0059 ~
ossse® < g
CONACYT CICY

Centro de Investigacion Cientifica De Yucatan, A.C.

Posgrado en Materiales Poliméricos

“Sintesis de copolimeros sulfonados de estructura

controlada y su aplicacion como membranas cataliticas”
Tesis que presenta

Q. Veronica Rosiles Gonzalez

En opcion al titulo de
Maestra en Ciencias

(Materiales Poliméricos)

Mérida, Yucatan, México, enero de 2021



DECLARACION DE PROPIEDAD

Declaro que la informacion contenida en la seccién de Materiales y Métodos, los Resultados y
Discusion de este documento proviene de las actividades de investigacion realizadas durante el
periodo que se me asigno para desarrollar mi trabajo de tesis, en las Unidades y Laboratorios del
Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan, A.C., y que a razon de lo anterior y en
contraprestacion de los servicios educativos o de apoyo que me fueron brindados, dicha
informacion, en términos de la Ley Federal del Derecho de Autor y la Ley de la Propiedad
Industrial, le pertenece patrimonialmente a dicho Centro de Investigacién. Por otra parte, en virtud
de lo ya manifestado, reconozco que de igual manera los productos intelectuales o desarrollos
tecnoldgicos que deriven o pudieran derivar de lo correspondiente a dicha informacién, le
pertenecen patrimonialmente al Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C., y en el
mismo tenor, reconozco que si derivaren de este trabajo productos intelectuales o desarrollos
tecnolégicos, en lo especial, estos se regiran en todo caso por lo dispuesto por la Ley Federal del

Derecho de Autor y la Ley de la Propiedad Industrial, en el tenor de lo expuesto en la presente

VZ@P

IQ. Verdnica Rosiles Gonzalez

Declaracion.




CENTRO DE INVESTIGACION CIENTIFICA DE YUCATAN, A. C.
POSGRADO EN MATERIALES POLIMERICOS

RECONOCIMIENTO

Por medio de la presente, hago constar que el trabajo de tesis de la Ing. Verénica
Rosiles Gonzalez titulado “Sintesis de copolimeros sulfonados de estructura
controlada y su aplicacion como membranas cataliticas” fue realizado en la Unidad
de Materiales, del Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan, A.C. bajo la direccion de
la Dra. Maria Ortencia Gonzalez Diaz, y la codirecciéon del Dr. Ronan Le Lagadec
(Instituto de Quimica, Universidad Nacional Autébnoma de México). El trabajo de tesis

pertenece al Programa de Posgrado en Materiales Poliméricos de este Centro.

Atentamente
L7
é%”f/’j

7
Dra. Cecilia Hernandez Zepeda

Directora de Docencia

Mérida, Yucatan, México, a 25 de enero de 2021



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el financiamiento
otorgado para la realizacion de mis estudios de maestria con namero 929315 y por el
financiamiento para este trabajo de investigacién a través del proyecto de Ciencia Basica SEP-
CONACYT numero 286973 “Sintesis de copolimeros funcionalizados de estructura controlada y
su aplicacién como membranas cataliticas para la produccion de biodiesel” y al proyecto PAPIIT-
UNAM IN207419. Al centro de Investigacion Cientifica de Yucatéan, A.C (CICY), especificamente
al laboratorio de membranas de la Unidad de Materiales, por brindar las instalaciones para la

realizacién de este proyecto.

A mis directores de tesis, a la Dra. Maria Ortencia Gonzalez Diaz, por recibirme en su grupo de
investigacion, por su valioso tiempo, conocimientos brindados y por su paciencia en la elaboraciéon
de este trabajo. Al Dr. Ronan Le Lagadec por recibirme en su laboratorio durante mi estancia en
el Instituto de Quimica de la UNAM, por su apoyo, la confianza brindada y por cada una de las
asesorias dadas. A los dos mi sincera admiracion y respeto. A mi comité tutoral el Dr. Manuel de
Jesus Aguilar Vegay al Dr. Humberto Vazquez Torres y a mi comité revisor el Dr. Gonzalo Canché
Escamilla y a la Dra. Vanessa Martinez Cornejo, por su tiempo y observaciones aportadas que

ayudaron a enriguecer este trabajo.

A la Dra. Rita Sulub Sulub por su apoyo en las caracterizaciones por FTIR, a la M.C. Maria Isabel
Loria Bastarrachea por el apoyo proporcionado en las caracterizaciones de Microscopia de
Fuerza Atdmica, al Dr. Wilberth Herrera Kao por su apoyo técnico en las pruebas por microondas
y en las caracterizaciones por TGA, al Dr. Alejandro Avila Ortegay ala Q.l Mariela Lope Navarrete
por las facilidades brindadas para el uso del equipo de cromatografia de liquidos HPLC en la
Facultad de Ingenieria Quimica de la UADY. Agradezco al laboratorio LANNBIO Cinvestav-
Mérida por los andlisis de *H-RMN financiado por los proyectos, 2 FOMIX-Yucatan 2008-108160,
CONACYT LAB-2009-01-123913, 292692, 294643, 188345 y 204822.

Agradezco a mis amigos del laboratorio de membranas y a mis compafieros de generacién por
brindarme su apoyo profesional y moral durante la realizacion de mis estudios. Finalmente
agradezco a mis padres Leo y Pia, y a las familias Rosiles Cordero y Rosiles Gil por todo el amor

y el apoyo y a José Alberto por la espera.



DEDICATORIA

A Dios y a quienes perdi durante este trayecto,

Maria Esther Coria Fernandezt
Maribel Jiménez de los Santost

Norma Sarabia Garduzat



INDICE

RESUMEN ...ttt et e e ettt e e e ettt e e e e st e e e e e anb et e e e anbee e e e ansaeeeeanbeeeeesnnsaeeesannneeas Vil
Y= 1S I Y o P UPRSSTUS VI
INTRODUGCCION . .....ocuitiiiiiieite ettt bbbttt sttt b et 1
CAPITULO 1 ANTECEDENTES ..ottt ittt ettt ettt eetesae st sttt st s easaesaesteseeannannaneas 3
1.1 MEMBRANAS CATALITICAS ...ttt ee et enesteneseanis 3
1.2  CLASIFICACION DE MEMBRANAS CATALITICAS ......ciovieeeeeeeeeeeeee e 3
121 Membranas cataliticamente aCtiVas ..........cceeveiiiiiiie i 4
1.2.1.1 Membranas inherentemente catalitiCas ...........ccccceeeuiiieiiiiiie e 4
1.2.1.2 Membranas de catalizadores encapsulados.........ccccceeeeiiiiiiiiiieeeie e 4
1.2.1.3 Membranas de catalizadores heterogéneos ...........cevveeeiiiiiiiiiiiieee e 5
1.2.1.4 Membranas cataliticamente activas (PVCMR) ........ccccccoviiiiiiiiieeieee e 5

1.3 CARACTERISTICAS DE LAS MEMBRANAS CATALITICAS POLIMERICAS ............... 6

1.4 MEMBRANAS POLIMERICAS PARA REACCIONES DE ESTERIFICACION O

TRANSESTERIFICACION ...ttt ettt et ettt e et e st e s te st sttt e tesaeeteseeeneereeeeanes 7
1.5 COPOLIMEROS EN BLOQUES ......cococoiiiiitiiiiietetee ettt 8
1.5.1  Copolimeros anfifiliCOS. ... 9
1.6 POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA (CRP) .....cocueuieeeeereeeeeeeeeene e 10
1.6.1  Polimerizacion radicéalica controlada por transferencia de atomos (ATRP) ........... 11
16.11 Obtencion de copolimeros en bloques Via ATRP ..o 13
1.6.1.2 Sintesis de homopolimeros y copolimeros de PAMPS via ATRP................... 14
JUSTIFICACION. .....oouiuiiieteteeeeee ettt ettt ettt st s et b e s st b s s st sese e 16
HIPOTESIS ..ottt ettt ettt ettt ettt e ettt b e et et et et e ss st et b ene s s asane 17
OBUIETIVOS ...ttt ettt ettt e ettt oottt e e st et e e a b e e e e ab e e e emb e e e aab e e e nab e e e nnneeenneas 17
ODJEEIVO GENEIAL.....eiiieiiiee et et e e et e e e e b e e e s enreeeean 17
ODJEtiIVOS ESPECITICOS ... utiiiiiiie et e e e e e s e r e e e e e s s s atrrareeeaaeeeaaans 17
CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS ......coouiiiiieieteceeieieteeee ettt 18
2.1 REACTIVOS Y DISOLVENTES......coitttiiie ittt 19
2.2 SINTESIS DE COPOLIMEROS EN BLOQUES ........oovoiiieeeteeeeee et 19



2.2.1 Sintesis del catalizador [Ru(Phpy)(phen)(NCMe)2]PFe .....coovviciiiieieeeeeecciieeee e 19

2.2.2 Sintesis de COPOIIMEIOS .........uiiiiiiiie e e e e e eb b e e e e e e e e e aes 20
2.2.2.1 Sintesis del copolimero (PAMPS-b-PMMA)........cccoiiiiiiiiiiiie e 20
2.2.3 Caracterizacion de COPOIMEIOS........coiiiiiiiiiie et 22
2.2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) .......ccccceevivneen. 22
2.2.3.2 Resonancia magnética nuclear de proton (*H-RMN)........c.cccoevvvieveeiiieecreesieeerens 23

2.2.3.3 Cromatografia de permeacion en gel (GPC) y andlisis termogravimétrico (TGA) 23

2.3 ELABORACION DE MEMBRANAS .......coooviteteeieteeeeteeeets e e seeeeeteesete s saessesesesaeseessannssaanns 23
2.3.1 Capacidad de intercambio i0NICO (IEC)......c.uuiiiuiiiiiiiiiiii e 24
2.3.2 Capacidad de absorcion (Q) y pérdida de masa (WL) .......ccooouerieriiiieeeiiiieee i 24
2.3.3 Autoensambaje de copolimeros PAMPS-b-PMMA ... 25

2.3.3.1 Autoensamblaje mediante recocido tErMICO .........cccvveeieeeeiiiiiiiieieee e, 25

2.3.3.2 Autoensamblaje mediante recocido por vapor de disolvente (SVA) en un reactor

Lo 1= 0Tl £0 ] Lo F= 1= PSP 25
2.3.4 Microscopia de fuerza atomica (AFM) .........cooiiiiiiiieiie e 26
2.4 REACCION DE ESTERIFICACION DE ACIDO ACETICO ......ooviviieveiceeeeeeeeeteeee e 26
CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION ......coivetieeteecieeceeteeeetee et 28
3.1 SINTESIS DEL CATALIZADOR.......ceiieteeeteteeteteeeeteeesetseeeteesseseaeseesetessaessssesessstenssaesssnanes 28
3.2 SINTESIS DE COPOLIMEROS ..ottt esssssse s sseseseenes 29
3.2.1 Andlisis eSpectroSCOPICO (FTIR).....cuiiiiiieiieie sttt 29
3.2.2 Sintesis y caracterizacion por resonancia magnética nuclear (*H-RMN)..................... 30
3.2.2.1 Sintesis de copolimeros en bloques a diferentes concentraciones molares......... 34

3.3 CARACTERIZACION DE LA MEMBRANA ......oovititeteeteeeeeeeeeeeeteeseteessee s enstes s snanns 42
3.3.1 Capacidad de intercambio i6nico (IEC) de las membranas ..........cccccceeeviiiveeeiiieneennns 42
3.3.2 Capacidad de absorcion (Q) y pérdida de masa (WL) .......cccceerueerrieeiniee e 44
3.3.3 Analisis por AFM del autoensamblaje de membranas de copolimeros en bloques ....46
3.3.3.1 Anadlisis térmico del copolimero PAMPS-b-PMMA.........c.ccccoiiiiiie e, 47
3.3.3.2 Andlisis del autoensamblaje mediante recocido tErmico..........ccccceeeeeeiiicivieeennnn. 48

3.3.3.2 Anadlisis del autoensamblaje mediante recocido por vapor de disolvente (SVA) ..49

3.4 EVALUACION CATALITICA DE LAS MEMBRANAS........cocooiieeeeeiceee e, 53
3.4.1 Reaccion de esterificacion POI IOES ........ccooiiiiiiiiiiiiie e 53
CONCLUSIONES ...ttt ettt e e e e e e e b e e nne s 54



PERSPECTIVAS ...ttt e e s e e e e e e s s

BIBLIOGRAFIA



LISTADO DE TABLAS

Tabla 2.1 Cantidades empleadas para la sintesis del macroiniciador PAMPS. ............ccccooevvee... 20
Tabla 2.2 Cantidades empleadas para la sintesis del copolimero (PAMPS-b-PMMA,). .............. 21
Tabla 3.1 Composicion molar con respecto a PAMPS de los copolimeros PAMPS-b-PMMA a una
relacion molar de [AMPS]:[Catalizador]:[EBIB]=200:1:1. ....ccccooiiiiiiiieieeee et 35
Tabla 3.2 Composicién molar con respecto a PAMPS de los copolimeros (PAMPS-b-PMMA) a
una relacion molar de [AMPS]:[Catalizador]:[EBIB] = 100:1:1. .....ccccviiiiiiiiiieeiiie e 39
Tabla 3.3 Datos obtenidos por GPC de los copolimeros PAMPS-b-PMMA y sus correspondientes
g Eo Vol (0T T Tot = To (o] £= TSR 41
Tabla 3.4 Valores de IEC de las membranas de los copolimeros PAMPS-b-PMMA. ................. 43



LISTADO DE FIGURAS

Figura 1.1 Produccion de biodiesel a partir de una membrana catalitica de poli(alcohol vinilico)
(PVA) entrecruzada con acido SulfoSUCCINICO (SSA). ..cuuiiiiiiiiiiie e 7
Figura 1.2 Ejemplos de estructuras de copolimeros en bloQUES. ...........coooviiiieiiiiiiieiiiiieee e 9
Figura 1.3 Morfologias de copolimeros diblogue (AB) en masa. Sy S'= Centrada en el cuerpo, C
y C'=Cilindrica, G'y G= Giroide, L=Lamelar [42]. ... 10
Figura 1.4 Mecanismo general de polimerizacion por transferencia de atomos (ATRP). Donde:
R—X= Iniciador, R*= Radical, P;"= Radical propagante, Pi*—X= Cadena durmiente, L= Ligante,

Mt"= Metal en estado de oxidacién “n”, Rz, Mi;j = Cadenas terminadas por acoplamiento; M;, M;=

Cadenas terminadas por desproporcion; M=MONOMETO. .........cceeeeiiiiiiiiiieiee e 12
Figura 2.1 Metodologia eXperimental. ............coiuviiiiiiiiiee e sneee e e eneees 18
Figura 2.2 Sintesis del macroiniciador PAMPS. ... 21
Figura 2.3 Sintesis de PAMPS-b-PMMA Via ATRP. ......ooiiiiiiiieie e 22
Figura 3.1 Espectro de *H-RMN [CDsOD] del catalizador [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe),]PF.......... 28
Figura 3.2 Espectro FTIR los polimeros PAMPS, PMMA y del copolimero PAMPS-b-PMMA. ..30
Figura 3.3 Espectro de *H-RMN [D20] del macroiniciador PAMPS. ........c..ccocveveeeeeeeeece e 31
Figura 3.4 Espectro de *H-RMN [CDs0D] del copolimero PAMPS-b-PMMA..........cccccceevvrrennnne. 33
Figura 3.5 Espectro de !'H-RMN [CDsOD] del copolimero PAMPS-b-PMMA
[AMPS]:[Catalizador]:[EBiB]= 200:1:1; [AMPS].[MMA]=1:2.5¢,1:1.5¢, L:1#. .ccc..ccceiinnnnnn... 34

Figura 3.6 Cromatograma de GPC en DMF del macroiniciador PAMPS y el copolimero PAMPS-
b-PMMA con diferentes relaciones molares de [AMPS]:[MMA]. A=1:25,B=1:15,C=1.1....37
Figura 3.7 Espectro de !H-RMN del copolimero PAMPS-b-PMMA en CDsOD.

