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Abstract

This work concerns to the preparation of polymeric dispersants based on maleamic acid
copolymers and co-monomers of acrylamide, N, N-methylen-bis-acrylamide, and itaconic acid.
Maleamic acids and the above co-monomers are friendly materials with the environment,
compatible with hydrophilic species and miscible or compatible with hydrophobic compounds
such as paraffins or oils. Maleamic acid copolymers were synthesized by free radical
polymerization and characterized by standard spectroscopic techniques, NMR, IR and GPC.
Surface properties were determined in diluted solutions of the copolymers, by contact angle
method, and calculations of critical micellar concentration (CMC) were obtained by dynamic
light scattering. Dispersant properties of the copolymers were probed by TEM in the stabilization
of copper oxide nanoparticles (CuO).
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Resumen
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Este trabajo trata sobre la preparacion de dispersantes poliméricos basados en copolimeros de
acidos maleamicos con comondmeros de acrilamida, N,N-metilén-bis-acrilamida y 4cido
itaconico. Los acidos maleamicos y los comondmeros mencionados son materiales amigables con
el medio ambiente, compatibles con especies hidrofilicas, y miscibles o compatibles con
compuestos hidrofobicos como parafinas o aceites. Los copolimeros de acidos maleamicos
fueron sintetizados por radicales libres y caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas
como RMN, IR y GPC. Sus propiedades superficiales fueron determinadas en soluciones
diluidas, por el método de angulo de contacto, y los calculos de la concentracion micelar critica
(CMC) fueron obtenidos mediante dispersion de luz. Las propiedades dispersantes de los
copolimeros fueron comprobadas por TEM, en la dispersion de nanoparticulas de 6xido de cobre

(CuO).

Palabras claves: degradable, acidos maledmicos, dispersantes poliméricos.

. Introduccion

Los dispersantes son compuestos quimicos
gue contienen un tensoactivo o mezcla de
tensoactivos, ademas de otros aditivos,
disueltos en un disolvente organico o agua.
Los dispersantes pueden tener mdaltiples
aplicaciones dependiendo de su potencial
como agente emulsificante y de superficie,
su estructura gquimica, y su toxicidad entre
otras. Su principal funciéon es reducir la
tension superficial entre dos fases de
diferente naturaleza, como el agua y el aceite
o disolventes organicos, 0 agua y particulas
solidas  (disgregando  las  particulas
aglomeradas).! Existen muchas areas de
aplicacion para los dispersantes, como es
bien conocido en la industria alimenticia, en
la formulacion de agroquimicos, como
fertilizantes y plaguicidas, en la fabricacion
de pinturas, en farmacia, como aditivos de
detergentes o cosméticos, en la aplicacion de
inhibidores de corrosion en calentadores o
torres de enfriamiento, como removedores
de metales en el tratamiento de aguas
residuales, etc.> Otro campo es en la
limpieza de los mares por derrame de
petréleo. La aplicacion de los dispersantes
en los mares, minimiza la cantidad de
hidrocarburo que llega a la costa, y acelera

su degradacién natural.> Otra aplicacién
importante de los dispersantes es en el area
de pinturas, como aditivos para la
incorporacion efectiva de los pigmentos, los
cuales son cargas solidas, dificiles de
incorporar de forma homogénea en las
mezclas. En este caso, los dispersantes
tienen la funcién de disgregar el pigmento
como particulas unitarias, manteniendo su
estabilidad o al menos controlando su
floculacion en la mezcla.’

Los agentes dispersantes se han clasificado
en convencionales y concentrados, donde
ambos utilizan altas concentraciones de
tensoactivos que no siempre pueden ser
disueltos en agua, por lo que pueden
contaminar el medio ambiente ademas de
elevar su costo.

