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Introduccion General

La constitucion de los polimeros, formados por unidades quimicas de muy diversa
naturaleza y conectadas entre si formando estructuras macromoleculares simples o
complejas, da lugar a una infinidad de variaciones en su estructura quimica y es por lo tanto
lo que permite la preparacion de materiales con una amplia gama de propiedades fisicas.
quimicas y mecanicas. El estudio analitico de la sintesis y propiedades de nuevos y
sofisticados materiales estd en pleno auge, aunque los polimeros convencionales continian
siendo objeto de investigaciones muy concretas dirigidas fundamentalmente a la mejora de
sus propiedades, asi como a modificaciones que permitan la ampliacion de su campo de
aplicaciones.

Las propiedades de los materiales polimeros dependen fundamentalmente de su
estructura quimica, peso molecular y conformacion macromolecular. Es evidente que
cuando se busca una determinada propiedad, lo esencial en primer lugar es seleccionar
adecuadamente la estructura quimica, y de acuerdo con los conocimientos quimico-
organicos diseiiar la sintesis que logre el objetivo deseado.

Entre los procedimientos utilizados para la sintesis de polimeros, uno de los mas
importantes es el de polimerizacion radical que se basa en la ruptura de un doble enlace de
un monoémero insaturado mediante la accién de un radical libre y la posterior reaccién en
cadena con sucesivas incorporaciones de moléculas de monémero al radical activo dando
lugar finalmente al polimero. El conocimiento de los principales factores que condicionan
este tipo de reacciones, como son la influencia de la estructura quimica en la reactividad
de los monémeros, los efectos de viscosidad del medio de reaccion sobre las velocidades
de polimerizacion y terminacion, etc., es de gran importancia tanto des de un punto de vista
basico como aplicado y asi lo refleja el gran nimero de investigaciones realizadas en los
altimos afios. Todavia no se posee una teoria perfectamente desarrollada sobre los
mecanismos que gobiernan estas reacciones, especialmente la influencia de la estructura
monomérica sobre las constantes cinéticas de propagacién y terminacion o los efectos
producidos por el cambio de viscosidad del medio durante el transcurso de las reacciones
de polimerizacion.

El llamado efecto gel o Trommsdorff es bien conocido desde las primeras
investigaciones en la polimerizacion radical de los principales monémeros. Los intentos
para explicar este efecto han estado basados esencialmente en considerar que la
disminucién de la constante de terminacion de los radicales y la consiguiente aceleracion

de la reaccion de polimerizacion era debida a entrelazamientos de cadena al llegarse a un
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peso molecular critico o a efectos de volumen libre. Ambas teorias son incompletas para
una descripcion adecuada del efecto gel. Por un lado, la teoria basada en la formacion de
los entrelazamientos como causa del efecto gel es incorrecta. ya que no sirve para predecir
las tendencias referentes a los ‘efectos de temperatura, concentracion de polimero y peso
molecular. Por otra parte, las teorias de volumen libre no pueden predecir de forma precisa
los resultados de conversion-tiempo para un amplio intervalo de condiciones y, ademas, no
es una teoria molecular puesto que no tiene en cuenta los efectos de la longitud de cadena
sobre la velocidad de terminacion.

Recientemente, diferentes investigadores han propuesto aproximaciones a nivel
molecular mediante correlacion entre difusion, volumen libre y constantes de terminacion.
La literatura cientifica de los ultimos dos afios revela que este tema de investigacion
continua teniendo una gran importancia en varias disciplinas de la Ciencia de Polimeros.

Con esto queremos poner de relieve el especial interés que tiene la determinacion de
las constantes cinéticas en la polimerizacion radical de diversos monémeros, tanto en las
primeras etapas de la reaccion como a elevadas conversiones. Durante décadas, el método
del sector rotatorio (RSM) ha sido considerado como el més preciso para la determinacién
de las constantes absolutas de propagacion y terminacion en polimerizacion radical y son
ya clasicos los resultados obtenidos con este procedimiento para los monémeros vinilicos
mas importantes - estireno, acetato de vinilo, metacrilato de metilo, etc. - y otros resultados
obtenidos con esta técnica que establecen el mecanismo adecuado en la copolimerizacion
del sistema estireno-metacrilato de metilo. Junto con este procedimiento, otro método
clésico para la obtencion de las concentraciones reales de radicales libres y de las constantes
de velocidad se basa en la resonancia electronica paramagnética (EPR). Con el
perfeccionamiento de esta técnica, se ha llegado a una determinacién bastante precisa de
los parametros cinéticos en algunas polimerizaciones, eliminandose en buena parte las
principales fuentes de error que causaban un apreciable desacuerdo entre los valores
experimentales obtenidos por EPR y los obtenidos utilizando otras técnicas experimentales.
Hoy dia la IUPAC recomienda la utilizacion de la polimerizacién por laser pulsado junto
con la cromatografia de exclusion de tamafios (PLP-SEC), aunque las otras técnicas,
especialmente la de EPR, es especialmente valida para la obtencién de las concentraciones
instant4neas de radicales libres durante todo el tiempo de polimerizacion, lo que indica su
gran importancia en el estudio completo de las reacciones de polimerizacién por via radical.

El desarrollo de investigaciones sobre la polimerizacién de nuevos monémeros y el
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estudio de las propiedades de los polimeros derivados es por consiguiente de gran
importancia si se quiere obtener un conocimiento adecuado no sélo de los mecanismos de
reaccion de este tipo de reacciones, sino también de la influencia de la estructura quimica
en las propiedades finales de los polimeros derivados.

Ultimamente han adquirido gran importancia los polimeros que contienen en su
estructura grupos funcionales que los hacen especialmente utiles en importantes y multiples
aplicaciones especificas. Dichos polimeros proceden especialmente de monoémeros
funcionalizados que son empleados como componentes principales o formando parte de
diversas formulaciones.

En general la esterificacion de los acidos acrilico y metacrilico con diferentes
alcoholes es una fuente practicamente inagotable de materiales polimeros cuyas
propiedades estan condicionadas por la naturaleza quimica del grupo unido al ester. Asi,
polimeros con capacidad para desarrollar orden cristalino en estado liquido pueden ser
obtenidos por polimerizaciéon de monémeros acrilicos preparados de alcoholes en los que
los segmentos rigidos estan separados de los grupos hidroxilo por dos o més grupos
metileno. De igual forma, polimeros con altas temperaturas de transicion vitreas pueden ser
desarrollados mediante la polimerizacion de esteres metacrilicos que contienen grupos
voluminosos. Teniendo en cuenta la variedad estructural de los polimeros acrilicos y
metacrilicos, la medida e interpretacion critica de sus propiedades fisicas pueden contribuir
sin duda a la obtencion de un mejor conocimiento de la relacion entre estructura quimica
y propiedades de las cadenas macromoleculares.

Lo anteriormente sefialado es sélo un breve apunte de la importancia que dentro de
la Ciencia de Macromoléculas tienen las investigaciones sobre la polimerizacién radical
de diferentes monémeros y el estudio de sus propiedades. La literatura cientifica en este
campo es amplia, pero la tendencia general se dirige hacia el establecimiento de las bases
fundamentales que permitan deducir de una forma lo més precisa posible la influencia de
la estructura quimica del mondmero tanto sobre su reactividad como sobre las propiedades
finales de los polimeros obtenidos. Por esta razén, en la actualidad se estan llevando a cabo
importantes investigaciones tedricas y experimentales en quimica y fisica de estas
reacciones, asi como en el estudio de las propiedades fundamentales de los materiales
obtenidos: dieléctricas, mecanicas, transporte de fluidos, etc.

Nuestra contribucién a estas investigaciones ha estado dirigida en primer lugar a la

sintesis de monémeros acrilicos y metacrilicos con grupos voluminosos en su cadena
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lateral. con objeto de estudiar su influencia sobre las constantes cinéticas de polimerizacion.
Se eligieron mondmeros con grupos acetdlicos (acrilato y metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-
dioxolan-4-il) metilo), cuyos polimeros posteriormente podian dar lugar a polimeros
hidrofilicos mediante reacciones quimicas simples.

Por otra parte, como se decia anteriormente, la determinacion precisa de las
constantes absolutas de propagacion (k) y de terminacion (k,) proporciona una informacién
completa, si bien se requiere la utilizacion de técnicas de polimerizacion y métodos de
medida muy especificos. La alternativa experimental que permite la determinacion del
cociente kp/k,”2 es bastante mas sencilla pues no requiere el uso de técnicas especiales,
aunque suministra una informacion mucho menos completa. Sin embargo, proporciona
valores mucho mas precisos que pueden ser analizados comparativamente en relacion con
otros monomeros.

Las cinéticas de polimerizacion de dichos monomeros, asi como la de tres
monomeros de gran interés como son el metacrilato de metilo, el acrilato de metilo y el
metacrilato de ciclohexilo, fueron analizadas en profundidad, utilizando técnicas de
espectroscopia UV-Vis y cromatografia de gases, lo que permitia determinar no solamente
la relacién de constantes ky/k;"?, sino también las constantes de descomposicién del
iniciador en los diferentes medios de reaccion utilizados. La sintesis y caracterizacion de
los monémeros, los procedimientos de polimerizacion y los resultados obtenidos se
describen ampliamente en el Capitulo I. También la polimerizaciéon de uno de los
monodmeros, el metacrilato (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metilo), fue estudiada mediante
EPR con objeto de obtener las constantes cinéticas absolutas y conocer el efecto del
sustituyente sobre la reactividad de los radicales polimeros. No obstante, estos resultados
se ha creido mas conveniente incluirlos en la Discusion General del Capitulo III de esta
tesis donde se analizan los resultados obtenidos para todos los mondmeros estudiados.

Entre los monémeros de gran importancia en investigacion basica y aplicada se
encuentran los derivados de los 4cidos acrilico y metacrilico con grupos funcionales
hidroxilo o0 amino. En particular, monémeros con grupos hidrofilicos son muy utilizados
en la preparacion de polimeros aptos para su aplicacion en Medicina y Cirugia; citemos
como ejemplo el metacrilato de 2-hidroxietilo, cuya aplicacion en Oftalmologia es muy
importante ya que sirve como material base para la preparacién de lentes de contacto. Otros
monoémeros derivados de estos acidos conteniendo grupos OH pueden servir para ampliar

los conocimientos en este campo, asi como para obtener nuevos polimeros que permitan
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analizar la relacion entre estructura y propiedades. Con esta finalidad hemos realizado el
estudio tedrico y experimental de la sintesis de mondmeros acrilicos y metacrilicos
derivados del 1.2.3-propanotriol (glicerina), un polialcohol muy empleado tanto en estado
puro (cosmética, medicina, agricultura, etc), como entrando a formar parte de diferentes
resinas Isiméticas y de polimeros empleados en barnices, pinturas, lacas, lentes de contacto.
etc., por citar s6lo algunos ejemplos. El estudio de la sintesis de estos monomeros, como
veremos reflejado en el Capitulo II, es de interés en la preparacion de monémeros a partir
de polialcoholes y cloruros de 4cido y también, por su cardcter general, es de aplicacion a
diferentes tipos de reacciones quimicas en las que intervengan varios grupos funcionales.

Por otra parte, la cinética de polimerizacion de monémeros con grupos funcionales
ha sido poco estudiada en comparacién a la de otros mondémeros. En particular, para
monoémeros con grupos OH en su estructura procedentes de la reaccion de dichos acidos
con diferentes polioles y éteres ciclicos, no se ha analizado en profundidad ni su sintesis ni
su cinética de polimerizacién. En el capitulo III se refleja adecuadamente lo realizado sobre
la polimerizacion de los monémeros derivados de glicerina, describiéndose sus sintesis y
sus cinéticas de polimerizacién mediante técnicas UV-Vis y de EPR. En este mismo
capitulo se incluye una amplia Discusion General de todos los resultados cinéticos, y se
hace una aproximacion cuantitativa al efecto gel considerando esencialmente la influencia
de la viscosidad sobre las constantes de difusion de los radicales y, por consiguiente, sobre
las constantes de terminacion.

En esta Discusion se comparan también los resultados cinéticos obtenidos con los
determinados experimentalmente en la serie homéloga de los metacrilatos de alquilo, asi
como con algunos resultados determinados teéricamente aplicando la teoria del estado de
transicion.

Cuando se estudia un polimero es cita obligada el andlisis de sus propiedades
térmicas y también de su estereoestructura en el caso de polimeros con 4tomos de carbono
asimétricos. La temperatura de transicion vitrea (Tg) marca normalmente el limite de
utilizacion practica de un determinado polimero cuando no presente cristalinidad o sus
moléculas no se encuentren unidas formando una red tridimensional a través de enlaces
i6nicos o covalentes. Existe una gran similitud entre polimeros y vidrios inorganicos en lo
que respecta a su T, A esta temperatura ocurren cambios muy importantes en el
movimiento local de las cadenas macromoleculares, dando origen a grandes

transformaciones en sus propiedades fisicas y mecénicas.
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La determinacion de las temperaturas de transicion vitrea es dificil de realizar de una
forma precisa debido a la propia naturaleza del fenomeno que tiene lugar, habiéndose
utilizado multiples procedimientos tales como dilatometria. calorimetria diferencial,
refractometria, métodos dieléctricos y dinamomecanicos, etc.. Dependiendo del
ﬁrocedimiento utilizado los valores que se obtienen pueden llegar a ser muy diferentes; en
teoria seria necesario realizar los experimentos de medida en tiempos extraordinariamente
largos o a muy bajas frecuencias, lo que ocasiona evidentemente muchas dificultades. En
la literatura cientifica existe una amplia informacion sobre los valores de las T, de una gran
cantidad de polimeros. incluyéndose el procedimiento utilizado para su determinacion. No
es habitual la realizacion de las medidas en tiempos muy largos y generalmente los métodos
mas empleados son los calorimétricos y los mecanodinamicos.

En lo que respecta a la caracterizacién estereoestructural, el mejor método de
determinacion de la fraccion de diadas, triadas, e incluso pentadas tacticas es la resonancia
magnética tanto de protén como de carbono 13. La tltima parte del Capitulo III recoge los
resultados obtenidos sobre la estereoestructura y las temperaturas de transicion vitreas de
los distintos polimeros.

Otra parte de la investigacion ha consistido en el estudio de las propiedades de
hidrogeles, que son polimeros hidrofilicos entrecruzados capaces de absorber y retener
grandes volimenes de agua en el estado hinchado. Estos materiales tan peculiares son de
gran interés debido a sus aplicaciones en medicina, en la resoluciéon de problemas
ecoldgicos y bioldgicos asi como en modernas tecnologias.

La primera generacion de hidrogeles con un grado de hinchamiento superior al 40-
50% aparecié a finales de los 50 y estaba basada principalmente en hidroxialquil
metacrilatos y monémeros relacionados. Estos hidrogeles se usaron en el desarrollo de
lentes de contacto y marcaron una revolucion en el campo de la oftalmologia. La necesidad
de mejorar estas lentes y la aparicién de otros problemas médicos, dio lugar al desarrollo
de una segunda generacion de hidrogeles con grados de hinchamiento del 70-80%, que
ampliaron sus posibilidades de aplicacion.

Desde un punto de vista teérico, el equilibrio de hinchamiento de redes poliméricas
esta relacionado con la afinidad de las macromoléculas con el disolvente y con su
elasticidad, que esta limitada por la presencia de entrecruzantes. Se pueden obtener
hidrogeles con mucho mayor grado de absorcién: una cadena aislada de la red en forma de

ovillo gaussiano con longitud de cadena x. que varie entre 10% a 10* tendra un grado de
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hinchamiento cn un disolvente © equivalente a w~x.'?, es decir, del orden de w= 10-100
g.g”". La misma red en un buen disolvente (w~x"") puede hincharse entre 40 y 1600 veces
su peso inicial. Un factor adicional que contribuye al hinchamiento es el estado cargado de
la cadena que se obtiene mediante la incorporacion de grupos ionogénicos.

El disefio molecular de hidrogeles altamente absorbentes estd basado esencialmente
en los parametros siguientes: afinidad con el disolvente (pardmetro de interaccion polimero-
disolvente), densidad de entrecruzamiento y grado de ionizacion.

Las investigaciones realizadas sobre las propiedades de hidrogeles derivados de los
polimeros PAG y PMAG y que vienen reflejadas en el Capitulo IV han estado dirigidas al
estudio de la dindmica y del equilibrio de hinchamiento de hidrogeles preparados por
entrecruzamiento de los monoémeros hidrofilicos AG y MAG. Finalmente, en la tltima parte
de este Capitulo IV se describen los estudios de transporte de oxigeno a través de
membranas preparadas con estos polimeros, y el estudio comparativo con otras membranas
de tipo hidrofilico tanto en estado puro como en su estado de equilibrio de absorcién de
agua.

El conjunto de los trabajos que se describen en esta Memoria constituye una
investigacion en la que se han abordado diferentes temas: se ha partido de la sintesis de los
monomeros, se ha pasado por los estudios cinéticos de las reacciones de polimerizacion,
llegandose a la etapa final que ha sido el estudio de algunas propiedades importantes de los
polimeros obtenidos. Obtener una vision global de una parte, pequefia pero importante, de
la Quimica y de la Fisica de macromoléculas ha sido el objetivo fundamental de esta

investigacion.
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I SINTESIS Y POLIMERIZACION RADICAL DE MONOMEROS
ACRILICOS Y METACRILICOS CON GRUPOS ALICICLICOS
ENSU CADENA LATERAL.







Capitulo 1

I.1. INTRODUCCION.

En trabajos anteriores realizados por nuestro grupo de investigacion se han
estudiado los aspectos cinéticos de la sintesis de polimeros con anillos de 1,3-dioxano
en su estructura' como una ruta previa para el andlisis de algunas propiedades de estos
polimeros, tales como procesos de relajacion® y difusion de gases, en comparacion con
las de polimeros convencionales que contienen anillos de ciclohexano, y para el estudio
de su capacidad para desarrollar hidrogeles por ellos mismos o mediante hidrélisis
catalitica de los anillos de dioxano.

Los resultados obtenidos mostraron que los polimeros acrilico (PHEDA) y
metacrilico (PHEDMA) derivados del acrilato de (5-etil-1,3-dioxan-5-il)metilo (HEDA)
y metacrilato de (5-etil-1,3-dioxan-5-il)metilo (HEDMA) eran muy poco hidrofilicos y
extremadamente resistentes a la hidrolisis acida debido a la ausencia de sustituyentes en
la posicion 2 del anillo de dioxano'. A pesar de que el 1,3-dioxano es soluble en agua en
todas las proporciones, la presencia de anillos de 1,3-dioxano en la cadena lateral es
insuficiente para incrementar la hidrofilicidad de ambos polimeros en comparacion al
poliacrilato y polimetacrilato de ciclohexilo. Debido a esa resistencia a la hidrélisis de
los dos polimeros citados, PHEDA y PHEDMA, no fue posible preparar a partir de ellos
el polifacrilato de 2,2-bis(hidroximetil)butilo] y el poli[metacrilato de 2,2-
bis(hidroximetil)butilo]. (ver esquema I.1).

Por otra parte, dos polimeros solubles en agua con importantes propiedades'*?
son el poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo (PAG) y el polimetacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (PMAG) que fueron primeramente sintetizados por Refojo'® en la

1.'? han descrito la sintesis

década de los sesenta. Rempp'' y més recientemente Mori y a
del PMAG por hidrolisis con cloruro de hidrégeno del poli[metacrilato de (2,2-dimetil-

1,3-dioxolan-4-il) metilo] (PMCGA) (esquema I.1), el cual habia sido obtenido por

' J. Guzman, M.T. Iglesias, E. Riande, J. Polym. Sci:Part A: Polym. Chem., 1997, 35(6), 1125-1132.

? E. Saiz, E. Riande, J. Guzméan, M.T. Iglesias, J. Phys. Chem., 1996, 100, 3818-3824.

' E. Saiz, J. Guzman, M.T. Iglesias, E. Riande, J. Phys. Chem., 1996, 100 (47), 18345-18350.

“J. Vernice, A. R. Globus, US Patent 5405622 A, 1993,

® G. Keita, A. Ricard, R. Audebert, J. Polym. Sci:Part B: Polym. Phys., 1995, 33(7), 1015-1022.

®G.S. Briggs, T:B: Crook, K. Fish, G. E. Deckner, US Patent WO 9504537, 1995,

7'S. Woerly, G. Maghami, R. Duncan, Proc. Program Int. Symp. Controlled Released Bioactive
Materials, 1991, 18, 459-460.

¥ R. J. Cooke, R. F. Date, N. G. Barrington, G. Nigel, S.E. Spengler, G. Eric G.S, Briggs, T. B. Crook, K.
Fish, G. E. Deckner, US Patent WO 9219275 A2, 1992,

'B.K. Leung, G. B. Robinson, Polymer, 1992, 33(17), 3717-3722.

' M. F. Refojo, J. Appl. Sci., 1965, 9,3161.

"' G. Beinert, G. Hild, P. Rempp, Makromol. Chem., 1974, 175, 2069.

2 4. Mori, A. Hirao, S. Nakahama, Macromolecules, 1994, 27, 35.
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polimerizacion anionica del metacrilato de (2,2-dimetil-1.3-dioxolan-4-il)metilo
(MCGA). Estos investigadores mostraron que la hidrdlisis era practicamente
cuantitativa sin reacciones anomalas, obteniendo polimeros con bajos indices de
polidispersidad, si bien los pesos moleculares no fueron demasiado altos en las

condiciones de polimerizacion empleadas.

{CH_ELH . V-2 {Cﬁ_j\gh

o_ _O o_ _O
R=H, PHEDA ~~ N7

R= CH,, PHEDMA

R

P T W
o)\o/\l/\O o)\o/\/\ OH

o} OH
R= H, PACGA R=H, PAG
R= CH,, PMCGA R= CH,, PMAG

Esquema 1.1

El polimero hidrolizado, PMAG, es utilizado habitualmente en oftalmologia, asi
como en otras aplicaciones en las que es necesaria una alta capacidad de absorcion de
agua.”"” Como es sabido, para la construccién de lentes de contacto se requiere que
los materiales utilizados ademds presenten una buena permeabilidad al oxigeno, la cual
puede ser obtenida por medio de la incorporacion de cadenas moleculares con grupos
voluminosos en su cadena lateral ya que asi se incrementa el volumen libre y se limita el
empaquetamiento de las cadenas moleculares. Dada la importancia de esta clase de
polimeros consideramos de gran interés el estudio de la difusion de oxigeno a través de
copolimeros anfifilicos derivados del metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo y otros

monoémeros acrilicos con grupos voluminosos. Estos copolimeros podrian ser los

Y K. Sung, M. S: Jhon, D: E. Gregonis, J. D. Andrade, Pollimo., 1984, 8(2), 123-131.

"'S. Choi, M.S. Jhon, J. D. Andrade, J. Colloid. Interface Sci., 1977, 61(1), 1-8.

'5T. E. Hogen-Esch, K. R. Shah, C. R. Fitgerald, J. Biomed. Mater. Res., 1976, 10(6), 975.

'S, Kazanskii y S. A. Dubrovski, Chemistry and Physics of Agricultural Hydrogels. Adv. Polym.
Sci., 1992, 104, 97-134,

"7 M. V. Sefton y W. T. K. Stevenson, dv. Polym. Sci., 1988, 107, 143; N. A. Peppas y H. J. Moyniham,
en "Hydrogels in Medicine and Pharmacy”, (Ed. N.A.Peppas), CRC Press p.49, Boca R., FL , Vol. 2,
1987.
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preparados a partir del acrilato de (2.2-dimetil-1,3-dioxolan-4-i) metilo (ACGA) y
metacrilato  de  (2.2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metilo (MCGA), ya sea por
copolimerizacion directa con metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo o mediante hidrolisis
parcial de los homopolimeros PACGA y PMCGA.

Para nuestro conocimiento existen muy pocos trabajos en la literatura cientifica
relacionados con el estudio de los aspectos cinéticos de la polimerizacion radical de
monomeros acrilicos y metacrilicos que contengan anillos aliciclicos en su cadena
lateral y mas particularmente anillos de dioxolano. En este primer capitulo describimos
las investigaciones realizadas sobre la sintesis y polimerizacion radical del ACGA y
MCGA con el fin de lograr un conocimiento mas profundo de la influencia de la
estructura de los mondmeros sobre las diferentes constantes de velocidad que
intervienen en el proceso de polimerizacién. Aparentemente tanto el mecanismo y
cinética de polimerizacién de este tipo de reacciones son bien conocidos al tratarse de
uno de los métodos experimentales mas utilizados para la preparacion de materiales
polimeros. De hecho el estudio de la polimerizacién radical de mondmeros insaturados es
uno de los mas antiguos de la Ciencia de Polimeros, habiéndose iniciado hace mas de 70
afios.'® En este espacio de tiempo se ha avanzado ampliamente tanto en el anélisis del
mecanismo de reaccién como en su cinética de polimerizacion.'**® Como consecuencia de
las investigaciones realizadas se han postulado numerosos modelos que intentan reflejar de
la forma mds apropiada posible lo que ocurre en el medio de reaccion, y determinar
cuantitativamente las constantes cinéticas previamente establecidas para cada modelo. La
investigacion en este campo cientifico debe estar dirigida por tanto a la sintesis de
monomeros que den lugar a materiales con caracteristicas especiales y también al estudio
de la influencia de la estructura quimica sobre las constantes cinéticas de polimerizacién,

para ampliar los conocimientos fundamentales de que se disponen actualmente.

'® A. D. Jenkins, Makromol. Chem., Macromol. Symp.,, 1987, 10/11, 1.

" M. T. Iglesias, J. Guzman, Rev. Plast. Mod., 1992, 433, 41.

F. Ttdos, T. Kelen, T. Foldes-Berezhnikh, J. Polym. Sci. Symp., 1975, 50, 109.

21 4. K. Mahabadi, K. F. O'Driscoll, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1977, 15, 283.

22 H.M.J. Boots, J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed., 1982, 20, 1965.

2 0. Prochézva, P. Kratovil, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1983, 21, 3269.

% D. H. Solomon, G. Moad, Makromol. Chem., Makromol. Symp., 1987, 10/11, 109,

% ). Guzmén, E. L. Madruga, E. Riande, J. Polym. Sci.,, Polym. Chem., 1989, 27(3), 1045.