[AMPS]:[Catalizador]:[EBIB] = 100:1:1; [AMPS].[MMA] = 1:2.5¢, 1:1¢. ..o, 38
Figura 3.8 Cromatograma de GPC en DMF del macroiniciador PAMPS y el copolimero PAMPS-
b-PMMA con diferentes relaciones molares de [AMPS]:[MMA]. A=1:25,B=1:1.5, ....ccccc........ 40
Figura 3.9 Membrana elaborada a partir de PAMPS-b-PMMA. ........cocoiiiiiiee e 42
Figura 3.10 Porcentajes de absorcion de agua, 2-propanol y aceite vegetal de las membranas de
PAMPS-D-PIMMAL. ..ottt e et e st e e et et e et e e st e e anbe e e anbe e e anbe e e anbeeennbeeenneeeeneees 44
Figura 3.11 Porcentajes de pérdida de masa en agua, 2-propanol y aceite de las membranas de
[0S copOoliMEroS PAMPS-D-PMMA. ...t e e e e re e e e 46
Figura 3.12 Termograma del PAMPS, PMMA y del copolimero PAMPS-b-PMMA. ................... 47
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RESUMEN

El uso de membranas cataliticas como catalizadores heterogéneos constituye una alternativa que
reduce las desventajas de los catalizadores homogéneos. Diversos polimeros con grupos
sulfénicos han sido aplicados como membranas cataliticas para reacciones de esterificacion y
transesterificacion. Sin embargo, aln se requieren membranas que permitan una mayor eficiencia
catalitica y sin pérdida de masa debido al uso, por lo que es importante el desarrollo de nuevos
materiales con una alta concentracion de sitios activos que puedan ser utilizados como
catalizadores heterogéneos. En este trabajo se sintetizaron copolimeros en bloques de
poliacrilamida-2-metilpropano acido sulfénico-b-polimetacrilato de metilo (PAMPS-b-PMMA) con
diferentes tamafios de bloques mediante la técnica de polimerizacion radicalica por transferencia
de atomos (ATRP) catalizada por complejos de rutenio(ll), esto sin procedimientos de proteccion
y desproteccion del grupo acido del monémero AMPS y en ausencia de aditivos. Los copolimeros
obtenidos fueron capaces de formar membranas y a diferencia del macroiniciador PAMPS
resultaron insolubles en medio acuoso lo que permitié la determinacion de la capacidad de
intercambio iénico (IEC), obteniendo valores de 0.16 a 1.45 mmol g*, estos valores al igual que
la capacidad de absorcién y pérdida de masa en 2-propanol y aceite vegetal incrementaron a
mayor porcentaje del bloque PAMPS. A través de microscopia de fuerza atdmica fue posible
observar la segregacion de los bloques PAMPS y PMMA al ser sometidas las membranas a
recocido térmico esto para los copolimeros con una composicion molar con respecto a PAMPS
del 25 %. También se obtuvieron morfologias bien definidas mediante el recocido por vapor de
disolvente. El copolimero con un porcentaje de bloques PAMPS:PMMA 25/75 present6 una
morfologia definida tipo capa perforada hexagonalmente (HPL) al ser sometidas las peliculas a
recocido en vapor de tolueno a 120 °C, esto gracias a la composicion molar del copolimero y a
gue el tolueno es un disolvente selectivo para el PMMA. Las membranas con valores de IEC de
0.16 a 1.45 mmol g* resultaron activas en la esterificacion de éacido acético y 2-propanol

alcanzando conversiones de 12 y 17 % respectivamente.
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ABSTRACT

The use of catalytic membranes as heterogeneous catalysts constitutes an alternative to reduce
the disadvantages of homogeneous catalysts. Various polymers with sulfonic groups have been
applied as catalytic membranes for esterification and transesterification reactions. However,
membranes that allow a greater catalytic efficiency and without weight loss due to reuse are still
required. Thus, the development of new materials with a high concentration of active sites that
can be used as heterogeneous catalysts is important. In this work, block copolymers of poly(2-
acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid)-b-poly(methyl methacrylate) (PAMPS-b-PMMA) with
different block sizes were obtained by atom transfer radical polymerization ATRP catalyzed by
[Ru(Phpy)(phen)(NCMe)]PFs, without previous protection procedures of the AMPS acid groups
and in the absence of additives. The synthesized copolymers present good film-forming ability
and, they were insoluble in aqueous medium in comparison with macroinitiator PAMPS, which
allows the IEC determination, obtaining values of 0.16 to 1.45 mmol g. The IEC values as well
as the solvents uptake and weight loss in 2-propanol and oil increase with increasing PAMPS
percentage in the block copolymer. Through atomic force microscopy, it was possible to observe
the segregation of the PAMPS and PMMA blocks when the membranes were exposed to thermal
annealing and solvent vapour annealing. When the films were microwave annealed in toluene at
120 °C, the block copolymer PAMPS/PMMA 25:75 presented a well-defined morphology with
hexagonally perforated layer (HPL) orientation, which is attributed to the asymmetry between the
copolymer blocks and to the fact that toluene is a selective solvent for PMMA. The membranes
with IEC values of 0.16 to 1.45 mmol g* were active in the esterification of acetic acid and 2-

propanol, reaching conversions of 12 and 17% respectively.
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INTRODUCCION

De manera general el uso de membranas en la industria ha tenido gran auge debido a sus
multiples ventajas, entre las cuales destacan su facilidad de operacion, su capacidad de ahorro
de energia y su tamafio compacto, las cuales conducen a tecnologias mas baratas, mas seguras
y mas sostenibles. Entre sus aplicaciones se encuentran la purificacion del gas natural,
membranas para celdas de combustible y para agentes liberadores de farmacos [1-3], las cuales
involucran procesos de separacion o transporte. Recientemente se han empleado membranas
cataliticas en donde ocurre un proceso catalitico a través de ellas y en donde puede haber una
separacion o no de los productos de reaccion, estas han sido aplicadas para reacciones de
deshidrogenacion, hidrogenacion, dimerizacién, oxidaciones selectivas, sintesis Fischer-Tropsch

y para reacciones de esterificacion o transesterificacion [4-8].

Las membranas cataliticas para reacciones de esterificacidn y transesterificacion presentan la
ventaja de que pueden combinar la reaccion y la purificaciébn en una sola etapa [9], ademas,
empleadas como catalizadores heterogéneos constituyen una alternativa y superan algunas de
las deficiencias que presentan los catalizadores homogéneos en estas reacciones [10]. En la
mayoria de los estudios reportados para reacciones de esterificacion o transesterificacion, las
membranas cataliticas se prepararon incorporando catalizadores acidos solidos como
poli(estireno de acido sulfénico) (PSSA), sulfato de zirconia (Zr(SO.)2), acido sulfosuccinico
(SSA), en soportes poliméricos como poli(etersulfona) (PES), poli(etersulfona sulfonada) (PESS),
poli(acrilonitrilo) (PAN) y poli(alcohol vinilico) (PVA por sus siglas en inglés) [11-17]. El
funcionamiento de estas membranas se basa en la interaccion entre los reactivos y los grupos
funcionales acidos, donde estos ultimos actian como catalizadores. Sin embargo, a pesar de la
intensa investigacion de materiales poliméricos con grupos funcionales acidos, el desarrollo de
membranas que permitan una mayor eficiencia catalitica, sin pérdida de masa debido al redso
todavia esta muy limitado. Por lo tanto, aln se requiere desarrollar materiales con mejores
propiedades y con una alta concentracion de sitios activos que puedan ser empleados como
catalizadores heterogéneos. Se ha reportado que membranas densas de mezclas poliméricas de
PVA con diferentes proporciones (10, 20 y 30 % peso) de poli(acido 2-acriloamido-2-
metilpropanosulfénico) (PAMPS) entrecruzadas con acido succinico (SA) al 10% resultaron
altamente efectivas como catalizadores heterogéneos en la transesterificacién de aceite de soya,
alcanzando conversiones de biodiesel de 94-96% en un reactor por lotes [18]. Sin embargo, estas

membranas presentaron alta resistencia a la transferencia de masa, pérdida de masa y por ende



actividad catalitica después de ser usadas en varios ciclos. La pérdida de masa fue atribuida a
gue los polimeros en la mezcla polimérica se mantienen unidos por interacciones moleculares
qgue son relativamente débiles comparadas con las uniones por enlaces covalentes. En este
contexto, los copolimeros en bloques con estructuras quimicas previamente disefiadas pueden
formar microdominios periédicos unidos por enlaces covalentes, ademas, se tiene la posibilidad
de obtener una distribucién de tamafio de poros mucho mas estrecha, por lo que superan algunos
de los inconvenientes de las membranas obtenidas a partir de homopolimeros o mezclas de
homopolimeros [19]. La simetria, la periodicidad y la dimension de los microdominios son
dependientes de parametros moleculares como la masa molecular, la fraccién de monémeros en
la cadena (composicion) y la naturaleza quimica de los monomeros [20]. Por lo que seleccionando
dichos parametros es posible predecir la estructura quimica de los copolimeros y formar
microcanales en las capas cataliticas, que conduzcan a una mejora en el transporte de los
reactivos a través de la membrana, para llevar a cabo reacciones de esterificacion o

transesterificacion en sus sitios activos, produciendo mejores rendimientos cataliticos.

En el presente trabajo se sintetizaron copolimeros en bloques de poliacrilamida-2-metilpropano
acido sulfénico y polimetacrilato de metilo (PAMPS-b-PMMA) con diferentes tamafios de bloques
y con estructuras bien definidas, mediante la técnica de polimerizacion radicélica por transferencia
de atomos (ATRP) catalizada por un complejo de rutenio(ll). Estos copolimeros se usaron en la
preparacion de membranas y se estudiaron los parametros mas importantes por considerar en el
desarrollo membranas cataliticas para su uso en reacciones de esterificacion o
transesterificacion, como son la capacidad de intercambio i6nico (IEC), la capacidad de

absorcion, la pérdida de masa, su estructura morfologica superficial y su capacidad catalitica.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 MEMBRANAS CATALITICAS

Una membrana catalitica es aquella que posee propiedades cataliticas y que puede combinar o
no la reaccién y separacion en una sola etapa, ademas, son consideradas como catalizadores
heterogéneos ya que pueden separarse facilmente de la mezcla de reaccion [21]. La reciente
tendencia hacia el desarrollo de tecnologias amigables con el medio ambiente hace que estas
membranas sean particularmente atractivas porque no requieren aditivos quimicos, reducen las
dificultades de purificacion, son capaces de funcionar a temperaturas moderadas, y pueden ser
reusadas [22]. El funcionamiento de estas membranas se basa en la interaccion entre los
reactivos y los grupos funcionales presentes en la membrana polimérica que actiGan como
catalizadores en reacciones quimicas tales como las de transesterificacién o esterificacion de
triglicéridos y acidos grasos. En este caso, la membrana también juega un papel importante al
eliminar el glicerol de la corriente del producto o al retener los triglicéridos sin reaccionar dentro
de la misma [21]. El material base utilizado para preparar la membrana es un polimero y un
catalizador que se inmoviliza dentro 0 en su superficie, lo que confiere actividad catalitica al
sistema. Ademas, algunas membranas poliméricas pueden tener propiedades cataliticas
intrinsecas hacia algunas reacciones debido a la presencia de grupos quimicos funcionales
especificos en el material polimérico. Este es el caso de las membranas poliméricas acidas, como
el Nafion (un polimero de acido perfluorosulfénico), que puede funcionar como un catalizador

acido solido en la reaccion de esterificacion de acido acético con metanol y n-butanol [23].

1.2 CLASIFICACION DE MEMBRANAS CATALITICAS

La eleccion del tipo de membrana catalitica se basa en varios pardmetros como su productividad,
el costo, la selectividad de separacién, su vida Util y sus propiedades mecdanicas y quimicas, que
seran influenciadas por las condiciones de operacién [24]. Segun estos pardmetros la
clasificacion de las membranas cataliticas varia dependiendo del criterio que se elija. De acuerdo
a su composicién, las membranas pueden ser inorganicas (ceramicas y metalicas), organicas
(poliméricas) y mixtas, también pueden ser membranas porosas o densas. De acuerdo a la
funcién de la membrana catalitica en un reactor de membrana (MR), estas pueden ser,

membranas cataliticas extractoras, distribuidoras o de contacto.



Otra de sus clasificaciones se basa en la configuracion de la membrana y el catalizador, en esta
clasificacién se tienen a las membranas cataliticamente inertes, membranas cataliticamente
activas las cuales pueden ser membranas inherentemente cataliticas o membranas con

incorporacion del catalizador [9,11, 25].

1.2.1 Membranas cataliticamente activas

Las membranas cataliticamente activas son aquellas en las que el catalizador esta incorporado
en el polimero o depositado en él. Estas se pueden subdividir en catalizadores de membrana
encapsulados, catalizadores heterogéneos u homogéneos integrados en una matriz polimérica y
membranas inherentemente cataliticas. Cuando se integra un catalizador homogéneo en una
membrana polimérica, se realiza simultaneamente la heterogenizaciéon por lo que un entorno

polimérico seleccionado oportunamente puede regular la absorciéon de reactivos y productos [26].

1.2.1.1 Membranas inherentemente cataliticas

Las membranas inherentemente cataliticas o también denominadas membranas intrinsecamente
cataliticas son aquellas en las que no es necesario depositar ningun catalizador sobre o en la
membrana. En esta configuracion, la reaccion y la separacién se integran realizando una
separacion reactiva. Un ejemplo particular de materiales usados para este tipo de membranas es
el Nafion, el cual es un polimero perfluorado en el que sus grupos colgantes sulfénicos acidos
actian como sitios de intercambio cationico, por lo que son eficaces para realizar reacciones de
esterificacion [23]. Otro ejemplo son las membranas de poli(alcohol vinilico) PVA entrecruzadas
con acido sulfosuccinico (SSA) elaboradas por Castanherio et al. [27], las cuales fueron aplicadas
en la esterificacion del acido acético con alcohol isoamilico. También Guerreiro et al. [21],
reportaron la elaboracibn de membranas de PVA entrecruzado con SSA para la
transesterificacion de aceite de soya, las cuales resultaron ser mas activas que las membranas
comerciales de Nafion. En la produccion de biodiesel a través de este tipo de membrana catalitica,
el glicerol y el metanol pueden formar enlaces de hidrégeno con los grupos OH del polimero
(PVA). Por lo tanto, el glicerol y el metanol se eliminan continuamente de la mezcla durante la
reaccion, mientras que, los lipidos sin reaccionar y el biodiesel producido se retienen dentro de

la membrana, en este caso, la separacion se realiza bajo un gradiente de presion.