Otro tipo de dispersantes son los poliméricos
basados en diferentes copolimeros, los
cuales para muchas aplicaciones han
mostrado mejores resultados que los
dispersantes basados en moléculas pequefias
(monoméricas).” Por ejemplo, en la
dispersidn de hidrocarburos en el derrame de




Vol. 4, No. 21

petrleo en los mares, las moléculas
poliméricas tienden a disgregar mejor las
mezclas més viscosas.® De igual forma, se ha
encontrado que ciertos tipos de dispersantes
poliméricos pueden reducir las interacciones
entre las particulas de pigmento mucho més
eficientemente que los  dispersantes
convencionales, permitiendo un mayor
contenido de solidos en formulaciones de
viscosidad similar.’

En el é&rea de agroquimicos, para la
aplicacion de insecticidas o plaguicidas,
donde es conveniente incrementar la fijacion
del ingrediente activo en los cultivos, el uso
de dispersantes oligoméricos o poliméricos
como agentes dispersantes puede mejorar la
estabilidad de las formulaciones, y facilitar
la fijacion de la mezcla activa.®

En el area de nanotecnologia, la dispersion y
estabilizacion a escala nanométrica de
particulas metélicas u Oxidos y sales
metalicas es una de las cuestiones mas
estudiadas, para lo que se han desarrollado
diferentes métodos, entre los cuales también
se han utilizado soluciones poliméricas u
oligoméricas de diferentes tipos de
polimeros funcionalizados y en muchos
casos plantillas poliméricas de polimeros
entrecruzados, los cuales son capaces de
disgregar y estabilizar nanoparticulas de casi
todos los metales Ag, Au, Pd, Pt, Ni, CuO,
ZnO, Fe0, Fe,03, TiO,, etc.”®

En las patentes y articulos cientificos
reportados en ésta area, la sintesis de
copolimeros basados en 4cidos maledmicos®
ha sido llevada a cabo a partir de anhidridos
maléico, anhidrido succinico o fumarico,
copolimerizados con diferentes mondmeros
como acrilatos y acido acrilico, é&cido
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aspartico, o acetato de vinilo, donde existen
muy pocos reportes sobre el uso de acido
itaconico o acrilamidas como comonomeros.
La mayoria de éstos reportes son patentes
registradas en la década de 1990 o antes,
mencionando sus usos como hidrogeles,
aditivos para suelos, detergentes vy

combustibles, agentes humectantes,
dispersantes y fluidificadores, en
fertilizantes en inhibidores y
microbicidas.***

Otro tipo de copolimeros con acidos
maledmicos, han sido obtenidos a partir de la
modificacion de polimeros estirénicos
funcionalizados con anhidrido maléico o
succinico, los cuales mediante una reaccion
de amindlisis pueden formar diferentes
acidos  maledmicos en la  cadena
polimérica.®>  Estos  materiales  son
termoplasticos, que en soluciones diluidas se
comprobd que sus cadenas autoensamblan
formando micelas, los cuales fueron
probados como posibles emulsificadores o
surfactantes poliméricos utiles en el area de
cosmeéticos.

De los trabajos mas recientes se encuentra
una patente de 2004, en la cual se reporta el
uso de copolimeros de acidos maleamicos e
itacdnico con otros comonoémeros estirénicos
sustituidos, dtiles en la alineacion de
cristales liquidos.™

En el presente trabajo, se sintetizaron
copolimeros basados en acidos maleamicos
y diferentes comonomeros como &cido
itaconico y  acrilamidas, mediante
polimerizacion radicalica clasica, los cuales
fueron caracterizados por diferentes técnicas
espectroscopicas y  superficiales.  Las
soluciones acuosas diluidas de los
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copolimeros obtenidos, fueron probadas
como dispersantes de  nanoparticulas
metalicas de CuO, mostrando buenas
propiedades de dispersion, y propiedades
superficiales, las cuales fueron comprobadas
por dispersion de luz dindmica (DLS),
analisis de TEM, y mediciones de angulo de
contacto.