¥ G. Odian, “Principles of Polymerization” Wiley~Interscience, New York 1981; G. Moad, D. H.
Solomon, “The chemistry of free radical polymerization”. Pergamon, Oxford, U.K., 1995;K.
Matyjaszewski, Ed., “Controlled Radical Polymerization”, ACS Symposium Series; Am, Chem, Soc.:
Washington, D.C, 1997,
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En resumen, las investigaciones que se han llevado a cabo v que se describen en este
primer Capitulo sirven al mismo tiempo para la comparacion entre las constantes cinéticas
experimentales obtenidas en la polimerizacion radical de diferentes mondémeros
insaturados y las determinadas a partir de procedimientos tedricos que en estos momentos
son de gran interés y estan siendo desarrollados por muchos investigadores.””**

El estudio de la estereoestructura y propiedades térmicas del PACGA y del
PMCGA, y de los polimeros obtenidos mediante su hidrolisis: el poli(metacrilato de
2.3-dihidroxipropilo) (PMAG) y el poli(acrilato de 2,3-dihidroxipropilo) (PAG),
algunas propiedades fisicoquimicas de los mismos y de sus hidrogeles, junto con las
posibilidades que ofrecen estos polimeros como lentes de contacto,”’ constituye otra
parte de la investigacion propuesta aunque todo ello, asi como las propiedades de otros

polimeros sintetizados, ha sido incluido en los Capitulos Il y IV de esta Tesis Doctoral.

7 O.F. Olaj, I. Bitai, G. Gleixner, Makromol. Chem., 1985, 186, 2569.

* O.F. Olaj, 1. Bitai, F. Hinkelmann, Makromol. Chem., 1987, 188, 1689.

2OF Olaj, I. Bitai, Angew. Makromol. Chem., 1987, 155, 177.

% T.P. Davis, K. F. O'Driscoll, M.C. Pitton, M.A. Winnik, Macromolecules, 1989, 22, 2785.

' M. Buback, R. G. Gilbert, R. A. Hutchinson, B. Klumperman, F. D. Kutchta, B. G. Manders, D. N.
Napper, K. F. O'Driscoll, G. T. Russell, J. Schweer, J. Makromol. Chem. Phys., 1995, 196, 3267.

32 8. Beuermann, M. Buback, T. P. Davis, R. G, Gilbert, R. A. Hutchinson, O.F. Olaj, G. T. Russell, J.
Schweer, J B. Klumperman, F. D. Kutchta, B. G, Manders, D. N. Napper, K. F. O'Driscoll, G. T.
Russell, J. Schweer, J., Makromol. Chem. Phys., 1997, 198, 1546.

3 . Beuermann, M. Buback, G. T. Russell, Macromol. Rapid Commun., 1994, 15, 351.

* T, P. Davis, K. F. O'Driscoll, M. C. Piton, M. 4. Winnik, Macromolecules, 1990, 23, 2113.

% M. Buback, U. Geers, C. H. Kurtz, J. Heyne, Makromol. Chem. Phys., 1997, 198, 3451.

* R. A. Lyons, J. Hutovic, M. C. Piton, D. I. Christie, P. A. Clay, B. J. Manders, S. H. Cable, R. G.
Gilbert, Macromolecules, 1996, 29, 1918.

7 M. Buback, L-H. Garcia-Rubio, R. G. Gilbert, D. N. Napper, J. Guillot, A.E. Hamielec, D. Hill, K. F.
O’Driscoll, O.F. Olaj, J. Shen, D. Solomon, G. Moad, M. Stickler, M. Tyrrell, M. A. Winnik, J. Polym.
Sci., Polym. Lett., 1998, 26, 293.

*® M. Buback, R. G. Gilbert, G. T. Russell, D. Hill, G. Moad, K. F. O’Driscoll, J. Shen, M. A. Winnik, J.
Polym. Sci., Polym. Chem., 1992, 30, 851.

* M. Buback, C. Kowollik, M. Kamachi, A. Kajiwara, Macromolecules, 1998, 31, 7208,

“O'M. Buback, C. Kowollik, Macromolecules, 1999, 32, 1445.

‘I A. Matsumoto, K. Mizuta, T. Otsu, Macromolecules, 1993, 26, 1659.

2G. A. O’Neil, J. M. Torkelson, Macromolecules, 1999, 32,411,

“7G. T. Russell, R. G. Gilbert, D. H. Napper, Macromolecules, 1992, 25, 2459.

“G. T. Russell, R. G. Gilbert, D. H. Napper, Macromolecules, 1993, 26, 3538.

S R. G. Gilbert, Pure Appl. Chem., 1992, 10, 1563.

% J. P. A: Heuts, R. G. Gilbert, L. Radom, Macromolecules, 1985, 28, 8771.

‘7). P. A: Heuts, R. G. Gilbert, Macromol. Symp., 1996, 111, 147.

“* D. M. Huang, M. J. Monteiro, R. G. Gilbert, Macromolecules, 1998, 31, 5175.

¥ B. D. Ratner. “Biomedical Applications of Synthetic Polymers”. Comprehensive Polymer Sci., Vol. 7,
p.201, Pergamon Press 1989.
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1.2. TEORIA DE LA POLIMERIZACION RADICAL.

Antes de iniciar el andlisis tedrico de la cinética de polimerizacion via radical,
conviene previamente analizar con un poco de detalle los mecanismos de reaccién en
las tres etapas mas importantes que tienen lugar en este tipo de reacciones de
polimerizacion: iniciacion, propagacién y terminacion.*®

La etapa de iniciacion comprende la formacion de radicales libres dentro del seno
de la reaccion y la posterior creacion de radicales monoméricos mediante ataque al
doble enlace. Los radicales libres pueden ser formados por procedimientos muy
diversos entre los que podemos citar especialmente la descomposicion térmica y
fotoquimica de sustancias (azocompuestos, peroxidos, etc.) y los procesos redox. Dada
la naturaleza de la investigacion que ha sido realizada, limitaremos esta parte a la
descripcion de la descomposicion térmica de iniciadores y més particularmente de los
azocompuestos. Estas sustancias se caracterizan por su inestabilidad al calor y a la luz,
dando origen a radicales libres que pueden iniciar reacciones de polimerizacion de
mondmeros insaturados. Sin embargo, debido a la elevada reactividad de este tipo de
compuestos, es preciso tener en cuenta que existen reacciones secundarias que
complican el mecanismo de iniciacién. Fundamentalmente se dan reacciones entre los
propios radicales generados, procesos de terminacién por radicales primarios y
reacciones de transferencia al iniciador. Las primeras influyen notablemente sobre la
eficacia del iniciador, definida como la relacion entre la velocidad de formacion de
cadenas en propagacion y la velocidad de descomposicién del iniciador, mientras que
las segundas, que consisten en la reaccion entre los propios radicales del iniciador y los
radicales en crecimiento, apenas tienen importancia, a excepcion de aquellas reacciones
en las que se utilizan concentraciones muy bajas de mondémero o elevadas de iniciador.
Por ultimo la transferencia al iniciador sélo influye en la distribuciéon de pesos
moleculares y normalmente cuando se alcanzan elevados grados de conversion.

Como consecuencia de la reaccion entre los radicales inicialmente formados,
ademas de su efecto sobre la eficacia del iniciador, se producen especies secundarias
que pueden ellas mismas ser también reactivas o bien tener una influencia negativa
sobre las propiedades del polimero final. Asi en la descomposicion térmica del
azobisisobutironitrilo (AIBN), el iniciador radical més universalmente empleado, los
radicales cianoisopropilo originados pueden reaccionar entre si produciendo, por

ejemplo, productos tales como metacrilonitrilo, el cual puede copolimerizar con el
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mondmero  que  est¢  reaccionando. o un  producto  toxico como el

tetrametilsuccinonitrilo. (Esquema 1.2).

P
'C‘—‘CHa
|
CN
(I:H3 rl.‘H3 CHs CHy
I |
Hacu?—N:‘—N—?—CHg —— |H,C—C. =+ -?—CH;, )
I
CN CN CN CN
AlBN
/ \ - o
| |
CHy CHs CH HC=C + HC—CH
o] | ,CHa = P
HyC— lC— ?— CH4 H,C— (l.‘.— N=C= C\ CN CN
CN CN CN CH
Esquema 1.2

La verdadera iniciacion es la reaccién entre los radicales, generados por el
iniciador, y el mondmero, que transcurre por un mecanismo de adicion del radical al
enlace n del doble enlace monomérico. Esta reaccion depende de las estructuras del
mondomero y del radical, aunque generalmente su constante de velocidad es muy
elevada (10°-107 1 mol™'s"),” por lo que la velocidad de polimerizacién vendra
controlada por la constante de descomposicion del iniciador, ky.

En los azocompuestos, kg suele ser muy variable, con tiempos de vida media para
el iniciador comprendidos entre 0,4 y 500 horas a 60°C, dependiendo de la naturaleza de
los sustituyentes. En el caso del azobisisobutironitrilo k4 varia entre 2 y 20.10°s™ a las
temperaturas mas normales de polimerizacion (40-65°C). La naturaleza del disolvente
empleado en la reaccién de polimerizacién parece ser que tiene una ligera influencia
sobre kg, habiéndose indicado que sus valores son ligeramente mas elevados en
disolventes aromaticos que en hidrocarburos,”® y que en disolventes polares que

aumentan la constante dieléctrica del medio. La determinacién de las constantes de
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descomposicion del iniciador en los diferentes medios de reaccion estudiados
constituird una parte importante de la investigacion descrita en este capitulo, ya que es
fundamental a la hora de determinar los pardmetros cinéticos en las reacciones de
polimerizacion radical.

La siguiente etapa del proceso de polimerizacion por via radical es la de
propagacion. en la cual el radical activo va creciendo mediante reacciones sucesivas de
adicion de unidades monoméricas. Estas reacciones son generalmente muy rapidas con

3941464
constantes?63#394146-48 4o

elocidad de polimerizacion, kj, superiores a 100 | mol” s,
aunque estos valores son muy inferiores a los de las constantes de velocidad de las
reacciones de terminacién, que como veremos seguidamente, son mayores de 10° | mol™
s, A pesar de ello se obtienen elevados pesos moleculares de los polimeros debido a
que la concentracion de los centros radicales activos es extremadamente baja (entre 108
y 10 ® mol I™).

La ultima etapa mas importante es la de terminacioén que tiene lugar por reaccion
entre dos radicales polimeros y que produce cadenas macromoleculares inactivas. La
interpretacion del mecanismo de terminacion ha sido objeto de muchas investigaciones
y hoy dia es universalmente aceptado que las reacciones de terminacion estin

26404244 siendo los valores de las correspondientes constantes

controladas por difusion,
valores medios pues dependen de la longitud de cadena y de la concentracion de
polimero en el medio de reaccién. Mas adelante, en el Capitulo III se analizard en
profundidad dicha influencia.

En el esquema cinético tipico para las reacciones de homopolimerizacion radical

se muestran las dos reacciones de terminacién que pueden producirse.

Kic

. Mﬂ + - Mm —— Mmm

My + <My, _ﬁ’._.. My + Mg
En este esquema no han sido tenidas en cuenta las posibles reacciones de
transferencia (al mondmero, al disolvente, al polimero) que existen en las reacciones de
polimerizacion radical porque no son objeto de esta investigacion y porque ademas no
tienen generalmente influencia sobre los valores de los parametros cinéticos que van a

ser determinados.

La velocidad de polimerizacién via radical viene expresada por:
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_aM_ kp[MJ”[M] (L.1)
dt k

donde [M] es la concentracion de monémero, [I] es la concentracion de iniciador, kg, kp
y ki son, respectivamente, las constantes de descomposicion del iniciador, de
propagacion de radicales y de terminacién, y f es el factor de eficacia del iniciador.

La ecuacion 1.1 ha sido obtenida al considerar que se alcanza el estado
estacionario de radicales: velocidad de iniciacion igual a velocidad de terminacién. Su

integracion conduce a:

M (zf[lul)]'” [l_exp [—_uﬂ (12)
Ml "L kK, 2

En el caso en que los tiempos de reaccién sean bajos, esta ecuacion puede

aproximarse mediante:

L [M]_ kp(2f[ I.,]kdrt (L3)
(M] k

1

Por otra parte, si existen reacciones de despropagacion durante la polimerizacion

radical, la ecuacion 1.2 queda de la forma:

12
ln[Ma]—[M=]=2kp(_2f [101] [l—ex p(-kﬂt]] (1.4)
M]-[M.] kk,g :

siendo [M,] la concentracién de monémero en equilibrio.

La determinacion de las constantes cinéticas a partir de las ecuaciones 1.2 y 1.4 se
hace habitualmente mediante medidas de conversion-tiempo a bajas conversiones,
considerando que la concentracién de iniciador permanece practicamente constante y
determinandose de esta forma los valores de ky/k,"?.

En la literatura aparece una amplia diversidad de valores para las constantes
cinéticas® y se recomienda la utilizacion de la ecuacién I.1 para la obtencion de kp/k,'?

mediante el uso de concentraciones iniciales de monémero relativamente elevadas y

0 “Polymer Handbook", 5" Edn, (Eds. J. Brandrup y E. H. Immergut), Wiley, New York, 1998,
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concentraciones de iniciador relativamente bajas. También se ha analizado la influencia
de la iniciacion puramente térmica®™ sobre las constantes cinéticas, aunque este estudio
queda limitado casi con total exclusividad a los casos del estireno™' y sus derivados™ y
al metacrilato de metilo.™ por lo que no sera considerado en los estudios cinéticos que
han sido llevados a cabo.

Por otra parte, existen muchos ejemplos de desviaciones del comportamiento ideal
en polimerizacion radical. Frecuentemente, pero no siempre, estas variaciones que se
asocian generalmente con alteraciones del medio de reaccién, pueden ser
satisfactoriamente explicadas por los cambios en los valores de kg, kp y k; sin tener que
acudir a otros procesos quimicos adicionales. Efectos sutiles, pero importantes, pueden
ser consecuencia de la solvatacion preferente de los macrorradicales en crecimiento que
conduce a una distribucion no uniforme de los reactivos, con lo que la concentracién
efectiva de monomero puede diferir significativamente de la concentracion real del
sistema, causando desviaciones en la ecuaciéon normal de la velocidad. De lo dicho se
deduce la importancia que tiene una determinacidn precisa de las constantes cinéticas y
el estudio de los diferentes factores que pueden influir en la polimerizacion radical de
monoémeros insaturados.

En los apartados siguientes se va a indicar lo realizado sobre la sintesis y cinética
de polimerizacion de diferentes mondémeros derivados de los &cidos acrilico y
metacrilico, prestando particular atencién al analisis de los datos cinéticos obtenidos con
dos métodos de deteccion diferentes, uno cromatografico que permite la determinacion
directa de las concentraciones instantaneas de mondmero mediante extraccion de
muestras del medio de reaccidn, y otro, espectroscopico, que determina directamente la
variacion con el tiempo de la absorbancia de la mezcla de reaccién a una o varias
longitudes de onda caracteristicas. Al mismo tiempo se harda un estudio de las constantes
de velocidad obtenidas en comparacion a las de mondmeros convencionales, tales como
metacrilato de metilo y acrilato de metilo, asi como a las de otros mondémeros con

estructuras quimicas similares a las de los estudiados.

' K. Kirchner, K. Riederle, Angew. Makromol. Chem., 1983, 111, 1.
%20, Chiantore, A. E. Hamielec, Polymer, 1985, 26, 608.
98¢ Ng, K. K. Chee, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Ed., 1982, 20, 241.
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1.3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL ACRILATO DE (2,2-
DIMETIL-1,3-DIOXOLAN-4-IL) METILO (ACGA) Y METACRILATO
DE (2,2-DIMETIL-1,3-DIOXOLAN-4-IL) METILO (MCGA).

La sintesis de ambos mondémeros se realizé de acuerdo con lo expuesto en el
esquema 1.3. En primer lugar se llevo a cabo la obtencion y purificacion del 2,2-
dimetil-5-hidroximetil-1,3-dioxolano, y posteriormente se procedid a su reaccion con
los correspondientes cloruros de los &cidos acrilico o metacrilico obteniéndose
finalmente los dos monomeros deseados ACGA y MCGA.

El éter dietilico utilizado en la sintesis se purificd siguiendo los métodos
convencionales. Los reactivos, acetona, cloruros de acriloilo y metacriloilo (FLUKA),

trietilamina (TEA) y éter de petréleo, se utilizaron sin purificacion previa.

° N A X
\/(in/ 1 0 2 R I #
HO H ——— HO\/l\/ A /H_‘/O\)\/

Eter petréleo, p-TsOH TEA, E1;0

Esquema 1.3

Sintesis del 2.2-dimetil-5-hidroximetil-1.3-dioxolano.

La sintesis del 2,2-dimetil-5-hidroximetil-1,3-dioxolano se llevé a cabo por
reaccion entre una mezcla de 1,2,3-propanotriol y acetona en éter de petrdleo usando
acido p-toluensulfonico como catalizador. El azedtropo formado entre el agua resultante
de la reaccidn y el éter de petroleo se eliminé continuamente de la mezcla hasta el final
de la reaccion. La mezcla se enfrié y se afiadié acetato sodico recién fundido, con
agitacion durante 30 minutos. La filtracion de la masa de reaccién y eliminacion
posterior del disolvente a presion reducida proporcioné un residuo que se destild,

recogiéndose la fracciéon con Te, de 80-81°C a 11 mm de Hg.
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Sintesis de los mondémeros.

La sintesis de estos dos mondmeros se realizd por reaccion entre los
correspondientes cloruros de los dcidos acrilico y metacrilico y el 2,2-dimetil-5-
hidroximetil-1,3-dioxolano en una relaciéon molar 1:1, utilizando trietilamina como
absorbente del cloruro de hidrégeno. El cloruro de acido se afiadié lentamente sobre la
disolucién del alcohol con agitacion constante y atmdsfera de nitrégeno, manteniendo la
mezcla a 0°C y dandose por terminada la reaccion transcurridas 5 horas.

El clorhidrato de trietilamonio formado durante la reaccién fue eliminado por
filtracion. El liquido filtrado se lavé repetidas veces con agua destilada, separandose la
fase organica que fue secada con sulfato sédico anhidro. Se obtuvo asi un producto que
fue posteriormente purificado mediante eliminaciéon del disolvente y destilacion a
presion reducida (Tep 72 -74°C para el MCGA a una presion 0.1 mm de Hg, y 62-64°C
para el ACGA a la misma presion). Ambos mondmeros fueron obtenidos con

rendimientos aproximados del 60%.

Caracterizacion de los monomeros.

Los dos mondémeros ACGA y MCGA fueron caracterizados por las técnicas
habituales de RMN de "°C y 'H, asi como por HPLC y GC/MS. Los equipos de
resonancia utilizados para estos monémeros y para el resto de mondmeros y polimeros
fueron un Bruker AC80, Varian INOVA 300, Varian INOVA 400, y Varian UNITY
500. Los cromatogramas fueron registrados en un cromatografo de gases HP 5890 Serie
I equipado con detector selectivo de masas HP A5971. Los espectros de RMN de 'H y
13C se muestran en las figuras 1.1-1.4 donde se indican las asignaciones de las sefiales
correspondientes a los carbonos y protones de los compuestos. Los espectros de masas
de ambos monémeros se muestran en las figuras 1.5 y 1.6.

La caracterizacion mediante estas técnicas confirma adecuadamente la estructura
de estos dos mondmeros, cuyo grado de pureza, determinado mediante HPLC, fue

superior al 99,9%.
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Fig. I.1. Espectro de 'H-RMN (300 MHz, CDCl;) del metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-
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1.4. ESTUDIO DE LA CINETICA DE POLIMERIZACION RADICAL
DEL MCGA Y ACGA.

1.4.1. Cinéticas de polimerizacion.

El estudio de la cinética de polimerizacion por via radical de mondmeros
insaturados puede efectuarse utilizando diferentes técnicas de medida de la evolucion de
la concentracion de mondmero con el tiempo o de la velocidad de formacion de
polimero. Los métodos fisicos son los mas simples y consisten en la separacion de
diferentes muestras del reactor y su posterior analisis gravimétrico. La dilatometria utiliza
el cambio de volumen que experimenta un mondmero al pasar a polimero y es uno de los
procedimientos mas simples y precisos.

La desaparicion de un monémero o la aparicién de un polimero pueden ser seguidos
por espectroscopia, siendo los métodos mas usados la espectroscopia infrarroja y de
ultravioleta. En la mayor parte de las polimerizaciones en cadena se producen cambios
notables en el indice de refraccién, asi como en la constante dieléctrica del medio, por lo
que estos cambios pueden ser también empleados para el estudio de diferentes cinéticas de
polimerizacion. Finalmente cabria indicar la cromatografia de gases como un método muy
apropiado para estudios cinéticos, especialmente cuando sean dos 0 mas mondémeros los
que intervengan en la reaccion.

De entre los distintos métodos indicados, y dadas las caracteristicas de los
mondmeros, hemos elegido dos de ellos como mas adecuados: el espectroscopico
(ultravioleta) y el cromatografico (gases). Por otra parte, y con objeto de comparar la
reactividad de los distintos mondmeros, se ha estudiado también la cinética de
polimerizacion de tres monémeros bien conocidos como son el metacrilato de metilo
(MMA), el metacrilato de ciclohexilo (MCYA) y el acrilato de metilo (MA).

Al mismo tiempo, la medida de las constantes cinéticas de estos tltimos
monomeros utilizando el método espectroscopico ha sido también determinante para
garantizar la validez y precision del procedimiento empleado. Ademas de lo indicado,
interesa resaltar que la determinacién de valores precisos de la relacion de constantes
k,,/k,”2 requiere también disponer de valores de las constantes de descomposicion que
hayan sido obtenidos en condiciones similares o, a ser posible, idénticas a las del medio
de reaccién. Aunque normalmente los valores de kg del iniciador empleado,

2,2’-azobisisobutironitrilo, varian ligeramente con el disolvente, si que existen
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diferencias, especialmente en medios polares,”® que pueden originar cambios en los
valores de kp;’hm. Por eso se considerd necesario determinar las constantes de
descomposicion del iniciador a diferentes temperaturas en los dos disolventes en los que
fueron realizadas las polimerizaciones de los distintos mondmeros: dioxano y dioxano-
agua. El uso de la espectroscopia Ultravioleta Visible permitia también la obtencion de
dichas constantes de descomposicién durante el transcurso de las reacciones de
polimerizacion, por lo que algunas medidas fueron realizadas de esta manera para

contrastar con los resultados obtenidos en ausencia de mondémero.

oA
N o/\(\c' O/Y\O
0\<\ 0\%

Acilato de (2,2-dimetil-1,3- Metacrilato de (2,2-dimetil-1,3 -
dioxolan-4-il) metilo. (ACGA) dioxolan-4-i)) metilo (MCGA)
o] 0 /O (0]
\_)'L o
AN & " o
Acrilato de metilo (MA) Metacrilato de ciclohexilo Métacriiato de metilo
(MCYA) (MMA)
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1.4.2. Determinacion por espectroscopia Ultravioleta-Visible de las constantes

e descomposicion del iniciador en dioxan joxano-agua.
de d p lel d dioxano y en dioxano-agua

1.4.2.1. Parte experimental.

Las constantes de descomposicion de compuestos que dan origen a radicales
libres se determinan normalmente mediante medidas de alguno de los productos que se
forman durante la reaccion. En el caso del AIBN, el control de la formacion de
nitrogeno con el tiempo es un método muy apropiado dada la gran precision de los
aparatos de medida de presion. Con otras técnicas, como las espectroscopicas, se
determinan las constantes de descomposicion midiendo las concentraciones instantaneas
del iniciador. A continuacion se describe el procedimiento seguido para el estudio de la
descomposicion del AIBN, realizado por espectroscopia UV-VIS, la obtencién de los
valores de kg y su comparacion con los indicados en la bibliografia.

El iniciador fue purificado mediante sucesivas cristalizaciones en metanol,
seguido finalmente de secado a temperatura ambiente bajo alto vacio. Los disolventes
utilizados, dioxano y agua, se purificaron siguiendo las técnicas habituales. Las
concentraciones de iniciador fueron variables dentro del intervalo comprendido entre
0,05 y 0,01 mol/l, que es también el intervalo de concentracion utilizado en la
polimerizacion de los distintos mondmeros acrilicos y metacrilicos. La mezcla de
reaccion (disolvente e iniciador) se introducia en una cubeta de cuarzo de un
espectrofotometro de UV-Vis Varian Cary3-Bio termostatizada mediante un sistema
Peltier Varian Cary con un control de temperatura de + 0,05 °C.

El espectrofotémetro fue programado para que a intervalos de tiempo regulares
registrase el espectro de la muestra a longitudes de onda comprendidas entre 200 y 500
nm. Para la medida de la variaciéon de la concentracion de iniciador con el tiempo se
selecciond la longitud de onda de 344 nm, correspondiente a uno de los maximos de
absorcion del AIBN, cuyo espectro se muestra en la figura 1.7, asi como la modificacién

de su espectro con el tiempo de reaccion a una temperatura de 50°C.
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Fig. 1.7. Variacién del espectro de UV-VIS del AIBN con el tiempo de
reaccion a 50°C. (Disolvente: dioxano).

1.4.2.2. Resultados.

La medida de la variacién de la absorbancia con el tiempo a la longitud de onda
seleccionada, A=344 nm, permite obtener los valores de las correspondientes constantes

de descomposicion del iniciador mediante aplicacion de la ecuacion:
A=A, +(A,-A)exp(~k,t) (1.5)

donde A,, A, and A, son, respectivamente, las absorbancias del iniciador a A = 344 nm
al comienzo de la reaccién, al tiempo t y a tiempo infinito. Para una correcta
determinacion de los valores de kg es necesario que se observen cambios significativos
en la absorbancia medida, por lo que las cinéticas de descomposicion del AIBN han
sido estudiadas hasta concentraciones de iniciador 20% inferiores a las iniciales, lo que
significaba tiempos de reaccion muy elevados, dado que las constantes de

descomposicién del AIBN?**37 3 las temperaturas de trabajo son del orden de 107-

*ep 3. Tulig y M. Tirrel, Macromolecules, 1982, 15, 459.

% C.E. H. Bawn y D. Verdin, Trans. Faraday Soc., 1960, 56, 815,

%J.P. Van Hook y A.V. Tobolsky, J. Am. Chem. Soc., 1958, 80, 779.

7 T.F. McKenna, A. Villanueva, A. M. Santos, J. Polym. Sci., Part A, Polym. Chem., 1999, 37, 571.
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107 ™' con tiempos de vida media comprendidos entre 20 v 200 horas. Un ejemplo de
la variacion de la absorbancia del AIBN en funcion del tiempo se muestra en la figura
1.8, junto con la curva continua correspondiente a la simulacion por ordenador segin la
ecuacion 1.5 que da directamente el valor de kqg. La excelente concordancia entre los
datos experimentales y los calculados indica que durante las reacciones no se han
producido sustancias que puedan absorber a la longitud de onda utilizada y falseen los

resultados obtenidos.
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Fig. 1.8. Variacion de la absorbancia del AIBN con el tiempo en
dioxano/agua a 60°C.