1.2.1.2 Membranas de catalizadores encapsulados
Cuando se encapsula un catalizador, el confinamiento se refiere a una solucion liquida dentro de

pequefias capsulas encerradas por un polimero. De este modo, se crea un area especifica



interfacial potencialmente alta y se facilita la recuperacién del catalizador. La absorcién selectiva
a través de la membrana puede aumentar ain mas la conversién. Sin embargo, se debe prestar
atencion a la preparacion de capsulas que deben ser lo mas pequefias posibles para evitar una

resistencia adicional a la transferencia de masa en el volumen encapsulado.

Esta catalisis se realiza normalmente en sistemas de fase dispersa bajo agitacién vigorosa. Un
ejemplo de ello son las capsulas preparadas a partir de polielectrolitos como la polianilina (PA),
poli(estirensulfonato) (PSSA) y poli(cloruro de dialildimetilamonio) (PDA), en donde fueron
introducidas nanoparticulas de Pd y Au en su uso como catalizadores en reacciones de hidrolisis
[28].

1.2.1.3 Membranas de catalizadores heterogéneos

Las membranas de catalizadores heterogéneos son aquellas en donde un catalizador
heterogéneo se integra a la membrana para mejorar su selectividad o actividad, gracias a un
cambio de adsorcion en el catalizador, o para permitir diferentes configuraciones del reactor [28].
El catalizador es absorbido o unido en sélidos poliméricos, la conversién y selectividad del
proceso catalitico a menudo esté limitada por la difusion de los reactivos a los sitios cataliticos y
la eliminacién de los productos de ellos [29]. La funcionalizacién de la membrana polimérica se
puede realizar mediante un proceso de mezcla, en este proceso se combinan fisicamente dos o
mas polimeros, nanomateriales sélidos como TiO», Al.Os, o diferentes tipos de resinas utilizando

diversas técnicas de mezcla para obtener las propiedades requeridas [30].

1.2.1.4 Membranas cataliticamente activas (PVCMR)

A pesar de que las membranas por pervaporacion sélo se utilizan para la separacioén, es posible
gue éstas sean cataliticamente activas usadas en un reactor catalitico de membrana por
pervaporacion (PVCMR por sus siglas en inglés) integrando las funciones de reaccion y
separacion. En un PVCMR los reactivos que entran en la membrana cataliticamente activa
tienden a convertirse en productos en las proximidades del catalizador y al usarse la
pervaporacion, después de que se forman los productos, algunos de ellos pueden eliminarse
selectivamente del permeado, pues el catalizador embebido promueve la reaccién para producir

biodiesel y la pervaporacién promueve la separacion [31].



1.3 CARACTERISTICAS DE LAS MEMBRANAS CATALITICAS POLIMERICAS

Las caracteristicas a considerar en el desarrollo de nuevas membranas cataliticas son

enumeradas a continuacion:

1) Sitios activos: Los grupos acidos o basicos promueven la catalisis en las reacciones de
transesterificacion para la producciéon de biodiesel. La alta concentracion de sitios activos

acidos puede contribuir en un aumento de la actividad catalitica de la membrana [32].

2) Area de superficie: Una mayor area de superficie aumenta la transferencia de masa en el

sistema y permite un incremento en la tasa de transesterificacion y esterificacion.

3) Espesor de la membrana: El espesor de la membrana es una caracteristica importante en
el incremento de la conversion de los reactivos. Se ha reportado que, al comienzo de la
reaccion, la velocidad aumenta con la disminucion del grosor de la membrana. El aumento
de la conversion se debe a la presencia de mas sitios activos en la superficie, se han

reportado espesores de membrana en un intervalo de 0.04 a 0.26 mm [12,21].

4) Grado de hinchamiento: Un grado de hinchamiento 6ptimo permite la absorcion e
interaccion de una mayor cantidad de muestra reactiva con el volumen de la membrana
[33].

5) Hidrofilicidad: Es importante controlar el grado de hidrofilicidad-hidrofobicidad para evitar
un proceso de desactivacion del sistema [34], ya que las membranas son usadas en
medios acuosos. Debe ser insoluble en el medio, pero que tenga la capacidad de

hincharse.

6) Morfologia: La capacidad de producir una membrana con poros interconectados y
definidos contribuye a mejorar el contacto entre los reactivos y los sitios cataliticos de la
membrana [34, 35].

Estos parametros se correlacionan de manera directa con la esterificacion y transesterificacion
de aceites vegetales en la produccion de biodiesel. Por lo tanto, es necesario controlar las

caracteristicas que las hacen aptas para cumplir con la funcion de membranas cataliticas.



1.4 MEMBRANAS POLIMERICAS PARA REACCIONES DE ESTERIFICACION O
TRANSESTERIFICACION

Las membranas cataliticas deben poseer sitios activos que puedan catalizar las reacciones de
transesterificacion o esterificacién (ver Figura 1.1). Un ejemplo de estos sitios activos son los
grupos sulfénicos 4cidos. La reaccion de transesterificacion se lleva a cabo por interacciéon del
protén del catalizador &cido con el oxigeno del grupo carbonilo presente en los triglicéridos [36].
La esterificacion sigue un mecanismo similar, con la diferencia que la interaccion del 4cido se
lleva a cabo con una molécula de &cido graso, obteniendo como subproducto agua en lugar de
glicerol. Por otro lado, la separacion se puede llevar a cabo en condiciones de pervaporacion, en
donde la separacion se ve favorecida por la compatibilidad quimica de un componente en la
mezcla liquida con la membrana. Por ejemplo, si se usan polimeros hidrofilicos, la separacién
selectiva de las moléculas de glicerol se lleva a cabo por la formacién de puentes de hidrégeno
entre las moléculas de glicerol y los grupos hidroxilos de la membrana polimérica [21] y finalmente
manteniendo una presion baja (aplicando vacio o mediante una purga con un gas de arrastre) en

el permeado, el liquido atravesara la membrana y pasara al permeado en fase vapor [33].
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Figura 1.1 Produccion de biodiesel a partir de una membrana catalitica de poli(alcohol
vinilico) (PVA) entrecruzada con acido sulfosuccinico (SSA).



Algunos de los materiales poliméricos portadores de estos grupos sulfénicos son poli(estireno
acido sulfénico) (PSSA) y poli(étersulfona sulfonada) (SPES). Las membranas pueden ser
obtenidas mezclando estos polimeros portadores de grupos acidos fuertes en una matriz
polimérica como el poli(acrilonitrilo) (PAN) o poli(alcohol vinilico) (PVA). Por ejemplo, Bagnell et
al. [23], elaboraron membranas densas de Nafion, y las usaron como catalizadores en la reaccion
de esterificacion de acido acético con metanol y n-butanol, reportando un incremento en la
conversion de acetato de metilo y de acetato de n-butilo, con la eliminacién selectiva del agua
generada en la mezcla de reaccion. También se ha estudiado el efecto catalitico en la reaccion
de esterificacion de acido propanoico y propanol usando membranas densas de mezclas de PVA
con polimeros i6nicos como PSSA, poliestireno sulfonato sédico (PSSNa) o poliacido acrilico
(PAAC) con tratamientos térmicos a 180 °C [37]. Los autores concluyeron que a mayor contenido

de PSSA, las membranas presentan mayor actividad catalitica.

Guerreiro et al. [21] estudiaron la efectividad de varios catalizadores acidos sélidos en la
transesterificacion de aceite de soya con metanol en un reactor por lotes. Las membranas que
usaron fueron de Nafion, resinas de intercambio ionico, membranas de PVA entrecruzadas con
acido succinico y funcionalizadas con acido 5-sulfosalicilico y membranas de PVA entrecruzadas
con acido sulfosuccinico (SSA) con un limite de entrecruzamiento de 30-40%. La membrana
entrecruzada de PVA-SSA fue la que presenté mayor actividad catalitica, aunque al inicio de la
reaccion se observé un periodo de inducciéon. Recientemente, Corzo-Gonzalez et al. [18]
elaboraron membranas cataliticas de mezclas de poli(alcohol vinilico)/poli(acido 2-acriloamido-2-
metilpropanosulfonico) (PVA/PAMPS) entrecruzadas con 10% en peso de acido succinico (SA)
para la produccién de biodiesel. Con las membranas de PVA/PAMPS empleadas como
catalizadores heterogéneos en un sistema de reaccién de transesterificacién de aceite de soya

con metanol, se alcanzaron conversiones a biodiesel de 90% a 94%.

1.5 COPOLIMEROS EN BLOQUES

Los copolimeros son aquellas macromoléculas en donde dos o0 mas monémeros forman parte la
misma cadena polimérica. De acuerdo a la secuencia en la que los mondmeros se encuentran
distribuidos en la cadena, éstos se pueden clasificar en: copolimeros aleatorios, copolimeros
alternantes, copolimeros de injerto y copolimeros en bloques. Estos Ultimos son interesantes
porque, a diferencia de otros copolimeros, mantienen muchas de las caracteristicas de sus

correspondientes homopolimeros y se pueden obtener diferentes microestructuras mediante el



uso de blogues polares y no polares [38]. En los copolimeros en blogues su arreglo secuencial
puede estar organizado en segmentos o blogues distintos y se clasifican por el nimero de bloques
que contiene cada molécula de polimero: Dibloque (AB), Tribloque (ABA) y Multibloque (AnBm)
(ver Figura 1.2), ademas de que pueden presentar diferentes topologias, ya sean lineales o
radiales. Los copolimeros en bloques para aplicaciones de membrana han sido menos utilizados
gue los homopolimeros, pero estan abriendo nuevas perspectivas pudiendo superar algunos de

los inconvenientes de las membranas de homopolimero [19].

Dibloque (AB) Tribloque (ABA) Multibloque (AnBm)

Figura 1.2 Ejemplos de estructuras de copolimeros en bloques.

1.5.1 Copolimeros anfifilicos

Son una importante clase de materiales poliméricos que han generado una considerable atencién
debido a sus propiedades y a su amplio intervalo de aplicaciones. Una de sus caracteristicas
principales es que debido a la incompatibilidad que generan los bloques hidréfilos e hidréfobos
unidos covalentemente, estas moléculas pueden organizarse formando mdltiples morfologias
[39], entre las cuales se encuentran las esférica (S), cilindrica (C), lamelar (L) y giroide (G) (ver
Figura 1.3). La morfologia final de los copolimeros anfifilicos depende de la relacién de longitud
de los bloques, los parametros de interaccion de Flory-Huggins entre los bloques en el
copolimero, los bloques constituyentes y el nUmero total de segmentos, ademas el espesor de la
pelicula [40]. Aprovechando la separacion en microfases de los bloques incompatibles en la
aplicacion de membranas cataliticas, es posible formar canales que conduzcan a una mejora en

el transporte de los reactivos a través de la membrana.

La segregacién de estos bloques (conocida como autoensamblaje) puede producir una variedad
de morfologias en funcién de las longitudes de los bloques, el peso molecular de la molécula
completa, la continuidad de una fase en comparacién con la segunda y el método de preparacion
de la muestra [41]. La representacién esquematica de algunas posibles morfologias se ilustra en
la Figura 1.3, en donde se muestran las diferentes distribuciones entre las dos fases. La
versatilidad del control de la morfologia y la posibilidad de tener una distribucion de tamafios de
poros mucho mas estrecha o una alta porosidad son las mayores ventajas de los copolimeros de

bloques para la fabricacion de membranas cataliticas mas eficientes [19].
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Figura 1.3 Morfologias de copolimeros dibloque (AB) en masa. S y S'= Centrada en el cuerpo,
C y C'=Cilindrica, G'y G= Giroide, L=Lamelar [42].

1.6 POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA (CRP)

La sintesis de polimeros con pesos moleculares predeterminados, bajas dispersidades, presencia
de grupos quimicos especificos y diversas topologias, es decir, el control total de las
caracteristicas de los polimeros, ha sido uno de los objetivos arduamente buscados en la ciencia
de los polimeros. Gracias al descubrimiento de las polimerizaciones vivientes (aquellas que
eliminan la capacidad de terminacion de una cadena de polimero en crecimiento) como las
polimerizaciones i6nicas, marcaron la pauta para el desarrollo de nuevas técnicas de
polimerizacion entre las que podemos mencionar a las técnicas de polimerizaciones radicalicas

vivientes y la polimerizacién idnica.

Las polimerizaciones radicalicas vivientes a diferencia de las polimerizaciones idnicas, no
requieren condiciones de alta pureza, se pueden llevar a cabo en soluciones acuosas y en un
amplio intervalo de temperaturas. Ademas, puede ser empleada para la polimerizacion de casi
todas las familias de mondmeros vinilicos, a diferencia de las polimerizaciones idnicas que estan
limitadas a mondémeros vinilicos que contengan un grupo donador o un grupo atractor de

electrones [43].

Existen tres métodos para realizar polimerizaciones radicalicas vivientes: polimerizacion
controlada por radicales libres estables (SFRP por sus siglas en inglés), polimerizacién por
adicién fragmentacion y transferencia de cadena reversible (RAFT por sus siglas en inglés) y
polimerizacion radicalica por transferencia de atomo (ATRP por sus siglas en inglés). Estos
métodos se basan en una rapida evolucion de un equilibrio dinamico entre especies activas y

durmientes (desactivadas) siendo la diferencia principal entre estos métodos la forma en que se
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regula el equilibrio dindmico. Segun la IUPAC, dichas polimerizaciones se agrupan bajo el término
“Polimerizacién por radicales con desactivacion reversible” (RDRP) [44], conocidas normalmente
como polimerizaciones radicélicas controladas o vivientes. Las técnicas de polimerizacion
radicélica controlada se aplican a una amplia gama de mondémeros vinilicos con diversas
funcionalidades, ofreciendo la posibilidad de sintetizar polimeros definidos (con indices de
dispersidad bajas Pu< 1.5) y estructuras con topologias complejas. Ademas, mediante estas

técnicas es posible preparar copolimeros en bloque con composiciones controladas.

1.6.1 Polimerizacion radicalica controlada por transferencia de atomos (ATRP)

La polimerizacion por (ATRP), se encuentra entre los métodos mas efectivos y mas ampliamente
utilizados para la polimerizacién radicalica gracias a su amplio intervalo de temperatura, puede
ser usada con casi todos los mondmeros y los sistemas de iniciacion son mas accesibles en
comparacion a las otras técnicas. Los primeros estudios realizados por este mecanismo fueron
llevados a cabo en 1955 por Kato et al. [45] asi como por Wang y Matyjaszewski [46]. Esta técnica
se deriva de la reaccién de adicion radicalica por transferencia de &tomo (ATRA), que a su vez
es una modificacién de la reaccién de adicion de Kharasch [47]. Kato y colaboradores utilizaron
un complejo metélico de rutenio en combinacion con bis(2,6-diterbutilfendxido) y un haluro de
alquilo como iniciador, para polimerizar metacrilato de metilo mientras que Wang y Matyjaszewski
describieron la polimerizacion de poliestireno en presencia de un complejo de cobre [46]. Esta
polimerizacion incluye la generacién de una especie radicalica por la interaccién de un complejo
de metal de transicién y un haluro de alquilo activo. El nombre ATRP proviene de la etapa principal
del mecanismo de reaccion, y toma lugar gracias a la transferencia de un atomo, el cual es el

responsable del crecimiento homogéneo de las cadenas poliméricas.