1. Materiales y equipos

El anhidrido maléico (99%), los &cidos N-4-
carboxibutirico (98%), &cido, dodecilamina
(98%), propilamina (99%), acrilamida
(99%), bis-acrilamida (99%), &cido itaconico
(99%) vy el persulfato de potasio (99%),
fueron adquiridos en Sigma-Aldrich y
utilizados sin posterior purificacion. El
metanol (grado técnico) utilizado en la
sintesis de los é&cidos maledmicos, fue
previamente purificado. Las nanoparticulas
de cobre empleadas en este estudio tienen un
didmetro promedio < 10 nm, y fueron
obtenidas a partir de CuCl, y oleato de
sodio. La caracterizacion quimica de los
acidos maleamicos y sus copolimeros se hizo
en un equipo de resonancia magnetica
nuclear (RMN) Jeol Eclipse 300 MHz, y un
equipo de infrarrojo (FTIR) Nicolet Magna
550 con muestras preparadas en pastillas de
KBr. El peso molecular de los copolimeros
se  determin6 en  soluciones  de
tetrahidrofurano (THF) de 1mg/ml en un
equipo de cromatografia de permeacion en
gel, Alliance 2695, con columnas empacadas
(vinil-benceno-estireno) de 10° A y 10° A,
marca Polymer Laboratories gel y un
detector ultravioleta modelo 2487 (248 nm).
Como fase movil se emple6 THF grado
HPLC a 30 °C, y el volumen de inyeccion
fue de 25 pL. La concentracion micelar
critica (CMC) de dos de los copolimeros se
determind por dispersion de luz dinamica
(DLS) en un equipo Nanotrac Wave a 25°C,
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en diluciones de 0.01 g de muestra en 10 ml
de agua destilada.

Meétodos Experimentales
Sintesis de Acidos Maleamicos

Se sintetizaron cuatro &cidos maledmicos a
partir de anhidrido maléico y acido 4-
aminobutirico, &cido 11-aminoundecanoico,
dodecilamina y propilamina,
respectivamente, mediante el método
reportado anteriormente para el &acido 4-
aminobutilmaleamico, con algunas
modificaciones, reduciendo los tiempos de
sintesis de 36 ha 3 h.*

El procedimiento general consistio en
disolver el anhidrido maléico (0.02 mol) en
20 ml de metanol y agregarlo lentamente y
con agitacion a la  solucion  del
correspondiente  aminoécido  (acido  4-
aminobutirico o &cido 11-aminoundecanoico
0.02 mol) o alquilamina (dodecilamina o
propilamina, 0.02 mol) en 20 ml del
correspondiente  disolvente. Una  vez
terminada la adicion, la mezcla se dejo agitar
por 15 min, y se calenté a 50 °C por tres
horas. El correspondiente acido maleamico
precipité como un polvo blanco, o un aceite
amarillo, el cual fue recristalizado
disolviéndolo en cloroformo y
precipitandolo con hexano.

Sintesis de los Copolimeros con Acidos
Maleadmicos

Los acidos maleamicos fueron
copolimerizados con diferentes tipos de co-
monomeros funcionalizados, como
acrilamida, bis-acrilamida y acido itacénico,
a diferentes combinaciones de
comondémeros, y composiciones molares 1:1,
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como se describe en la Tabla 1 de la seccién
de resultados y discusion. En todas las
copolimerizaciones se utilizO agua como
disolvente, o una solucién de NaOH 2M ¢
1M en agua, utilizando persultafo de amonio
(NH;S;03) como iniciador, a una
concentracion de 0.5% mol con respecto al
total de los monomeros.

El procedimiento general de las reacciones
de copolimerizacion se  describe a
continuaciéon. El correspondiente  acido
maleamico y los comonomeros en relacion
molar 1:1 fueron disueltos o suspendidos en
agua, o en una solucion de NaOH 2M 6 1M,
se adiciond la cantidad correspondiente de
iniciador (NH4S,03, 0.5% mol con respecto
a los moles de los mondmeros) y la solucion
se desgasifico con burbujeo con Ar por 10
min, posteriormente se puso a reflujo por 6
h. La solucion fue liofilizada por 24 h, y el
polvo resultante se lavd con metanol o
hexanos.