Todos los valores de las constantes de descomposicion a las distintas temperaturas
y en los dos disolventes han sido agrupados en la tabla 1.1, asi como los determinados
por otros investigadores y que son los mas utilizados en la polimerizacién radical
iniciada por AIBN.?****7 La comparacién entre estos valores indica que no existen
grandes diferencias, aunque si son suficientemente significativas. Su efecto sobre las
constantes de velocidad de polimerizacion de los monémeros lo veremos en los

apartados correspondientes.
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En la ultima columna de la tabla se incluyen también algunos valores de ky
obtenidos directamente de la variacion de absorbancia a 344 nm en la misma reaccion
de polimerizacion, es decir, los verdaderos valores de kq. Como puede verse, estos son
practicamente iguales, dentro del error experimental, a los determinados en ausencia de
monomero utilizando el método espelctroscépico. Esto permite afirmar que bajo las
condiciones de reaccion utilizadas, las constantes de descomposicion del iniciador son

independientes de la presencia de monémero en el medio.

Tabla 1.1. Valores de la constante de descomposicion del AIBN a distintas temperaturas
obtenidos a 344 nm utilizando la espectroscopia UV-VIS (k'y) y encontrados en la
bibliografia (kg).

T,°C kq x10° k'y x10° k's x10° K'g x10° ")
literatura dioxano agualdioxano
45 1,06 0,59 0,91 -
50 2,18 1,28 1,96 1,34
55 4,54 2,74 4,11 -
60 9,15 5,70 8,45 5,84
65 18,50 11,60 17,00 11,50

(*) Valores de la constante de descomposicion (k') del AIBN obtenidos durante la reaccion de
polimerizacién del metacrilato de metilo.

Una representacion de Arrhenius en la forma convencional

K, = Cexp{-%] (1.6)

donde C es el factor preexponencial, E4 la energia de activacion de la reaccion de
descomposicion del iniciador, R la constante de los gases y T la temperatura absoluta
viene indicada en la figura 1.9 tanto para los datos de nuestros experimentos como para

los bibliograficos. Como puede observarse las rectas resultantes son practicamente
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paralelas, lo que indica que ambos métodos conducen a valores muy similares de Ej.
aunque con diferentes factores preexponenciales.

Las siguientes ecuaciones que incluyen los correspondientes valores de C y Ey
derivados de las pendientes y ordenadas en el origen de estas graficas, describen, cn el

intervalo de temperaturas estudiado, la dependencia de kq con la temperatura.

) s (15399
kg =1,122.10 exp(— (diferentes disolventes)
, . 15462
k', = 8,403.10" exp(—-T—] (dioxano)
, 15734
k', =2,818.107 exp(— T] (dioxano/agua)

siendo kg y k’4 las constantes de velocidad de descomposicion del iniciador segun los
datos bibliograficos y las que han sido obtenidas por espectroscopia UV-VIS,

respectivamente.

-10 =
e bibliografia
Al s+ dioxanolagua
= dioxano
-12 4
x‘u
=
-13 4
14 -
-15 T ' T T T T T T T T ]
2.95 3.00 3.05 3.10 3.15 3.20
1/T *10°, K

Fig. 1.9. Dependencia de ky con la temperatura para los datos
encontrados en la bibliografia y los obtenidos en los
experimentos realizados en dioxano y dioxano/agua.
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1.4.3. Cinéticas de polimerizacion de los mondmeros por espectroscopia

Ultravioleta-Visible.

1.4.3.1. Parte experimental.

Las cinéticas de polimerizacion del metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)
metilo (MCGA), del metacrilato de metilo (MMA), del metacrilato de ciclohexilo
(MCYA), del acrilato de metilo (MA) y del acrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)
metilo (ACGA) fueron llevadas a cabo en disolucién de dioxano, utilizando AIBN
como iniciador y a temperaturas comprendidas entre 45 y 65°C, con concentraciones
iniciales de mondmero entre 0,5-0,7 mol/l y de iniciador entre 2.10%-2.10 mol/l.

Todo el dispositivo experimental disefiado para el estudio de la polimerizaciéon de
estos monomeros, al igual que en los deméas que veremos mas adelante, es idéntico al
indicado para el estudio de las cinéticas de descomposicion del iniciador. A partir de
este momento nos limitaremos a sefialar aquello que sea diferente y mas relevante en
las diferentes polimerizaciones.

Para la medida de la variacion de la absorbancia de los mondémeros con el tiempo
se seleccionaron las longitudes de onda de 284 nm (MCGA), 280 nm (MMA), 283 nm
(MCYA), 282 nm (MA) y 286 nm (ACGA) respectivamente, ya que a estos valores de
A se observaban cambios importantes de absorbancia durante el transcurso de la
reaccion. Los tiempos de reaccién a cada temperatura fueron los apropiados para
alcanzar conversiones muy altas y también para poder determinar de forma adecuada el
valor de la absorbancia a tiempo infinito.

La determinacién del cociente ky/k,? se ha efectuado mediante el uso de la
ecuacion 1.2, adaptada a la técnica de medida utilizada. En este caso, la relacion entre la
concentracién inicial y la concentracion instantanea de mondmero es equivalente a (Ag-
AL)/(A-As) donde Ag, A, y A son, respectivamente, las absorbancias del monomero a
la longitud de onda considerada al comienzo de la reaccion, al tiempo t y a tiempo

infinito. Por tanto, la ecuacion 1.2 se transforma en:

A=A, +(A, -Am)exp{— 2k (2f 1 /kk )" [l - exp( - kdvz)]} (1.7)
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La simulacion por ordenador de los datos experimentales utilizando esta ecuacion
permite la determinacion de A,y fkpfk,m. Los valores de ky necesarios para los cilculos
fueron tomados de la literatura y también de los determinados por espectroscopia de la
forma indicada anteriormente.

Como se verd después se comprueba una excelente concordancia entre las curvas
calculadas y las experimentales lo que indica que estas polimerizaciones son bien
descritas por los mecanismos cinéticos normales incluso hasta altas conversiones, al
menos a las concentraciones de monomero utilizadas en nuestros experimentos.

Una vez calculado el valor de A, los grados de conversion a diferentes tiempos
se determinaban directamente a partir de los valores de A,, A; y A.. La reactividad del
mondmero a las diferentes temperaturas es finalmente expresada, como es habitual,
mediante los valores de k,/k'?, calculados teniendo en cuenta un valor del factor de

eficacia del iniciador, f, de 0,6.

1.4.3.2. Resultados.

Cinéticas de polimerizacion del MCGA.

El estudio de la cinética de polimerizaciéon del MCGA mediante espectroscopia
UV-VIS ha sido efectuado a temperaturas comprendidas entre 45 y 65°C, con una
concentracién de monémero de 0,55 mol/l y de iniciador de 8,85.10° mol/l.

Algunos resultados experimentales de las cinéticas de polimerizacion para este
monomero se muestran en las figuras 1.10 y L.11 en las que se representan las
variaciones de absorbancia y conversion frente al tiempo a las diferentes temperaturas
de trabajo. En la tabla 1.2 se muestran los valores de k,,/kt”2 promedio de varios
experimentos, determinados como se ha indicado anteriormente.

Aparentemente a ninguna de las temperaturas estudiadas se detectan efectos que
puedan indicar la existencia de aumentos anémalos en la viscosidad del medio de
reaccion que dieran lugar al efecto gel. De hecho, el medio de reaccién permanece en
forma de una disolucion homogénea de la que posteriormente se obtenia un polimero
soluble en diferentes disolventes orgénicos.

Sin embargo, hay que sefialar que posteriores reacciones de polimerizacion

llevadas a cabo con este mismo mondmero han dado lugar a la formacion de geles.
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Realmente, la unica diferencia existente entre estos experimentos y los anteriormente
indicados era Unicamente una concentracion de iniciador ligeramente mas alta. Ante
este hecho no encontramos explicacién alguna de las causas que pueden haber
provocado el efecto Trommsdorff porque, l6gicamente, a igualdad de concentracion de
monomero y diferentes concentraciones de iniciador, el efecto gel se produciria mas
facilmente a menores concentraciones de iniciador como consecuencia de una mayor
viscosidad del medio de reaccion.

Es de hacer notar que en las curvas cinéticas correspondientes a estas reacciones
(figura 1.12), no se observan cambios significativos en la absorbancia del medio de
reaccion que indiquen un aumento anémalo de la velocidad de polimerizacién. Como
puede verse en esta figura la variacion de la absorbancia se produce, al igual que en las
otras cinéticas, de forma normal, sin que existan discontinuidades. El tratamiento de los
datos cinéticos ha sido efectuado de igual manera que los anteriores y permite obtener
unos valores de las constantes de velocidad que son, sin embargo, mucho mayores
(tabla 1.2) que los determinados en aquellas reacciones que llegaron practicamente hasta
conversion total sin que se produjera el efecto gel. También es interesante resaltar que la
relacion de constantes l<pfkl”2 en las reacciones con efecto gel es practicamente
independiente de la temperatura de reaccion. Los datos de estas reacciones de
polimerizacién no han sido utilizados a efectos comparativos entre los distintos
monomeros estudiados.

En la figura 1.13 se muestra un ejemplo de la variacién de la absorbancia de las
mezclas de reaccion con el tiempo a 60°C de los mondémeros MCGA, MMA, MA,
MCYA y ACGA. La observacion de esta figura muestra que, a diferencia de lo que
ocurre en la polimerizacién del metacrilato de metilo, para el que la absorbancia a
tiempo infinito tiende a valores préximos a cero, en el metacrilato de ciclohexilo y en el
acrilato de metilo este valor se sitiia en torno a 0,5, y en el caso de la polimerizacién del
MCGA y ACGA tiende a valores proximos a 1,5 y 1 respectivamente, en las
condiciones experimentales utilizadas, lo que indica que el coeficiente de extincién
molar para los polimeros PMCGA y PACGA es mucho mayor que los correspondientes
al PMMA, PMA y PMCYA. Podria aducirse que el correspondiente coeficiente de
extincion molar del polimero deberia calcularse y ser tenido en cuenta en la ecuacién de
velocidad, pero ello es innecesario ya que la ecuacién 1.7 incluye la absorbancia debida

al polimero durante el transcurso de la reaccion de polimerizacion.
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Fig. 1.10. Variacion de la absorbancia con el tiempo a diferentes
temperaturas en la polimerizacion del MCGA. (Disolvente:
dioxano).
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temperaturas en la polimerizacibn del MCGA. (Disolvente:

dioxano).
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Tabla 1.2. Valores de las constantes cinéticas de la polimerizacién del
MCGA en dioxano a distintas temperaturas.

k'K, 2 ko/ki'"? T kolki"2 (*) k'glk', 2 )
("mol s (1"mol"?s™'?) (°C) (1" mol""?s™?)  (1"mol-"2s"?)
0,26, 0,195 45 0,345 0,47,

0,29; 0,225 50 - )

0,305 0.235 55 0.364 0,464
0,32 0,26, 60 0,34, 0,475
0,33, 0.265 65 0,38, 0,484

(*) Valores de k,/k,"? obtenidos en la polimerizacién del MCGA con efecto gel.

Cinéticas de polimerizacién del ACGA.

Las cinéticas de polimerizaciéon del ACGA han sido realizadas utilizando las
mismas técnicas experimentales que han sido adecuadamente indicadas para el MCGA,
con la unica diferencia de que, dada la mayor reactividad de los monémeros acrilicos,
las concentraciones de iniciador utilizadas han sido aproximadamente diez veces
menores.

El conjunto de reacciones de polimerizacion fueron llevadas a cabo a temperaturas
comprendidas entre 45-65°C, con una concentracion de monémero de 0,55 mol/l y dos
concentraciones diferentes de iniciador, 2.10™ mol/l y 8.10 mol/l.

Algunos de los resultados cinéticos para este monémero se muestran en las figuras
.14 y .15 en las que se representa la variacion de la absorbancia a 286 nm (longitud de
onda utilizada para este mondémero), y la conversion frente al tiempo para cinéticas en
las que se utilizaron concentraciones de iniciador de 8.10" mol/l. Las correspondientes
curvas simuladas con la ecuacion 1.7 se incluyen también en las mismas figuras.

Para ambas concentraciones de iniciador se obtuvieron valores de kyk,'? en el
intervalo 0,4-0,9 1"%/mol"’s'?, pareciendo existir una ligera influencia de la
concentracion del mismo, pues se observa que los valores de ky/k,'? son més elevados a
concentraciones mas altas de iniciador. La tabla 1.5 da los valores medios de ky/k,"” para
todas las reacciones de polimerizacion llevadas a cabo con este monémero con un error

standard estimado de la media que puede considerarse inferior al 15%.
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Fig. I.14. Variacién de la absorbancia con el tiempo a diferentes
temperaturas en la polimerizacion del ACGA.(Disolvente:
dioxano: concentracién de iniciador, 8.107 mol/l).
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Capitilo 1

Cinéticas de polimerizacion del MMA, MCYA v MA.

En la polimerizacion de los tres mondmeros comerciales MMA, MCYA y MA se
han determinado las constantes cinéticas aplicando el mismo procedimiento que con los
monoémeros anteriores. Las condiciones de reaccion utilizadas para cada mondmero se

encuentran recogidas en la tabla I.3.

Tabla 1.3. Condiciones iniciales utilizadas en las
reacciones polimerizacion del MMA, del MCYA y

del MA.

Monémero [Mo] [lo]
(mol/l) (mol/l)

MMA 0,56 1,0.102

MCYA 0,55 2,1.107

MA 0,67 8,9.10°

Las curvas cinéticas correspondientes a estos mondémeros, junto con las calculadas
segun la ecuacion 1.7 se muestran en las figuras 1.16-1.21 y los resultados cinéticos
obtenidos se muestran en las tablas 1.4 y 1.5, para todos los monémeros estudiados. En
la dltima columna de la tabla 1.4 se muestran también algunos datos bibliogrificos

obtenidos para la polimerizacion del metacrilato de metilo.

Tabla 1.4. Valores de las constantes cinéticas obtenidas en la polimerizacién del MMA,
MCYA y MCGA en dioxano a diferentes temperaturas.

T ko/ki'” (MMA)  ky/k'” (MCYA)  ky/k'*(MCGA) Kk, *(MMA)
(°C) (1"mol"?s~1?) (I"%mol 2512 (1"mol "?s~'?) (1"mol-"?s-1?)
45 0,075 0,145 0,195 -

50 0,08, 0,15, 0,225 0,10,

55 0,08¢ 0,18; 0,23 s
60 0,09, 0,19, 0,26, 0,12,

65 0,10, 0,19; 0,265 0,13,

(*) Datos bibliograficos.
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Tabla 1.5. Valores de las constantes cinéticas
obtenidas en la polimerizacion del ACGA y MA en
dioxano a diferentes temperaturas.

T ko/ki'? (ACGA)  ky/k,'? (MA)

(°C) (1" mol-"?s~'?) (1"?mol 75717
45 0,43, 0,27,
50 0,54, 0,28,
55 0,68; 0,30,
60 0,77s 0,34,
65 0,88, 0,360

Es interesante sefialar en primer lugar que los valores de la relacion ky/k,'"

correspondientes a la polimerizacion del metacrilato de metilo son, dentro del error
experimental, practicamente idénticos a los indicados en la literatura para la
polimerizacién de este mondmero® (tabla 1.4), lo que indica la validez tanto del método
espectroscopico empleado como de las ecuaciones utilizadas en la determinacion de las
constantes cinéticas hasta elevados grados de conversion.

Conviene indicar, por otra parte, que para una mejor claridad en la exposicion y
sobre todo para la comparacion de los datos cinéticos, en estas tablas 1.4 y 1.5 solo se
han mostrado los valores de lv(,,/kt”2 y no los k’p/k’f’2 procedentes, como ya se ha dicho,
de considerar las constantes de descomposicion del iniciador indicadas en la literatura y
las obtenidas por espectroscopia de ultravioleta, respectivamente. Los datos
experimentales de la relacién de constantes ky/k,%, indicados en las tablas 1.4 y 1.5,
reflejan claramente la gran influencia de los sustituyentes sobre la velocidad global de
polimerizacién, con valores dos y tres veces mayores para el MCYA y MCGA en
comparacion al MMA. En el caso de los mondémeros acrilicos se observa un
comportamiento similar.

Un primer analisis de los resultados experimentales permite afirmar que para una
misma familia de monémeros la velocidad de polimerizacién es tanto mayor cuanto
mayor es el volumen del sustituyente, aunque en el Capitulo III se estudiarda mas
detalladamente la influencia de los sustituyentes y de otros factores sobre las distintas

constantes de velocidad.
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Fig. 1.18. Variacion de la absorbancia con el tiempo a diferentes
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1.4.4. Cinéticas de polimerizacion del MCGA y ACGA por cromatografia de

gases.

1.4.4.1. Parte experimental.

Las reacciones de polimerizacion del MCGA y del ACGA se llevaron a cabo en
disolucién de dioxano a temperaturas comprendidas entre 50 y 65°C en atmosfera de
nitrogeno utilizando un reactor de vidrio de tres bocas equipado con doble camisa y
agitacion. Las concentraciones utilizadas en las reacciones de polimerizacion para
ambos monoémeros fueron similares a las indicadas en el método espectroscopico: 1
mol/l para los mondémeros y variable entre 2.107 y 1.10% mol/l para el iniciador
(AIBN). Como sustancia de referencia para el andlisis cromatogréfico se afiadio a la
mezcla de reaccion 2,2-dimetil-4-acetoximetil-1,3-dioxolano. Las muestras eran
extraidas del reactor a intervalos conocidos de tiempo y analizadas en un cromatografo
de gases que estaba provisto de inyector automatico de muestras, de un detector
selectivo de masas (sistema GC/MS-5890 Serie II / 5971A, Hewlett-Packard) y de una
columna capilar con las siguientes especificaciones: HP-1, 25 m x 0.2 mm x 0.33 um;
fase estacionaria de metilsilicona entrecruzada, referencia Hewlett-Packard.

En la tabla 1.6 se indican los parametros fijados en el método cromatogréfico
disefiado para lograr una buena separacion y resolucion de los picos del monémero y del
compuesto de referencia. Las sefiales cromatograficas fueron asignadas previa
interpretacién de sus correspondientes espectros de masas. En las figuras 1.22 y 1.23 se
muestran algunos cromatogramas tomados durante el seguimiento de wuna

polimerizacién del MCGA y ACGA a 55°C.

Tabla 1.6. Parametros caracteristicos del método cromatogrifico utilizados en el
seguimiento de las distintas reacciones de polimerizacion.

Relacion de division 100/1 | Temperatura inyector (°C) 250
Flujo de helio (ml/min.) 50 Temperatura detector (°C) 325
Presion cabeza de columna (psi) 12 Temperatura horno (°C) 130
Duracion del método (min.) 5
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Fig. 1.22. Cromatogramas registrados durante polimerizacion del
MCGA a 55° C. (Tiempo de retencién de la sustancia patron: 2,72
min.; tiempo de retencion del monémero: 4,22 min.).
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Fig. 1.23. Cromatogramas registrados durante la polimerizacién
del ACGA a 55° C. (Tiempo de retencion de la sustancia patron:
2,72 min.; tiempo de retencién del mondmero: 3,34 min.).

Capitulo 1

-47-



Capitulo 1

1.4.4.1. Resultados v comparacion entre ambos métodos.

Las curvas experimentales que representan la variacion de la concentracion de
mondmero con el tiempo. asi como la variacion de la conversion con el tiempo y las
rectas correspondientes al ajuste lineal de los datos obtenidos segin la ecuacion 1.2 y
que permitieron la determinacién de las constantes cinéticas, se muestran en las figuras
1.24-1.26. y 1.27-1.29 para estos dos monémeros.

Todos los resultados experimentales correspondientes a la polimerizacion del
MCGA y ACGA, tanto los determinados por espectroscopia Ultravioleta como los
cromatograficos se muestran en las tablas 1.7 y 1.8. Se observa que los valores de las
constantes cinéticas determinados mediante el método cromatografico son menores que
los obtenidos por espectroscopia para la polimerizacion del MCGA, existiendo sélo
ligeras diferencias en el caso del monémero acrilico. En nuestra opinidn, los resultados
mas fiables son los obtenidos de medidas espectroscopicas, ya que los datos de
concentracion de monémero se determinan a diferentes tiempos sin manipulacion del
medio de reaccion, mientras que en las medidas de cromatografia se extraen muestras
para ser analizadas por lo que el nimero de puntos experimentales es muy inferior

debido a las limitaciones impuestas por el volumen del reactor.

-48-



Concentracion

—T
0 250

T
500

| I D I A
750 1000 1250 1500

t, min.

Fig. 1.24. Variacion de la concentracion con el tiempo en la
MCGA a diferentes temperaturas.

polimerizacion  del
(Disolvente: dioxano).

Conversion

0.0 4———

0 250

—
500

t, min.

 FR | E— 1
750 1000 1250 1500

Fig. 1.25. Variacién de la conversién frente al tiempo a
diferentes temperaturas en la polimerizacion del MCGA.

(Disolvente: dioxano).

Capitulo 1

-49.



Capitulo 1

1.4
12 9 . 50°C
' v 55°C '
10 . B0 .
g & 0 0‘. L]
< 08 &% S .'
= A . P y
v : ; l/
&
0.0 - T : 1 T 1 - )
0.0 1.5 3.0 45 6.0

2(2f 1/k )" *[1-exp(-k ¥2)]

Fig. 1.26. Determinacion de las constantes de velocidad para la
polimerizacion del MCGA en dioxano.
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Fig. 1.27 Variacion de la concentracion con el tiempo en la
polimerizacion del ACGA a diferentes temperaturas.
(Disolvente: dioxano).
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Tabla 1.7. Valores de las constantes cinéticas de la polimerizacion del MCGA obtenidas
por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV) y cromatografia de gases (CG).

MCGA (UV) MCGA (CG)
k'p/k', "2 ko/k,'" T k'olk'("? kolk"
(1"mol s (" mol 2717 (°C) ("mol~"?s7'? ("mol %512
0,26, 0,19 45 - =
0,29, 0,22 50 0,184 0,14,
0,303 0,234 56 0,204 0,15
0,32, 0,26, 60 0,22, 0,176
0,33; 0,264 65 0,22, 0,17¢

Tabla 1.8. Valores de las constantes cinéticas de la polimerizacion del ACGA obtenidas
por espectroscopia de ultravioleta-visible ( UV) y cromatografia de gases (CG).

ACGA (UV) ACGA (CG)
k' /K" Kolki ' T K'p/k' Kolke'
("mol "?s"?) (1"?mol~"?s'?) (°C) (1"mol"?s'?) (1" mol"2s1?)

0,555 0,43, 45 “ .
0,686 0,54, 50 0,76¢ 0,585
0,86, 0,68, 55 0,96, 0,756
0,975 0,77s 60 0,99, 0,78,
1,10, 0,88, 65 1,06, 0,84,
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1.4.5. Energias de activacion de las reacciones de polimerizacion.

Con los datos cinéticos obtenidos se ha procedido a la determinacion de las entalpias
y entropias de activacion de las distintas reacciones de polimerizacion. De acuerdo con la
ecuacién de Arrhenius la dependencia de ky/k,"* con la temperatura de reaccion viene dada

por:

k i
_"‘-=Aexp[_ .E..J (1.8)

donde A es el factor preexponencial, AE* = AE,* - AE’2, AE,)} y AE} son,
respectivamente, las energias de activacion de propagaciéon y terminacién, T es la
temperatura absoluta y R es la constante universal de los gases.

Por otra parte, y segin la teoria del estado de transicion,”*®' la constante de

velocidad puede expresarse por la siguiente ecuacion:

k . AR - AF 12
u [kT) exp| — —t—u-=>t— (1.9)

K RT

donde k es la constante de Boltzman, h es la constante de Planck y AFPI y AF/* son las
energias libres de activacion para las reacciones de propagacién y terminacion.

Teniendo en cuenta que:

AF*= AH* - TAS (1.10)

donde AH* y AS* vienen dadas por:

AH'= AH,} - AH! /2

(L11)
AS'=AS} - AS} /2

 A. A. Frost, R. G. Pearson, “Kinetics and Mechanism”, John Wiley &Sons, Inc., New York, 1961.

K. J. Laidler, M. C. King, J. Phys. Chem., 1983, 87, 2657.

% D. G. Truhlar, W. L. Hase, J. T. Hynes, J. Phys. Chem., 1983, 87, 2664.

' R. G. Gilbert, S. C. Smith, “Theory of Unimolecular and Recombination Reactions”, Blackwell:Oxford,
1990.
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. + * - - . I3 . L
siendo AH;* y AS;* (i = p 0 1) son, respectivamente, las entalpias y entropias de activacion
para las reacciones de propagacion y terminacion.

Sustituyendo la ecuacion 1.10 en 1.11 se puede escribir:

C i T $ ¢
"_r;=(_"_T.) ] e B (L12)
ki* Uh RT R

A lo largo de este primer capitulo se ha descrito la investigacion realizada sobre la
cinética de polimerizacion de distintos monomeros, obteniéndose diferentes valores de
las constantes cinéticas kp/k.m, dependientes tanto del procedimiento empleado para la
medida de la variacion de la concentracion de mondémero con el tiempo, como de los
valores de las constantes de descomposicion del iniciador. Nuevamente, para evitar la
confusion que puede producirse con las distintas series de valores de la relacion de
constantes, para el calculo de los pardametros de activacion se ha creido conveniente
utilizar solamente los determinados por espectroscopia ultravioleta, indicados en las
tablas 1.4 y 1.5. No obstante, conviene sefialar que la utilizacién de los otros valores, los
obtenidos por cromatografia, no tiene una influencia significativa sobre los valores de
dichos parametros.

La representacion de Arrhenius de k,,/k,ljrz frente a 1/T debe dar lugar a una linea
recta de cuya pendiente y ordenada en el origen se obtienen los parametros de
activacion de las reacciones de polimerizaciébn respectivamente. Las rectas
correspondientes a cada monomero se muestran en la figura 1.30, de cuyas pendientes y

ordenadas en el origen se obtienen los parametros indicados en la tabla 1.9.

Los parametros de activacion del proceso global de polimerizacion de los tres
monoémeros metacrilicos estudiados son muy similares, mientras que el monémero
acrilico ACGA presenta valores mucho mas altos tanto de las entalpias y entropias de
activacion como del factor de frecuencia, especialmente en este ultimo donde la

diferencia es de varios érdenes de magnitud, en comparacion con el MA.
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Fig. 1.30. Representacion de Arrhenius para la polimerizacion del

MCGA, del MMA, del MCYA, del MA y del ACGA en dioxano.

