDA con Mn= 2,000
g/mol, b) serie 3 ODA con un Mn= 2,000 g/mol.
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La deteccion de los metilos derivados del acrilato de dodecilo pueden ser atribuidos
a una mayor concentracion de monomero insertado a las cadenas polimericas
durante los procesos de extension. De igual manera, no se logré observar los
desplazamientos (CH2) cercanos al grupo acrilato a 3.7 ppm. A partir de los
resultados obtenidos por los analisis de 'H RMN, se puede confirmar la
incorporacion de los bloques hidréfobos de DDA dando lugar a la formacion de

polimeros hidrosolubles asociativos.*!!

3.4 Estudio reolégico

Para examinar tanto el efecto de la insercién del bloque hidréfobo a las
cadenas poliméricas como el grado de reticulacion en la viscosidad de los
polimeros obtenidos en las distintas series, se ha realizado un estudio reolégico de
cada uno de los materiales poliméricos extraidos en cada etapa de las distintas
series. El andlisis reologico se realizd en estado estacionario en donde el peso
molecular de un polimero influye significativamente en las propiedades
viscoelasticas de este polimero en solucion acuosa, debido a su mayor volumen
hidrodinamico. Cada uno de los resultados se analizé respecto a investigaciones
anteriores** " obteniendo comportamientos similares al presente trabajo, donde
se sintetizaron cuatro series (antes mencionadas) de polimeros hidrosolubles
asociativos, de las cuales se realizaron mediciones de la viscosidad en funcion de
la velocidad de corte. Sin embargo, por la extensa informacioén generada, se eligié
la serie 2 (copolimero asociativo formado con DDA de 3000 g/mol al 20 % en peso)
como la mas representativa y es la que se presentara en este documento con su

respectiva discusion.

3.4.1 Estudio de la viscosidad respecto al tamafo de la cadena de los grupos
hidréfobos

En la Figura 3.9 se presenta el efecto de la viscosidad en funcion de la
velocidad de corte para los copolimeros hidrosolubles asociativos de la serie 2 para

el tiempo 1 (designado como O dias). Se puede observar un comportamiento
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newtoniano, es decir no existe una variacion considerable de la viscosidad respecto
a la velocidad de corte. EI macroagente presenta una viscosidad de n= 0.21 Pas,
al incorporar un bloque hidréfobo, la viscosidad del TBC aumenta ligeramente a n=
0.23 Pas, esto puede ser atribuido al grupo hidréfobo insertado a la estructura
polimérica provocando interacciones intermoleculares y por ende este aumenta la
viscosidad de la solucion. En el caso del PBC, la viscosidad aumenta hasta n= 1.8
Pa's y puede ser asighado a las interacciones intermoleculares de los dos bloques
hidréfobos del PBC. Inesperadamente, el copolimero HBC presenta una viscosidad
mas baja (n= 1.2 Pa's) que su predecesor. Esta disminucion en la viscosidad del
HBC puede ser asignada a la presencia de las interacciones intra e
intermoleculares provocadas por la longitud del bloque hidr6fobo (dos veces mas
grande) insertada durante esta etapa y la predominancia de las interacciones
intramoleculares conduce a una disminucién de la viscosidad del HBC. Finalmente,
la viscosidad para para NBC se muestra un incremento hasta n= 5.8 Pa's como
consecuencia del numero de bloques hidrofobos incorporados a la cadena principal
del polimero. Posteriormente, se observa una pequefia disminucion de su
viscosidad a alta velocidad de corte (entre 100y 1000 s™) que pudo ser provocado
por una ruptura de las asociaciones hidrofobas debido al esfuerzo de corte aplicado

en esta medicion.
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Figura 3.9 Variacion de la viscosidad con respecto a la velocidad de corte, de la

serie 2 al 20 %, efecto del tamafio de cadena de los grupos hidréfobos.