Andlisis por Dispersion de Luz Dinamica

Se prepararon soluciones poliméricas a una
concentracion de 5.0 X 10° g/ml (~0.1 %
peso) en agua desionizada, y se tomaron 10
ml de ésta solucion en un vial, donde se
adicionaron 2 ml de una solucion de
nanoparticulas de CuO en agua, a una
concentracion de 2mg/ml (~5X107° % peso).
Las soluciones se pusieron en un bafio de
ultrasonido por una hora, y se compararon
con la solucion de nanoparticulas
suspendidas en agua desionizada sin
copolimeros, sometidas al bafio de
ultrasonido por el mismo tiempo (1 h).
Posteriormente se determind el tamafio
promedio de las particulas suspendidas a
diferentes tiempos.
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Determinacion del Angulo de Contacto™

Los angulos de contacto de las soluciones
diluidas en agua, de los copolimeros (0.1 %
en peso) se determinaron en un goniémetro,
comparando con el angulo de contacto del
agua desionizada, utilizando como sustrato
la superficie de una pelicula de poliéster. Las
mediciones se hicieron por triplicado,
reportando su valor promedio.

Microscopia Electronica de Transmision
(TEM)

Las soluciones acuosas de los copolimeros
(10 ml) al 0.1% en peso conteniendo las
particulas dispersas de CuO (4 mg), se
analizaron después de una semana de
preparacion, dejando secar una gota de la
solucion en un porta-muestras de aluminio,
mediante  microscopia  electronica  de
transmision convencional (CTEM) en un
microscopio Titan 80-300 FEI vy el
microanalisis elemental se obtuvo por EDS
(Energy  Dispersive  Spectroscopy con
detector EDAX (Energy Dispersive X Ray
Spectroscopy).

I11.  Resultados y Discusion

Se sintetizaron cuatro acidos maledmicos, a
partir de la reaccién de amindlisis del
anhidrido maléico, con dos aminoacidos y
dos alquilaminas, con modificaciones al
método reportado para la obtencién del acido
N-4-carboxibutilmaleamico. '*  Con el
procedimiento utilizado se redujo el tiempo
de reaccion, de 36 h (temperatura ambiente)
a 3 h, aplicando un calentamiento controlado
entre  50-60°C, manteniendo  altos
rendimientos en todas las reacciones (85-
90%). En la figura 1, se puede observar el
esquema donde se detallan las condiciones
de reaccion, y la estructura quimica de los
acidos maleamicos, los cuales a excepcién
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del acido N-4-carboxibutilmaledmico, son
compuestos hasta nuestro conocimiento no
reportados como comondmeros.  Las
diferentes longitudes de cadenas en los
acidos maleamicos se hicieron con el

Julio — Agosto 2016

propésito de estudiar la influencia de la
cadena hidrofébica en las propiedades de
dispersion o de tension superficial de los
copolimeros obtenidos en el siguiente paso
de reaccion.
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Figura 1. Esquema con la descripcién de las condiciones de reaccion y estructura quimica de los acidos maledmicos
obtenidos. Elaboracién propia.

La obtencion de los acidos maleamicos fue
demostrada mediante los analisis de FTIR y
RMN de '*H y *3C, con la desaparicion de la
sefial en 6.2 ppm del anhidrido maléico, y la
formacion de dos sefiales doble de dobles en
6.3 y 6.5 ppm, correspondientes a los
hidrégenos vinilicos del &cido maledmico, de
acuerdo al espectro de RMN de 'H. Los
grupos carbonilo entre 180 y 200 ppm
también fueron observados por RMN de *C.
Las sefiales de carbonilos de los &cidos o
amidas se observaron en 1710-1720 cm™ en
los espectros de FTIR. Los cuatro &cidos
maleamicos sintetizados mostraron espectros
muy similares.

Los &cidos maleamicos se copolimerizaron
mediante radicales libres, con diferentes
mondmeros funcionalizados (acrilamida, bis-
acrilamida y &cido itaconico), a condiciones
similares, descritas en la parte experimental.
En la tabla 1 se presentan las estructuras de
los copolimeros obtenidos y su peso
molecular determinado por GPC, ademas del
acido maleamico y el comonomero de
partida en cada caso. Las conversiones en
todas las reacciones de copolimerizacion
mostraron ser altas, arriba del 80% con
respecto al peso inicial de los monémeros, y
el producto formado mostré consistencia
“pegajosa” probablemente debido al tamafio
de los polimeros, ramificaciones, y a los
grupos funcionales presentes en las cadenas.
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Tabla 1. Copolimeros de Acidos Maleamicos.
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Elaboracion propia.