La caracteristica principal de esta metodologia es que la reaccion de generacion del radical es
reversible, por lo que evita que el radical reaccione libremente con el monémero presente. Esta
técnica es considerada como un sistema multicomponente, ya que esta formado por monémeros,
iniciador (con un &tomo de halégeno susceptible a transferirse), complejo organometalico o de
coordinacion (catalizadores), ligantes, en ocasiones aditivos o co-catalizadores y disolventes. El
esquema del mecanismo ATRP con cada una de las etapas se puede observar en la Figura 1.4,

las cuales se describen a continuacion.

La etapa de iniciacion comienza con el rompimiento homolitico del enlace covalente del iniciador

(R-X) a través de una reaccion redox reversible catalizada por el complejo del metal de transicién
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(Mt"/L). El complejo metdlico sustrae el &tomo de halégeno, lo que da como resultado un complejo

de haluro metalico en un estado de oxidacion mas alto (XMt"**/L) y formando un radical primario

(R%).

Iniciacién
Ka
R—X + MiY/L R + X Mt™/[L
R+ M X, pr
Propagacion
Ka’
P’ —X + MivL - P o+ X Mt™/L
xd’
[ ] :K-p [ ]
jJi + M » :_]'? f+1
Terminacion
. XKt
2R —_ R,
Kt

Pl o+ P ——— My, + M+ M

Figura 1.4 Mecanismo general de polimerizacion por transferencia de &tomos (ATRP). Donde:

R—X= Iniciador, R*= Radical, Pi*= Radical propagante, Pi’—X= Cadena durmiente, L= Ligante,

Mt"= Metal en estado de oxidacion “n”, Rz, Mi;j = Cadenas terminadas por acoplamiento; M;, M;=
Cadenas terminadas por desproporcion; M=Mondmero.

Cuando la iniciacién es rapida, la masa molecular del polimero aumenta linealmente conforme
incrementa la conversidn del monémero en polimero y el grado de polimerizacion se relaciona
directamente con la masa del monémero consumido y la concentracion del iniciador utilizado.
Este proceso ocurre con una constante de rapidez de activacion (Ka) y desactivacion (Kq), donde
el radical primario (R*) inicia la polimerizacion afiadiéndose al mondmero con una constante de
iniciacién (Kj). La etapa de propagacién ocurre cuando el radical generado (R*) reacciona con el

mondmero presente en el sistema de reaccion, generando especies radicalarias en crecimiento
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(P*), (con una constante de rapidez de propagacion Kp) de manera similar a la polimerizacion
radicélica convencional. Los radicales en crecimiento (Pi*) reaccionan con el &tomo de halégeno
del complejo metdlico oxidado (XMt"™Y/L) para transformarse nuevamente en especies latentes
(Pi-X).

En la etapa de terminacion, la concentracion de radicales en crecimiento, es lo suficientemente
baja, lo que reduce las reacciones de terminacion, las cuales pueden ser por acoplamiento o
desproporcién (con una rapidez de velocidad de terminacion K;). En un proceso ATRP bien
controlado, no mas del 5% del total de cadenas poliméricas experimenta terminacion. Para lograr
obtener una polimerizacion viviente controlada, la concentracion de los radicales en crecimiento
debe ser baja durante la polimerizacion, lo que significa que el equilibrio tiende fuertemente hacia
las especies durmientes, ademas la velocidad de desactivacion de las especies radicalicas en

actividad debe ser muy rapida, del orden de la velocidad de propagacion o mayor.

ATRP es una técnica muy flexible en cuanto a la tolerancia que tiene a la presencia de grupos
funcionales y a la gran variedad de mondmeros vinilicos polimerizables de manera controlada,
como son los esteres acrilicos, metacrilatos, acrilamidas, acrilonitrilo, estireno y sus derivados.
Ademas, las polimerizaciones ATRP pueden llevarse a cabo en masa, suspension, emulsiéon y

en presencia de disolventes préticos como el agua [48].

1.6.1.1 Obtencién de copolimeros en bloques via ATRP

Las técnicas de polimerizacion radicalica controlada (CRP), representan el enfoque mas versétil
para la sintesis de copolimeros en bloques. Los haluros de alquilo en los extremos de la cadena
del polimero permiten obtener copolimeros di-bloque (AB), tri-bloque (ABA)(ABC) o multi-bloque
con la adicion de un segundo monémero [42]. La obtencién de copolimeros en bloques via ATRP,

se puede realizar a través de dos métodos [49] :

1) El primer método (secuencial en un lote), consiste en la adicion secuencial de un segundo
monomero al medio de reaccién cuando el primer mondémero se ha consumido casi por
completo.

2) El segundo método (macroiniciador aislado), consiste en la formacion de un primer
polimero con alta funcionalidad terminal previamente aislado y purificado, el cual
posteriormente sera utlizado como macroiniciador en la segunda fase de la

polimerizacion.
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Estos métodos requieren que la polimerizacién del primer monémero no sea llevada a
conversiones mayores al 90%, debido a que la terminacién bimolecular aumenta cuando la
concentracion del mondémero disminuye; esto puede generar pérdida de cadenas de polimero
con grupos halégeno al final de la cadena y la correspondiente disminucién de la capacidad de
propagacion cuando el segundo mondmero sea adicionado. El producto final serd un copolimero
en blogue contaminado con un homopolimero (A) [50]. Una de las desventajas del primer método
es gue durante la propagacion del segundo mondémero (B), se encuentra mondmero sin
reaccionar del primer bloque polimerizado (A), lo que da como resultado un copolimero en
blogues con su segundo bloque al azar. Por otra parte, cuando se emplea el método del

macroiniciador, se evita la contaminacion del segundo bloque.

La secuencia exacta de la adicion de mondémeros puede ser critica para la obtencién de
copolimeros en bloques ya que esta secuencia depende de la reactividad de un extremo de la
cadena AX hacia el monémero B en comparacion con la reactividad de la cadena BX hacia el
monomero A. Para producir un copolimero en bloques AB en ATRP la secuencia de adicion no
es tan significativa si los dos monémeros pertenecen a la misma familia (acrilatos, metacrilatos,
estireno), porgue las constantes de equilibrio para la activacion de cada par de monémeros tienen
aproximadamente el mismo valor y las cuales estaran determinadas por el catalizador. La
situacion es usualmente diferente para la copolimerizacion de mondmeros de diferentes familias,
la adicién de A o B depende de la reactividad del extremo de la cadena hacia el monémero B, en
comparacion con la reactividad del extremo de la cadena de B hacia el monémero A. Los
extremos de cadena de los mondémeros con grandes constantes de equilibrio pueden iniciar la
polimerizacion de monémeros con constantes de equilibrio mas bajas; por lo tanto, la propagaciéon

cruzada es eficiente [50].

1.6.1.2 Sintesis de homopolimeros y copolimeros de PAMPS via ATRP

La homopolimerizacién y copolimerizacién al azar del monémero acido (AMPS) mediante la
técnica convencional de polimerizacion por radicales libres es bastante sencilla y ya ha sido
reportada [51-52]. Sin embargo, la copolimerizacién en bloques puede resultar complicada en
polimerizaciones vivientes debido a la sensibilidad de la mayoria de los agentes de control a
condiciones acidas. Se ha reportado que las acrilamidas pueden formar complejos con el
catalizador de cobre y desplazar los ligantes del catalizador, ademas los grupos sulfénicos acidos

pueden protonar los ligantes que contienen nitrogeno, destruyendo asi el complejo cobre/ligante.
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Por lo tanto, es necesario neutralizar el grupo acido, por ejemplo con tri(n-butilamina)(TBA) [53]

o con NaOH [54] tal como se describe mas adelante.

La sintesis via ATRP del polimero PAMPS en su forma de sal (PAMPSNa) ha sido reportada por
G. Masci et al. [55-56], usando como iniciador cloro propionato de etilo (CPE) y como sistema
catalitico CuCI(CuCly/tris(2-dimetilamino-etil) amina (Mes TREN). Las polimerizaciones se llevaron
a cabo en mezclas de disolventes 50:50 (v/v) de N,N-dimetilformamida (DMF)/agua a 20°C, con
una relaciéon molar utilizada [CPE]/[CuCI)/[CuCl;}/[[MesTREN]=1:1:1:2 y AMPS= 1 M. Se
obtuvieron cinéticas de reaccion de primer orden lineales de hasta un 92% de conversion y el
caracter viviente de la polimerizacion se confirmé mediante experimentos de extension de
cadena. También reportaron la sintesis de copolimeros en bloque con N,N-dimetilacrilamida y N-
isopropilacrilamida, ya que debido a la alta hidrofilicidad del homopolimero PAMPS, este se
hincha en presencia de agua hasta el punto de ser soluble, por lo que debe ser utilizado en forma

de gel, copolimerizado o entrecruzado para controlar su hinchamiento [57].

L. McCullough et al. [53] sintetizaron copolimeros en bloques con cadenas laterales de AMPSA
utilizando un complejo catalitico de cobre (CuCl(2,2’ -bipiridina (bpy)) y también fue necesaria la
neutralizacioén in situ del grupo acido del monémero AMPS con tri(n-butilamina)(TBA). A. Tolstov
et al. [54] obtuvieron polielectrélitos anidnicos tipo peine con grupos 2-acrilamido-2-metil-N-
propano sulfonato tanto en la cadena principal como en injertos, usando la técnica ATRP con
activadores generados por transferencia electronica (AGET ATRP). Yi Shen et al. [52] prepararon
membranas a partir de copolimeros PMMA-co-PAMPS al azar sintetizados por la técnica de
radicales libres en su aplicacion como membranas poliméricas para celdas de combustible. Estas
membranas presentaron una capacidad de intercambio idnico moderada y una mayor absorcion
de agua en comparacion con las membranas elaboradas con Nafion-117. Por otra parte Q. Fu et
al. [58] prepararon una serie de membranas hibridas de estructura interpenetrante (IPN) a partir
de poli(alcohol vinilico) (PVA) entrecruzadas con glutaraldehido e interpenetradas con el
copolimero sintetizado por radicales libres a partir de acido 2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico
(AMPS) y 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) reticulado con poli(dimetacrilato de etilenglicol)
(PEGDMA). El homopolimero PAMPS resulté altamente efectivo para ser usado en aplicaciones
de celdas de combustible, gracias a su alta conductividad protdnica debido a los grupos sulfénicos
acidos presentes en su estructura quimica, esta caracteristica lo hace atractivo para aplicaciones
en celdas de combustible y para ser usado en membranas cataliticas para las reacciones de

esterificacion o transesterificacion.
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JUSTIFICACION

El uso de membranas cataliticas como catalizadores heterogéneos para reacciones de
esterificacion o transesterificaciébn surge como una alternativa a los catalizadores homogéneos
(acidos H2S04, HCI o basicos NaOH, KOH) usados para los mismos fines, los cuales pueden
conducir a la corrosién de equipos, la liberacion de residuos téxicos que causan problemas
ambientales y a un elevado costo del proceso debido a la posterior purificacién de los productos
de reaccion con el catalizador. En general, las caracteristicas mas importantes por considerar en
el desarrollo de nuevos materiales para su aplicacion como membranas cataliticas son las
siguientes: una concentracién media-alta de sitios activos de acidos fuertes, y la capacidad de
regular la hidrofobicidad del material [34]. Los polimeros que contienen grupos sulfénicos son
materiales interesantes cuando se comparan con la mayoria de los otros acidos sélidos, ya que
exhiben altas concentraciones de sitios acidos y la naturaleza de estos sitios tiende a ser uniforme
[59], lo que los convierte en materiales potencialmente Gtiles para ser usados como membranas
para diversas aplicaciones, en particular como membranas cataliticas para reacciones de

esterificacion o transesterificacion.

En la literatura existen trabajos relacionados con el desarrollo de membranas cataliticas a partir
de polimeros con grupos sulfonicos [11,12,14]; la mayoria reporta que con la reusabilidad de las
membranas, se presenta una disminucién de la actividad catalitica debido a la pérdida del
catalizador incorporado en la matriz polimérica. Previamente el grupo de investigacion de
materiales para aplicaciones especializadas del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan,
report6 la preparacion de membranas cataliticas a partir de mezclas poliméricas entrecruzadas
de PVA con poli(acrilamida-2-metilpropano acido sulfénico) (PAMPS), alcanzando conversiones
de biodiesel de 94-96% en la transesterificacion de aceite de soya [18]. Sin embargo, la
estabilidad de las membranas PVA/PAMPS en las condiciones de reaccion disminuyé después
de su tercer relso, presentando pérdidas de masa de 7 a 20% y como consecuencia disminucion
en su actividad catalitica. Por lo que en este trabajo se propone la sintesis de copolimeros
funcionalizados de estructura controlada (PAMPS-b-PMMA), con diferentes tamarfios de bloques,
donde la unién de los blogues poliméricos por enlaces covalentes aumentara la estabilidad de las
membranas poliméricas en el medio de reaccién, incrementando su vida Gtil y su reutilizacion en

los procesos de esterificacion.
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HIPOTESIS

La técnica ATRP usando catalizadores de rutenio permitird obtener copolimeros en bloques de
PAMPS-b-PMMA sin la previa proteccion de los grupos funcionales acidos del monémero AMPS.
Ademas, serd posible controlar el tamafio de los bloques poliméricos, lo que conllevara a la
segregacion y formacion de sistemas heterogéneos para su aplicacion como membranas

cataliticas en reacciones de esterificacion o transesterificacion.

OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar copolimeros sulfonados PAMPS-b-PMMA con diferentes tamafos de
bloques, mediante la técnica ATRP catalizada por rutenio, preparar membranas y determinar su
capacidad de absorcion, su capacidad de intercambio i6nico, su morfologia y evaluar su

capacidad catalitica.

Objetivos especificos

e Sintetizar copolimeros en bloque sulfonados de PAMPS-b-PMMA con diferentes tamafios
de bloques, usando la técnica de polimerizacion radicalica por transferencia de atomos
(ATRP).

e Caracterizar fisicoquimicamente el homopolimero y los copolimeros obtenidos mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-ATR) resonancia
magnética nuclear (*H-RMN) y cromatografia por permeacién en gel (GPC).

e Preparar membranas y analizar la morfologia adoptada por los copolimeros dibloques al
ser sometidas a tratamientos térmicos y recocido con vapor de disolventes.

e Caracterizar las membranas: capacidad de hinchamiento, capacidad de intercambio
ionico (IEC) y su morfologia superficial (AFM).

e Evaular la capacidad catalitica de las membranas en reacciones de esterificacién o

transesterificacion.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS
La metodologia general llevada a cabo para el desarrollo de membranas cataliticas a partir de
copolimeros en anfifilicos se presenta en la Figura 2.1. Este trabajo de investigacion se desarrollé
en dos etapas. En la primera etapa se llevd a cabo la sintesis de los copolimeros en bloques de
PAMPS-b-PMMA mediante la técnica ATRP catalizada por [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe),]PFs. Los
copolimeros se caracterizaron por resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y cromatografia de permeacion
en gel (GPC). En la segunda etapa se realiz6 la elaboracién de membranas densas por el método
de evaporacion lenta de disolvente, su autoensamblaje y su caracterizacion mediante
microscopia de fuerza atdmica (AFM), capacidad de intercambio i6nico (IEC), capacidad de
absorcion y pérdida de masa, asi como la evaluacién de su actividad catalitica en una reaccion

de esterificacion para la obtencién de acetato de isopropilo.