3.4.2 Estudio de la concentracion respecto a la viscosidad de las soluciones
Con el objetivo de examinar el efecto de la concentracién de polimero en las
propiedades reoldgicas de los polimeros asociativos con DDA de Mn= 3000 g/ mol,
en la Figura 3.10 se presenta los resultados de la viscosidad respecto a la velocidad
de corte a diferentes concentraciones de las soluciones de la serie 2, al 10 % y 20
% en peso. En la Figura 3.10a, el TBC exhibe una viscosidad de n= 0.2 Pas
ligeramente menor que su precursor (macroagente), esta disminucion puede ser
atribuida a la formacion de interacciones intramoleculares favoreciendo la baja
concentracién de polimeros facilitado por este tipo de interacciones. En el caso del
PBC la viscosidad incrementa a n= 0.9 Pa's, este aumento puede ser atribuido a
interacciones intermoleculares provocadas por el nimero de blogues hidréfobos de
cada cadena polimérica y por consecuencia aumenta la viscosidad de la solucion.
El HBC a 10 % de sdlidos presenta una disminucion de la viscosidad de n= 0.72

Pa's esta disminucion puede ser atribuido a la predominancia de las interacciones
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intramoleculares las cuales conducen a una disminucion del volumen hidrodinamico
de la solucion. Cabe mencionar que el HBC esta formado por tres bloques
hidréfobos (dos de mismo tamarfio y el bloque del centro con una longitud doble).
Finalmente, el NBC presenta un aumento en su viscosidad de n= 0.25 Pa:s la cual

es asignada a la formacion de interacciones intermoleculares provocando una
mayor viscosidad.

En el NBC de la Figura 3.10b se puede observar una disminucion de la viscosidad
a medida que se aumenta la velocidad de corte, esto se le puede atribuir a la
formacion de aglomeraciones debido a la concentracion y la incorporacion de
grupos hidréfobos, provocado por la fuerza mecénica ocasionando rupturas en las

cadenas o en otro caso hay una posible hidrolisis o degradacion.
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Figura 3.10 Variacion de la concentracion de polimeros en la viscosidad vs

velocidad de corte de polimeros de la serie 2: a) 10 % y b) 20 % en peso.

3.4.3 Estudio del efecto de la viscosidad respecto al monémero hidréfobo

Enla Figura 3.11 se exhiben los resultados de la viscosidad de los polimeros
obtenidos en las series 2 (con grupo hidréfobo DDA de 3,000 g/mol) y serie 4 (con
grupo hidréfobo ODA de 3,000 g/mol) realizados a una concentraciéon de 20 % en
sélidos. Estos datos permiten comparar el efecto de la estructura quimica del
mondmero hidréfobo en la viscosidad de la solucion. Hay que sefalar que el DDA
esta formado por una cadena alifatica de 12 carbonos mientras que ODA esta
constituido de 18 carbonos. En la Figura 3.11a, se presenta la viscosidad versus
velocidad de corte de la serie 2 y se logra observar un significativo incremento de
casi dos ordenes de magnitud (1.3) de la viscosidad de macroRAFT-PAM (n= 0.2
Pass) y NBC (n= 5.8 Pas).

Para el caso de la serie 4 (Figura 3.11b) obtenido a partir de la insercion de ODA,

la variacion de la viscosidad de macroagente (n= 0.2 Pa's) y NBC (n= 3.2 Pas) es
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menor comparando con la serie 1. Este decremento principalmente de la viscosidad
del NBC de la serie 2 versus serie 4 puede ser atribuido al efecto de las cadenas
laterales del mondémero hidréfobo en la viscosidad de la solucion. Se han reportado
gue al aumentar el nimero de carbon de la cadena hidréfobo provoca un aumento
en la viscosidad del polimero debido a su grado de hidrofobicidad el cual facilita las
interacciones hidrofobas, y por ende genera la formacién de redes tridimensionales
reversibles. En el caso de esta comparacion, la alta concentracion de 20 % en peso
de polimeros conteniendo bloques de ODA puede provocar la formacion de
microdominios hidréfobos los cuales conducen a una disminucion de la viscosidad
de la solucién. En el caso de los TBC, PBC y HBC de la serie 4, la viscosidad de
estos polimeros presenta un comportamiento similar (algunas veces, mas
marcados) a aquellos obtenidos a partir de la serie 2 y pueden ser atribuidos a los

mismos efectos.