Vol. 4, No. 21

Los copolimeros obtenidos mostraron ser
oligdbmeros de bajo peso molecular (600 —
708 g/mol) solubles en agua, a excepcion del
copolimero  proveniente  del acido
dodecilmaleamico y acido itacénico (Rxn 6),
el cual presentd un peso My de 9,400 g/mol.
La formacion de oligbmeros en éste tipo
polimerizaciones era de esperarse, por el alto
contenido de grupos funcionales, y el medio
de reaccion altamente polar, como el agua,
donde las reacciones de transferencia son
altamente  favorecidas, evitando el
crecimiento de las cadenas. A pesar de los
bajos pesos moleculares, todos los
copolimeros a simple vista muestran la
formacion de soluciones viscosas, aln a muy
bajas concentraciones (0.1 % en peso en
agua). ElI cambio en la estructura del acido
maleamico de cadena alquilica corta o larga,
podria generar diferencias en las propiedades
superficiales de cada copolimero, ya que se
incrementaria o disminuiria la concentracion
de la  fase hidréfoba (cadenas
hidrocarbonadas) o hidrofilica (grupos
funcionales amida y é&cidos carboxilicos).
Las caracteristicas superficiales de los
copolimeros se evaluaron mediante la
determinacion del angulo de contacto, la
concentracion micelar critica (CMC), y la
apariencia de las soluciones oligoméricas
con nanoparticulas de CuO. El angulo de
contacto se determiné en soluciones diluidas
en agua desionizada a una concentracion de
~5X107% g/ml (0.1 % en peso) de cada uno
de los copolimeros, y éstos valores fueron
comparados con el angulo de contacto del
agua desionizada. Para todas las soluciones
se utilizd una superficie de poliester, como
sustrato.'® En todos los casos las soluciones
de los copolimeros de acidos maleamicos
mostraron mayor extension de la gota sobre
el sustrato, en comparacion con la gota de
agua, mostrando 4angulos de contacto
mayores que el agua, como se representa en
el esquema adjunto en la Tabla 2. Lo
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anterior indica una disminucion de la tension
superficial de las soluciones, es decir, mayor
compatibilidad de las soluciones
oligoméricas con el sustrato (lamina de
poliéster), por efecto de los grupos
funcionales contenidos en los copolimeros.

Tabla 2. Angulo de Contacto de las soluciones
diluidas de los copolimeros de acidos maleamicos,
sobre una superficie de poliéster.

Muestra Angulo de
contacto* (°)
H,0 67.83 £1.08 H,0
Rxn 1 1355+ 1.3 4&67 .
Rxn 2 140.0+ 3.2
Rxn 3 136.5+1.8 Solucion

copolimero

Rxn 4 1520+ 14 N

Rxn 5 133.8+1.8
Rxn 6 1550+ 1.1

*Los valores de angulo de contacto se obtuvieron del promedio de
tres mediciones de una misma solucién oligomérica.

Los valores de CMC determinadas por
DLS,'® para dos de los copolimeros con
cadena hidrocarbonada corta (Rxn 3, 63
mmol/L) y cadena larga (Rxn 6, 0.6 mml/L)
mostraron valores comparables a los
surfactantes  convencionales SDS (8
mmol/L) y octilsulfato de sodio ( 120
mmol/L),*’” donde, era de esperarse el efecto
del peso molecular, y el largo de la cadena
hidrocarbonada, como en el caso del
copolimero obtenido en la Rxn 6, con el cual
se requiere una concentracion mas baja del
copolimero en la solucion para formar el
arreglo micelar, a diferencia del copolimero
obtenido en la Rxn 3.