Técnica ATRP FTIR-ATR
Sintesis de 1
ETAPA1 . PAMPS-b-PMMA H-RMN
copolimeros
GPC

Elaboracién de
membranas

A 4
A 4

Autoensamblaje AFM

A 4

IEC

Evaporacion lenta

Pérdida de masa

v de disolvente
ETAPA 2 N Capacidad de
absorcion
. Evaluacion
catalitica de las
membranas

Figura 2.1 Metodologia experimental.
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2.1 REACTIVOS Y DISOLVENTES

Para la sintesis del catalizador fueron requeridos los siguientes reactivos y disolventes: tricloruro
de rutenio (RuCls), 1,4-ciclohexadieno y etanol al 98% para la sintesis del dimero de rutenio(ll).
Para la sintesis de [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe);]PFs, hexafluorofosfato de potasio (KPFg), 2-
fenilpiridina, 1,10-fenantrolina, acetonitrilo anhidro (CH3CN), diclorometano (CH2Cl,) adquiridos
de Sigma Aldrich e hidréxido de sodio al 98% (NaOH) adquirido de J.T. Baker.

Los mondmeros acido-2-acrilamida-2-metil-1-propanosulféonico (AMPS) y metacrilato de metilo
(MMA), fueron adquiridos en Sigma Aldrich. El monomero MMA fue purificado a través de una
columna removedora de inhibidor y fue almacenado en refrigeracion hasta su uso. Para el
proceso de sintesis se utilizdé 2-bromoisobutirato de etilo (EBIiB) como iniciador y como disolvente
dimetilformamida (DMF) los cuales se obtuvieron comercialmente de Sigma Aldrich. Para la
purificacion de los copolimeros los reactivos y disolventes utilizados fueron los siguientes: silica
gel de 70-230 mallas adquirida de Alfa Aesar, metanol al 99.8% adquirido de J.T. Baker,

diclorometano adquirido de Macron, y éter etilico adquirido de CTR Scientific.

2.2 SINTESIS DE COPOLIMEROS EN BLOQUES

2.2.1 Sintesis del catalizador [Ru(Phpy)(phen)(NCMe),]PFs

El complejo [Ru(Phpy)(phen)(NCMe).]PFs se sintetizé de acuerdo a lo reportado en la literatura
[60, 61] usando [Ru(Phpy)(MeCN)4]PFs como precursor. Para la sintesis del precursor es
necesaria la obtencion del dimero [(n®-CsHs)RUCl].. La sintesis del dimero se realizé de acuerdo
a lo reportado [62], a partir de tricloruro de rutenio (RuCls) y 1,4-ciclohexadieno en etanol como
disolvente. La sintesis del precursor [Ru(Phpy)(MeCN).]PFs se realizé de acuerdo a lo descrito
en la literatura [63].

Para la obtencién de [Ru(Phpy)(phen)(NCMe);]PFs, en un matraz de Schlenk previamente
desgasificado por triplicado se colocaron 0.4 g (0.71 mmol) de [Ru(Phpy)(MeCN)4]PFs, 0.128 g
(0.71 mmol) de 1,10-fenantrolina (phen) y 30 ml de acetonitrilo anhidro. La mezcla se dejo
reaccionar con agitacion por 19 h a temperatura ambiente. Al término de la reaccion el disolvente
se evapord a presion reducida y el producto se purificd en una columna empacada de alimina
usando diclorometano/acetonitrilo (95/5% v/v) como eluyente. La fraccion café oscura se colecto

y evaporo a sequedad. El s6lido obtenido se lavé con éter etilico y se seco a vacio.
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2.2.2 Sintesis de copolimeros

La copolimerizacién se llevé a cabo en una solucién homogénea de dimetilformamida (DMF)
usando la técnica de Schlenk bajo una atmésfera inerte de nitrégeno. Los copolimeros en bloques
de (PAMPS-b-PMMA) se sintetizaron siguiendo la metodologia de adicion secuencial del segundo

monomero [64, 65].

2.2.2.1 Sintesis del copolimero (PAMPS-b-PMMA)

En primer lugar, el disolvente dimetilformamida (DMF) fue burbujeado con nitrégeno (N2) durante
20 min para eliminar las moléculas de oxigeno presentes en el mismo. En un matraz de Schlenk
de 25 ml equipado con una barra magnética se agregé el monémero solido AMPS y el catalizador,
el sistema fue desgasificado mediante tres ciclos de vacio-nitrégeno. Posteriormente se agregé
el disolvente (DMF) y se dej6 en agitacion durante 20 min hasta que la mezcla estuviera
completamente homogénea. El sistema fue desgasificado mediante tres ciclos de congelamiento-
vacio-nitrogeno para después ser agregado el iniciador EBiB. La mezcla se dejo reaccionar en
un bafio de aceite a 80 °C en un tiempo de 16 h, en la Figura 2.2 se muestra el esquema reacciéon
de la sintesis del macroiniciador PAMPS. Se tomaron muestras del matraz de Schlenk usando
una jeringa desgasificada para la determinacion de la conversion del macroiniciador. Las
relaciones molares de [AMPS]:[Catalizador]:[EBIB] utilizadas para la sintesis del macroiniciador
fueron de 200:1:1, 100:1:1 y 78 % (p/v) de mondmero/disolvente, las cantidades usadas en la

sintesis se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Cantidades empleadas para la sintesis del macroiniciador PAMPS.

CANTIDAD (mmoles)
REACTIVOS 100:1:1 200:1:1
AMPS 1.886 3.773
Catalizador 0.188 0.188
EBiB 0.188 0.188
DMF 6.455 12.91
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Figura 2.2 Sintesis del macroiniciador PAMPS.

Una vez obtenido el macroiniciador, se afiadié el MMA, en la Figura 2.3 se muestra el esquema
de reaccion para la sintesis del copolimero. El disolvente utilizado (DMF) y el comonémero (MMA)
previamente purificado fueron burbujeados durante 20 y 15 min con nitrégeno gaseoso.
Posteriormente se agreg6 el disolvente (DMF) mientras la mezcla se encontraba en agitacion
para después ser agregado el comonémero (MMA). La mezcla se dej6 reaccionar en un bafio de
aceite a 80 °C durante 9 h. Las relaciones molares usadas de [AMPS]:[MMA] se presentan en la
Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Cantidades empleadas para la sintesis del copolimero (PAMPS-b-PMMA).

- CANTIDAD (MMA)
Relacion molar 200:1:1 100:1:1
[AMPS]:[MMA]
mmol mL mmol mL
125 9.43 1 471 05
115 5.66 0.6 ; ;
11 3.77 0.4 1.88 0.2

Para su purificacién el polimero obtenido fue diluido en metanol y precipitado en éter etilico.
Posteriormente el polimero fue diluido en diclorometano y fue purificado a través de una columna
de silica gel para eliminar los residuos de catalizador y mondémero, el disolvente fue evaporado y

finalmente, el polimero fue colocado nuevamente en una estufa a vacio a 80 °C durante 24 h.
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Figura 2.3 Sintesis de PAMPS-b-PMMA via ATRP.

2.2.3 Caracterizaciéon de copolimeros

2.2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Mediante esta técnica de caracterizacion se determinaron los grupos funcionales caracteristicos

presentes en el copolimero sintetizado. Si bien esta técnica no nos proporciona informacion

cuantitativa sobre su estructura, nos permitira conocer la naturaleza quimica del material como

una primera aproximacion.
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Los espectros FTIR de las peliculas se registraron en el rango de 4000 a 650 cm™ en modo ATR.
Se utilizé un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier modelo NICOLET 8700

marca Thermo Scientific.

2.2.3.2 Resonancia magnética nuclear de protén (*H-RMN)

Los copolimeros sintetizados fueron caracterizados estructuralmente por resonancia magnética
nuclear de proton (*H-RMN). Para este andlisis los copolimeros obtenidos (PAMPS-b-PMMA)
fueron disueltos en Metanol-ds. Las caracterizaciones se realizaron en la Facultad de Quimica de
la Universidad Auténoma de Yucatan (UADY) usando un espectrometro marca Bruker modelo
Avance de 400 MHz y en el Laboratorio Nacional de Nano y Biomateriales (LANNBIO) del
CINVESTAV unidad Mérida, usando un espectrometro Varian-600.

2.2.3.3 Cromatografia de permeaciéon en gel (GPC) y analisis termogravimétrico (TGA)

Los pesos moleculares y la dispersidad fueron determinados por cromatografia de permeacién
en gel (GPC) en un equipo Agilent HPLC 1100 equipado con un detector de indice de refraccion
(IR) usando dos columnas Zorbax PSM 60-S y PSM 1000-S. Se us6 como fase moévil N,N-
dimetilformamida (DMF) con 0.05% de bromuro de litio (LiBr) a una velocidad de flujo de 0.70
mL/min a 30 °C. Se usaron estandares de PMMA para obtener la curva de calibracion. El analisis
térmico se realiz6 en una balanza termogravimétrica (Perkin Elmer TGA-7) bajo atmésfera de

nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min entre 50 y 600 °C.

2.3 ELABORACION DE MEMBRANAS

Las membranas se elaboraron por el método conocido como evaporacion lenta de disolvente [18],
[66, 67]. Se prepard una solucién polimérica al 6% (peso/volumen), para ello un total de 410 mg
del copolimero fue disuelto en 6.8 mL de metanol a temperatura ambiente por 5 h en agitacion
hasta que una solucién homogénea y viscosa fue obtenida. La solucion se filtré y vertié con ayuda
de una jeringa a un molde circular de aluminio colocado sobre una placa de calentamiento.
Posteriormente se colocé un embudo por encima del molde con la finalidad de evitar alteraciones
externas que afecten la formacion de la membrana como impurezas o cambios bruscos de
temperatura y humedad. El disolvente se evapord a 30 °C por 24 h y las membranas obtenidas
se secaron a 80 °C y vacio durante 24 h para eliminar el disolvente residual. El espesor de las
membranas se mantuvo en un intervalo de 80-100 um y fue determinado con un micrometro

digital Mitutoyo.
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2.3.1 Capacidad de intercambio iénico (IEC)

La capacidad de intercambio i6nico (conocido como IEC por sus siglas en inglés lonic Exchange
Capacity, mmol g?) indica el nimero de equivalentes de iones [H*] de los grupos sulfénicos por
gramo de membrana y se cuantificO mediante una titulacion acido-base. Se prepar6 una solucion
de NaOH al 0.1 M y se estandariz6 con biftalato de potasio (KHP). Se sumergieron muestras de
membranas con un peso de 100 mg en 5 ml de la solucién de NaOH al 0.1 M durante 24 h a
temperatura ambiente. Posteriormente se retiraron las membranas y a la solucion se agregaron
3 gotas de fenolftaleina, para después ser titulada con una solucién de HCI 0.02 M, se tomaron

lecturas de pH con el potenciémetro hasta alcanzar el equilibrio [52].

El valor (IEC mmol g?) de las membranas fue calculado por la siguiente ecuacion:

— (VNaOH)(CNaOH) B (VHCI)(CHCI) (1)
Mseca

IEC (mmol g™1)
Donde:
Vnaor ! Vaci: Volumen consumido de NaOH y HCI durante la titulaciéon
Cnaon/Cuci: Concentracion molar de la solucion de NaOH y HCI

Mgecq: Masa de la muestra de la membrana seca

2.3.2 Capacidad de absorcién (Q) y pérdida de masa (WL)

La capacidad de absorcién y pérdida de masa de las membranas se determind por gravimetria,
se sumergieron piezas secas de membrana en agua, aceite, y 2-propanol a 60 °C. Después de
alcanzado el equilibrio, se elimin6 el exceso de disolvente con papel filtro de la superficie de la
membrana antes del pesarse [18]. La capacidad de absorcion (Q) y la pérdida de masa (WL)

fueron calculadas mediante las siguientes ecuaciones:

0="""0 100 ()
my

wiL = 0= 100 (3)
my
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Donde:
m: Masa de la muestra hinchada
my: Masa inicial de la muestra

mg: Masa de la muestra seca después del hinchamiento

2.3.3 Autoensambaje de copolimeros PAMPS-b-PMMA

Las peliculas delgadas de copolimeros en bloques PAMPS-b-PMMA con mayor porcentaje de
PAMPS fueron autoensambladas por dos metodologias: 1) recocido térmico y 2) mediante
recocido por vapor de disolvente (conocido como SVA por sus siglas en inglés Solvent Vapour

Annealing).

2.3.3.1 Autoensamblaje mediante recocido térmico

Las peliculas de copolimeros PAMPS-b-PMMA 1:1 fueron preparadas de una solucién al 5% en
peso en MeOH. Para el analisis de la microestructura, fueron depositadas alicuotas de la
disolucion en obleas de silicio N-type Si (100). Previamente las obleas fueron cortadas en cuadros
de 8 mm y fueron limpiadas en un bafio ultrasénico de metanol por 10 min, fueron enjuagadas
con acetona y etanol para después ser secadas con nitrdgeno gaseoso. Posteriormente las
obleas de silicio se sumergieron en una solucién de 30% amoniaco, 30% de agua oxigenada y
agua grado HPLC en proporcion de 1:1:5 a 85 °C durante 20 min. Finalmente las obleas fueron

enjuagadas con agua y secadas bajo un flujo de nitrégeno gaseoso [68].

La evaporacion del disolvente se llevé a cabo al aire durante 1 hora. Las peliculas fueron
colocadas en una caja Petri y sometidos a recocido térmico a temperaturas de 100 °Cy 120 °C

en vacio durante 72 h, posteriormente las muestras fueron enfriadas a vacio durante 24 h.

2.3.3.2 Autoensamblaje mediante recocido por vapor de disolvente (SVA) en un reactor de
microondas

Se prepard una solucion al 5% en peso de metanol del copolimero PAMPS-b-PMMA 1:1, la
solucion fue filtrada y se agregd una alicuota sobre un sustrato de silicio N-type Si (100)
adquiridas en Sigma Aldrich, y sobre un sustrato de vidrio, los sustratos fueron cortados

previamente en cuadros de 8 mm.

Para eliminar cualquier impureza que se encuentre en el sustrato y que impida el autoensamblaje,

las obleas de silicio fueron limpiadas en un bafio ultrasénico de metanol por 10 min, fueron
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enjuagadas con acetona y etanol para después ser secadas con nitrbgeno gaseoso.
Posteriormente las obleas de silicio se sumergieron en una solucion caliente de 30% amoniaco,
30% de agua oxigenada y agua grado HPLC en proporcion de 1:1:5 a 85 °C durante 20 min, las
obleas fueron enjuagadas luego con agua y secadas bajo un flujo de nitrégeno gaseoso [68]. Los
sustratos de vidrio fueron enjuagados con metanol en un bafio ultrasénico y posteriormente en

agua HPLC durante 10 min para después ser secados con nitrégeno gaseoso.