Los resultados muestran una ligera variacion de viscosidad de la Figura 3.11a
versus Figura 3.11b aumentando el grado de hidrofobicidad y la viscosidad sin
salirse de la fase. En la insercion del monémero de ODA muestra un tamafio de
cadena superior respecto en donde se ocupd monémero de DDA formandose
facilmente aglomerados y con el esfuerzo que se le llega a aplica provoca una
mayor compactacion originando que las cadenas se rompan, en el caso de la
copolimerizacion con DDA se formaron cadenas mas pequefias haciendo que tenga

una mayor resistencia al esfuerzo de corte.
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Figura 3.11 Variacion del efecto de la viscosidad en funcion de la velocidad de
corte respecto al tipo de mondémero hidrofobo a 20% en peso de la a) serie 2 DDA

y b) serie 4 ODA de los multibloques.
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3.4.4 Estudio del efecto del tiempo versus la viscosidad

En este trabajo de investigacion, se realizd un estudio del efecto del tiempo
sobre la viscosidad de los polimeros obtenidos. En este caso, polimeros
provenientes de la misma concentracion fueron reoloégicamente analizados a
diferente intervalo de tiempo desde T1 (cero dias) hasta T5 (90 dias) posterior a la
preparacion de la solucion. En la Figura 3.12, se presentan los resultados del
estudio de los polimeros obtenidos de la serie 2 a una concentracién de 20 % en
peso. La viscosidad va incrementando desde macroagente PAM (n= 0.2 Pas) a
NBC (n= 25 Pas). En el caso del macroagente, la viscosidad increment6 de n=0.02
Pa's an=0.2 Pass alos 15 dias manteniendo este valor hasta los 90 dias. En cuanto
a los PBC y HBC, la viscosidad mantiene un comportamiento Newtoniano versus
tiempo de exposicion al agua (entre 15y 90 dias). En el caso del NBC, se puede
observar un incremento en la viscosidad en los primeros 30 dias desde n=5.8 Pa's
hasta n= 25 Pa's. Posteriormente, la viscosidad disminuya alcanzando n= 10 Pas.
Esto se le puede atribuir posiblemente a un proceso de hidrolisis o degradacion de
la parte hidroéfila provocando una mayor solubilidad del polimero en agua, por lo
tanto, genera mas interacciones intermoleculares aumentando la viscosidad del
polimero o quiza se llegan a formar interacciones hidr6fobas provocando que se
acumulen las aglomeraciones provocando que se rompan en cierto punto de
esfuerzo de corte aplicado, haciendo que la viscosidad vuelva a bajar. Por otro lado,
se puede examinar que las dos primeras cadenas muestran casi los mismos
comportamientos que son el macroagente PAM y el TBC, pudiendo ser resultado
de la falta de formacion de interacciones, haciendo que se mantenga constaste la

viscosidad.
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Figura 3.12 Variacion de la viscosidad en funcion del tiempo (dias) de la serie 2 en

solucion acuosa al 20 % en peso.

3.4.5 Estudio del efecto de la concentracion del agente reticulante respecto a
la velocidad de corte

Un agente reticulante se utiliza para mejorar las propiedades fisicas del
material y actda uniendo diversas moléculas entres si para mejorar la solidez y
estabilidad del polimero. Se realizaron reticulaciones con BisAcrilamida (BisAM) a
5, 10, 15, 20 y 25 % en mol, ya que Perrier y colaboradores!®! reportaron
anteriormente la influencia de N, N'-metilenbis (acrilamida) (BisAM) en la
preparacion de polimeros reticulados demostrando una rapida gelificacion a partir
de una concentracion molar de reticulacion = 30 en comparacién al macroagente.
En este trabajo se obtuvieron resultados similares, en la Figura 3.13 se revel6 el
resultado de los analisis de cada una de las muestras donde a baja velocidad de
corte, se puede observar que a concentraciones de 5y 10 % en mol de agente