Las propiedades de los copolimeros como
agentes dispersantes, se probaron en
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soluciones diluidas, a una concentracion de
0.1 % en peso del copolimero en agua. En
todas las soluciones se utilizaron 4 mg de
nanoparticulas de CuO, de tamafo
nanométrico (< 10 nm), dispersadas con
ultrasonido, durante 1 h, observando la
completa disolucion o dispersion de las
mismas, por la apariencia transparente y
azulada, como se observa en la fotografia de
la figura 2. b), a diferencia de las
nanoparticulas en agua, sin agente
dispersante (Figura 2. a)), la cual muestra las
nanoparticulas suspendidas y la solucion
turbia de color café. También se midio el
tamafo promedio de particulas en solucion,
a diferentes tiempos por DLS, relacionando
la variacion del tamafio (aumento) de las
particulas de CuO, con la estabilidad de la
dispersion en la solucién oligomérica, donde
a menor variacion en el tamafio de las
nanoparticulas, indica mayor estabilidad de
la solucién, al evitar su floculacion o
aglomeracion.

Figura 2. a) Nanoparticulas de CuO 4mg/10 ml de
agua, sin agente dispersante. b) Solucién del
copolimero (Rxn 6) 0.1 % en peso en agua (10 ml),
con 4 mg de nanoparticulas de CuO.
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Las soluciones poliméricas con
nanoparticulas de CuO que mostraron menor
variacion en el tamafio de las particulas
suspendidas (mayor estabilidad) fueron las
preparadas con los copolimeros con &cido N-
4-carboxibutilmaleamico y &cido itaconico (t
> 24 h), con tamafios promedio entre 15 nm
a 29 nm. Los copolimeros conteniendo
comonomeros con acrilamidas, mostraron
solo 2 h de estabilidad, sin variacion en el
tamafio promedio de las nanoparticulas de
CuO, entre 22 nm y 30 nm. Cabe sefalar que
la cadena hidréfoba del acido maledmico
puede ser un factor determinante en el
comportamiento de éste tipo de copolimeros
como dispersantes, 0 agentes de tension
superficial, donde la parte hidrofilica
contenida en la cadena  principal,
corresponde a los grupos amida.

En la figura 3 se presenta la micrografia de
TEM de las nanoparticulas de CuO
estabilizadas la primera media hora en la
solucion diluida al 0.1% en peso del
copolimero del acido N-4-
carboxibutilmaledmico-N,N,-metilén-bis-
acrilamida (Rxn 2, Tabla 1). En la figura 3
se puede observar la microemulsion formada
con nanoparticulas esféricas del copolimero
de aproximadamente 5 nm a 10 nm, donde
las nanoparticulas de CuO, fueron
dispersadas. El analisis quimico obtenido por
EDS de ésta region de la muestra, presenta
alta concentracion de Cu, como era de
esperarse.
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Fig

ura 3. Micrografia de TEM de la solucion acuosa del copolimero del &cido N-4-carboxibutilmaledmico y N,N-

metilén-bis-acrilamida (0.1% en peso) con nanoparticulas de CuO, a 30 min de su estabilizacion con ultrasonido y su
analisis por EDS. Elaboracién propia.

V. Conclusiones

Se obtuvieron seis oligdbmeros basados en
copolimeros de é&cidos maledmicos de
cadena corta y larga, con grupos funcionales
amidas y &cido carboxilicos, caracterizados
por espectroscopia de FTIR, RMN vy
cromatografia de permeacion en gel (GPC).
Las soluciones de los copolimeros,
mostraron buenas propiedades de dispersién
de nanoparticulas de CuO menores de 10 nm
de didmetro. Las propiedades superficiales
de los copolimeros fueron determinadas por
dispersion de luz dindmica (DLS) y por el
método de éangulo de contacto. Los
dispersantes oligoméricos que mostraron
mayor estabilidad de las nanoparticulas de
CuO corresponden a las soluciones de los
copolimeros  basados en é&cido  4-
carboxibutilmaledmico y acido itacénico.

De acuerdo a lo observado, la dispersion
estable de las nanoparticulas de CuO en las
soluciones de los copolimeros basados en
acidos maledmicos dio evidencia de su

utilidad como agentes dispersantes, los
cuales pueden tener un amplio nimero de
aplicaciones.
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