Las muestras fueron pegadas en un soporte de vidrio con silicona para alta temperatura, después
se colocaron dentro de un vial para microondas con ayuda de una pinza. Los copolimeros fueron
sometidos a recocido por vapor de tres disolventes diferentes los cuales fueron tetrahidrofurano,
tolueno y metanol. Las muestras preparadas en el sustrato de vidrio solo fueron evaluadas para
el disolvente tetrahidrofurano. Se agregd 1 ml del disolvente a evaluar en el vial para microondas.
Las muestras fueron irradiadas con una potencia de 8 watts durante 180 segundos (3 min) en un
reactor de sintesis de microondas marca Anton Paar modelo Monowave 400, las temperaturas
experimentales fueron, 100 °C y 120 °C. Se debe considerar que fueron sometidas a 180
segundos efectivos al alcanzar la temperatura deseada, anteriormente se tuvo una rampa de
calentamiento aproximadamente de 60 segundos y un tiempo de 30 a 90 segundos de

enfriamiento.

2.3.4 Microscopia de fuerza atbmica (AFM)

El analisis por microscopia de fuerza atémica (AFM por sus siglas en inglés) se realiz6 en modo
tapping en un equipo marca Bruker modelo multimode 8. Las imagenes obtenidas generan un
mapa topografico de la superfice de las membranas que permite determinar los dominios

diferenciados en la superficie.

2.4 Reaccion de esterificacion de acido acético

La cinética de la reaccién de esterificacion se llevé a cabo en viales de 12 mL con tap6n de rosca,
en donde el nimero de viales fue igual al nimero de muestreos y puntos en la cinética de
reaccion. Se emple6 un bafio de aceite mineral, para controlar la temperatura de reaccion. La
membrana catalitica fue cortada en piezas pequefias de aproximadamente 1.5 mm x 1.5 mm,
para tener un mayor contacto con los reactivos. Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:
relacion volumen [acido acético]:[2-propanol] 1:9 y 1:18, temperatura de reaccion 60°C y cantidad
de membrana catalitica 4% (p/v) con respecto al acido acético empleado. La membrana catalitica

se dejo hinchar en 2-propanol durante 24 h a la temperatura de reaccién (60 °C). Posteriormente
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se agrego6 el acido acético y se llevé a cabo la reaccién por 29 h. Para el seguimiento de la
conversién se tomaron muestras a diferentes tiempos de reaccion y se titularon con una

disolucion de NaOH 1M previamente estandarizada con con biftalato de potasio (KHP), usando
fenolftaleina como indicador.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS DEL CATALIZADOR

Como primera actividad fue importante asegurarnos de la obtencién exitosa del complejo y que
estuviera completamente puro. Por lo tanto, se realizd la caracterizacion del catalizador
[Ru(Phpy)(Phen)(NCMe).]PFs por *H-RMN previo a su utilizacién para corroborar su correcta
sintesis. En la Figura 3.1 se muestra el espectro obtenido y los desplazamientos de cada una de
las sefiales de los protones del catalizador, las cuales coinciden con lo reportado en la literatura
[60]. Las sefales correspondientes a los protones aromaticos de los ligantes fenilpiridina (PhpyH)
y fenantrolina (Phen) se observan entre 6.5 y 9.0 ppm y los protones correspondientes a los
ligantes acetonitrilos (NCMe) a 2.304 ppm (sefial @) a 2.077 ppm (sefial b™), lo cual confirma la

sintesis exitosa del complejo saturado a 18 electrones, enlazado con los ligantes mencionados.

@ CDs0D CDs:0D
Desplazamiento
PFs © Atomo guimico
h’ 9.716
c 8.727
c” 8.301
doe' 8.158
doe' 8.031
d" 7.878
¢e ;"b‘f' g 7.490
w . e d 7.291
I CMLA Sl b e" 7.139
9.0 85 B.O 75 7.0 6.5
Boin a 6.592
a" 2.304
b™ 2.077
I ' I T 1 ' 1 rﬁw
10 8 6 4 2
ppm

Figura 3.1 Espectro de *H-RMN [CD3OD] del catalizador [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe).]PFe.
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3.2 SINTESIS DE COPOLIMEROS

La sintesis de copolimeros anfifilicos puede ser complicada, en especial cuando el bloque
hidrofilico presenta carga iénica, primero por la incompatibilidad de cada segmento o bloque
polimérico y segundo por la dificultad para encontrar un disolvente en comun para ambos bloques.
Como primer bloque fue sintetizado el PAMPS, polimero de naturaleza hidrofilica, que contiene
los grupos sulfénicos acidos de interés para el proceso catalitico, y como segundo bloque el
PMMA el cual es un polimero de naturaleza hidrofébica. Adicionalmente, considerando que los
mondémeros mas activos (metacrilatos) son polimerizados antes que los menos reactivos
(acrilamidas) [69], se intentd obtener los copolimeros a partir de un macroiniciador de PMMA
previamente aislado, sin embargo, la copolimerizacién no procedié, debido a problemas de

solubilidad del sistema y a separacion de fases.

3.2.1 Anédlisis espectroscoépico (FTIR)

La presencia de los grupos funcionales en cada uno de los bloques que conforman el copolimero
fue identificada por FTIR en modo ATR (Figura 3.2). Se observan bandas de absorcién para el
PMMA en 2993 cm™ y 2949 cm™ que corresponden a los estiramientos (C-H) pertenecientes a
los grupos metilo. La banda en 1725 cm™* corresponde al grupo carbonilo (C=0), la banda en
1434 cm se atribuye al grupo metileno (CH;) y a 1143 cm™ a (C-O). Para el PAMPS se observa
una banda en 1036 cm™ que corresponde al grupo (S=0), para los estiramientos del grupo (N-H)
corresponde la banda en 1550 cm™ y la banda en 1664 cm™ para (C=0). Con respecto al espectro
del copolimero PAMPS-b-PMMA, este presentd las bandas caracteristicas del PAMPS, por
ejemplo, la banda situada en 1036 cm™ corresponde al grupo (S=0) de la unidad de PAMPS y
para el grupo (N-H) a la banda en 1550 cm™, ademas de las bandas correspondientes al PMMA
mencionados anteriormente, en particular el enlace (O-CHs) a 987 cm™ que no esta presente en
el blogue PAMPS. Cabe mencionar que no se observa la banda correspondiente al doble enlace
de los mondmeros vinilicos alrededor de 1600 cm™, lo cual indica la ausencia de monémero
residual, por lo tanto, su correcta purificacion. Con el resultado de FTIR se demuestra que la
presencia de ambos polimeros. Sin embargo, ho comprueban la presencia de su composicion en

bloques. Por lo tanto, fue necesario analizar los copolimeros por *H-RMN.
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Figura 3.2 Espectro FTIR los polimeros PAMPS, PMMA y del copolimero PAMPS-b-PMMA.

3.2.2 Sintesis y caracterizaciéon por resonancia magnética nuclear (*H-RMN)

El espectro de *H-RMN en D,O del macroiniciador presenta sefiales caracteristicas del monémero
AMPS y el polimero PAMPS, como se muestra en la Figura 3.3, lo cual indica que la conversién
de PAMPS no es completa. Para PAMPS las sefial en 8=2.09 corresponde a los protones del
grupo CH (bp), la sefial en 6=3.44 ppm (d) correspondiente a los protones CH, adyacentes al
grupo -SOsH en el monémero y polimero asi como las sefiales entre 6=1.47 y1.56 ppm
correspondiente a los protones del grupo CH; de la cadena principal del PAMPS (ap) vy los
protones del grupo CHs; presentes tanto en el monémero como en el polimero (c), asimismo, es
posible observar otras sefiales correspondientes al monémero residual AMPS, en particular las
sefales de los protones adyacentes al doble enlace en 6=6.13 a 6.28 ppm y 5.70 ppm (sefales
a, b).
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La conversion de mondmero fue calculada de acuerdo a lo reportado en la literatura mediante la
ecuacion 4 [70]:
A

[=1-- o [[=(1-4)+*100 (4)

Donde:

[T = Conversion de monémero en un tiempo especifico

A,= Area de la sefial en 3.44 ppm (d) correspondiente a los protones CH, adyacentes al grupo
-SO3H en el mondmero y polimero (esta sefial se selecciond como referencia 4, = 1)

A= Area de la sefial entre 6.13 a 6.28 ppm (a) correspondientes a los protones CH, adyacentes

al doble enlace en el monémero

D20
AMPS PAMPS
c ap bp
o] CHs CH,—CH
a [ | d _+_ | °n
HchCF—C—NH—C—CHz—SC)gH (|::0
CHs NH

HsC—C—CH; ¢

CHad

| ap+c
SOH —
d

M I L AT .JMML

ppm
Figura 3.3 Espectro de 'H-RMN [D20] del macroiniciador PAMPS.
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La conversién de mondmero calculada en un tiempo de reaccién de 16 h corresponde al 77%,
este porcentaje asegura que la fraccidon de cadenas muertas sea baja, es decir que se tengan
grupos bromo en uno de los extremos de las cadenas del macroiniciador PAMPS. EIl método de
sintesis empleado de adicion secuencial, requiere que la conversién del macroiniciador no sea
llevada a conversiones mayores al 90%, ya que puede generar pérdida de cadenas reaccionantes
debido a terminaciones bimoleculares, lo que conlleva a una disminucién de la capacidad de

propagacion cuando el monémero metacrilato de metilo sea adicionado [50].

La sintesis del copolimero PAMPS-b-PMMA se realiz6 de forma controlada sin procedimientos
de proteccion y desproteccién del monémero AMPS y su estructura quimica fue confirmada por
!H-RMN en metanol deuterado. En la Figura 3.4 se observan las sefiales caracteristicas de cada
uno de los bloques que conforman el copolimero. Las sefiales en desplazamientos quimicos & =
1.9y & = 1.6 ppm (a, b), son atribuidos al grupo metileno y metino de la cadena principal
correspondientes al bloque de PAMPS. La sefial & = 1.5 ppm (c) corresponde al grupo metilo y
en & = 3.08 (d) a los dos protones del grupo metileno unido al grupo sulfénico. Para el bloque
PMMA, la sefial en ® = 3.65 ppm (g), corresponde a los metilos del grupo éster, el desplazamiento
en ® = 1.8 ppm (e) se atribuye a los dos protones del grupo metino y las dos sefales en & = 0.8
y 1.2 ppm (f) son asignadas al grupo metilo de la cadena principal. La sefial del disolvente

metanol-ds se observa en d = 3.31 ppm.

Por lo tanto, *H-RMN confirma que la sintesis de PAMPS-b-PMMA fue exitosamente llevada a
cabo por la adicion secuencial del comondémero al macroiniciador PAMPS. Esto puede ser
atribuido a que los grupos polares (-SOsH) de AMPS actian como aceleradores en el sistema,
incrementando la reactividad del monémero AMPS en comparacion con el MMA [71]. El efecto
de la aceleracion en ATRP por la presencia de grupos polares (provenientes de aditivos polares,
disolventes o0 mondémeros con sustituyentes polares) en sistemas usando catalizadores de Cu ha
sido atribuido al incremento en la polaridad del medio de reaccion y a la generacién de especies
cataliticas mas activas. Sin embargo, en este trabajo no encontramos evidencias de alguna

interaccion del AMPS con el catalizador de rutenio.
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Figura 3.4 Espectro de *H-RMN [CD3sOD] del copolimero PAMPS-b-PMMA.

Otro punto importante que se considerd en la sintesis de los copolimeros fue la composicién
molar de cada bloque polimérico. Los estudios preliminares, indicaron que a determinadas
concentraciones de AMPS o MMA se produce separacién de fases. Con el aumento de la
concentracion de los grupos &cidos sulfénicos en membranas no solo se aumenta la actividad
catalitica, también se producen agrupaciones de agua, lo que puede delimitar el control en las
propiedades de transporte debido a una excesiva hidratacion, por lo que es muy importante
controlar el dominio hidrofilico en este caso el polimero PAMPS, el cual facilita el transporte de
agua y alcohol, y el dominio hidrofébico el PMMA, que previene el excesivo hinchamiento de la
membrana [72]. Por lo tanto, se eligieron las compaosiciones tomando en cuenta las caracteristicas
que deben cumplir como membranas cataliticas y las adecuadas para que se no se lleve a cabo

esta separacion [73].
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3.2.2.1 Sintesis de copolimeros en bloques a diferentes concentraciones molares

En la Figura 3.5 se presentan los espectros de *H-RMN en CDs;OD obtenidos para cada uno de
los copolimeros sintetizados a partir de macroiniciador obtenido con una relacion molar 200:1:1
[AMPS]:[Catalizador]:[EBiB], considerando las condiciones reportadas en la literatura para la
sintesis de este polimero. Para el caso de la copolimerizacion se eligieron 3 diferentes relaciones
molares 1:25, 1.1.5, 1:1 de [AMPS].[MMA], esto con la finalidad de variar el tamafio del boque de
PMMA.

g d aebc f

CD30D

ppm

Figura 3.5 Espectro de *H-RMN [CD3OD] del copolimero PAMPS-b-PMMA
[AMPS]:[Catalizador]:[EBiB]= 200:1:1; [AMPS]:[MMA]= 1:2.5+, 1:1.54+, 1:15.

La composicién molar de PAMPS fue calculada por *H-RMN mediante la férmula 5 que considera
los valores integracion de sefales especificas de cada uno de los bloques. Los valores fueron
obtenidos integrando la sefial de los protones del grupo metileno unido al grupo sulfénico del
PAMPS a 3.08 ppm (d) entre la suma de las integrales del mismo y los protones del metil éster
del PMMA a 3.65 ppm (Q).
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__3Jd (5)
CMPAMPS = m x 100

En la Figura 3.5 se observa que la sefal situada en 3.08 ppm (d) que corresponde a los dos
protones del grupo metileno unido al grupo sulfénico aumenta conforme se ve reducida la
concentracion molar de MMA. Mediante la cuantificacion de la compaosicién molar para cada uno
de los polimeros es posible apreciar esta relacion, estos datos son presentados en la Tabla 3.1.
La composicién molar mas elevada con respecto a PAMPS lo presenta el copolimero con una
relacion molar de [AMPS]:.[MMA]= 1:1.

Tabla 3.1 Composicion molar con respecto a PAMPS de los copolimeros PAMPS-b-PMMA a una
relacion molar de [AMPS]:[Catalizador]:[EBiB]=200:1:1.