Tabla 1.9. Parametros de activacién para la polimerizacion del

MMA, del MCYA, del MCGA, del MA y del ACGA.

Monémero AA? AE? AH? AS?

MMA 14,98 3.4 2,9 -249
MCYA 43,01 3,6 32 -22.8
MCGA 35,53 3,3 29 -23,2
MA 44 66 3,3 28 -22.9
ACGA 9,3.10* 7.8 7.3 -7,7

Las unidades de A, AE, AH y AS son respectivamente: (I/mol.s)
kcal/mol, kcal/mol y cal/mol.K.
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Capitulo 11
I1.1. INTRODUCCION.

La polimerizacion de mondmeros insaturados (acrilicos o metacrilicos) con
grupos funcionales hidroxilo o amino, asi como las propiedades de los polimeros
derivados de tales monomeros ha sido ampliamente estudiada en los tltimos afios,
debido a sus importantes aplicaciones, como lo demuestra el gran nimero de patentes y
publicaciones cientificas sobre el tema, entre las cuales se indican algunas de las mas
representativas, incluyendo también las realizadas en los ultimos afios en nuestros
laboratorios."*® Su sintesis se realiza mediante reacciones orgdnicas sencillas que
incluyen procesos selectivos de proteccion®' o transformacion de grupos funcionales™
(apertura de epoxidos®, reduccién de grupos carbonilo, etc.). Logicamente dentro de
estos procesos se incluyen aquellos que permiten obtener este tipo de mondmeros
mediante reaccion directa entre el 4cido (o su cloruro) y los correspondientes glicoles o
aminoalcoholes.

En estos casos, la naturaleza estadistica de las reacciones quimicas no permite la
obtencién de un inico monémero mayoritario por lo que es necesario proceder a la
separacion de los diferentes productos de la mezcla de reaccion. A pesar de ello, este

método de sintesis es muy adecuado para la obtencion de mondémeros con varios enlaces

' R.P. Kusi and D.T. Turner, J. Dent. Res. 1974, 53, 948.

2 W. Timmer, Chem. Technol. 1979, 9, 175.

3 H. Okubo, K. Yoshida and 1. Kaetsu, /nt. .J. Appl. Radiat. Isot. 1979, 30, 209.

* E.F. Mack, T. Okano and S.W. Kim, "Hydrogels in Medicine and Pharmacy", (Ed: N. A. Peppas), Vol. II,
CRC Press, Boca Raton, FL, 1987, Vol. 11.

SH. Ozawa, S. Kunimoto and H. Tanzawa, Biomaterials, 1988 , 170, 170.

® K. S. Kazanskii y S. A. Dubrovski, Chemistry and Physics of Agricultural Hydrogels. Adv. Polym. Sci.
1992, 104, 97-134.

" A. E. Ivanov, N. V. Bovin, E. Korchagina, V. P. Zubov, Biomed. Chromatogr. 1992, 6(1), 39.

¥ M.V. Sefton and W. T. K. Stevenson, Adv. Polym. Sci. 1993, 107, 143.

 M.Tamada , H. Omichi, N. Okui, Thin Solid Films, 1994, 251, 36. Ibid. 1995, 260, 168.

'®Z. Wu, Z. Zhang, M. Zhang, J. Polym. Sci:Part A: Polym. Chem. 1996, 14(2), 127.

Lo Gelgi, E. Simo-Alfonsi, R. Sebastiano, A. Citterio, P. G. Righetti, Electrophoresis, 1996, 17(4),
732. Ibid. 1996, 17(4), 738.

"2 T. Matsuda, T. Sugawara , Macromolecules, 1996, 29, 5375.

"*'N. Saito, T. Sugawara, T. Matsuda, Macromolecules, 1996, 29,313,

“M.T. Iglesias, J. Guzman, E. Riande, J. Polym. Sci:Part A: Polym. Chem. 1994, 32, 3265.

"y Guzmdn, E. Riande, Polym. Bull. 1995, 34, 509,

M T, Iglesias, J. Guzmadn, E. Riande, J. Polym. Sci:Part A: Polym. Chem. 1995, 32, 2565.

iy Guzman, J. L. de la Pefia, F. Garcia, M. T. Iglesias, E. Riande, J. Chem. Res.(S), 1995, 400.

'® E. Riande, J. Guzmén, Macromolecules, 1996, 29, 1728.

" M. T. Iglesias, J. Guzmén, E. Riande, Polymer, 1996, 37(8), 1443.

2 J, Guzmén, E. Riande, M. T. Iglesias, V. Compati, A. Andriu , Polymer, 1997, 38, 5227.

2! p.J. Kociénski, “Protecting Groups”, G.Thieme Verlag, N.York, 1994,

2 Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2™ ed., Wiley, New York 1985.
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multiples utilizables para la preparacion de redes poliméricas con importantes
propiedades fisicas.

Por otra parte, si lo que se desea es la obtencion de un monémero que contenga un
tnico enlace doble carbono-carbono mediante reaccion directa, serd necesario establecer
las condiciones de reaccion que den lugar a la formacion de ese mondmero en un
porcentaje elevado en la mezcla y un alto rendimiento en la transformacion del glicol o
del aminoalcohol. Estas condiciones vantajosas de reaccion referidas a la proporcion
inicial de los componentes de la mezcla de reaccion, pueden ser establecidas si se
dispone de un estudio cinético previo que permita conocer la composicion de la masa de
reaccion en todo el intervalo de conversion.

Uno de los objetivos de nuestro trabajo, como veremos en el Capitulo III, ha
estado dirigido al estudio de la polimerizacion radical del acrilato (AG) y metacrilato de
2,3-dihidroxipropilo (MAG), asi como al analisis de las propiedades de hidrogeles
polimeros preparados a partir de los citados mondmeros (Capitulo V). Como paso
previo a la sintesis de los citados mondmeros, independientemente de que puedan ser
obtenidos por otros procedimientos, se consider6 muy importante la realizacion de un
estudio tedrico-experimental de las cinéticas de reaccion entre cloruros de &cido y
polialcoholes, y muy especialmente de aquellas en las que interviene la glicerina.

Este estudio permitird determinar las diferentes constantes de velocidad de
reaccion mediante la comparacion entre los valores calculados tedricamente y los
valores experimentales de las fracciones molares de los diferentes productos que pueden
resultar en unas determinadas condiciones de reaccion. El anélisis de los resultados
obtenidos y de las caracteristicas més importantes de estas reacciones suministrard la
informacién precisa para planificar reacciones que rindan una mezcla final con una
proporcién deseada de los esteres monoméricos. A continuaciéon se va a describir
detalladamente desde el punto de vista teérico y experimental la sintesis de diferentes

esteres saturados e insaturados a partir de polialcoholes.
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I11.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Con objeto de disponer de una gran variedad de datos experimentales sobre las
reacciones de cloruros de dacido y polialcoholes que permitieran obtener conclusiones
generales, se han estudiado las reacciones de diferentes cloruros de acido (cloruros de
acriloilo, metacriloilo, acetilo y benzoilo) y dos polialcoholes: el trans-1.4-
ciclohexanodimetanol, que posee dos grupos hidroxilo primarios de igual reactividad, y
el 1,2,3-propanotriol (glicerina), con dos grupos hidroxilo primarios, idénticos, y un
grupo hidroxilo secundario. En las reacciones de la glicerina con cada uno de los dos
cloruros de 4cido insaturados se obtendra l6gicamente cada uno de los monomeros ya
mencionados (AG y MAG). En el esquema II.1 se indican los distintos compuestos que

se obtienen en las reacciones con estos dos glicoles.

RCUOCH:——O-v---nCHzOH
1,4-trans-ciclohexanodimetanol RCOOCH2_<:> """ CHO0CR

OH OOCR

( RCOO\/J\/ OH HO\)\/ OH
OH

OOCR OH
RCOCI
1,2,3-propanotriol
QOCR
L RCW\)\/WCR

Esquemal.1

Reacciones del trans-1.4-ciclohexanodimetanol (TCHDM) con cloruros de acido.

El trans-1,4-ciclohexanodimetanol (TCHDM) fue purificado a partir de la mezcla
de isébmeros cis y trans (Eastman Kodak) por cristalizacion en acetato de etilo seguida

de dos recristalizaciones en éter dietilico. El punto de fusion del producto purificado fue
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65°C (lit., 65-67°C). Los cloruros de acetilo, acriloilo. metacriloilo, benzoilo, y la
trietilamina, productos de Fluka con un grado de pureza superior al 99%. fueron
utilizados directamente sin tratamiento previo. El cloroformo y la piridina fueron
purificados siguiendo los métodos convencionales.

Las reacciones de este diol y los cloruros de acetilo, acriloilo y metacriloilo se
llevaron a cabo en cloroformo a 20°C en proporciones variables entre el diol y los
diferentes cloruros de dcido. Las reacciones se realizaron bajo atmdsfera de nitrégeno
usando trietilamina (TEA) como absorbente del cloruro de hidrégeno desprendido. En
cada caso las cantidades de cada cloruro de acido se afiadian lentamente a las mezclas
de reaccion, con agitacion y transcurridas 24 horas las mezclas eran analizadas por
cromatografia de gases usando un cromatégrafo HP 5890 Serie II equipado con detector

selectivo de masas HP A5971.

Reacciones de la glicerina con cloruros de 4cido.

Debido a la insolubilidad de este compuesto en la mayoria de los disolventes
orgénicos, sus reacciones con los diferentes cloruros de acido se realizaron en piridina a
diferentes temperaturas y, de la misma manera que en el caso anterior, en proporciones
variables. Ahora la piridina actia como disolvente y como absorbente del cloruro de
hidrégeno desprendido en la reaccion. Cabe sefialar que, si bien las reacciones quimicas
en este medio son mas rapidas que en trietilamina, sin embargo, como el mecanismo de
reaccion es Similar, los resultados deben ser independientes del medio de reaccién.

La composicion de la mezcla fue determinada como ya se ha indicado para el caso
de las reacciones llevadas a cabo con el TCHDM. Un ejemplo del seguimiento de las
reacciones se indica en las figuras II.1 y I1.2, en la que se muestran cromatogramas
obtenidos a distintos tiempos para las reacciones del TCHDM vy la glicerina con el

cloruro de metacriloilo respectivamente.

2 E. Riande, J. Guzmén, E. Saiz, Polymer, 1981, 21, 465.
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TCHDM

MONOMETACRILATO

DIMETACRILATO

&

Mﬁ M‘\

—A

—

——

tiempo de retencién

Fig. II.1. Cromatogramas correspondientes a la reaccion del TCHDM vy el cloruro

de metacriloilo.

-

GLICERINA

1,2-DIMETACRILATO (Y,,)
1,3-DIMETACRILATO (Y

1-MONOMETACRILATO (Y, )
2-MONOMETACRILATO (Y,,)

TRIMETACRILATO (Y,)

}l)

;

e

N

=1

4

liempo de retencién

-

Fig. I1.2. Cromatogramas correspondientes a la reaccion de la glicerina y el cloruro

de metacriloilo.
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11.3. ANALISIS CINETICO DE LAS REACCIONES DE CLORUROS DE
ACIDO CON POLIALCOHOLES.

I1.3.1. Resultados tedricos y experimentales.

El estudio tedrico de la reaccion entre un cloruro de dcido y un polialcohol se
hizo. en primer lugar para el caso sencillo de la reaccion de un cloruro de acido con un
diol.

Esta reaccion puede representarse como se muestra en el esquema I1.2:

RCOCI + HO—R'-OH X o RCOO—R-OH
v X Y
k
RCOCl + R—COO—R-OH —2»  RCOO—R-00OCR
v y z
Esquema II.2

A partir de este modelo, para este tipo de reacciones pueden plantearse las
siguientes ecuaciones en las que x representa la concentracion instantanea del diol en el
medio de reaccién, y la concentraciéon del compuesto monosustituido resultante de la
reaccion del diol con una molécula de cloruro de acido cuya concentracién es v, y z
seria la concentracion del producto disustituido resultante de la reaccién del diol con

dos moléculas de cloruro de acido:

ﬁgtﬂzzk, [x][v]- k, [y][V]
_dix] _
B2 2, (v L1
dlz] _
1 - i

donde k; y k, son respectivamente los valores de las constantes de velocidad de los
grupos reactivos para la formaciéon del compuesto monosustituido (y), y para la
formacién del compuesto disustituido (z).

Dividiendo la primera ecuacién por la segunda se obtiene:
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_dbl_, _ Dk, (11.2)
dx] %] k

siendo 2k,;=k

La integracidn de esta ecuacion diferencial cuando k=k> conduce a:

[xn]l-k,ﬂ; _ [x]l.-l.-,fk )
Ik, (IL3)

(2] == [yl + [xo] = [x]

= |

Cuando k = k> entonces se obtiene:

y1=[x1n [-E‘x—]]
(11.4)
=-x)n % 4 x -1
]

En las reacciones entre alcoholes y cloruros de acido el orden de reaccién
experimental relativo al alcohol (o) varia entre 1 y 2, dependiendo del disolvente y de la
concentracion. En las reacciones anteriores se ha considerado o =1; si las reacciones

fueran de orden 2 la ecuacion que se obtendria seria la siguiente:

[x,] 2 A1=v af 1
In-=%= " ! tanh" | — |- tanh™ | — (IL5)
" Ji{ta (Ji) : (\EJ}
donde v=y,/x.

La concentracion de compuesto monosustituido puede ser obtenida por

transformacion de la ecuacion anterior:

zm{l () ]
| [x] (IL6)

En el esquema II.3 se muestra lo que ocurrirfa en el caso de reacciones en las que

intervinieran compuestos con n grupos funcionales hidroxilo iguales:
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k
RCOCI + R—(OH), —' 5 RCOO—R—(OH),.,
¥y X Y
) OOCR
RCOCI + RCOO—R—(OH),, — > » RCOO—R—(OH),.
v ¥ ¥2

Kp
RCOCl + HO—R—(COOR),, — (RCOO),—R'

v ¥na ¥Yn

Esquema I1.3

donde x, v, e y; son respectivamente las concentraciones instantaneas del polialcohol,
del cloruro de acido y de los compuestos distintamente sustituidos que pueden resultar.
Para el caso particular en que la reactividad de todos los grupos funcionales sea

equivalente, es decir, k;=k,=k,=kg se obtienen las siguientes ecuaciones:

_dlx]_ v
o = ko [XIIV]
dg;d = nko [x][v]— (ﬂ—l)ko [YI] [V]
> IIo7
d_[t‘l}ft}h1 =(ﬂ—l)ko [Y|][V]_(n_2)ku[§’z][v] o
dly,] _
_75{_-f.ko[yn4][V]

siendo [yi] las concentraciones de los compuestos mono, di, trisustituidos, etc..
Haciendo uso de este esquema cinético y mediante resolucion de las ecuaciones I1.7 se
llega a:

n=i

BJ=( @ _x7(hd“-nrny (I1.8)

n—i)il
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parai=1 hastai=n.
La concentracion de cloruro de dcido que habré reaccionado vendra dada por la

expresion:

n
(vl - 01=2i [y (IL9)
e

La representacion de las fracciones molares tedricas de los dos compuestos
(monosustituido y disustituido) calculados a partir de las ecuaciones 11.8 y IL.9 se
muestran en las figuras I1.3 y 1.4 en funcién de la conversion del diol y del cloruro de
acido paran=2 y k, = k2= k/2.

Asimismo, para ese caso, en la figura I.5 se representa la variacion de la fraccion
molar del compuesto monosustituido para valores de o 1 y 2 en funcién del grado de
conversion del diol y del cloruro de 4cido en la proporcion estequiométrica de la
reaccion, es decir, dos moles de cloruro de acido por uno de diol, calculados a partir de
las ecuaciones 11.6 y I1.8.

La figura I1.6 muestra también, para este mismo caso, la influencia de la
conversion de uno de los reactivos sobre la conversion del otro.

Las figuras II.7-11.10 corresponden a datos calculados para reacciones en las que
intervienen moléculas con varios grupos reactivos (n=3 y n=5) equivalentes tanto en su
estructura como en su reactividad quimica.

Como cabria esperar desde un punto de vista puramente cualitativo dado que las
reacciones quimicas son procesos estadisticos, sdlo podria obtenerse el compuesto
monosustituido como unico producto de reaccion cuando la conversion de glicol fuese
cero o, en otras palabras, cuando la relaciéon molar glicol/cloruro de 4cido tuviera un
valor infinito y esto es lo observado justamente en las graficas anteriores. La forma de
las curvas indica que solamente a altisimas conversiones de glicol, la fraccion molar de
compuesto mas sustituido es mayor del 90%.

Por el contrario, s6lo a muy bajas conversiones del glicol se obtiene una elevada
fraccion molar del compuesto monosustituido. Por ejemplo, cuando la conversién del
glicol es del 99,99%, la fracciéon molar del compuesto pentasustituido s6lo alcanza un
valor de 0,45. Ello muestra las dificultades inherentes a la preparaciéon de estos
productos con elevados rendimientos y altos grados de pureza incluso en el caso mas

favorable del compuesto més sustituido.
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00 02 04 06 08 1.0
$° A L Y L 6 [ 10
-\\\ % .
. monosustituido
0.8 \ L 08
0.6 / - 06
y
0.4 4 - 0.4
rd
0.2 & L 0.2
i disustituido
0.0 T T T T 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(xmXx)/x,

Fig. I1.3. Fracciones molares teéricas de los compuestos
mono y disustituido en funcién de la conversion de diol
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cuando n=2 y k=k,.

monosustituido

disustituido

Y 5 R S —

0.0

0.0 0.2 04 0.6

(v=v)y,

Fig. 1L.4. Fracciones molares tedricas de los compuestos
mono y disustituido en funcién de la conversién de cloruro

de acido cuandon=2y k =k;.
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00 0.2 0.4 06 0.8 1.0

A0 ———— - - - - . - 1.0
~
0.8 - 0.8
0.6 4 - 06
y

0.4 © 0 bo4
02 . ko2
0.0 +—v——v . . . +0.0

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

(XgmX)/X,

Fig. IL5. Fracciones molares tedricas del compuesto
monosustituido frente a la conversion de diol (—)y del
cloruro de acido (---). (Esquema I1.2, ki/k;=1).

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
10 —_— 1.0
0.8 "tos
I
o 0.6 - - 0.6
=
T
>=
= 044 - 0.4
0.2+ - 0.2
0.0 / e ————— 0.0
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
(x,=x)/x,

Fig. 11.6. Variacion de la conversion tedrica del glicol con la
conversion del cloruro de 4cido para o= 1(—) y a =2 (--).
(Esquema 11.2, ki/k=1).
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00 02 04 06 08 10
10 M 1 ki 1 A 1 N L 10
maonosuslituido
- e
0.8 A 0.8
0.6 - - 0.6
Y 1 \ 2
\ O
0.4 / . Fo4
disustituido - \
0.2 i 0.2
= trisustituido T
D e e e 00
00 0.2 04 0.6 08 10
(X-X)/x,

Fig. I1.7. Fracciones molares tedricas de los compuestos
polisustituidos (n=3) en funcién de la conversion del

polialcohol.
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
1_n < A 1 A 1 A 1 i 1 i 1_0
6.4 monosustituido trisustituido o8
0.6 - A Y g 06
. disustituido  /
y 7
0.4 \ 0.4
\
0.2 ko2
0.0 _— 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(v-v)Iv,

Fig. I1.8. Fracciones molares tedricas de los compuestos
polisustituidos (n=3) en funcién de la conversion del
cloruro de acido.
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Fig. 11.9. Fracciones molares tedricas de los compuestos
polisustituidos (n=5) en funcién de la conversion del

polialcohol.
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Fig. 11.10. Fracciones molares tedricas de los compuestos
polisustituidos (n=5) en funcién de la conversién del cloruro

de acido.
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Lo indicado hasta el momento estd referido a reacciones en las que intervienen
solamente una clase de grupos funcionales. Se pueden plantear casos mas generales
aunque probablemente su resolucion sera mucho mas compleja. No obstante, se ha
considerado oportuno el estudio de las reacciones quimicas entre un cloruro de dcido y
compuestos di o trifuncionales que contuvieran, por ejemplo, grupos funcionales
diferentes tales como grupos hidroxilo (primario, secundario o terciario) o grupos
amino.

En el esquema I1.4 se muestra la reaccion entre un cloruro de acido (v) y un
compuesto (x) con dos grupos hidroxilo diferentes y un grupo amino considerando que
el proceso esté controlado unicamente por tres constantes de velocidad (kj, k y k3), lo
que significa que la reactividad de los grupos funcionales es independiente de la
naturaleza del resto de los sustituyentes. Es evidente que en esta reaccion se formaran
siete productos diferentes: tres monosustituidos (y;a, Y18 € yic), tres disustituidos (y2a,

y28 € yac) Y un trisustituido (y3).

OH
RCONH—R'-OH Via
Ky
OH - 00CR
RCOCI + H,N—R-OH —2_ 5  H;N—R-OH Vin
v X \ (I)H
k
. H,N—R'-~O0CR yic
RCOO
(YA % _  RCONH—R-OH YA
k3
OH
RCOCI + { vy 5 RCONH—R'-OOCR Y28
v ks
> RCOO
| Yic ——>  HN-R-00CR yac
:
[ Y2a

k3
\ OOCR

|
RCOCI + { 1y ——2 _»  RCONH—R-00CR y;

Yac

Esquema I1.4
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A partir de este esquema se obtienen las siguientes ecuaciones:

Al iy +k, +k, )[x][V] \
d[é’_tm] =k, [X][V]= K, [y1a] (V] = ks [yia] V]
9.[.;.’231 =k, (I V] = K, [yip] [V] = K; [yp] [V]
ﬂ;’t_l =k, [XIV] = K, [yl VI =k, i) [V]
.d[z.tlz\.] =k, [Y,a][VI+ K, [Vl [V]=K; [Yarl [V] >
d[;’?_] =K, [V [V1+ K, [yie) V)= K, [Yas] [V]
51[2;_::] =K, [y, V] + K, [ys0] V=K, [¥2e] V]
_d_g_s] Ky [Yaa] VI + Ky [y25] [V K, [¥ac] [V] J

(I1.10)

Mediante la resolucion de estas ecuaciones diferenciales se obtienen las

concentraciones de los compuestos mono, di y trisustituido:

[y,a] = [x](k,+k,}m ( [xo]k'm - [x]k.m )
[V,s] = [x]{k,+k,)fk ([xo]t,m — [x]* )

i) =L (g™ - )

\
I Il 7 el el il P o LT O e
[yaa] = X1 (XI55 = [ % [ — g ] B + [, )
0 Bl U R 8 (L R P el P o L

2 C

[y:l= (%] =[x1)- 2> [y;]

i=l j=A

siendo k=k; +k,+ks.

La concentracion instantanea de cloruro vendra dada por:

(IL11)

(I1.12)

o I
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€ C
[Vl=[v.l —[ Z [yy] +2 2 [yy] +3[yi] J (I1.13)

J=A

Un caso particular es la reaccién entre la glicerina -compuesto con tres grupos
hidroxilo, dos de ellos equivalentes- y un cloruro de acido que daria lugar a cinco
compuestos diferentes: dos monosustituidos (y;s e yip), dos disustituidos (yzs € yzp) y un
trisustituido (y3). Ahora el proceso puede ser considerado controlado por dos o por siete
constantes de velocidad (esquema II.5), dependiendo de si la reactividad de cada grupo

hidroxilo esta modificada o no por la presencia del resto de sustituyentes.

(I)H
! RCOOCH,-CH—CH,0H Yis
o
RCOClI + HOCH,-CH—CH,0H
v X CI}OCR
kM HOCH,-CH—CH,0H Yip
kl = klll (I)H
¥ e RCOOCH,-CH—CH,00CR Y2s
I v
RCOCI + 4 Xk 0OCR
|
v Viia SR RCOOCH,-CH—CH,0H Yap
N k' o kY
i N VI
Yas \k:k OOCR
RCOC] + 4 RCOOCH,-CH—CH,00CR V3
v Yap 4:k\’ll
L
Esquema II.5

N
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En el proceso controlado por dos constantes de velocidad, k' y k", la solucion de
las ecuaciones 11.10-11.12 proporciona la concentracion de los compuestos mono, di y
trisustituidos, para k; = k3 =K! y ko= =k,
[yis] =2 D1 ([ - x1* )
[y,e) = D™ (o1 - 151"
[yael= 2 00 ([0 P O™ g RO D) L

[yas] = 1™ (g ~ [

2 C

[y:]=([x1=[x1)- 2.2 [y]

i=l )=A

donde k=2k'+k".

En el caso mas general, en el cual se considerard que la reaccion entre la glicerina
y un cloruro de 4cido estuviera controlada por siete constantes de velocidad, se pueden

plantear, a partir del esquema II.5, las siguientes ecuaciones diferenciales:

d[x] 1 I

: =(2k" +k")[x][v]

] o 1 3, 1 K T
d[YlP]

= =k "[x][v]-2k " [y,p][V]
t > (I1.16)

d[()i(:S] =k™ [ys][v]-k . [y2s][V]

d[ﬁf ] ok [y VK Dy VK [y ] )
d vl

% =k [yas] V] +k Ty 2] [V]

<752
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La solucion de estas ecuaciones difcrenciales permitird  obtener las

concentraciones de los distintos compuestos:

[Y|s]= 1_1(1:12 ([KO]I-K; [x]l"K: )[.‘(]K’

[yirl= ::E; ([xo] ™ x]% )1x1*

)=l [l ™ 3I% o™ ™Il ™ Y [x]
®121-K, (| K,-K, K, -K, =K, 1=K,
v = KK ( 09 N .9l Y 9 [l Y A I J+

I-K; | Ki~K; K; =K 1-K 1-K,;

S S 12 Sl N 5 il 3 A 5 il 5 A
I-K, K, -K, K, -K, =K, 1=K,

con
1 m 1w 1
K=2kl+kll : K|=gk_ : K2=k +k . K3=2k
K K K
1 ZkV le leI
K4=K2—5K3 3 Ks:? ’ Kﬁ'__-ﬁr 3 K!I: K

de nuevo [ys] viene dado por la ecuaciéon I1.12.

|

r(11.17)

En las figuras II1.11 y II.12 se han representado los valores tedricos calculados de

las fracciones molares de compuesto monosustituido para el caso de un diol con dos

grupos funcionales quimicamente idénticos pero en el que k; es distinto de kz. En estas

figuras se muestran también los resultados experimentales obtenidos para la sintesis del

monoacetato y monometacrilato de frans-1,4-ciclohexanodimetanol en trietilamina y del

monoacrilato en trietilamina y piridina.