reticulante la viscosidad de la solucion polimérica va disminuyendo de
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aproximadamente un maximo de n= 30 Pa's hastan= 3 Pa's esto se le puede atribuir
alaformacion de nanogeles (es una particula de hidrogel, compuestas de polimeros
reticulados y capaces de hincharse en un entorno acuoso™) los cuales no se
generan muchas interacciones intermoleculares por lo que al momento de aplicarle
un mayor esfuerzo de corte las asociaciones entre las cadenas llegan a romperse
por falta de estabilidad provocando una disminucién de la viscosidad del medio. Al
aumentar el porcentaje de BisAM al 15 % se pudo apreciar un aumento en la
gelificacion ya que a simple vista en el reactor donde se realizo la sintesis se
observd una pérdida de humedad formando una apariencia “gelatinosa”, la
viscosidad llega a disminuir hasta n= 0.075 Pa's, esta reduccion en la viscosidad de
la solucion es muy significativa respecto a los polimeros reticulados obtenidos a una
concentracion de agente reticulante de 5 % y 10 % en peso y esto puede ser
atribuido a que solo pudo haber reaccionado el agente recirculante provocando asi
la compactacion de las cadenas haciendo que su volumen hidrodindmico tuviera
una disminucion bastante notoria. En el caso del polimero con una concentracion
de BisAM de 20 % en mol, la viscosidad de la solucién (n= 0.48 Pa.s) disminuye a
medida que aumente la velocidad de corte hasta alcanzar un valor cercano a la
viscosidad del polimero reticulado con una concentracion de BisAM de 15 % y esta
disminucion puede ser asignado a que probamente todo el agente reticulante se
haya consumido, provocando asi la formacion de geles, teniendo viscosidades muy
bajas de aproximadamente n= 0.085 Pa:s. Por ultimo, en el polimero reticulado con
porcentaje de 25 % en mol de BisAM, se observa un comportamiento casi similar
gue la viscosidad del polimero con un porcentaje al 15 % en mol. Debido a que el
agente reticulante generd la formacién de geles de las cadenas poliméricas
conduciendo a una drastica disminucion del volumen hidrodinamico de las cadenas
poliméricas reticuladas y por ende provoca una disminucion en la viscosidad de la

solucion.

Los resultados obtenidos de este estudio nos indica que una alta concentracion de
agente reticulante puede provocar la formacion de geles los cuales disminuyen el

volumen hidrodinamico de la solucion. Adicionalmente, la presencia de nanogeles
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también influye en las propiedades reolégicas de los polimeros reticulados

conduciendo a una reduccioén de la viscosidad de la solucion.
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Figura 3.13 Variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte a

diferentes concentraciones de agente reticulante en el copolimero heptabloque.
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Conclusiones

Se sintetizaron 4 series de copolimeros hidrosolubles asociativos, dos de ellas
utilizando monomero hidrofobo acrilato de dodecilo, y otras dos con monémero
hidréfobo de acrilato de octadecilo, para asi finalmente ser reticulado y formar una

estructura tipo “red”.

Se sintetizo via polimerizacion RAFT mondémero de acrilamida, del cual se
obtuvieron estructuras con diferentes cantidades de bloque hidréfobo formando una

estructura tipo multiunién.

El uso del agente de transferencia simétrico de s,s’-Bis(a,a’-acido dimetilacetico)
tritiocarbonato diacido permitié la sintesis de estructuras multibloques en menos

etapas ya que crecian por ambas direcciones.

Se observé un incremento de la viscosidad conforme aumentaba la cantidad de

blogues hidrofobos en las cadenas, provocando interacciones intermoleculares.

Se obtuvo una mejor viscosidad al utilizar acrilato de dodecilo (DDA) con respecto
al acrilato de octadecilo (ODA), debido a que las cadenas de este ultimo tienen una
mayor estructura haciendo que se aglomeraran provocando ruptura en sus

cadenas.

La serie 1 del heptabloque se reticulo con BisAM a diferentes concentraciones, sin

embargo, a5y 10 % se observé un aumento en la viscosidad de las soluciones.

La caracterizacion en GPC, *H RMN y FT-IR confirmo el crecimiento de cadenay la

incorporacion de mondémero hidréfobo e hidrofilo.
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