RELACION MOLAR

Composicion molar

[AMPS]:[Cat]:[EBIiB]

[AMPS]:[MMA]

Teodrica
(% PAMPS)

Composicion molar
Experimental
(% PAMPS)

200:1:1

1:2.5 28 6.9
1:15 40 9.5
11 50 11.9

Los porcentajes de composicion de PAMPS en el copolimero no coincidieron con los teoricos
estimados con respecto a la relacion molar AMPS:MMA.. Se esperaban composiciones entre 20%
y 50% mol de PAMPS y se obtuvieron valores entre 6% y 12% (ver Tabla 3.1). Si bien mediante
los espectros de H-RMN se elucid6 el copolimero, fue necesario determinar la secuencia
estructural del polimero obtenido en la segunda etapa, ya que se estaban presentes tanto
monémero AMPS residual como monémero de MMA. Aunque no se conocen las razones de
reactividad de este copolimero en particular, se ha reportado la secuencia de polimerizacién en
ATRP en donde los mondmeros mas activos (metacrilatos) son polimerizados antes que los
menos reactivos (acrilamidas) [69]. Sin embargo, en la literatura ya se han sintetizado
copolimeros hidrofilicos de estructura similar al AMPS (el estireno se acido sulfénico) con MMA
[74], en donde se reporta que la polimerizacion procede usando el bloque hidréfilo como
macroiniciador, debido a que es mas facil encontrar un disolvente comun para un macroiniciador

hidréfilo y un monémero hidréfobo que viceversa [75].
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En la Figura 3.6 se muestran los perfiles cromatogréaficos del macroiniciador PAMPS, obtenido
mediante ATRP con una relacion molar en su sintesis de 200:1:1[AMPS]:[Catalizador]:[EBIiB] y el
copolimero final PAMPS-b-PMMA, con diferentes relaciones molares de [AMPS]:[MMA]; Se
observa, que en todos los casos tanto las curvas de los macroiniciadores PAMPS y de los
copolimeros PAMPS-b-PMMA son unimodales, lo que indica la existencia de un Gnico mecanismo
de polimerizacién. También se observa un desplazamiento de las curvas de los copolimeros hacia
tiempos menores de elucién, lo que demuestra un incremento de la masa molecular de
copolimero con respecto al macroiniciador, ya que las cadenas con mayor peso molecular tardan

menos en eluir (Tabla 3.3).

Por otra parte, el aumento en la dispersidad (D) puede ser atribuido a que la iniciacién de la
polimerizacion de MMA por el macroiniciador PAMPS no fue completa. Sin embargo, no se
observa alguna curvatura hacia pesos moleculares bajos en los cromatograma de los
copolimeros. Si bien los copolimeros sintetizados con una relacion molar de
[AMPS]:[Catalizador]:[EBiB] = 200:1:1 con diferentes relaciones molares de [AMPS].[MMA]
mostraron un incremento en la masa molecular al ser agregado el comonémero MMA, los
porcentajes de composicion de los bloques poliméricos calculados por *H-RMN no coincidieron
con los tedricos estimados, con lo que se puede deducir que la mayor parte de las cadenas no
fueron extendidas exitosamente al agregar el comonémero, esto debido posiblemente a que
algunas cadenas experimentan reacciones de terminacion, lo que impide que continden
reaccionando. Se ha reportado en la literatura que las reacciones de terminacion y otras
reacciones secundarias se vuelven mas prominentes a mayor masa molecular, debido a que el
extremo funcional se encuentra atrapado entre las cadenas, lo que impide su migracion hacia
ciclos de activacion y desactivacion [76]. La alta masa molecular del macroiniciador la cual se
encuentra entre 40,000 y 70,000 gmol?, podria indicar el dificil acceso a los grupos funcionales

terminales lo que impide su crecimiento.
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Figura 3.6 Cromatograma de GPC en DMF del macroiniciador PAMPS y el copolimero PAMPS-
b-PMMA con diferentes relaciones molares de [AMPS]:[MMA]. A=1:25,B=1:15,C=1.1.
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Como consecuencia se disminuy6 la concentracion molar de [AMPS]:[Catalizador]:[EBIB] de
200:1:1 a 100:1:1 para la sintesis del macroiniciador. Cabe destacar que la masa molecular de
un material polimérico sintetizado via ATRP puede ser determinado mediante la relacion del
consumo de mondémero Yy la concentracion del iniciador. Una concentracion de iniciador mas alta
propicia la disminucion del peso molecular lo que permite un mejor acceso al extremo funcional
final de las cadenas favoreciendo el crecimiento de las mismas. En la Figura 3.7 se presentan los
espectros de H-RMN en metanol deuterado (CD.OD) para cada uno de los copolimeros
sintetizados con una relacion molar [AMPS]:[Catalizador]:[EBiB] = 100:1:1 a diferentes relaciones
molares de [AMPS]:[MMA] =1:2.5y 1:1.
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Figura 3.7 Espectro de *H-RMN del copolimero PAMPS-b-PMMA en CD3OD.
[AMPS]:[Catalizador]:[EBiB] = 100:1:1; [AMPS]:[MMA] = 1:2.5¢, 1:1 .
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Como se observa la sefal situada en 3.08 ppm (d) que corresponde a los dos protones del grupo
metileno unido al grupo sulfénico aumenta conforme se ve reducida la concentracion molar de
MMA. Los datos presentados en la Tabla 3.2 muestran la cuantificacién de la composicién molar
de PAMPS en el copolimero, determinados mediante la ecuacion 5. Estos copolimeros
presentaron una composicion molar de sus bloques mas cercanos al valor tedrico. La
composicion molar mas elevada lo presenta el copolimero sintetizado a partir de una relacion
molar de [AMPS]:[MMA] = 1:1. Esto debido a que para la sintesis la concentracion molar
empleada de MMA fue menor en comparacion al copolimero preparado a partir de una relacién
molar [AMPS]:[MMA] = 1:2.5.

Tabla 3.2 Composicién molar con respecto a PAMPS de los copolimeros (PAMPS-b-PMMA) a
una relacion molar de [AMPS]:[Catalizador]:[EBiB] = 100:1:1.

RELACION MOLAR

[AMPS]:[Cat]:[EBiB] | [AMPS]:[MMA]

Composicién molar
Tedrica
(% PAMPS)

Composicién molar
Experimental
(% PAMPS)

1:2.5

28

11.7

100:1:1

1:1

50

24.8

Los perfiles de GPC del macroiniciador PAMPS sintetizado con una relacién molar de 100:1:1
[AMPS]:[cat]:[EBIB] y del copolimero PAMPS-b-PMMA con una relacion molar de 1:2.5
[AMPS]:[MMA] se muestran en la Figura 3.8. Como se observa, las curvas son unimodales y se
presenta un aumento del peso molecular del copolimero con respecto a su macroiniciador que se
puede observar en el corrimiento de las curvas hacia tiempos de elucion mas bajos. En la
ausencia de reacciones de terminacion, es de esperarse gue los valores de dispersidad (D) sean
menores con respecto al incremento de la conversion de monémero. Esto se observa en el
sistema de copolimerizacién donde el valor de la dispersidad del macroiniciador se ve reducido

al adicionar el comonomero MMA (Tabla 3.3).
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Figura 3.8 Cromatograma de GPC en DMF del macroiniciador PAMPS y el copolimero PAMPS-
b-PMMA con diferentes relaciones molares de [AMPS]:[MMA]. A=1:2.5, B = 1:1.5,
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En la Tabla 3.3 se muestran los datos obtenidos por GPC para todos los copolimeros sintetizados
con diferentes relaciones molares, asi como los datos de sus correspondientes macroiniciadores.
A menudo los valores de dispersidad aumentan con el progreso de la polimerizacion, lo que se
observa en la tabla para los casos B y C. Esto es porque en un sistema ATRP la dispersidad no
solo depende del grado de polimerizacion y la conversion de monémero, también es el resultado
de un equilibrio entre el nUmero de cliclos de activacion y desactivacion de las cadenas y de una
fraccion de cadenas terminadas las cuales siguen estando presentes, aunque en menor cantidad
en sistemas controlados. Como era de esperarse para los casos D y E, en los cuales se utilizd
una mayor cantidad de iniciador en la sintesis de los copolimeros, mas radicales son producidos,
por lo que se observé una disminucion del peso molecular con respecto a los sistemas con
relaciones molares 200:1:1. Ademas, el peso molecular mostré repetitibilidad a los mismos
tiempos de reaccion, aunque los valores fueron ligeramente mayores a los pesos moleculares
tedricos. Esto ultimo debido a la diferencia de volumen hidrodinamico entre el PAMPS altamente
hidrofilico y el estandar de calibracion de PMMA altamente hidrofébico [77]. EI macroiniciador
PAMPS es un polimero hidrofilico y en consecuencia altamente soluble en agua y metanol, pero
insoluble en acetona. A diferencia, los copolimeros resultaron insolubles en medio acuoso y
solubles en acetona, gracias a la contribucion del bloque hidrofébico de poli(metacrilato de
metilo). Sin embargo, todos los copolimeros resultaron solubles en metanol alin con la mas alta

concentracion de PMMA.

Tabla 3.3 Datos obtenidos por GPC de los copolimeros PAMPS-b-PMMA y sus correspondientes
macroiniciadores.

[AMPS]:[Cat]:[EBiB] | Caso Magg%'gl'ﬁr']?a‘:gr Y | Muerc[g/mol] | B=M./M,
\ | PAMPS 69,080 163
1:2.5-PAMPS-b-PMMA | 142,500 152
PAMPS 41,390 1.51
200:1:1 B [1.15-PAMPSb-PMMA 76,940 172
c  |PAMPS 67,990 159
1:1-PAMPS-b-PMMA 96,880 1.71
o |PAMPS 42,400 156
L0011 1:2.5-PAMPS-b-PMMA 68,000 1.45
L = |PAMPS 37,050 1.65
1:1-PAMPS-b-PMMA 78,520 1.48

41



3.3 CARACTERIZACION DE LA MEMBRANA

Las membranas obtenidas resultaron traslucidas como se observa en la Figura 3.9 y tuvieron
espesores de entre 80 y 100 um. En la literatura se reporta que el espesor de las membranas
cataliticas es una caracteristica que influye en la capacidad catalitica de las mismas en los
procesos de transesterificacién o esterificacion. Se han reportado espesores de 40 a 260 um en
donde las velocidades de reaccion aumentan con la disminucién del espesor de la membrana ya
qgue cuanto mas delgada es, mayor es el area de superficie, por lo que los sitios activos pueden

exponerse facilmente a los reactivos y catalizar la reaccion

Figura 3.9 Membrana elaborada a partir de PAMPS-b-PMMA.

3.3.1 Capacidad de intercambio i6nico (IEC) de las membranas

Como se menciond los copolimeros PAMPS-b-PMMA resultaron insolubles en medio acuoso a
temperatura ambiente gracias a la contribucién del blogue de PMMA, lo que permitié la
determinacion de la IEC. Los valores teéricos de la IEC fueron calculados mediante la ecuacion

6 y se enlistan junto con los valores experimentales en la tabla 3.4 [78].

cM
—RMN 1000 6)

Wamps

IEC TEORICO =

Donde:
CM = Composiciéon molar determinada mediante *H-RMN

Mw = Peso molecular del monémero AMPS (gmol?)
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En la Tabla 3.4 se observa que los valores experimentales de la IEC de las membranas obtenidas
de copolimeros con relaciones [AMPS]:[Catalizador]:[EBIiB] de 200:1:1 fueron menores que los
valores tedricos. Este comportamiento se atribuye a que cierta cantidad de los grupos de acido
sulfénico del PAMS no estan accesibles a la titulacién o no experimentan intercambio i6nico. Los
valores de IEC teéricos obtenidos de los espectros de H-RMN detectan todos los grupos de acido
sulfénico disponible en las cadenas de PAMPS, independientemente de si juegan un papel activo
en el proceso de intercambio i6énico o no. Por lo tanto, la IEC determinada experimentalmente
proporciona un valor mas realista que los valores por espectroscopia de *H-RMN en cuanto al
comportamiento de la membrana. Para la relacion molar 100:1:1 se obtuvieron valores por debajo
y por encima del valor teérico, este Ultimo debido a el método empleado para la determinacién
de la IEC, cabe destacar que en la literatura se han reportado valores de IEC experimentales por

encima del valor teérico [79].

Tabla 3.4 Valores de IEC de las membranas de los copolimeros PAMPS-b-PMMA.

RELACION MOLAR Caso | 'EC(mmolg®) | IEC (mmolg?)
[AMPS]:[Cat]:[EBiB] | [AMPS/MMA] Teorico Experimental
1:2.5 A 0.27 0.16 + 0.005
200:1:1 1:1.5 B 0.45 0.20 + 0.04
1:1 C 0.53 0.26 +0.05
0011 1:2.5 D 0.57 0.55 +0.03
o 1:1 E 1.23 1.45 + 0.07

Se observa gue los valores de IEC para los copolimeros sintetizados incrementan continuamente
al disminuir la cantidad de comonémero MMA adicionado durante la sintesis. Ademas, los
copolimeros obtenidos a partir de la sintesis del macroiniciador con una relacién molar 100:1:1
de [AMPS]:[Catalizador]:[EBIiB], los cuales son los casos D y E, muestran valores de IEC
experimentales mayores a los valores para la relacion molar 200:1:1. Como se esperaba, los
valores de IEC aumentaron con respecto al aumento del tamafio del bloque de PAMPS, ya que
mediante la caracterizacion por H-RMN se obtuvo una composicion molar con respecto a
PAMPS de 12% y 25% para estos casos. El valor mas elevado de IEC lo present6 el caso E, el
cual supera al valor de las membranas de Nafion 115 con un grosor de 127 um y un valor de IEC

de 0.92 mmol g.
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3.3.2 Capacidad de absorciéon (Q) y pérdida de masa (WL)

Como se ha mencionado, los valores de IEC proporcionan una primera evidencia sobre la
idoneidad de una membrana de PAMPS-b-PMMA para ser utilizada en un proceso catalitico de
esterificacion o transesterificacion. En la literatura se reporta que las membranas utilizadas como
catalizadores heterogéneos en reacciones de transesterificacion o esterificacion presentan
valores de IEC igual o mayor a 0.5 mmol g*. Por lo tanto, las membranas seleccionadas para
determinar su capacidad de absorcién y pérdida de masa fueron aquellas que se prepararon a
partir de PAMPS-b-PMMA con mayor porcentaje de PAMPS, 12% y 25%, con valores de IEC
experimentales de 0.55 mmol gy 1.45 mmol g respectivamente. Los resultados de la capacidad

de absorcion se muestran en la Figura 3.10.

1204 109.88 PAMPS 12%
| ] PAMPS 25%
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Agua 2-propanol Aceite
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Figura 3.10 Porcentajes de absorcidén de agua, 2-propanol y aceite vegetal de las membranas
de PAMPS-b-PMMA.
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Como se observa en la Figura 3.10 las membranas con 12% de PAMPS presentaron una
capacidad de absorcion de agua de 109.88%, sin embargo, con el aumento del bloque sulfonado
PAMPS a 25%, las membranas se disolvieron, por lo que no fue posible la determinacién de la
capacidad de absorcion en agua. Esto debido a que la hidratacion de las membranas depende
de la concentracion de grupos acidos sulfénicos los cuales son altamente hidrofilicos. La
capacidad de absorcién de agua de la membrana con un porcentaje de PAMPS de 12% resultd
mayor a las reportadas para los copolimeros al azar de PAMPS-co-PMMA con un valor maximo
de 57% [52]. También es mayor a la reportada para las membranas de Nafion 117 las cuales

tienen un valor de 26%.