Se puede observar que los datos se ajustan a los tedricos obtenidos para k;=k,, es

decir, que la reactividad de los grupos hidroxilo en el diol y en el monoester son
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equivalentes en estas reacciones, para todos los casos salvo para ¢l monoacrilato de
trans-1,4-ciclohexanodimetanol preparado en trietilamina para el cual los valores
experimentales se ajustan a un valor de k;=0,5 ka. lo cual supondria que la reactividad
de los dos grupos hidroxilo en el diol es la mitad de la del hidroxilo en el monoester.
algo bastante sorprendente. Sin embargo, cuando esta misma reaccion se realizd en
piridina, la reactividad de ambos hidroxilo fue también equivalente, ajustdndose
perfectamente los datos experimentales con los tedricos determinados con k;=k.

En las figuras II1.13-11.15 se representan las fracciones molares de los cinco
compuestos obtenidos experimentalmente a partir de las correspondientes reacciones
entre el cloruro de acetilo, el cloruro de benzoilo y el cloruro de metacriloilo con la
glicerina, en funcion de la conversion de cloruro de acido a diferentes temperaturas. Los
resultados experimentales se ajustan bien a los tedricos, calculados considerando el
proceso controlado por siete constantes de velocidad (lineas continuas).

Los valores optimos de las siete constantes obtenidos por simulacién con
ordenador, se indican en la tabla II.1, habiéndose elegido para los calculos un valor
arbitrario para k' igual a 1. Si se considera que la reaccion esta controlada tinicamente
por dos constantes de velocidad (véase figura II.16, lineas de puntos) no se obtiene una

concordancia satisfactoria entre los resultados calculados y los experimentales.

Tabla 1I.1. Valores de las constantes calculadas para las reacciones entre la
glicerina y los cloruros de benzoilo, metacriloilo y acetilo.

Cloruro de acido K' K" k" k" KY k' kY

Benzoilo 5,75 1 1,18 056 0,31 0,013 0,025
Metacriloilo 4,76 1 120 0,5 052 0,011 0,105
Acetilo 5,38 1 412 018 235 0,176 235

T
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METACRILOILO (TEA)
ACRILOILO (PIRIDINA)
ACETILO (TEA)
ACRILOILO (TEA)

< & » O
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2 e
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Fig. IL.11. Fracciones molares experimentales del compuesto monosustituido
obtenido en las reacciones del TCHDM con los cloruros de acetilo, metacriloilo
y acriloilo a 20°C en funcién de la conversion de diol. Las lineas continuas
corresponden a las fracciones molares teéricas para diferentes valores de kj/k,.

METACRILOILO (TEA)
ACRILOILO (PIRIDINA)
ACETILO (TEA)
ACRILOILO (TEA)

a & » O

0.0 0.2 04 08 0.8 1.0

(vg=v)iv,

Fig. I1.12. Fracciones molares experimentales del compuesto monosustituido
obtenido en las reacciones del TCHDM con los cloruros de acetilo,
metacriloilo y acriloilo a 20°C en funcién de la conversion de cloruro de
acido. Las lineas continuas corresponden a las fracciones molares tedricas
para diferentes valores de k/k;.
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Fig. 11.13. Fracciones molares experimentales y tedricas (lineas
continuas) de los cinco compuestos (y;s, Yip, ¥2s, Y2r € ¥3) obtenidos en la
reaccion del cloruro de metacriloilo-glicerina a diferentes temperaturas en
funcion de la conversion de cloruro de acido.

0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
1.0 1 1 = N 1 " 10

. * * Y|3
h.-.!“::a Y Ye
' ° Vi

0.8 ‘. -08 &
Y f Yop

\ * y:a

Fig. II.14. Fracciones molares experimentales y tedricas (lineas
continuas) de los cinco compuestos (y;s, Yip, Y25, Yar € ¥3) obtenidos
en la reaccion del cloruro de benzoilo-glicerina a diferentes
temperaturas en funcion de la conversion de cloruro de acido.
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Fig. IL.15. Fracciones molares experimentales y tedricas (lineas
continuas) de los cinco compuestos compuestos (Y;s, Yip, ¥as, Y2p € V3)
obtenidos en la reaccién del cloruro de acetilo-glicerina a diferentes
temperaturas en funcion de la conversion de cloruro.
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Fig. 11.16. Fracciones molares experimentales y tedricas (lineas
continuas y discontinuas) de los compuestos ys y Y;s obtenidos en la
reaccion de cloruro de metacriloilo-glicerina a diferentes
temperaturas en funcién de la conversién de cloruro de acido.
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Fig. I1.17. Fracciones molares de los compuestos que permanecen
en el medio de reaccion en funcién de la relacién molar inicial
entre el cloruro de metacriloilo y la glicerina.

I1.3.2. Discusion.

Los resultados indicados en la tabla II.1 referidos a la glicerina, asi como los
correspondientes a las reacciones del TCHDM merecen ser analizados detenidamente
pues muestran claramente la influencia de los efectos estéreos sobre las constantes
cinéticas. En el caso del TCHDM, la separacion entre los grupos reactivos por el anillo
de ciclohexano explicaria que la reactividad del grupo hidroxilo no esté modificada por
la presencia del otro sustituyente; en cambio, en el caso de la glicerina, los efectos se
manifiestan de forma tanto mas importante cuanto menor es la distancia entre los
sustituyentes y los grupos hidroxilo que ain queden por reaccionar.

Estos efectos ya eran conocidos en reacciones tales como las de diacidos o
diisocianatos con dialcoholes; por ejemplo, se ha determinado que en las reacciones de
acidos organicos de formula general H(CH,),~COOH con etanol, la constante de
velocidad tiende répidamente hacia un valor limite constante®® cuando x=3, lo cual
prueba evidentemente que la reactividad del grupo OH en el TCHDM cuando ya se ha

esterificado el primero no debe verse influenciada. Por otro lado, la reactividad del

# G. Odian, Principles of Polymerization™ Wiley-Interscience, New York 1981.
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grupo hidroxilo en cl etilenglicol es mucho mayor que la del grupo hidroxilo del
compuesto semiesterificado debido a que la nucleofilia de un grupo hidroxilo estd
fuertemente aumentada por la presencia de otro grupo hidroxilo adyacente en lugar de
un ester.”**

Nuestros resultados relativos a las reacciones de la glicerina con todos los cloruros
de dcido estudiados confirman que la reactividad inicial de los grupos hidroxilo
primarios es aproximadamente cinco veces mayor (k'/k'~ 5) que la de los secundarios,
como era de esperar.

Cuando el grupo hidroxilo secundario es esterificado, con formacion del
compuesto yip, la reactividad de sus dos grupos hidroxilo primarios restantes disminuye
notablemente con relaciones k'/k¥ de 18, 9 y 2,3 con los cloruros de benzoilo,
metacriloilo y acetilo, respectivamente, como consecuencia no soélo del mayor
impedimento estéreo que ocasiona la presencia del grupo ester en lugar del hidroxilo,
sino también de la disminucién de la nucleofilia.

La reactividad del grupo hidroxilo primario en el compuesto y;s también
disminuye, aunque de forma menos acusada, con valores de la relacion k/k™ de 4,9 ,
3,9y 1,3 para los tres cloruros estudiados y en el orden anteriormente indicado. En la
Gltima reaccion en la que intervienen grupos OH primarios, reaccién del compuesto y;,
con el cloruro de 4cido correspondiente, se observa que la reactividad de éstos se reduce
uno y dos ordenes de magnitud para los cloruros de metacriloilo y benzoilo

k¥" de 45 y 230, mientras que con el cloruro de

respectivamente, con valores de K"
acetilo la constante de velocidad k*" es practicamente igual a k.

Como también puede verse, los valores de las constantes de velocidad de reaccion
de los grupos hidroxilo secundarios experimentan cambios apreciables, aunque menos
importantes que los calculados teéricamente para los OH primarios.

Es apropiado sefialar que aunque resulta dificil la determinacién experimental de
los valores de las diferentes constantes en esta clase de reacciones, si es posible
comprobar la validez real de las ecuaciones cinéticas mediante la sintesis de los
distintos productos intermedios yis, Yip, Y2p € Y25 Y la posterior determinacién de las

constantes de velocidad correspondientes al realizar las reacciones con los distintos

cloruros de acido.

2 F. H. Brock, J. Org. Chem. 1959, 24, 1802.
6 F. H. Brock, J. Phys. Chem. 1961, 65, 1638.
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Por otra parte, las reacciones fueron llevadas a cabo a diferentes temperaturas
entre 0 y 25°C, no observindose practicamente efecto alguno sobre los valores de las
relaciones de constantes, lo que parece indicar que los coeficientes de temperatura de las
distintas reacciones son muy parecidos, al menos en el intervalo estudiado.

Hasta ahora, en las graficas experimentales y teéricas sobre las reacciones de la
glicerina con diferentes cloruros de 4cido se han representado las fracciones molares de
los diferentes compuestos que se obtenian en funcién de la conversion del polialcohol o
del cloruro de acido. A efectos practicos, quizds sea mas apropiado una representacion
en la que se incluya también la fraccion molar de glicerina presente en el medio de
reaccion para unas determinadas condiciones. En este sentido, en la figura I11.17 se
muestran las distintas fracciones molares de los compuestos que permanecen en el
medio de reaccion en funcion de la relacién molar inicial entre el cloruro de dcido y el
glicol cuando todo el cloruro de acido haya reaccionado. En esta figura aparecen dos
maximos importantes correspondientes a los dos tinicos compuestos y;s € Yzs que, con
excepcion del ys;, pueden ser obtenidos con rendimientos superiores al 50% para las
distintas condiciones de reaccion.

En el caso del metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, las condiciones de sintesis mas
apropiadas que permiten su preparacion con un adecuado rendimiento corresponden a
una relacion cloruro de 4cido/glicerina aproximadamente igual a la unidad. Es obvio,
como se ha visto en los resultados anteriores, que una relaciéon molar inferior permitiria
preparar dicho mondémero en mucha mayor proporcién sobre los otros cuatro, pero con
un bajo rendimiento del mismo, dada la baja cantidad de glicerina que habra
reaccionado. De igual modo, si se desea obtener un rendimiento éptimo del monémero
y2s con un rendimiento del mismo superior al 60%, las condiciones vienen definidas por
el maximo correspondiente de la figura 11.17. El primer caso es normalmente el mas
interesante y conduciria a una mezcla de mondémeros y glicerina en la cual la fraccion
molar de los dos monémeros monosustituidos superaria el 76 %, los dos disustituidos
entrarian en una proporcién del 13 %, el trisustituido seria practicamente inexistente y la
glicerina so6lo constituiria el 11 % de la mezcla de reaccion.

Actualmente se estan estudiando las posibilidades que ofrece la polimerizacion
radical de estas mezclas en la preparacion de hidrogeles con una moderada absorcion de
agua. Ademas, la extraccion con agua de las mezclas también facilita la obtencion de los
monémeros menos sustituidos (mas hidrofilicos), con lo que su purificacién es

relativamente sencilla.
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I11.1. INTRODUCCION.

En el Capitulo anterior se ha estudiado tedrica y experimentalmente la sintesis de
mondmeros con grupos hidroxilo a partir de las reacciones entre diferentes cloruros de
dcido y dos polialcoholes: el 1,4-trans-ciclohexanodimetanol y la glicerina. Los estudios
realizados han puesto de manifiesto las posibilidades que presenta la sintesis directa
para la preparacion de mezclas de monémeros con uno o varios enlaces dobles en su
estructura. En el caso particular de las reacciones de los cloruros de los 4cidos acrilico y
metacrilico con la glicerina se obtienen cinco monémeros: dos de ellos con un enlace
doble y dos grupos hidroxilo, otros dos con dos dobles enlaces y un grupo hidroxilo, y
un tercero con tres dobles enlaces.

Al mismo tiempo, la composicién molar de esta mezcla viene determinada por las
condiciones iniciales de reaccién y muy particularmente por la relaciéon molar entre el
cloruro de acido y la glicerina, ya que la temperatura de reaccion no influye de forma
especial.’ Por ello, las posibilidades que esta reaccién ofrece para la sintesis de mezclas
de mondémeros capaces de dar lugar a hidrogeles con alta capacidad de retencién de
agua son multiples, ya que, dependiendo de la relacion inicial entre el glicol y el cloruro
de acido, se obtienen mezclas de mondémeros de muy diferente composicion. Ademas
los monémeros asi obtenidos, si exceptuamos el trisustituido son todos ellos muy
hidrofilicos, por lo que aunque las mezclas experimenten un alto grado de
entrecruzamiento al ser polimerizadas por via radical como consecuencia de la elevada
proporcion de los mondémeros con dos dobles enlaces, las redes obtenidas poseeran
todavia una gran hidrofilicidad, debido a la presencia de los grupos hidroxilo.

Por otra parte, los diferentes monémeros de las mezclas de reacciéon pueden ser
aislados por procedimientos convencionales de separacion: extraccion liquido-liquido y
cromatografia en columna especialmente. En particular, los mondémeros menos
sustituidos (con dos grupos hidroxilos) se separan adecuadamente de la reaccién
mediante extraccion con agua destilada, dada su gran solubilidad en este medio en
comparacién a los compuestos con mayor numero de grupos ester. Igualmente el
monémero trisustituido se aisla facilmente mediante extracciéon con disolventes
organicos tales como benceno o tolueno. Estos resultados han puesto de manifiesto que
la reaccion directa entre polialcoholes y cloruros de acido da lugar a mezclas de

monoémeros con caracteristicas especificas, que pueden ser utilizadas directamente en la

'J. Guzman, J. L. De la Pefia, F. Garcia, T. Iglesias, E. Riande, J. Chem. Res.(S), 1995, 400.
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preparacion de redes de naturaleza hidrofilica y cuyas aplicaciones han sido
anteriormente sefaladas.

En nuestros laboratorios se estd estudiando la sintesis y polimerizacion de
monomeros insaturados, en particular acrilicos y metacrilicos, que contienen grupos
hidrofilicos procedentes de la esterificacion de polialcoholes o polialcoholes
modificados con los correspondientes cloruros de acido.”” Continuando con este
objetivo, el trabajo de investigacion realizado y que describiremos a continuacion se ha
dirigido al estudio de la sintesis y de la cinética de polimerizacién de los monémeros
derivados de la glicerina ya indicados: el acrilato de 2,3-dihidroxipropilo (AG) y el
metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo (MAG). Ademés se analizan las principales
caracteristicas de los polimeros derivados de estos monémeros, solubilidad, propiedades
térmicas y estereorregularidad, y las correspondientes a los polimeros derivados del
MCGA y del ACGA como ya se indic6 en la introduccion del primer capitulo de esta
Memoria.

Dentro de las investigaciones realizadas se ha prestado una particular atencién a la
determinacién de las constantes cinéticas del proceso de polimerizaciéon mediante las
técnicas mas apropiadas: espectroscopia UV-VIS para el estudio de las cinéticas de

forma global, y la resonancia paramagnética electrénica (EPR)*"?

que permite la
obtencién de las concentraciones instantaneas de radicales libres en tiempo real. Al
mismo tiempo se ha realizado un estudio comparativo de la influencia de la estructura
quimica sobre la reactividad de monémeros por via radical y, finalmente, se han
propuesto ecuaciones cinéticas basadas en la influencia de los coeficientes de difusién
de los radicales y de la viscosidad del medio de reaccion para la interpretacion de la

polimerizacion radical tanto a bajas como a elevadas conversiones.

M. T. Iglesias, J. Guzman, E. Riande, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1994, 32, 2565,

M. T. Iglesias, J. Guzman, E. Riande, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1995, 33, 2057,

“ M. T. Iglesias, J. Guzmén, E. Riande, Polymer, 1996, 37(8), 1443.

3. Guzman, M. T. Iglesias, E. Riande, V. Compafl, A. Andrio, Polymer, 1997, 38(20), 5227.

:3 Yamada, D. G. Westmoreland, S. Kobatake, O. Konosu, Progress Polym. Sci., 1999, 24, 565.

5 ) Carswe, D.J.T. Hill, D.S. Hunter, P.J. Pomery, J. H. O'Donnell, C. L. Winzor, Eur. Polym. J.,
1990, 56, 541.

8. Zhu, Y. Thian, A. E. Hamielec, Macromolecules, 1990, 23, 1144.

7. Shen, Y. Thian, G. Wang, M. Yang, Makromol. Chem., 1991, 192, 2269.

%3, Shen, G. Wang, M. Yang, Y-G. Zheng, Polym. International, 1992, 28, 75.

'" A. Matsumoto, K. Mizuta, T. Otsu, Macromolecules, 1993, 26, 1659.

"2 M. Buback, K. Kowollik, M. Kamachi, A. Kajiwara, Macromolecules, 1998, 31, 7208.
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111.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL ACRILATO DE 2.3-
DIHIDROXIPROPILO (AG) Y  METACRILATO DE  2,3-
DIHIDROXIPROPILO (MAG).

Sintesis de los monomeros.

La sintesis de ambos monomeros se realizé segin se muestra en el esquema II1.1
que se muestra a continuacion a partir de la hidrdlisis en medio écido del
correspondiente monémero cetdlico, acrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metilo

(ACGA) y metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metilo (MCGA).

R OX
J I e Lo

R=H, CH,
Esquema III.1
Las reacciones se llevaron a cabo mediante agitacion a temperatura ambiente de la
disolucion acuosa del monémero ligeramente acidulada con acido clorhidrico. El
proceso de hidrdlisis era controlado por GC/MS durante aproximadamente 48 horas,
tiempo en el que practicamente todo el monémero de partida habia reaccionado. A
continuacion se afiadia NaCl a la disolucién y se extraia repetidas veces con cloruro de
metileno. Posteriormente la fase organica, secada con SOsNa, anhidro, se trataba con
carbén activo y se eliminaba el disolvente a temperatura ambiente y presién reducida,

obteniéndose el acrilato o el metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.

Caracterizacion de los monémeros.

Los dos monémeros AG y MAG fueron caracterizados por espectroscopia RMN
de 'H y "*C asi como por HPLC y GC/MS. Los espectros de RMN de 'H y °C se
muestran en las figuras III.1-III.4 donde se indican las asignaciones de las seiiales
correspondientes a los carbonos y protones de cada compuesto. Los espectros de masas
de ambos monémeros se muestran en las figuras II.5 y III.6. La caracterizacion
mediante estas técnicas indica adecuadamente la estructura de estos dos mon6meros,

cuyo grado de pureza, determinado mediante HPLC, fue superior al 99,9%.
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Fig. 1Il.1. Espectro de 'H-RMN (80 MHz, CDCl;) del metacrilato de 2,3-

dihidroxipropilo (MAG).
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Fig. 111.2. Espectro de "C-RMN (20,2 MHz, CDCl;) del metacrilato de 2,3-

dihidroxipropilo (MAG).
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Fig. I11.3. Espectro de 'H-RMN (80 MHz, CDCl;) del acrilato de 2,3-dihidroxipropilo
(AG).
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Fig. 111.4. Espectro de "“C-RMN (20,2 MHz, CDCly) del acrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (AG).
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Fig. 1IL.5. Espectro de masas del metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo

(MAG).
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Fig. I1L.6. Espectro de masas del acrilato de 2,3-dihidroxipropilo (AG).
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111.3. ESTUDIO DE LAS CINETICAS DE POLIMERIZACION DEL MAG
Y AG POR ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE.

Las cinéticas de polimerizacion fueron llevadas a cabo en mezcla de dioxano/agua
(1:1). utilizando AIBN como iniciador. Las condiciones de reaccion relativas a
temperaturas y concentraciones iniciales de monémero e iniciador se muestran en las
tablas III.1 y I11.2.

Todo el dispositivo experimental para el estudio de la polimerizaciéon de estos
monomeros es idéntico al indicado para el estudio de las cinéticas de descomposicion
del iniciador y monémeros cetalicos, por lo a partir de ahora sélo nos limitaremos a
sefialar aquello que sea diferente y mas relevante en las diferentes polimerizaciones.
Para la medida de la variacion de la concentracion de los monémeros, AG y MAG con
el tiempo, se selecciond la longitud de onda de 278 nm, ya que a este valor de A se
observaban cambios importantes de absorbancia durante el transcurso de la reaccion en
ambos monémeros.

Los tiempos de reaccion a cada temperatura fueron los apropiados para alcanzar
conversiones muy altas y para poder determinar de forma adecuada el valor de la
absorbancia a tiempo infinito.

Para el tratamiento de los datos experimentales se sigui6 el mismo procedimiento
descrito en el Capitulo I (Apartado 1.4.3.1.). Se puede observar una buena concordancia
entre las curvas calculadas y los datos experimentales como se vera seguidamente lo
cual, indica, que también estas polimerizaciones estdn bien descritas por los
mecanismos cinéticos normales incluso hasta altas conversiones, al menos a las
concentraciones de monémero utilizadas en los experimentos.

Algunos resultados experimentales de las cinéticas de polimerizaciéon del MAG Y
AG se muestran en las figuras II1.7-II1.10 en las que se representan las variaciones de
absorbancia y conversion frente al tiempo a las diferentes temperaturas de trabajo. En
estas figuras se observa que la mejor concordancia entre los datos experimentales y los
calculados se obtiene en las polimerizaciones del MAG en comparacion al AG y ello se
debe probablemente a la elevada velocidad de polimerizacion de este tltimo.

En las tablas II1.1 y II1.2, se muestran los valores de ky/k,'? promedios de varios
experimentos y determinados como se indicé en el Capitulo I.

Aparentemente a ninguna de las temperaturas estudiadas se detectan efectos que

puedan indicar la existencia de aumentos anémalos en la viscosidad del medio de
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reaccion que dieran lugar al efecto gel. De hecho, el medio de reaccion permanece en
forma de una disolucion homogénea de la que posteriormente se obtenia un polimero

soluble, lo que indicaba la inexistencia de reacciones de gelificacion.

Tabla 11l.1. Constantes cinéticas de la polimerizacion del MAG en
dioxano/agua a distintas temperaturas.

T [Mo] [lo]x10° k'plk' ko/k, "2
(°C) (molf) (mold) ("mol™s™?)  (1"mol "?s™'?)
50 0,57 5,87 0,554 0,524
55 0,57 5,87 0,635 0,610
60 0,57 5,87 0,676 0,655
65 0,57 5,87 0,713 0,68,

Tabla II1.2. Constantes cinéticas de la polimerizacion del AG en
dioxano/agua a distintas temperaturas.

T [Mo] [le]x10° k'K, Kok
(°C) (molA) (molf) ("mol™?s™?)  (1"mol"?s~"?)
45 0,50 4,80 1,84, 1,70,

50 0,50 4,80 2,064 1,92,

55 0,50 4,80 2,24, 2,05,

60 0,50 4,80 2,39 2,266
65 0,50 4,80 2,45, 2,29,

Con los datos cinéticos obtenidos se ha procedido a la determinacion de las entalpias
y entropias de activacién del proceso. Mediante la representacién semilogaritmica de
k,,/k;”2 frente a 1/T se obtienen lineas rectas de cuyas pendientes y ordenadas en el
origen se determinan los pardmetros de activacion de las reacciones de polimerizacion
segin las ecuaciones anteriormente indicadas en el Capitulo 1. Las graficas
correspondientes a los dos mondémeros hidrofilicos se muestran en la figura I11.11 y los
resultados obtenidos se indican en la tabla II1.3, donde también se incluyen los

resultados correspondientes a los deméas monémeros estudiados en el Capitulo I.
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Fig. 1IL.7. Variacién de la absorbancia con el tiempo a
diferentes temperaturas en la polimerizacion del MAG.
(Disolvente: dioxano/agua).

1.0 5

0.8 4

- 50°C
£ » 55°C
2 + 60°C
g o4 « 65°C
o

02

0.0 F¥———————v—r1——-T—r—1——7—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
t, min.

Fig. II1.8. Variacién de la conversién frente al tiempo a
diferentes temperaturas en la polimerizacion del MAG.
(Disolvente: dioxano/agua).
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Fig. I11.9. Variacion de la absorbancia con el tiempo a
diferentes temperaturas en la polimerizacion del AG.
(Disolvente: dioxano/agua).
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Fig. IIL.10. Variacién de la conversién frente al
tiempo a diferentes temperaturas en la polimerizacion
del AG. (Disolvente: dioxano/agua).
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Representacion de Arrhenius

para la

polimerizacion del MAG y del AG en dioxano/agua.

Tabla II1.3. Parametros de activacion para la polimerizacion del

MAG y AG y de otros monémeros estudiados.

Monémero A AE?* AH? AS?
MAG 159,90 3,7 3.3 -20,2
AG 289,80 33 3,6 -16,9
MCGA 35,53 3,3 2,9 23,2
ACGA 9,30.10* 7.8 7,3 7.7
MA 44,66 33 2,8 22,9
MMA 14,98 3.4 3,0 25,0
MCYA 43,01 3,6 3,2 22,8

Las unidades de A, AE, AH y AS son respectivamente: (I/mol.s)'?,

kcal/mol, kcal/mol y cal/mol.K.

Capitulo 111
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I11.4. DISCUSION GENERAL DE LOS RESULTADOS CINETICOS.

De los resultados experimentales se deduce que los mondmeros hidrofilicos
acrilicos y metacrilicos presentan una elevada velocidad de polimerizacién en
comparacion a aquellos monémeros que poseen estructuras quimicas similares pero con
sustituyentes hidrofobicos, tales como el acrilato y metacrilato de metilo. Los resultados
mostrados en la tabla I11.4 son suficientemente ilustrativos a estos efectos.

La razén de este comportamiento puede ser atribuida a la reactividad propia tanto
del mondmero como del radical ya que como es sabido los efectos de resonancia juegan
un papel muy importante en las reacciones de polimerizacion por via radical. La
reactividad del monoémero es tanto mayor cuanto mayor es la estabilizacion por
resonancia del radical monomérico formado. Los sustituyentes que contienen uniones
insaturadas son mas efectivos en la estabilizacién de radicales debido a los electrones n
que se encuentran débilmente unidos y que pueden asi estabilizar el radical por
resonancia. Por el contrario, sustituyentes tales como los halégenos, grupos acetoxi o
éteres son bastante inefectivos en la estabilizacion de radicales ya que solamente los
electrones no enlazantes del halogeno o de los oxigenos interaccionan con el radical.

Como es logico, la estabilizacion por resonancia de los radicales monoméricos
trae consigo una disminucién de su reactividad y, por consiguiente, una menor
constante de velocidad de propagacion.

En el metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, el valor determinado de la relacion
l~:p/k1"'2 es aproximadamente seis veces mayor que el obtenido para el metacrilato de
metilo en idénticas condiciones de reaccién: temperatura y concentraciéon de mondmero.
De la misma manera las diferencias son también similares entre el acrilato de metilo y el
acrilato de 2,3-dihidroxipropilo. Al mismo tiempo, la comparacién de estos dos
monomeros con los otros monémeros hidroxilados indica una marcada diferencia en las

velocidades de polimerizacién que son bastante mas altas en los dihidroxilados.
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Tabla 111.4. Constantes cinéticas en la polimerizacion de diferentes acrilatos y metacrilatos a

55°C.
Monémero kplk.”’
. . 0
Metacrilato de metilo
- 0,11
(MMA) 0
Metacrilato de 3-hidroxineopentilglicol 2 -
el.
o OH 0,19
(NPGMA)
0
Metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo \[/mo /Y\
0 0,23
(MCGA) o\_§
Metacrilato de 2-hidroxietilo "
0/\/°H 0,27
(HEMA)
o]
Metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo
0 OH 0,61
i YL /\I/\
OH
Metacrilato de tetraetilenglicol 0 —_—
o~ 1,207
(TTEGA) '
Acrilato de metilo 0
; 0,23
(MA) T
Acrilato de 3-hidroxineopentilglicol \)OL -
0,577
(NPGA) o= O/X\ R
o}
Acrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metilo \)Lo /\r\o -
(ACGA) 0\<\
Acrilato de 2-hidroxietilo \/fL
OH 1,87
(HEA) S
. - . . 0
Acrilato de 2,3-dihidroxipropilo \)J\
X o OH 2,05
- /\(\
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Al disponer de valores experimentales solamente de la relacion de constantes
k,,/ki”2 y no de las constantes absolutas de velocidad, la explicacion del comportamiento
cinético de los distintos monémeros se presta a distintas interpretaciones. Podria
aducirse que, en el medio de reaccion empleado, tanto la constante de descomposicion
del iniciador como el factor de eficacia fueran mayores que los encontrados en otros
disolventes, pero ello es inconsistente ya que los valores de kg que han sido
determinados experimentalmente son muy similares a los indicados en la bibliografia,
como ha sido mostrado anteriormente; al mismo tiempo, considerar incluso un valor de
f=1 tampoco cambiaria los resultados mas que en una proporcion del orden del 20%.
Por tanto, las diferencias observadas so6lo pueden ser atribuidas a cambios importantes
en las constantes de velocidad de propagacion o de terminacion.

¢Cudl de las dos debe contribuir en mayor medida a la elevacion de la velocidad
de reaccion? Una disminucion de la constante de terminacion debida a efectos estéricos
originaria el mismo efecto que un aumento de la constante de velocidad de propagacion
que seria debida a una mayor inestabilidad del radical o a una mayor reactividad del
monomero.

Los efectos estéricos contribuyen especialmente a la disminucion de ki, pero
afectan en menor grado a las constantes de propagaciéon como puede observarse en la
figura I11.12"* para distintos monémeros de la seriec homéloga de metacrilatos de
alquilo (metacrilato de metilo, MMA, metacrilato de etilo, EMA, metacrilato de butilo,
BMA y metacrilato de dodecilo, DMA). Los valores de k, son muy similares para los
metacrilatos de metilo, etilo y butilo, mientras que el metacrilato de dodecilo presenta
un valor mas alto que puede ser atribuido, como se vera seguidamente (ver ecuacion
I11.4), a su mayor peso molecular que origina un aumento del factor de frecuencia
debido al incremento en los momentos de inercia de las rotaciones internas del
mondmero. Por el contrario esto no afecta practicamente en nada a la energia de
activacion de la reaccion de propagacion (figura 111.12).

Las diferencias en los valores de k,,/kt”2 en la polimerizacién del metacrilato y
acrilato de neopentilglicol en comparacién al metacrilato de metilo pueden ser
atribuidas con un alto grado de confianza a una disminucién de k, debido a que la

reaccion de copolimerizacion de los dos mondmeros es casi ideal, con valores de las

13 M. Buback, C. Kowollik, Macromolecules, 1999, 32, 1445,
' A.M. Van Herk, J. Macromol. Sci., Rev. Macromol. Chem. Phys., 1997, C37(4), 633.
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relaciones de reactividad muy proximos a la unidad, lo que indica que todas las
constantes de velocidad de propagacion son priacticamente iguales. Este mismo
razonamiento puede ser aplicado al caso de los monomeros cetilicos (ACGA y
MCGA), cuyas velocidades de polimerizacion, como se ha visto en el Capitulo I, son
mucho mas elevadas que las del MMA debido también probablemente a una
considerable disminucion en los valores de la constante de terminacién y en menor
medida al aumento de las constantes de propagacion como consecuencia de la diferencia

en pesos moleculares respecto al primer miembro de la serie homéloga.

1000 A

k., 1 mol's”

P

T

T v T
0.0028 0.0030 0.0032
-1
1T, K

T =
0.0034 0.0036

Fig. II1.12. Influencia de los efectos estéreos sobre la k;, para
los diferentes miembros de la serie homodloga de
metacrilatos MMA, EMA, BMA y DMA.

En este sentido es importante retomar ahora los datos referentes a las energias de
activacion y a los factores de frecuencia obtenidos en la polimerizacién de dichos
mondmeros y analizarlos en comparacion a los valores obtenidos para las constantes de
propagacién y las energias de activacion y factores de frecuencia segun la teoria del

estado de transicion aplicada por Gilbert y colaboradores en la polimerizacién radical
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. Re ’ + .. .
de otros monémeros.'~'7 Segun esta teoria, el valor de k, para una reaccion bimolecular

(caso de la propagacion por via radical) viene dado por:

o, | b
_m'c kT Q exp[— E, J (111.2)
* mo* h Q,Q, RT

donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura, Qa, Qg y Q* son las funciones
de particion para el monémero, el radical y el estado de transicion, E, es la diferencia de
energia en el punto cero entre los reactivos y el estado de transicién, o y ¢* son los
nimeros de simetria de los reactivos y del estado de transicion y m y m* el nimero de
isomeros Opticos de los reactivos y del estado de transicién, respectivamente. La
funcion de particion puede ser obtenida del producto entre los términos de traslacion,
rotacion y vibracion y, teniendo en cuenta que en la reaccién de propagacion tanto uno
de los reactivos (la cadena en propagacion) como el estado de transicién son muy

voluminosos, la relacion entre las funciones de particion de traslacion se reducira a:

Q! o ) (I11.3)
{QAQB J.m B [hMuk'fJ '

donde M, es el peso molecular de la unidad monomérica.

La relacion entre las funciones de particion de rotacion externa vendra dada por la

expresion:

' i 312 ‘
[ Q ] _ ﬂ-nz(g’t kTithIcJ (111.4)
QAQB rot ext h

siendo I; (i = a,b,c) los principales momentos de inercia del monomero.
La parte de las funciones de particion correspondiente a la rotacion interna puede

ser calculada teniendo en cuenta los niveles de energia segun la ecuacion:

1 €;
Q ot o, —EZ exv[—-ﬁ—] (I1L5)

15 J. P. A. Heuts, R.G. Gilbert, L. Radom, Macromolecules, 1995, 28, 8771.
65, P. A. Heuts, Sudarko, R.G. Gilbert, Macromol. Symp., 1996, 111, 147.
' D. M. Huang, M. J. Monteiro, R.G. Gilbert, Macromolecules, 1998, 31, 5175.
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donde g;es el nivel de energia i y oy es el nimero de simetria de la rotacion interna.

Teniendo en cuenta que los efectos estéricos y de masa molecular estan
explicitamente considerados en dichas funciones de particion. a menudo este es el factor
dominante que determina las diferencias en los factores de frecuencia para los diferentes
monomeros.

Las funciones de particion de vibracion para los reactivos y el estado de

transicion, corresponden a osciladores armoénicos de frecuencia, v:

—
i- exp(— s J
kT

Al mismo tiempo, la funcién de particion global para cada uno de los compuestos

Qup = (111.6)

que intervienen en la reaccion vendra dada por el producto:

Q = Q\'ihx thsx Qrot (HI?)

Mediante la utilizacion de procedimientos de orbitales moleculares “ab initio”,
estos investigadores determinaron las geometrias, frecuencias de vibracion y energias de
los monémeros, radicales monémeros y dimeros, asi como de los estados de transicion
en dimeros y trimeros sindio e isotacticos. Para el cociente m*s/mo* en la ecuacién
utilizaron un valor de 2 ya que cada estado de transicién existe como un par de
enantiomeros. De esta forma pudieron calcular los valores de las energias de activacion

y de los factores de frecuencia usando las siguientes ecuaciones:

g o0k, (I11.8)
' a(1/kT)
A =k, exp(E, /RT) (111.9)

Los resultados que obtuvieron tanto para la polimerizacién del etileno como del
acrilonitrilo y metacrilonitrilo fueron consistentes con los experimentales y dentro de

errores aceptables, lo que les permitié poder establecer las relaciones existentes entre
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los factores de frecuencia y energias de activacion de series homdlogas, asi como
aquellos factores intrinsecos a la estructura quimica de los mondémeros y que mads
influyen en los parametros de activacion y por tanto en las constantes de propagacion.
Asi una conclusion importante que obtuvieron fue que la diferencia en energias de
activacion de la reaccion de propagacion entre metacrilonitrilo y acrilonitrilo (y
andlogamente entre metacrilatos y acrilatos) puede ser explicada enteramente en
términos de distorsién de la planaridad en el estado de transicion, debida a una
combinacion de efectos estéricos (tensiones de enlace e interacciones de grupos) y a
efectos de resonancia que implican una pérdida de energia de estabilizacion en el
estado de transicion en comparacion al radical monomérico. Por otra parte, también
concluyeron que el impedimento estérico a la rotacion interna no se veia sensiblemente
modificado por partes de la cadena situadas a mas de dos carbonos del centro reactivo,
por lo que en series homélogas como los metacrilatos el impedimento de los
sustituyentes a la rotacién y vibracién de los reactivos y del estado de transiciéon no
deberia verse modificado en gran manera, si no consideramos las posibles excepciones
debidas al peso molecular, con lo que también los factores de frecuencia deberian ser
parecidos.

En la figura II1.12 podemos observar que los datos experimentales de los cuatro
mondmeros de la serie homologa dan lugar en la representacion de Arrhenius a rectas
paralelas con una energia de activacion media de la reaccion de propagacion E, de 5350
cal/mol y con factores de frecuencia tanto mayores cuanto mayor es el peso molecular
del monémero. La gréfica correspondiente a los factores de frecuencia en funcién del
peso molecular de los monémeros se muestra en la figura II1.13.

Si suponemos que en el MCGA la energia de activacion de la propagacion es
también la misma y que el factor de frecuencia depende del peso molecular de dicho
monodmero en la forma indicada en la figura II1.13, se pueden obtener los valores de sus
constantes de propagacion, mostrados en la figura II1.14, en comparacién a los del
metacrilato de metilo a distintas temperaturas. También se incluyen en esa figura los
valores calculados para el metacrilato de cis-2-ciclohexil-1,3-dioxan-5-ilo (CCDM), un
monoémero con un sustituyente mas voluminoso, formado por anillos de dioxano y
ciclohexano.Es evidente que con los resultados experimentales de ky/k,'* y de su
dependencia con la temperatura se puede obtener también la variacion de la constante
de terminacién con la temperatura (figura II1.15) y por tanto la correspondiente energia

de activacion de la reaccidn de terminacion.
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Fig. IIL.14. Valores calculados de k, en funcion de la

temperatura para el CCDM, el MCGA, el MMA y el MAG.
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Fig. 111.15. Valores calculados de k, en funcién de la temperatura
para el CCDM, el MCGA, el MMA y el MAG.

El andlisis comparativo entre los valores de k, y k; asi obtenidos indica que la
presencia de sustituyentes voluminosos en la serie de los mondmeros metacrilicos
origina una disminucién de la constante de terminacién en comparacion al MMA tanto
mayor cuanto mayor es la temperatura de polimerizacién, mientras que la constante de
propagacion aumenta aunque de forma mucho menos pronunciada (a 60°C, k, es cuatro
veces inferior para el MCGA, mientras que k;, es solo 1,5 veces superior) y esa puede
ser la razén por la cual se observa un considerable aumento de la velocidad de
polimerizacién para esta clase de monémeros. Esto quiere decir que los impedimentos
estéricos desempefian un papel muy importante y parecen influir de manera especial
sobre la constante de velocidad de terminacion. Este mismo razonamiento seria también
aplicable al caso de los monémeros acrilicos.

Por otro lado, los resultados indicados en la tabla III.3 de las energias de
activacion globales para los distintos monémeros muestran que en las dos series

homélogas de acrilatos y metacrilatos, los valores son practicamente idénticos, si
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exceptuamos el ACGA. Si tenemos en cuenta los valores experimentales de las energias
de activacion que han sido obtenidos para las reacciones de propagacion en la serie
homologa de mondmeros metacrilicos con sustituyentes alquilo: Ey;= 5,34 Kcal/mol.
entonces con los valores de (E;—E/2)= 3,3 £ 0,2 Kcal/mol que han sido determinados
experimentalmente (tabla I11.3) podria determinarse un valor medio aproximado para la
energia de activacion de la reaccion de terminacion de 4 Kcal/mol. Dada la diversidad
de valores que ha sido indicada en la bibliografia (entre 0 y 8§ Kcal/mol) no creemos
adecuado comentar nada al respecto. i’

Para los mondémeros derivados de la glicerina y del tetraetilenglicol, la
interpretacion de los resultados parece ser bastante mas compleja y ain mds al no
disponer de datos sobre las reacciones de copolimerizacion con el MMA y con otros
monomeros. Conviene resaltar que valores tan elevados de la relacién kyk, son
excepcionales e indican claramente que es necesario adoptar cuidados extremos en la
polimerizacién de estos monémeros para evitar que se produzca el efecto gel como
consecuencia de la elevada viscosidad (altos pesos moleculares) que se alcanza en el
medio de reaccion incluso a muy bajas conversiones En principio, podriamos decir que
para estos monomeros, deberia producirse también un incremento de la constante de
velocidad de propagacion, que podriamos atribuir, como hemos hecho para el MCGA, a
la diferencia de peso molecular con respecto al metacrilato de metilo. Ademas los
efectos estéricos disminuirian la constante de terminacion (quizas en menor medida que
en el caso del grupo neopentilo como sustituyente) y siguiendo el mismo razonamiento
anterior obtendriamos las curvas representadas en las anteriores figuras I11.14 y II1.15
para la variacién de las correspondientes constantes de terminacion y propagacion. La
grafica mas representativa es la de variacion de las constantes de terminacion, siendo
dichas constantes mucho menores para el monémero hidrofilico que para los otros tres
mondémeros considerados, MMA, MCGA y CCDM, a pesar de que el impedimento
estérico es logicamente mayor en estos dos ultimos. Una representacion gréfica de las
concentraciones estacionarias de centros activos durante la polimerizacién de estos
monomeros se muestra en la figura II1.16, donde claramente se observa que la
concentracion estacionaria de radicales R* es mucho mayor durante la polimerizacién

del MAG, especialmente a temperaturas relativamente elevadas.

'8 “polymer Handbook", 5" Edn. (Eds. J. Brandrup y E. H. Immergut), Wiley, New York, 1998.
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Fig. 111.16. Variacion de [R+] en funcién de la temperatura para el
CCDM, el MCGA, el MMA y el MAG.

Una comprobacion por via experimental de los valores calculados de R' es
necesaria, por tanto, para determinar si lo indicado refleja de forma adecuada lo que
ocurre en el medio de reaccion. Se eligio para ello la Resonancia Paramagnética
Electronica (EPR) que es una importante técnica espectroscépica y método analitico
para el estudio de moléculas o iones que contienen electrones desapareados,
proporcionando una completa informacién estructural y dindmica del sistema. Los
espectros de EPR se registraron en tubos de cuarzo de 5 mm de didmetros de
disoluciones en benceno de los monémeros MCGA, MAG y CCDM a una temperatura
de 60° C con concentraciones de monémero variables entre 1 y 2 mol/l y de iniciador de
0,1 y 0,2 mol/l. El aparato utilizado fue un espectrometro Bruker ESP 300 y las mejores
condiciones para el registro de los espectros fueron casi idénticas a las indicadas por
Matsumoto y col'' para la deteccién de radicales libres en la polimerizacién de
monomeros metacrilicos: frecuencia de microondas, 9.5 Ghz; modulacién de frecuencia,
100 kHz; modulacién de amplitud, 3 G; tiempo de conversion, 40 ms; constante de
tiempo, 655 ms; tiempo de barrido, 42 s; potencia, 6.32 mW,; ganancia del receptor gain
3x10%; namero de barridos, 5. Los espectros EPR de los radicales en propagacion

correspondientes a la polimerizacién de los monémeros CCDM, MCGA y MAG,
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registrados al comienzo de la reaccion (t=1 minuto) aparecen en la figura 111.17, donde
se observan 13 lineas bien resueltas especialmente en los mondémeros hidrofobicos
CCDM y MCGA. Estos espectros son similares a los observados en la polimerizacion
del metacrilato de metilo. aunque a diferencia de lo que ocurre con el MMA, en nuestro
caso se obtiene una adecuada relacion sefial/ruido que permite la determinacion
cuantitativa de las concentraciones instantaneas de radicales libres durante el trancurso
de la polimerizacion.

El espectro de los radicales libres correspondientes a la polimerizacion del MAG
evoluciona con el tiempo, obteniéndose espectros con 9 sefiales caracteristicas y con un
elevado incremento en su intensidad como puede observarse en la figura I11.18. Ello es
indicativo del aumento en la concentracién de radicales libres y por consiguiente del
descenso de la constante de terminacion y el aumento de la velocidad de polimerizacion.
Este comportamiento es caracteristico de la polimerizacion en bloque del MMA, donde
a medida que aumenta el grado de conversion se produce también una evolucion del
espectro caracteristico de los radicales en crecimiento (cambio de 13 lineas a 9 lineas) y
aumento de la concentracion total de radicales.

Por el contrario, en la polimerizacion tanto del CCDM como del MCGA no se
observan cambios con el tiempo ni en la forma del espectro ni en la intensidad de las
sefales de resonancia. Para la determinacién cuantitativa de la concentracion de
radicales se procedi6 a la comparacion de los espectros con los de disoluciones standard
de un radical estable como es el Tempol (4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxilo),
cuya curva patrén se muestra en la figura I11.19.

La variacion de las concentraciones de radicales para el MAG y el MCGA se
muestra en la figura 1I1.20, donde se manifiesta de forma evidente el gran aumento en
concentracion real de radicales en crecimiento del MAG, mientras que en el MCGA
dicha concentracién permanece practicamente constante desde el inicio de la reaccion y
con un valor de 1.10° mol/l. Conociendo la concentracién de radicales se pueden
determinar las constantes de velocidad absolutas correspondientes a la polimerizacion

de los monémeros estudiados, mediante las ecuaciones siguientes:

_dM] _

M)k, ]

(I11.10)
20k I, =k [R]
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Las constantes k, ¥ ki obtenidas para los tres monomeros a tiempo de reaccion
cero se indican en la tabla IIL.5, mientras que la variacion de k; con el tiempo para el
monomero hidrofilico MAG se muestra en la figura 111.21. En el caso de este ultimo
mondmero, el valor de k, debe ser tomado con precaucién debido a que al ser una
polimerizacién precipitante y no poderse determinar de forma precisa su velocidad
inicial de polimerizacion se ha considerado que era igual a la obtenida en el medio
dioxano-agua. Para el calculo de k; se ha utilizado un valor de f=0,6 para todas ellas, un
valor muy similar al obtenido experimentalmente por EPR mediante determinacién de
la velocidad de desaparicion de concentraciones conocidas de Tempol (que actia como
captor de radicales primarios) introducidas en el medio de polimerizacion.

De los resultados obtenidos se deduce que una buena concordancia, al menos
cualitativa, existe entre los valores de k, y k¢ calculados de la forma indicada
anteriormente (factores de frecuencia y energias de activacion de metacrilatos de
alquilo), indicados también en la tabla IIL.5, y los determinados experimentalmente
mediante la medida por EPR de las concentraciones estacionarias de radicales libres en
las polimerizaciones de metacrilatos de alquilo y otros metacrilatos con diferentes
sustituyentes. Un comentario adicional sobre estos resultados y que trataremos mas
adelante es el bajo valor de la constante de terminacion (mayor concentracion de
radicales en crecimiento) para el MAG, y que no puede ser debido a efectos estéricos.
Hay que hacer notar también que en la polimerizacion del MAG en benceno, el
polimero no es soluble en el monémero, por lo que la concentracién de radicales libres
podria ser incluso mas elevada en un medio homogéneo, como ha sido indicado en la
polimerizacién de un mondmero hidrofilico similar como es el metacrilato de 2-

hidroxietilo.?

Tabla I11.5. Valores de las constantes de polimerizacion y de [R+] calculados y obtenidos por
EPR (ver texto).

Moisitieio [Re]care. X1 0’ [R*Jexp. x107 Kp,cale. Kp,exp. kt.l::all:,x"':'-s Kt exp. X1 0*
(molfl) (mol)  (Imol's™) (Imol's™ (Imol's") (Imol's™)
MCGA 2,59 11,1 1135 347 16,50 1,77
MAG' 6,76 24,1 1004 292 2,43 0,19
CCDM 3,46 16,5 1339 291 8,35 0,39

* Datos al inicio de la reaccién.
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VWINANY
e MAG

J\/\J W\ CCDM
A/V\f\/\f MCGA
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Fig. 1II.17. Espectros de EPR de los radicales en
propagacion correspondientes a la polimerizacion del
MAG, CCDM y MCGA registrados al comienzo de la

reaccion.

v T ¥ T ¥ T T T
3300 3350 3400 3450 3500
G,gauss

Fig. 111.18. Evolucién con el tiempo del espectro de EPR en la
polimerizacién del MAG.
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Fig. I11.19. Curva de calibrado del TEMPOL.
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Fig. 111.20. Variacion de [R.] con el tiempo de reaccion para la
polimerizaciéon del MAG (conc. mondmero = 1 mol/l; conc. AIBN =

0,1 mol/l) y MCGA (conc. monémero = 2 mol/l; conc. AIBN = 0,2
mol/l).
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Fig. 111.21. Variacion de k, con el tiempo de reaccion para la
polimerizacion del MAG en benceno a 60°C. (conc. mondémero =

1 mol/l; conc. AIBN = 0,1 mol/l).

Hasta ahora solamente se han intentado explicar los valores experimentales de
ky/k{'"* obtenidos en la polimerizacién de los diferentes monémeros mediante el uso de
consideraciones esencialmente basadas en la reactividad quimica de los monémeros y
radicales y en los impedimentos estéricos de los grupos laterales presentes en las
distintas unidades monoméricas. Sin embargo, otros factores quizds mucho mas
importantes deben ser ahora tenidos en cuenta dada la complejidad fisico-quimica de las
reacciones estudiadas.

Seguidamente analizaremos los efectos de la difusion de radicales, intimamente
relacionados con la viscosidad del medio de reaccion, sobre las constantes de velocidad

de polimerizacion, especialmente sobre la de terminacion.
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Q
61419 bara la

Actualmente son bien conocidos los procedimientos mds apropiados
determinacion de la relacion de constantes ky/k,” y de las constantes cinéticas absolutas
kp ¥ ki usando técnicas tales como las clasicas del sector rotatorio®®** o la resonancia de
spin electronico®'* hasta el método mas reciente del laser pulsado.'***3* Estas medidas
se llevan a cabo a bajas conversiones, donde se considera que no existen aparentemente
efectos anémalos, especialmente sobre k,. A altas conversiones, algunas cuestiones
importantes permanecen sin resolver, tales como el efecto gel o Trommsdorff,”* un
fenomeno de autoaceleracion debido a cambios en la constante de terminacion como
consecuencia de un incremento de la viscosidad en el medio de reaccion. Este efecto ha

3638 y se ha intentado explicar segin las teorias de

sido estudiado desde hace afios
volumen libre y la de entrelazamientos fisicos. Para reacciones controladas por difusion,
como son las de polimerizacion radical en su etapa de terminacién, algunos
investigadores han intentado describir su comportamiento usando la relacion existente
entre la constante de terminacion y los coeficientes de difusién y viscosidad. La etapa
determinante para radicales pequeiios es de traslacion o por difusion del centro de masa
para macromoléculas a bajas conversiones ya que otros mecanismos como el
movimiento de segmentos, que lleva asociado un reordenamiento de las cadenas para

contactar con los radicales en crecimiento de las cadenas, la reptacion caracterizada por

' M. Buback, R. C. Gilbert, G. T. Russell, D.J.T. Hill, G. Moad, K. F. O'Driscoll, J. Shen, M. A. Winnik,
J. Polym. Sci., Part A: Polymer Chemistry, 1992, 30, 851.

%¢.H. Bamford, W. G. Barb, A. D. Jenkins, P. F. Onyon, The kinetics of Vinyl Polymerization by
Radical Mechanisms, Butterworth, London 1958.

2'F A Bovey, F. H. Winslow, Eds. Macromolecules, An Introduction to Polymer Science, Academic
Press, New York, 1979.

22 M. S. Matheson, E.E. Auer, E. B. Bevilacqua, E. J. Hart, J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 497.

2 M. S. Matheson, E.E. Auer, E. B. Bevilacqua, E. J. Hart, J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 2610.

%M. S. Matheson, E.E. Auer, E. B. Bevilacqua, E. J. Hart, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 1700;5395.

5. P. Fisher, G. Miicke, G. V. Schultz, Ver. Bunsen-Ges. Phys. Chem., 1969, 73, 154.

% T, Fukuda, Y.D. Ma, H. Inagaki, Macromolecules, 1985, 18, 17.

70.F. Olaj, A. Kornherr, G. Zifferer, Macromolecules, 1999, 32, 8800.

0. F. Olaj, A. Kornherr, G. Zifferer, Macromol. Theory Simul., 1999, 8, 561.

0. F. Olaj, 1. Bitai, G. Gleixner, Makromol. Chem., 1985, 186, 2509.

®0.F. Olaj, L. Bitai, F. Hinkelmann, Makromol. Chem., 1987, 188, 1689.

31 0. F. Olaj, 1. Bitai, Angew. Makromol. Chem., 1987, 155, 177.

32 T.P. Davis, K. F. ODriscoll, M.C. Piton, M. A. Winnik, Macromolecules, 1989, 22, 2785.

B M. Buback, R. G. Gilbert, R. A. Hutchinson, B. Klumperman, F. D. Kuchta, B. G. Manders, K. F.
O'Driscoll, G. T. Russell, Macromol. Chem. Phys., 1995, 196, 3267.