En todos los casos las membranas se disolvieron por completo en metanol y etanol, sin importar
el porcentaje de PMMA en el copolimero, por lo que no fue posible determinar la capacidad de
absorcion en estos disolventes. Sin embargo, las membranas fueron insolubles en 2-propanol,
presentando porcentajes de capacidad de absorcion del 50.25% y 80% para las membranas con
12% y 25% de PAMPS, respectivamente. Nuevamente se observa una correlacion entre el
tamano del bloque de PAMPS y la capacidad de absorcion, que aumenta con el incremento de
PAMPS.

La absorcion en aceite vegetal en todos los casos fue mayor al 10%, porcentajes por arriba de
los reportados en la literatura para membranas de mezclas de PVA/PAMPS entrecruzadas con
acido succinico con porcentajes de 2 a 5%. Esto posiblemente se deba a que el PAMPS-b-PMMA
al no estar reticulado permite el paso del reactivo con mayor facilidad a través de la matriz
polimérica lo cual es una caracteristica deseada para la aplicacién de estas membranas como
catalizadores ya que los reactivos tienen mayor interaccion con los sitios cataliticos y mayor
difusion a través de la membrana. Es importante mencionar que estos experimentos se llevaron
a cabo a 60 °C ya que se ha reportado que, a elevadas temperaturas, tanto la movilidad de las
cadenas de los polimeros como el volumen libre aumenta propiciando un incremento en la
absorcion de reactivos. Ademas, de que por lo general a esta temperatura se llevan a cabo las

reacciones de transesterificacion y esterificacion.
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Después de 4 dias de inmersion de las membranas en agua y 2-propanol, se observdé una
solubilizacién parcial o total de las mismas, estos resultados se observan en la Figura 3.11. En
agua se presentaron altas pérdidas de masa, con valores entre 28 y 84% y en 2-propanol las
pérdidas fueron menores entre 31 y 35%. Se observa que en la membrana con mayor contenido
de PAMPS presenta el mayor porcentaje de pérdida de masa en agua y 2-propanol en
comparacion con la membrana con un contenido de PAMPS de 12 %, por otro lado, la pérdida

de masa en aceite no resulto significativa.
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Figura 3.11 Porcentajes de pérdida de masa en agua, 2-propanol y aceite de las membranas
de los copolimeros PAMPS-b-PMMA.

3.3.3 Anélisis por AFM del autoensamblaje de membranas de copolimeros en bloques

A través de microscopia de fuerza atdmica es posible observar la presencia de microdominios
(bloques hidrofilico e hidrofobico), asi como los cambios en su microestructura, segregacion y
tamanfo de los dominios. Por lo tanto, se utilizé esta técnica para analizar la microseparacién de
fase en la superficie de las membranas elaboradas a partir de PAMPS-b-PMMA. Se seleccioné
el copolimero con mayor composicion de PAMPS, es decir el de composicién 25:75 de
PAMPS:PMMA.
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3.3.3.1 Andlisis térmico del copolimero PAMPS-b-PMMA

Previo al autoensamblaje, se analiz6 la estabilidad térmica del copolimero con la finalidad de que
el tratamiento térmico no exceda la temperatura de descomposicion del material. En la Figura
3.12, se puede observar que el PAMPS-b-PMMA presenta alta estabilidad térmica, alrededor de
300 °C, en comparacion con el homopolimero PAMPS. La mayor estabilidad térmica se debe a
la contribucion del PMMA, gque como puede observarse su mayor pérdida de masa se presenta a
una temperatura cercana a las 400 °C. Ademas, se observa que la masa residual del copolimero
a 600 °C incrementa en comparacion con el PMMA puro, debido a la contribucién del bloque
PAMPS. Cabe mencionar que no se descarta la posibilidad de que cierto grado de
entrecruzamiento fisico o formacién de puentes de hidrogenos esté ocurriendo en el proceso de
secado de las membranas a 80 °C y vacio, tal como se reporta para membranas de mezclas de
PVA/PAMPS con tratamientos térmicos a 60 °C [80].
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Figura 3.12 Termograma del PAMPS, PMMA y del copolimero PAMPS-b-PMMA.

Otro parametro a considerar, es la temperatura de transicion vitrea (T4), Sin embargo, no fue
posible detectarlas por DSC. La literatura reporta valores de 108 y 95 °C para los blogues de
PAMPS y PMMA, respectivamente y de 115 °C para copolimeros al azar PAMPS-co-PMMA
[52,81]. Considerando lo antes mencionado, se seleccion6 100 y 120 °C para el tratamiento

térmico.
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3.3.3.2 Andlisis del autoensamblaje mediante recocido térmico

En la Figura 3.13 se observan las micrografias de fase a una escala de 1 ym x 1 ym para las
membranas preparadas a partir de una solucion de copolimero al 5 % p/v en metanol sobre un
sustrato de silicio y recocidas térmicamente. La superficie de las membranas tanto del blanco sin
tratamiento térmico (Fig. 3.13a) y las recocidas a 100 y 120 °C (Figs. 3.13b y 3.13c) exhiben una
estructura de separacién de microfases, en donde las regiones brillantes se deben al componente
hidr6fobo, mientras que las regiones oscuras representan los dominios hidrofilicos SOsH, los
cuales se observan oscuras debido a que contienen una alta fraccion de agua [72]. No se
presenta una morfologia bien definida, Unicamente se observan los dominios segregados, lo cual
era de esperarse, ya que si bien el recocido térmico es la técnica mas utilizada, es muy dificil

crear u obtener un estado completamente ordenado [82].

a)

Tapping Phase

c)

Tapping Amplitude " Tapping Amplitude

Figura 3.13 Micrografias de AFM en fase para las membranas de los copolimeros PAMPS-b-
PMMA con una composicion molar 25:75 (PAMPS:PMMA). a) Membrana sin tratamiento, b)
Recocido térmico a 100 °C, c¢) Recocido térmico a 120 °C.
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3.3.3.2 Andlisis del autoensamblaje mediante recocido por vapor de disolvente (SVA)

En la Figura 3.14 se muestran las micrografias de la superficie de las membranas tratadas por
SVA en un reactor de microondas con 3 diferentes disolventes (metanol, tolueno y THF,
respectivamente), asi como el blanco sin tratamiento. En el lado izquierdo se presentan las
imagenes de fase y en el lado derecho las imagenes topograficas. Se observa que cuando se
usé metanol a 100 °C no existe una separacién de fases de los dominios hidrofilicos e
hidrofébicos (Figura 3.14b), como tampoco en el blanco (Figura 3.14a). Se esperaba un
ordenamiento de los bloques al exponer las peliculas con metanol, debido a que en este
disolvente el PMMA puro es completamente incompatible; sin embargo, el copolimero resultd

soluble en metanol, razén por la cual no se ordenaron los microdominios.

Por otra parte, las peliculas expuestas a vapor de tolueno revelaron una morfologia de capa
perforada hexagonalmente (hexagonally perforated layer morphology, HPL por sus siglas en
inglés) tal como se observa en la Figura 3.14 c). El reacomodo u organizacion de los
microdominios con tolueno como vapor de disolvente a una temperatura de 120 °C, se le atribuye
a que el tolueno es selectivo para el bloque PMMA pero completamente incompatible con el
PAMPS. Cabe mencionar que el autoensamble por SVA con tolueno de peliculas elaboradas a
partir de copolimeros en bloques sulfonados reportan este tipo de morfologias [83]. Ademas,
considerando que uno de los factores determinantes que propicia la formacién de estructuras
autoensambladas es la relacién entre el bloque hidrofilico y el bloque hidrofébico (f), con esta
composicion molar (feames = 0.25 donde framps = Npavps/N, donde: Npavps = compaosicion molar
del copolimero con respecto a PAMPS), se esperaria obtener estructuras de tipo cilindricas (C),
esféricas (E) o de capa perforada hexagonalmente (HPL) debido a la asimetria de los bloques del

copolimero [82].

49



Topping Amplitude 10

% Topping Ampiinude 10

Figura 3.14 Micrografias de AFM para las membranas de los copolimeros PAMPS-b-PMMA.
a) Membrana sin tratamiento, b) SVA en metanol a 100 °C, ¢) SVA en tolueno a 120 °C.
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En la Figura 3.15 se presentan las micrografias para las membranas sometidas a SVA en vapor
de tetrahidrofurano a una temperatura de 100 y 120 °C, el cual disuelve al PMMA. Las imagenes
de fase muestran morfologias granulares no definidas sobre la superficie de la membrana, estas

incrementaron al exponer las peliculas de 100 a 120 °C.

También se observaron diferencias de altura o valles en la superficie de la membrana, esto se
debe al método de preparacion utilizado, el método de fundicién por gota, que consiste en disolver
el copolimero en un disolvente adecuado (en este caso metanol) y colocar gotas de la solucion
polimérica sobre el sustrato y dejarlas secar por evaporacién. Las membranas preparadas
mediante esta metodologia tuvieron espesores de entre 90 y 100 um. Esta metodologia si bien
es muy comun deja manchas de secado y se pueden obtener coberturas no uniformes, como se
observa en la Figura de la topografia 3.15 b). En la mayoria de los casos reportados para
autoensamble de copolimeros en bloque, las membranas se elaboran usando un equipo spin
coater, que permite la formacion de peliculas con un espesor uniforme y con minimas

imperfecciones.

En general, el método de recocido por vapor de disolvente reduce los tiempos de exposicion a la
temperatura que pueden durar hasta 72 h. Con este método, las peliculas de copolimeros en
blogues se exponen a vapores de disolventes a temperaturas incluso menores que la Tg4 del
copolimero durante un cierto periodo de tiempo, en donde el contacto de la pelicula con el vapor
del disolvente induce la movilidad de las cadenas, acomodo y su segregacion. Esto resulta
beneficioso para copolimeros que son susceptibles a la degradacién térmica. En esta
metodologia el factor mas importante es la seleccion del disolvente, es decir, que se utilice un
buen disolvente para ambos bloques o ligeramente selectivo para uno de los bloques, lo cual

promueva la separacion de fases.
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Figura 3.15 Micrografias de AFM para las membranas de los copolimeros PAMPS-b-PMMA.
a) Membrana sin tratamiento, €) SVA en THF a 100 °C, f) SVA en THF a 120 °C.
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3.4 EVALUACION CATALITICA DE LAS MEMBRANAS

3.4.1 Reaccion de esterificacion por lotes

La Figura 3.16 muestra las cinéticas de reaccion de la esterificacion de acido acético catalizada
con las membranas PAMPS-b-PMMA con 12 y 25 % de PAMPS y su comparacién con el blanco
(reaccion de esterificacién sin membrana). En las primeras 2 h, la reaccién catalizada por las
membranas con 12 y 25 % de PAMPS presentan una conversién a acetato de isopropilo de 3y 7
%, respectivamente, mientras que la reaccién sin membrana (blanco) presenta un periodo de
induccién debido a que no se encuentran grupos acidos que catalicen la reaccion. Después de 2
h, la conversion incrementa con la cantidad de PAMPS en el copolimero, indicando que la
reaccion es cataliticamente activa. Posteriormente, la conversidn se mantiene estable en la
reaccion catalizada por PAMPS-b-PMMA 12%, practicamente igualando la conversion alcanzada
por el blanco, este comportamiento sugiere que la reaccion alcanza un equilibrio quimico.
Ademas, puede ser atribuido a la menor absorcién en 2-propanol que presenta esta membrana,
ya que los reactivos tienen menor interaccion con los sitios cataliticos y por ende menor difusion
a través de la misma. Por otra parte, la membrana con mayor porcentaje de PAMPS alcanza un
17 % de conversidn en 29 h y no se observa un equilibrio quimico en la reaccién, lo que sugiere
que a mayor tiempo de reaccion se podrian alcanzar mayores conversiones a acetato de
isopropilo.
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Figura 3.16 Velocidad de conversion de la esterificacién de &cido acético
con 2-propanol a 60 °C.
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CONCLUSIONES

El complejo ciclometalado [Ru(Phpy)(phen)(NCMe).]PFs resulté cataliticamente activo en la
polimerizacién radicalica viviente de copolimero PAMPS-b-PMMA con diferentes tamafios de
bloque sulfonado a través de la técnica de polimerizacion radicalica por transferencia de atomos
(ATRP). La polimerizacion se realizd sin procedimientos de proteccién y desproteccion del
monomero AMPS y en ausencia de aditivos, lo cual demuestra la eficiencia del catalizador en

condiciones acidas.

Por otra parte, la disminucion del peso molecular estd directamente relacionada con la
concentracion de iniciador en el medio, por lo tanto, a mayor concentracion de [EBIB] se observé

menor peso molecular.

Se obtuvieron copolimeros capaces de formar membranas. A diferencia del macroiniciador
PAMPS altamente soluble en agua, el copolimero resulto insoluble en medio acuoso, lo que
permitié determinar la capacidad de intercambio i6nico (IEC) de las membranas. Se obtivieron
valores de IEC de 0.16 a 1.45 mmol g, con una tendencia a incrementar con el aumento de
PAMPS en el copolimero. En relacién a la absorcién y la pérdida de masa de las membranas en
agua y 2-propanol, se observo una correlacion con el tamafio del bloque PAMPS, en donde los
valores fueron mayores con el aumento de la concentracion de PAMPS. Por otra parte, las
membranas fueron estables al ser sumergidas en aceite vegetal a 60 °C, presentado valores de

absorcion entre 11 y 16%, con pérdidas de masa por debajo de 1.5%.

El autoensamble de las peliculas obtenidas a partir del copolimero PAMPS-b-PMMA con 25% de
PAMPS mediante recocido por vapor de tolueno en un reactor de microondas a 120°C
presentaron una morfologia tipo capa perforada hexagonalmente (HPL), lo cual se le atribuye a
la asimetria entre los blogues del copolimero y a que el disolvente es selectivo al PMMA e
incompatible con el PAMPS lo que promueve la separacion de fases. Con el tratamiento térmico
y con el proceso de recocido por vapor de metanol y THF Gnicamente se observo la separacion
de fases de los dominios hidrofilicos e hidrofébicos, sin un ordenamiento especifico de los

bloques.
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Las membranas PAMPS-b-PMMA con 12 y 25 % de PAMPS resultaron cataliticamente activas
en la esterificacion de acido acético, alcanzando 12y 17 % de conversion a acetato de isopropilo,
respectivamente, en 29 h de reaccion. Si bien las conversiones fueron bajas, se observo que a
mayor concentraciéon de grupos acidos y mayor absorcion de 2-propanol se obtiene mayor
capacidad catalitica. En general, en las membranas de PAMPS-b-PMMA el equilibrio entre las
propiedades de absorcidon de 2-propanol, asi como su valor de IEC influyen directamente en la

capacidad de catalizar la esterificacion de 4cido acético y 2-propanol.
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PERSPECTIVAS

Obtener membranas para su autoensamblaje mediante otras técnicas como el spin
coating, esto permitiria obtener membranas mas uniformes en su superficie sin
imperfecciones, ademas de variar el grosor de la membrana el cual es un parametro
importante para la obtencién de morfologias bien definidas.

Realizar el autoensamblaje a las mismas condiciones de recocido para membranas
elaboradas de copolimeros con diferentes tamarfios de bloques esto con el fin de analizar

las morfologias obtenidas con respecto a la influencia de estos tamafos.
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