He Beuermann, M. Buback, T. P. Davis, R. G. Gilbert, R. A. Hutchinson, O. F. Olaj, , G. T. Russell , J.
Schweer, A. M. Van Herk, Macromol. Chem. Phys., 1997, 198, 1545.

3 G. A. O'Neil, J. M. Torkelson, Trends Polym. Sci., 1997, 5, 349.

3 G. T. Russell, R. G. Gilbert, D. Napper, Macromolecules, 1992, 25, 2459.

YG.T. Russell, R. G. Gilbert, D. Napper, Macromolecules, 1993, 26, 3538.

3% G. A. O'Neil, J. M. Torkelson, Macromolecules, 1999, 32, 411.

-114 -



Capitulo 111

el desplazamiento de la cadena en un medio viscoso o la reaccion por difusion en el
ultimo paso de la reaccién son caracteristicos a muy altas conversiones. Dada la
complejidad de los mecanismos fisicoquimicos involucrados en la polimerizacion
radical es logico que el valor de k; esté continuamente cambiando con el transcurso de la
reaccion, el peso molecular y la distribucion de pesos moleculares e incluso la
naturaleza del disolvente. Se han propuesto diferentes expresiones para k, con diferentes

I** consideran que a bajas

parametros y asi por ejemplo, Mahabadi y O’Driscol
conversiones k; deberia ser dependiente de los pesos moleculares medios a través de una
funcién de potencial la cual tiene un exponente que varia entre —0,05 y —0,1 para bajos y
altos pesos moleculares respectivamente. Distintos investigadores han propuesto
diferentes modelos para tratar el efecto gel, aunque no obtenian una adecuada
explicacion del mismo a nivel molecular.**® Recientemente O'Neil y Torkelson,®

4748 estudiaron a nivel molecular la causa del efecto

siguiendo la teoria de Vrentas-Duda,
gel. Estos investigadores encontraron que la dependencia con la concentracion de
polimero de varios procesos de difusién se ajusta a una expresion de la forma
[Din(c)/Dm(0)]7*™ donde Dy, (0) y Dim(c) son los coeficientes de difusion del monémero
para concentraciones de polimero cero y c, y €, representa el exponente que relaciona
en forma de funcién potencial el proceso de difusion de los polimeros con los citados
coeficientes de difusién del monémero. Estos autores obtuvieron valores experimentales
de &xm en el intervalo 0,8-10 segtin se tratara de movimiento de segmentos, difusion de
oligémeros, difusion de polimero no entrelazado o entrelazado.

Seguidamente se propone un modelo para estudiar la influencia de la
concentracion de polimero y la viscosidad sobre los valores de k; y k,. El modelo esta
basado en las teorfas de Smoluchowsky y de Stokes—Einstein,* que han sido utilizadas
por otros investigadores para estudiar el efecto gel.”**” Como veremos, la introduccién

del factor de viscosidad del medio en las ecuaciones cinéticas podria servir para explicar

3? K. F. O'Driscoll, H. K. Mahabadi, J. Polym. Sci,, Polym. Chem., 1976, 14, 869.
‘0T, J. Tulig, M Tirrell, Macromolecules, 1981, 14, 1501.

‘' W. Y Cain, G. M. Carratt, D. S. Soong, Macromolecules, 1983, 16, 348.

%2 J. Gao, A. J. Penlidis, Macromol. Sci. Rev., 1996, C36, 199.

N Tefera, G. Weickert,K. R. Westerterp, J. Appl. Polym. Sci. 1997, 12, 1649; 1663.
“'S. Hoppe, A. Renken, Polym. React. Eng., 1998, 6, 1.

YEg Vivaldolina, A.E. Hamielec, P.E Wood, Polym. React. Eng., 1994, 1-2, 17.

“ E-H. P. Wolff, A. N. Rene Bos, Ind. Eng. Chem. Res., 1997, 36, 1163.

47].S. Vrentas, J. L. Duda, J. Polym. Sci.; Polym. Phys. 1977, 15, 403, 417.

* J.S. Vrentas, J. L. Duda, H. C. Lin, A. C. Hou, J. Polym. Sci.; Polym. Phys., 1985, 23, 285.
VEN Levine, “Fisicoquimica”, 4" ed., McGraw Hill/Interamericana, 1996.
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de un modo mads intuitivo las razones por las cuales las velocidades de polimerizacion
son mucho mas elevadas en unos mondémeros que en otros, a pesar de que su estructura
quimica no sea muy diferente.

Para las reacciones controladas por difusion, donde la constante de velocidad
quimica puede considerarse con un valor infinito, Smoluchowsky," partiendo de las
leyes de Fick, dedujo la siguiente expresion tedrica para la constante cinética en

reacciones controladas por difusion, en nuestro caso, la constante de terminacion:

k,=2N,np(r; +1,) (D, +D,) (IL.11)

donde ra y rp son los radios moleculares (considerando moléculas esféricas) y Doy Dg
los coeficientes de difusion correspondientes a las moléculas que reaccionan, siendo Ny
el nimero de Avogadro. El pardmetro p es un pardmetro de probabilidad 0<p<I
introducido por Russell’’ para indicar que la combinacién de dos radicales para dar un
compuesto inactivo esta condicionada por la orientacion de los spines, que debe ser
opuesta para que la reaccion tenga lugar.

Como ha sido indicado por Russell y col,’” los valores promedios de la constante

de terminacién pueden ser definidos como:

ZZR? RiR,

ki) = ‘—[‘2 (I1I1.12)
S|

donde R; y R; son las concentraciones de los radicales para un determinado grado de
polimerizacion.
Por otra parte, si se supone la validez de la ecuacién de Stokes-Einstein*’ que

relaciona el coeficiente de difusion con la viscosidad del medio mediante la expresion:

kT
6nnr,

D, =

(I11.13)

donde k es la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y m la viscosidad del
medio de reaccion, entonces la siguiente ecuacién correlaciona la constante de

terminacion con el radio molecular y la viscosidad:
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RTp(r, + 1"):
k)= . (1IL.14)
Ingr,

y por lo tanto el valor medio de la constante de terminaciéon vendra dado por:
kihy=—>—>—+1 - (11L.15)
3

Suponiendo que el cociente entre los sumatorios y también p permanecen
constantes con el tiempo de reaccion en comparacion con los cambios en la viscosidad

de la disolucion de polimero, el valor de (k. ) vendré dado por:
i RT
k})=—K I11.16
(K¢ In ( )

Los valores normales de (k) para monémeros comunes en polimerizaciones
radicales estan comprendidos entre 10-10% 1 mol™s”, mientras que los de RT/3n a
tiempo cero son normalmente un orden de magnitud mas elevados ya que las
viscosidades iniciales tienen valores inferiores a 1 centipoise. Como el valor de k,
cambia con el tiempo de reaccién ya que la viscosidad aumenta continuamente con el
aumento en concentracion de polimero y aceptando la validez de los argumentos dados
anteriormente, en lugar de calcular los valores medios de la constante de terminacion, es
muy conveniente expresar la variacién de dicha constante en funciéon de la viscosidad
relativa del medio (el cociente entre la viscosidad absoluta del medio de reaccién n y la

viscosidad inicial ;) mediante transformacién de la ecuacion anterior en:

(kiy = <_k£°_)
Yoo

r

(1I.17)

donde (k" Yes el valor de la constante de terminacién a tiempo cero. Al mismo tiempo
también se puede considerar que la constante de propagacion es afectada por la

viscosidad de manera similar:
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e &
kp) =
" (I1L18)

po’

donde a es el exponente que indica la dependencia de k,, con la viscosidad y obviamente
cuando a = 0 no hay influencia de la viscosidad sobre la constante de propagacion.

Estas dos ultimas ecuaciones en combinacion con la ecuacién de velocidad de

reaccion da lugar a:

|I"
dM 2 k1 i
ar =(kp.o{ f“[ °]] M) (I1.19)

La viscosidad relativa puede ser correlacionada con la concentracién de polimero

a través de una ecuacion en la forma:

n,=;?— = exp(b([M, ]-[M]) (I11.20)

donde b es un exponente que indica la dependencia de n, con la concentracion de

polimero en el medio de reaccion.

Asi, la ecuacidn II1.19 se transforma en:

1/2
_dM _ 20 k(L) b(1-2a)([M,]-[M]) 11121
5 <kpo>[ i ] [M]exp[ ) ] ( )

y con ¢ = b(1-2a)/2, se obtiene

dM 2f k41, -
- M= kpo)[ (k“[) ]J MJexp(c([M,]-[M])) (111.22)

1,0

que por integracion conduce a:
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c* (Mg -M?) " ¢'(M; -M%) .
2x2! 3x3!

(kij )12 In I\:AD +c(M, -M)+
Cexp(eM,)

Lo

(I11.23)

Es importante indicar que en el caso de que el valor de ¢ fuera cero, la velocidad
de polimerizacion seria independiente de la viscosidad del medio de reaccién (incluso a
muy altas concentraciones de polimero con viscosidades de varios ordenes de magnitud
mayores que las de los mondémeros iniciales). En otras palabras, la relacion kp/ki”2
permaneceria constante durante toda la reaccion, para lo que seria necesario que el valor
de a fuera 0,5.

Una representacion grafica de la variacion del segundo término de la ecuacion
ultima frente a la concentracién de monémero para la polimerizacion del metacrilato de
metilo en bloque a 50°C se muestra en la figura II1.22, asi como la simulacién por
ordenador de los dos parametros desconocidos ¢ y (kpo)/(kio ~) que mejor ajustan los
resultados experimentales. Se observa claramente que los datos experimentales se
ajustan de forma excelente con la ecuacién 11123 y el valor de (kpo)<kio' ) asi
calculado es 0,036 1"?mol 5™, aproximadamente 2,5 veces inferior al determinado a
bajas conversiones sin considerar la existencia de efectos de viscosidad que modifican
esencialmente la constante de velocidad de terminacion (ver Tabla 1.4). Con el valor
calculado de ¢ = 0,79 y suponiendo que no existe influencia alguna de la viscosidad del
medio sobre la constante de velocidad de propagacién, se obtendria un valor del
parametro b = 1,6 , quizas excesivamente bajo para reflejar la variacién de la viscosidad
del medio de reaccién con la conversiéon y, de hecho, siempre se obtienen valores
superiores a tres, excepto en los casos donde los pesos moleculares son muy bajos. Por
ello, creemos que también existe influencia, aunque menor, de la viscosidad del medio
de reaccién sobre el valor de k,. Un hecho similar, que no ha sido explicado
adecuadamente, fue observado por O'Neil y Torkelson® en la polimerizacién de otros
monomeros, estireno especialmente, al intentar explicar las causas moleculares del

efecto gel.
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Fig. I11.22. Valores experimentales y calculados mediante la
ecuacion 111.23 de la polimerizacion del MMA a 50°C. (conc.
AIBN =3.107 mol/l).

En el caso de los monémeros hidrofilicos AG y MAG, es obvio que las elevadas
velocidades de polimerizacion que han sido observadas deben ser debidas a una suma
de varios efectos. Los efectos polares no son importantes sobre la reactividad de
monomeros convencionales y de hecho distintas investigaciones realizadas han
mostrado que las constantes de velocidad permanecian invariables en las
polimerizaciones de diferentes monémeros en medios con constantes dieléctricas®* ™
variables entre 2 y 20. Sin embargo, en la polimerizacién de los mondémeros AG y
MAG y metacrilato de tetraetilenglicol, las velocidades de polimerizacién son mucho

mayores que lo que cabria esperar a la vista de los razonamientos dados anteriormente.

Estos monémeros son muy solubles en agua, y por eso se eligié el sistema agua

2D.A. Shipp, T. A.Smith, D. H.Solomon, G. Moad, Macromol. Rapid Commun., 1995, 16, 837.

51 K. F. O'Driscoll, M. J. Monteiro, B. Klumperman, J. Polym. Sci, Part A: Polym. Chem., 1997, 35, 515.

52 M. D. Zammit, T. P. Davis, G. D. Willet, K. F. O'Driscoll, J. Polym. Sci, Part A: Polym. Chem., 1997,
35,2311,

3 0. F. Olaj, 1. Schnoll-Bitai, Eur. Polym. J., 1989, 25, 635.
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(50)/dioxano (50) para el estudio de las reacciones de polimerizacion. En este medio.
una vez iniciada la reaccion de polimerizacion, tanto el mondémero como los radicales
en crecimiento deben estar fuertemente solvatados, preferentemente por el agua, con lo
cual la concentracion de monomero efectiva para la reaccion de propagacion deberia ser
superior a la real. Ello traeria consigo un aumento en la velocidad de reaccion y, por
consiguiente también un correspondiente aumento en la viscosidad del medio, con
disminucion de la constante de terminacién y aumento de la concentracion de radicales.
Los dos efectos contribuirdn por tanto a que la velocidad de reaccion sea tan elevada en
comparacion a la de mondmeros convencionales. Este razonamiento puede explicar el
hecho observado en la polimerizacion del metacrilato de 2-hidroxietilo, donde la
velocidad de reaccion es muy inferior en dioxano (precipitacion del polimero) que en
etanol (buen disolvente del polimero y del monémero)z y también que en la
polimerizacion del AG y MAG en agua s6lo se podia evitar el efecto gel si las
concentraciones de mondmero fueran inferiores al 4%.

Lamentablemente un estudio similar al realizado para la polimerizacion del
metacrilato de metilo en bloque o a concentraciones muy variables de mondémero no ha
podido ser llevado a cabo para los mondémeros AG y MAG debido especialmente a su
facilidad de gelificacion. No obstante, creemos que el efecto de viscosidad del medio
sobre la constante de terminacién debe ser el factor determinante del peculiar

comportamiento de los mondmeros solubles en agua que han sido estudiados.
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111.5. CARACTERIZACION Y ESTEREOESTRUCTURA DE LOS
POLIMEROS.

Cuando se trata de un polimero que contiene dtomos de carbono asimétricos su
caracterizacién requiere, ademas de la determinacién de su pureza quimica, de su peso
molecular y de sus propiedades fisicas y mecanicas, la determinacion de su
estereoquimica. La distribucion espacial de los sustituyentes en los atomos de carbono
asimétricos influye en muchas de las propiedades fisicas de un determinado polimero.

Desde el punto de vista estereoestructural los homopolimeros de un solo atomo de
carbono asimétrico en su unidad estructural pueden clasificarse en polimeros
sindiotacticos, isoticticos y atacticos.” Una representacién esquematica puede ser la

siguiente:

HR H RH RH RH R

S Isotactico
Hy H HH HH HH HH H

RH H RR HH RR H
Ty ' " " ~_ ..~ Sindiotactico
Hy H HH HH HH HH H

RH R HH RR HH R

ot” Atactico

H HH HH HH HH H

Tomando como referencia el plano del papel, puede observarse que en los
polimeros sindiotacticos los sustituyentes se sitan continua y alternativamente a uno y
otro lado del plano, mientras que en los isotacticos dichos sustituyentes lo hacen de

forma regular con situacién al mismo lado del plano. En el caso de los polimeros

5 J.L. Koeni g, "Chemical Microestructure of Polymer Chains”, John Wiley and Sons, Inc. New York,
1980.
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atcticos no existe una cadencia regular en la distribucion estercoespacial de los
sustituyentes.

La estructura quimica y la pureza de un polimero pueden obtenerse por diferentes
métodos, siendo habitual hoy en dia la utilizacion de métodos espectroscopicos,™
especialmente la resonancia magnética nuclear.”® Esta técnica también permite la
determinacion de los porcentajes de sindio e isotacticidad del polimero. Dependiendo de
la distancia entre los carbonos asimétricos pertenecientes a dos unidades estructurales
contiguas, el método es sensible a la presencia o no de diadas, triadas, pentadas, etc..™
En general, para los polimeros vinilicos, en los cuales las distancias entre carbonos
asimétricos es de dos enlaces, se han detectado pentadas e incluso heptadas mediante
RMN de “C. Por el contrario, cuando la distancia entre los centros asimétricos es
mayor de cinco-seis enlaces, en la practica, puede ocurrir que ni tan siquiera se detecten
diadas. Como se ha dicho anteriormente, la tacticidad condiciona muchas de las
propiedades fisicas de un polimero. Asi por ejemplo, los polimeros iso o sindiotacticos
son habitualmente cristalinos, mientras que los atacticos son siempre amorfos. Es muy
conveniente, por tanto, determinar de una forma cuantitativa al menos la fracciéon molar

de isotacticidad o sindiotacticidad de un polimero.
Caracterizacion de los polimeros.

El poli[metacrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo] (PMCGA) y el
poli[acrilato de (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo] (PACGA), polimeros derivados
del MCGA y del ACGA respectivamente, fueron aislados del medio de reaccion
mediante varias precipitaciones en hexano. Por su parte, el polimetacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (PMAG) y el poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo (PAG) fueron
precipitados en acetona; estos mismos polimeros fueron también preparados mediante
hidrélisis en medio acido de los correspondientes polimeros cetalicos PMCGA vy
PACGA, obteniéndose los compuestos hidroxilados con un grado de sustitucién
superior al 99% y, l6gicamente, con estereoestructura idéntica a la de sus polimeros de
partida. La caracterizacion de los productos purificados fue efectuada por
espectroscopia de RMN de 'H y "C. Las figuras I11.23-111.34 muestran los
correspondientes espectros asi como la asignacion de las distintas sefiales de resonancia

que aparecen.

% F.A. Bovey, “Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy”, 2™ ed., Academic Press, London, 1988.
% K.J. Iving, J. Polym.Sci., Polym. Symp.,1978, 62, 89.

-123 -



Capitulo 111

CH,
f+g

2 Coo—CH,
I

0]
| mr+rm

. mm

————i

cde

—

W

3
&, ppm

W8]

5 4

Fig. 111.23. Espectro de 'H-RMN (300MHz, CDCl;) del poli[metacrilato de (2,2-
dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo] (PMCGA).
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Fig. 111.25. Espectro de >C-RMN (75,4 MHz, CDCl;) del poli[metacrilato de (2,2-
dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo] (PMCGA). (No se ha incluido la zona del grupo

carbonilo).
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Fig. 111.26. Sefiales de resonancia correspondientes al grupo carbonilo en
el espectro "C-RMN (75,4 MHz, CDCl;) del poli[metacrilato de(2,2-
dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo] (PMCGA).
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Fig. 111.27. Espectro de "C-RMN (100,6 MHz, CDCl;) del poli[acrilato de (2,2-

dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metilo] (PACGA). (No se ha incluido la zona del grupo

carbonilo).
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Fig. II1.29. Espectro de 'H-RMN (400 MHz, D,0) del polimetacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (PMAG).
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Fig. 111.30. Espectro de 'H-RMN (500 MHz, D,0) con presaturacién de agua, del
poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo (PAG).
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Fig. 1I1.31. Espectro de "C-RMN (75,4 MHz, D,0) del polimetacrilato de 2,3-

dihidroxipropilo (PMAG). (No se ha incluido la zona del grupo carbonilo).
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Fig. 111.32. Senales de resonancia correspondientes al grupo carbonilo en
el espectro C-RMN (75,4 MHz, D,O) del polimetacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (PMAG).
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Fig. 111.33. Espectro de "C-RMN (125,7 MHz, D,0) del poliacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (PAG). (No se ha incluido la zona del grupo carbonilo).
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Fig. [11.34. Senales de resonancia correspondientes al grupo carbonilo en
el espectro "C-RMN (125,7 MHz, D,0) del poliacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo (PAG).
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Estereoestructura de los polimeros.

La tacticidad de los polimeros fue determinada por espectroscopia’’ de RMN de
C. Esta propiedad es mas dificil de medir en los polimeros acrilicos que en los
polimeros metacrilicos debido a que los desplazamientos quimicos de los carbonos y
protones estan menos influenciados por la configuracioén estereoquimica de las unidades
vecinas."¥®!" En este sentido, solo los carbonos carbonilicos de la cadena lateral y los
metinicos de la cadena principal presentan diferentes sefiales de resonancia indicando
un efecto de tacticidad. Particularmente, las seiiales de resonancia correspondientes a
los carbonos carbonilicos muestran un espectro complicado con solapamiento de todas
las sefiales como puede verse en los espectros representados en las figuras 111.28 y 111.34
correspondientes al PACGA y al PAG respectivamente, en la zona del carbonilo (172-
176 ppm aprox.). En estas figuras también se indican las asignaciones de las sefiales de
resonancia.®’ Sin embargo se pudo calcular la tacticidad de los polimeros separando las
distintas sefiales por deconvolucion de los diferentes picos, obteniéndose valores para

las fracciones molares de diadas isotacticas de 0,36 + 0,03 para el PACGA y 0,39

+ 0,03 parael PAG.

En el caso de los polimeros metacrilicos la configuracién estereoquimica resulta
mas facil de estudiar que en los acrilicos puesto que los espectros de resonancia ofrecen
mucha informacion al presentar la mayor parte de los carbonos y protones distintas
sefiales de resonancia debidas a la tacticidad, pudiéndose detectar triadas y pentadas.

En el PMCGA se observan desdoblamientos claros en el carbono cuaternario de la
cadena principal, en el a-CH3 y en el carbono carbonilico. En la figura II.25 se
representa el espectro desacoplado de ">C y las ampliaciones correspondientes al
carbono cuaternario y al a-CHj. Tres sefiales de resonancia aparecen para cada uno de
estos carbonos que han sido asignadas a triadas iso (mm), hetero (mr+rm) y
sindiotacticas (rr) en orden creciente de campo, con desplazamientos quimicos en el
carbono cuaternario de la cadena principal de 45,16 , 44,96 y 44,67 ppm, en el a-CHj:

19,11, 18,69 y 16,78 ppm. También ahora se han determinado las fracciones molares de

STFA. Bovey, “High Resolution NMR of Macromolecules”, Academic Press, London, 1972.

» k% Spyros y P. Dais, Macromolecules, 1992, 25, 1062.

i Goili, M. Gurruchaga, M. Valero y G. M. Guzmén, Polymer, 1993, 34, 1780,

% M. Suchopérek y J. Spevacek, Polymer, 1994, 35, 3389.

o1y Spevacek, M. Suchoparek y S. Al-Alawi, Polymer, 1995, 36, 4125.

" Q.T. Pham, R. Petiaud, H. Waton, M.L. Llauro, “Proton and Carbon NMR Spectra of Polymers", Vol.
2; Wiley, New York, 1984,
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las correspondientes diadas y triadas por deconvolucion e integracion de los distintos
picos. Estos valores aparecen recogidos en la tabla I11.6.

En la figura [11.26 se muestra la ampliacién del espectro de "*C en la zona del
carbonilo para este polimero. Se puede observar una mayor sensibilidad a la
estereoquimica de este carbono y, de acuerdo con lo indicado para otros polimeros
metacrilicos,*** las sefiales han sido asignadas a las diferentes pentadas tacticas como
se muestra en la misma figura. En la segunda columna de la tabla III.8 aparecen los

desplazamientos quimicos para las distintas pentadas. Teniendo en cuenta que:

mmmm + mmmr + rmmr= mm triada isotdctica
rmrm + mmrm + mmur + rmrr = mr + rm triada heterotictica
mrrm + mrrr + T = triada sindiotactica
mm + 2 mr =m diada isotictica
r+amr=r diada sindiotactica

se han calculado las fracciones molares de diadas y triadas, pudiendo observarse que
estos valores son muy similares a los determinados utilizando las sefiales de los otros
carbonos. Con todos estos resultados se han determinado los valores promedio de las
fracciones molares de diadas y triadas (iso y sindiotacticas), resultando un porcentaje de
sindiotacticidad del 83%, como se indica en la tabla II1.6. En la Gltima fila de esta tabla
se recogen los valores, calculados considerando una distribucién de Bernouilli,*®
observandose muy poca diferencia entre los valores experimentales y los calculados. En
consecuencia puede afirmarse que la adicion de nuevas unidades monoméricas a la
cadena en crecimiento se produce siguiendo una distribucion de este tipo.

Para estudiar la configuracién estereoquimica del PMAG se ha seguido el mismo
procedimiento que en el polimero anterior. Los carbonos que presentan mayor niimero
de sefiales en el espectro de ">C y que permiten el estudio de la tacticidad son
igualmente el carbono cuaternario de la cadena principal, el a-CHs, y el carbono
carbonilico. La ampliacién de estas seflales se muestra en las figuras II1.31 y II1.32. El
desdoblamiento de las sefiales en tres picos permite la asignacion de las triadas iso,

hetero y sindiotécticas en orden creciente de campo, apareciendo a 47,21 , 46,62 y 46,30

 |.R. Peat, W.F. Reynolds, Tetrahedron Lett., 1972, 24, 1539.

“Ec Schilling, F.A. Bovey, M.D. Brunch, S.A. Kozlowski, Macromolecules, 1985, 18, 1418.

LY Q.T. Pham, R. Petiaud, H. Waton, M.L. Llauro, “Proton and Carbon NMR Spectra of Polymers”, Vol.
3, Wiley, New York, 1984.

' e Ramey, N.S.B. Rey, /. Macromol. Sci. Chem., 1967, 1,263,
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ppm respectivamente para el carbono cuaternario y a 22,66 . 20,07 y 19,09 ppm para el
o-CHa.

En la figura 111.32 se muestra una ampliacién del espectro de "*C correspondiente
a la zona del carbonilo de este polimero. Al igual que en el caso anterior, el carbonilo
presenta distintas sefiales de resonancia que han sido asignadas a las diferentes pentadas

% mostrandose los correspondientes desplazamientos

como se indica en la misma figura,
quimicos en la tercera columna de la tabla III.8.

Calculadas las fracciones molares de las triadas iso, hetero y sindiotictica asi
como de las diadas meso y racémica (tabla II1.7), los valores promedio indican que este
polimero posee un alto grado de sindiotacticidad (80%). En esta misma tabla se recogen
los valores calculados considerando una distribucion de Bernouilli y al igual que el
PMCGA se puede observar que los valores son muy aproximados a los experimentales,
pudiéndose afirmar que la estereoestructura de este polimero cumple los requisitos
necesarios de aquella distribucion estadistica.

El efecto de la tacticidad se observa tambien en los espectros®*®* de 'H para estos
dos polimeros, donde la resonancia de los protones o-CHj da lugar a tres sefiales que
aparecen a 1,12, 1,03 y 0,87 ppm para el PMCGA (figura I11.23) y a 1,18 , 0,96 y 0,79
ppm para el PMAG (figura II1.29), correspondiéndose con las triadas iso, hetero y
sindiotécticas. Los valores de las fracciones molares de las distintas diadas y triadas se

encuentran recogidos en las tablas I11.6 y I11.7.

Tabla II1.6. Fracciones molares de triadas y diadas tacticas en el
PMCGA, determimadas a partir de distintas sefiales de resonancia.

diadas triadas
Carbono m r mm mr+rm rr
-CO- 0,19; 0,805 0,039 0,317 0,64,
-C- 0,15, 084 0,005 0,29 0,70,

a-CH; (*C) 0,156 0,84, 0,005 0,309 0,68
a-CHy('H) 0,15 0,845 0,008 0,29, 0,69,
Promedio 0,16¢ 0,834 0,014 0,304 0,68,

Calculada 0,165 0,834 0,027 0,277 0,69
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Tabla 111.7. Fracciones molares de triadas y diadas tacticas en el PMAG,

determimadas a partir de distintas sefiales de resonancia.
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diadas triadas
Carbono m r mm mr+rm rr
-CO- 0,21, 0,78, 0,096 0,22, 0,675
-¢- 0,23, 0,764 0,013 0,43; 0,55,
a-CH;(**C) 0,18 0,814 0,034 0,305 0,664
a-CH;('H) 0,164 0,83, 0,011 0,31¢ 0,67,
Promedio 0,19 0,80, 0,038 0,32, 0,64,
Calculada  0.19 0,80, 0,039 0,31 0,64,

Tabla 111.8. Asignacion de los desplazamientos
quimicos (8, ppm) de los carbonos carbonilicos del
PMCGA y PMAG a las correspondientes pentadas

tacticas.
pentadas PMCGA PMAG
mrrm 177,64 171,32
mrrr 177,25 181,04
rrer 176,85 180,84
rmrm
T 176,51 180,46
mmrr 176,26 180,21
rmrr 176,06 180,04
mmmm
mmmr 175,43 179,60
rmmr
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Temperaturas de transicion vitrea de los polimeros.

En los polimeros acrilicos y metacrilicos la temperatura de transicion vitrea (T,)
se ve influenciada, fundamentalmente, por la flexibilidad de cadena considerada
aisladamente, las interacciones entre cadenas y la configuracion estereoquimica. Todos
los aspectos que modifican estas caracteristicas, tales como la incorporacion de
estructuras rigidas,®’ la presencia de sustituyentes o ramas laterales en la cadena
principal, la presencia de enlaces entre cadenas por entrecruzamiento,® la plastificacion,
etc., dan lugar a variaciones en la T,. Los polimetacrilatos son polimeros con valores de
T, mayores que los correspondientes acrilatos debido a que la sustitucion del o-
hidrogeno de la cadena principal por un grupo metilo disminuye la libertad de rotacion
y el movimiento molecular.

En general, dentro de los polimeros estereoregulares, los polimeros isotacticos
presentan los valores de T, mas bajos, pudiendo haber diferencias de mas de 100°C para
el mismo polimero dependiendo de la tacticidad,” como ocurre en el caso del
poli(metacrilato de metilo), en el que el valor de la T, en el polimero isotactico es de
43°C mientras que en el sindiotactico es de 160°C.

La T,. esta relacionada con la estructura quimica de los polimeros™ Cuando se
aumenta la longitud de la cadena lateral la T, del polimero disminuye, ello es debido a
que la introduccion de grupos -CH,-CH;- facilita la rotacion de la cadena aumentando la
flexibilidad. Asi, por ejemplo, el poli(metacrilato de metilo) es un material duro,
transparente y resistente y tiene una Ty (105°C) mayor que la del poli(metacrilato de
etilo) (65°C), y a su vez, mayor que la del poli(metacrilato de butilo) (20°C) siendo éstos
considerablemente mas blandos, pero ain no son pegajosos. Cuando la longitud del
éster se incrementa mas, la T, sigue disminuyendo y los polimeros se van haciendo cada
vez mds pegajosos comportandose el poli(metacrilato de n-hexilo) (T, =-5°C) casi como
un caucho. Si se continua aumentando la longitud de la cadena alcohdlica puede llegar a
producirse la cristalizacion de la cadena lateral, dando lugar a polimeros quebradizos.

En la serie de poliacrilatos, el poli(acrilato de metilo) (T = 6°C) casi no tiene
pegajosidad a temperatura ambiente y es moderadamente duro; sin embargo el

poli(acrilato de etilo) (Tg = -24°C) y el de butilo (T = -55C) presentan temperaturas de

57 L. Gargallo, M. Russo, Makromol. Chem., 1975, 176, 2735.

5 A.S. Shefer, M. Gottieb, Macromolecules, 1992, 25, 4036.

Y K. Sung, D.E. Gregoris, G.A. Russell, J.D. Andrade, Polymer, 1978, 19(11), 1362.
?o “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, 2" ed., J. Wiley and Sons, 1985.
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transicion mds bajas. siecndo mds blandos, mds extensibles v mucho mds pegajosos. En
la figura 111.35 se refleja la disminucion de la temperatura de transicion vitrea en la serie
de polimetacrilatos y poliacrilatos de alquilo”" al aumentar el nimero de carbonos del

grupo alquilo.
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Fig. II1.35. Transiciones vitreas en la serie de polimetacrilatos y
poliacrilatos en funcién del nimero de carbonos de la cadena lateral.

La ramificacion de la cadena alcohdlica ejerce también gran influencia ya que el
incremento del impedimento estérico del éster, dentro de una serie de isdmeros,
disminuye la movilidad de la cadena polimérica, la flexibilidad y la rotacion libre a lo
largo de la cadena principal apareciendo la transicion vitrea a temperaturas més altas.’”
2 De esta forma, la T, del poli(metacrilato de isopropilo) (81°C) es mayor que la del
poli(metacrilato de n-propilo) (33°C); y dentro de los isémeros butilicos, el que tiene la
cadena lateral con mayor impedimento estérico es el poli(metacrilato de t-butilo) con
una Ty de 107°C, muy parecida a la del poli(metacrilato de metilo), mientras que el
poli(metacrilato de n-butilo) (con la cadena mas flexible) presenta una Ty de 20°C. Un
mayor incremento en la rigidez y en el tamafio de la cadena lateral aumentara todavia

mas la Ty pudiendo llegar a valores de 107°C como es el caso del poli(metacrilato de

Mg Krause, J.J. Gormley, N. Roman, N, Roman, J.A. Shetter, W.H. Watanabe, ./ Polym. Sci., 1965, A3,
3573.
% "Polymer Handbook", 5" Ed. (Eds. J. Brandrup, E.H. Immergut), Wiley, New York, 1998.
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isobornilo). En ¢l caso de los poliacrilatos, el poli(acrilato de de n-butilo) (Tg= -55°C) es
un elastomero blando mientras que el poli(acrilato de isobutilo) (Tg= -43°C) es mds duro
a temperatura ambiente y el poli(acrilato de butilo terciario) (T,= 43°C) es casi un solido
rigido. Las interacciones entre cadenas modifican la posibilidad de rotacion alrededor de
los enlaces, asi tanto las fuerzas intermoleculares de polarizacién, induccion y
dispersion, como enlaces tipo puente de hidrégeno, dan lugar a cambios de movilidad
en la cadena polimérica. El aumento de energia cohesiva y la introduccion de grupos
polares en la cadena lateral aumenta la temperatura de transicion vitrea. Compuestos no
polares como el poli(acrilato de propilo) (Tg= -45°C) tienen transiciones vitreas mucho
mas bajas que compuestos fuertemente polares como el poliacrilonitrilo (104°C). En el
caso de los polimetacrilatos puede compararse el poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)**
con el poli(metacrilato de propilo),” donde la sustitucién de un grupo metilo por otro
practicamente igual de voluminoso pero polar, como es el hidroxilo, provoca un
aumento de la T, de 50°C. La temperatura de transicién vitrea también se ve
incrementada con respecto al poli(metacrilato de etilo) donde la introduccion de un
grupo polar origina un aumento de aproximadamente 20°C.

Los valores de las temperaturas de transicion vitreas de los polimeros sintetizados
fueron determinados por calorimetria diferencial utilizando un calorimetro Perkin Elmer
modelo DSC8 a una velocidad de barrido de 10°C/min; previamente se hacia un
calentamiento inicial de las muestras hasta aproximadamente 20°C por encima de la
transicion para que el contacto térmico de la muestra fuera el adecuado y seguidamente
se efectuaban dos registros, uno en enfriamiento y otro en calentamiento.

Los resultados obtenidos fueron similares en ambos procesos y aparecen en la
tabla II1.9. En la figura II1.36 se muestran también las grificas calorimétricas
experimentales para los dos poliacrilatos.

Un simple andlisis de los resultados obtenidos muestra que las temperaturas de
transicion vitreas de los dos poliacrilatos son, como es ldgico, inferiores a las de los
polimetacrilatos con diferencias comprendidas entre 70 y 80°C. El impedimento estérico
originado por la presencia de un grupo metilo en posicién o respecto al carbono mas
sustituido de la espina dorsal tiene un efecto mucho mas importante que el grupo
voluminoso ciclico de la cadena lateral en el PMCGA, que actia realmente como un
plastificante al bajar la T, del polimero aproximadamente 30-40°C con respecto a la del
polimetacrilato de metilo. Esa diferencia es solo de algunos grados para el PACGA en

relacién con el poliacrilato de metilo.

-136-



Capitulo 111

En los polimeros hidrofilicos se produce un incremento notable de las Ty en
comparacion a las de sus homélogos de la serie de polimetacrilatos de alquilo, debido a
las interacciones intermoleculares entre los grupos polares existentes. Estas
interacciones se manifiestan claramente si comparamos los polimeros hidrofobicos con
los hidrofilicos, observdndose que los valores de las T, para el PAG y el PMAG son
varios grados mayores que los determinados en el PACGA y PMCGA, y ello a pesar del
mayor volumen del sustituyente en el ester. Por tanto, podemos afirmar que en lo
referente a temperaturas de transicion vitreas, las interacciones intermoleculares a
través de enlaces de hidrogeno desempefian un papel mucho més importante que los

efectos estéricos.

Tabla 111.9. Valores de la T, obtenidos para el PMCGA, PACGA,PMAG

y PAG.
Polimero T,‘, °Cc Tg' °C Polimero
PMCGA 64 -3 PACGA
PMAG 89 6 PAG

.Tg medida en el onset; velocidad de calentamiento 10°C/min.

PACGA

PAG

EXO>

°C 0 50 100

Fig. IIL.. DSC del PAG y PACGA.
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Capitulo IV
IV.1. ESTUDIO DEL HINCHAMIENTO DE HIDROGELES POLIMEROS

IV.1.1. Introduccion.

La importancia de los polimeros hidrofilicos e hidrosolubles, asi como de las
redes poliméricas preparadas con estos polimeros (hidrogeles) es bien conocida. Los
compuestos hidrofilicos son especialmente utiles para muchas aplicaciones cientificas,
biomédicas y farmaceuticas, tales como lentes de contacto, materiales dentales, lentes
Opticas, materiales para el encapsulado de células y para el suministro controlado de
medicamentos,' etc.. Los polimeros solubles en agua son de gran interés para la
preparacion de geles superabsorbentes con aplicaciones en agricultura y medicina.® !
Muchos trabajos han sido realizados sobre las propiedades de diferentes polimeros con
grupos hidrofilicos presentes en la cadena principal (polioxidos especialmente) o mas
generalmente en la cadena lateral (polimeros derivados de mondmeros vinilicos y
acrilicos especialmente), aunque la mayor parte de ellos fueron realizados con
polimeros preparados a partir de monémeros comerciales de gran pureza. Es por tanto
de gran interés continuar con estos estudios y al mismo tiempo extenderlos a nuevos
polimeros con el fin de obtener un mejor conocimiento sobre la relacion entre estructura
y propiedades en hidrogeles.

En este Capitulo se describen en profundidad las investigaciones realizadas sobre
las principales propiedades de hidrogeles derivados del acrilato de 2,3-dihidroxipropilo
y metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, dos mondmeros importantes, empleados
comercialmente en diferentes aplicaciones, especialmente en lentes de contacto y
aplicaciones biomédicas.”"?

La absorcion de un penetrante en polimeros entrecruzados ha sido ampliamente

investigada en los ultimos treinta afios y, como resultado de estas investigaciones, se ha

llegado a un gran nivel de conocimiento sobre los principales mecanismos que

' W. Timmer, Chem. Technol., 1979, 9, 175.

2R. P. Kusi y D.T. Turner, J. Dent. Res.,1974, 53, 948.

N. A. Peppas y J. H. Moyniham, en “Hydrogels in Medicine and Pharmacy”, Vol.2, ed. N. A. Peppas,
CRC Press, Boca Raton, Fl. 1987.

“H. Ozawa, S, Kunimoto y S. Tanzawa, Biomaterials, 1979, 170, 170.

5 H. Okubo, K. Yoshida, 1, Kaetsu, Int, Appl. Rad. Iso., 1988, 107, 143.

SM. V. Sefton y W. T. K. Stevenson, Adv. Polym. Sci., 1988, 107, 143.

"N.A Peppas y A. R. Kare, Adv. Drug Deliv. Res., 1993, 11,1.

¥ H.B Hopfenberg y K,C, Chu, Polym. Eng. Sci,, 1978, 18, 1186.

? P, Colombo, Adv. Drug Deliv. Res., 1993, 11, 337.

' C. S. Brazel y N.A Peppas, Polymer, 1999, 40, 3383.

"E. Brynda, M. Houska, S. Novikova y N. B. Pedrova, Biomaterials, 1987, 8(1), 57.

2 J.F. Kinzler, J.A.McGee, “Contact lens materials", Chemistry & Industry, 1995.
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gobiernan ¢l transporte a través de estos materiales. En muchos hidrogeles - polimeros
entrecruzados que han sido estudiados por experimentar un importante aumento
dimensional en presencia de agua - el cambio de dimensiones en un medio acuoso se
manifiesta como un hinchamiento isotrépico, cuya dindmica se ajusta normalmente al
modelo de difusién de Fick, si bien para muchos sistemas polimero—penetrante, se han
observado desviaciones respecto del comportamiento descrito por este modelo. ™'

Sin embargo, al igual que ocurria en el estudio de la polimerizacion radical de los
monomeros hidrofilicos, no es muy abundante el nimero de trabajos donde se aborda en
detalle el andlisis de las principales propiedades de los hidrogeles formados con
estructuras macromoleculares en que intervienen los polimeros obtenidos con estos
mondmeros. Por esta razén hemos creido necesario realizar el estudio de las
propiedades dindamicas y en equilibrio del hinchamiento en agua de geles puros
obtenidos por entrecruzamiento de estos monémeros con 1,3-dimetacrilato de glicerina
(DMG), un mondmero tetrafuncional sintetizado por nosotros. A continuacién
analizaremos los procedimientos de preparacion de las redes (geles) y los métodos de

medida del hinchamiento en agua. Finalmente se realizara la discusién de los resultados

obtenidos.

IV.1.2. Parte experimental.

1V.1.2.1. Preparacion de las redes.

Diferentes redes de poliacrilato de 2,3—dihidroxipropilo (PAG) y polimetacrilato
de 2,3—dihidroxipropilo (PMAG) se prepararon por polimerizacion radical de los
correspondientes monomeros en presencia de 1,3-dimetacrilato de glicerina (DMG)
como agente de entrecruzamiento. En el esquema IV.1 se muestra la reaccién de
entrecruzamiento. Las cantidades apropiadas de los mondmeros se mezclaron con
cantidades variables de DMG (entre 0.02 y 0.9 moles %) en disolucién acuosa al 40% y
utilizando como iniciador de radicales libres cantidades equimoleculares del sistema
redox persulfato amdnico—metabisulfito sédico (entre 0,1 y 0,4 % sobre el peso de total

de los mondémeros). El oxigeno presente en la mezcla de todos los productos se

" R. W. Korsmeyer, S. R. Lustig y N.A Peppas, J. Polym. Sci. Polym. Phys., 1986, 24, 395.

'“R. W. Korsmeyer, E. Von Meerwall y N.A Peppas, J. Polym. Sci. Polym. Phys., 1986, 24, 409.
'S H. B. Hopfenberg y H. L. Frisch, Polym. Lett ,1969, 7, 405. (1969)

16T, K. Kwei, T. T. Wang y H. M. Zupko, Macromolecules, 1972, 5, 465.
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eliminaba mediante borboteo de nitrégeno durante 10 minutos y seguidamente se
llevaba a cabo la reaccion en moldes cilindricos de teflén a 30°C de temperatura durante
24 horas. Los discos asi obtenidos, de espesores comprendidos entre 0,5 y 1 mm, se
sumergian en agua desionizada durante al menos 48 horas para eliminar cualquier resto
de monémero. La posterior eliminacion de los restos de humedad se hacia mediante alto
vacio a 40°C después que se hubiera hecho un secado previo a temperatura ambiente.
Las condiciones de preparacién de las redes de poliacrilato y polimetacrilato de 2,3-

dihidroxipropilo, se muestran en las tablas IV.1 y IV.2.

Esquema IV.1
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Tabla IV.1. Condiciones de preparacion de las redes de
poliacrilato de 2.3-dihidroxipropilo.

Gel Mondémero Entrecruzante Iniciador

(moles x10%)  (moles x10°)  (moles x10°)

PAG1 4,58 1,06 11,80
PAG2 5,81 1,37 4,62
PAG3 5,81 1,37 4,62
PAG4 6,23 3,43 4,62
PAG5 6,23 3,43 462
PAGS6 6,03 6,86 4,62
PAG7 6,03 6,86 4,62
PAGS8 5,07 7,16 4,62
PAGS 6,09 13,70 4,62
PAG10 6,09 13,70 4,62
PAG11 5,68 16,60 4,62
PAG12 5,68 17,90 4,62
PAG13 5,68 17,90 4,62
PAG14 4,59 21,30 17,00
PAG15 1,39 9,00 7,40
PAG16 1,39 12,00 6,80
PAG17 1,43 13,90 7,40

Tabla IV.2. Condiciones de preparacion de las redes de
polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.

Gel Monémero Entrecruzante Iniciador

(moles x10°)  (moles x10°)  (moles x10°%)

PMAG1 511 3.92 23,1
PMAG2 463 6,24 22,8
PMAG3 4,17 7,32 23,0
PMAG4 4,38 9,20 22,9
PMAGS5 5,28 11,80 14,2
PMAG6 5,69 13,70 10,8
PMAG7 5,81 20,60 10,8
PMAGS8 5,22 29,60 14,4
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IV.1.2.2. Medida del hinchamiento de las redes.

Existen muchos procedimientos para el estudio del hinchamiento de geles
poliméricos. El mas simple de todos ellos consiste en la introduccion de la muestra en el
disolvente y la medida de la variacion de su peso con el tiempo hasta alcanzar el
equilibrio de hinchamiento. Otros métodos estdn basados en la medida del cambio de
dimensiones de la muestra como consecuencia del hinchamiento (aumento de diametro
en el caso de muestras cilindricas, del espesor, etc.). Cualquiera sea el procedimiento
clegido se requiere utilizar muestras en las que se hayan extraido las sustancias solubles
con el mismo disolvente empleado para el experimento, y que las propiedades
mecanicas del hidrogel a su nivel maximo de absorcion, sean las adecuadas, es decir que
no se hayan producido fracturas en la muestra. Como veremos a lo largo de esta
memoria, los hidrogeles estudiados presentan unas buenas propiedades mecdnicas
incluso a grados de hinchamiento superiores a 40, por lo que puede considerarse que los
errores cometidos al realizar las correspondientes medidas en estos polimeros
entrecruzados sélo estaran condicionados por la precisién tanto del procedimiento como
de los instrumentos empleados en los experimentos.

Para la obtencién de los datos necesarios para los estudios dindmicos y en
equilibrio de los diferentes hidrogeles hemos medido periddicamente los pesos de las
muestras. Para ello se extraian del medio acuoso y se secaban inmediatamente con un
tejido absorbente. En algunos experimentos también se procedié a la determinacién
directa del cambio del diametro de los discos, observandose que se obtenian resultados
muy similares considerando, como es habitual, que el hinchamiento es isotrdpico.

En las figuras IV.1 y IV.2 se muestran las curvas del incremento de peso de
algunos de los hidrogeles de PAG y PMG con el tiempo de inmersién en agua. Las
curvas correspondientes a los restantes experimentos realizados son similares. En las
tablas IV.3 y IV.4 se recogen los datos fundamentales de la velocidad inicial de
absorcion de agua y de la relacion de hinchamiento para todas las muestras estudiadas.
También se incluyen la relacibn nominal de entrecruzamiento (X=moles

entrecruzante/moles mondmero) y la fraccién de volumen de polimero en el equilibrio

(VZm)-
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Fig. IV.1. Representacion de la relacion de hinchamiento
frente al tiempo de inmersion en agua para geles de
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Tabla 1V.3. Valores de la velocidad inicial de absorcion de agua, de la relacion de
hinchamiento. de la relacion nominal de entrecruzamiento (X) vy de la fraccion de volumen de
polimero en el equilibrio (va,) de los geles de poliacrilato de 2.3-dihidroxipropilo estudiados.

Gel Relacion de Velocidad inicial de Relacion de
entrecruzamiento Vam absorcién de agua hinchamiento
(x10%) (x10Y)
PAG1 2,31 0,017 2,83 46 .4
PAG2 2,36 0,016 1,81 49,0
PAG3 2,36 0,020 1,47 41,1
PAG4 5,51 0,027 1,27 29,3
PAG5 5,51 0,026 2,15 31,0
PAG6 11,40 0,030 1,43 27,0
PAG7 11,40 0,031 2,68 25,5
PAGS8 14,10 0,030 1,49 26,9
PAG9 22,50 0,034 1,31 23,3
PAG10 22,50 0,038 2,05 20,6
PAG11 29,20 0,036 2,20 221
PAG12 31,50 0,052 1,72 15,0
PAG13 31,50 0,047 0,72 16,8
PAG14 46,40 0,075 3,25 10,2
PAG15 64,70 0,094 1,34 79
PAG16 86,30 0,108 00 6,8
PAG17 97,20 0,114 1,73 6,4

Tabla 1V.4. Valores de la velocidad inicial de absorcion de agua, del equilibrio de
hinchamiento, de la relacion nominal de entrecruzamiento (X) y de la fracciéon de volumen
de polimero en el equilibrio (vay) de los geles de polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo
estudiados.

Gel Relacién de Velocidad inicial de Relacién de
entrecruzamiento Vom absorcién de agua hinchamiento
(x10%) (x10%)
PMAG1 7,66 0,032 . 25,7
PMAG2 13,50 0,007 - 112,4
PMAG3 17,60 0,037 1,77 22,0
PMAG4 21,00 0,012 2,38 69,3
PMAGS5 22,30 0,052 2,44 15,5
PMAG6E 24,10 0,090 1,18 8,5
PMAG7 35,40 0,105 1,18 72
PMAGS8 56,80 0,137 0,98 53
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1V.1.3. Dindamica del hinchamiento.

Los datos de hinchamiento pueden ser analizados segin la llamada ley de la

potencia:'*!”

l =k[n (IV])

donde M; y M.. son las cantidades de agua absorbida en un tiempo determinado y al
equilibrio. En las figuras IV.3 y IV.4 se muestran las correspondientes gréficas
obtenidas para las redes de ambos polimeros con diferentes grados de entrecruzamiento.

Como puede observarse en las figuras IV.3 y IV.4 los datos experimentales se
adaptan adecuadamente a lineas rectas, indicando que el proceso de hinchamiento sigue
la ley de Fick. No obstante, de la representacion doble logaritmica (figuras IV.5 y IV.6)
se han obtenido valores de n = 0,6 0,15 para el caso de las redes de PAG y de n=
0,53 £ 0,15 para las de PMAG valores proximos a 0,5 lo que parece indicar un
comportamiento casi normal en ambos casos, por lo que los datos de la dindmica del

hinchamiento podrian ser analizados segun las ecuaciones normales de difusion de Fick

para el transporte unidimensional del penetrante, agua en este caso.

" A, Peterlin, J. Polym. Sci. Polym. Phys., 1979, 17, 1741,
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La ecuacion de difusion de Fick resuelta bajo las condiciones iniciales y de

10.18-20
ks

contorno utilizadas en nuestro método experimenta proporciona las conocidas

ecuaciones IV.2 y IV.3:

. w e 2.2
Mo, 8 — D(2nT1) nt (IV.2)
M, mon+l)'n” &°
M, 4(Dt)” 8 @ nd
S I e Z D)™ Y (-1 "ierfe| ——— (IV.3)
M, 6[7:) i g( )wrc[za)t)“-’J

donde D es el coeficiente de difusion del agua en la red del polimero, & es el espesor de
la membrana, ierfc es la forma integrada de la funcion de error complementaria, la cual

viene definida por la expresion:

2

ierfe(p) = r erfc(p)dp = exp[iJ — xerfe(x) (Iv.4)
. Jr
siendo la funcion de error complementaria la diferencia entre la unidad y la funcién de

€ITor:

erfe(x) =1 -—j—;- j:exp(— t?)dt (IV.5)

La ecuacion IV.2 converge rdapidamente tanto a tiempos intermedios como a
tiempos largos, mientras que la IV.3 lo hace a tiempos cortos. Los métodos que se

'8-20 son los mas empleados para el calculo del coeficiente de

indican a continuacion
difusiéon y estan basados en una o ambas ecuaciones. Citemos algunos de los mas
apropiados:

—Determinacion del tiempo (1ps) en el que se alcanza el 50% de la absorcion total
(M/M.,). Este tiempo puede ser obtenido de forma aproximada utilizando sélo los dos

primeros términos de la ecuacion IV.2:

'8 J. Crank y G. S. Park, en “Diffusion in Polymers”, Academic Press, London and New York, 1968.
% J. Crank en “The Mathematics of Diffusion ” 2" Ed.; Oxford University Press, New York, 1975.
20 C. M. Balik, Macromolecules, 1996, 29, 3025.
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lo.s - 0‘04;,)196' (IVﬁ)

. e . i o - N g
—Determinacion de la pendiente inicial en la representacion M/M.,. frente a t™* usando
exclusivamente el primer término de la ecuacion IV.3, practicamente al inicio del
experimento, es decir a grados de hinchamiento muy bajos. En este caso el coeficiente

de difusién puede ser obtenido de la ecuacion:

0,5
:;l. =%[9_‘J (IV.7)
T

@

-Método diferencial. Utilizando un tnico término de la ecuacién IV.2 y mediante

diferenciacidn frente al tiempo se obtiene la ecuacion:

1,{%} " H[SD;’[«D J_ ";3‘ (IV.8)

Esta ecuacion es especialmente valida cuando la aproximacion al estado de
equilibrio es muy lenta.
-Método del momento. Este es un procedimiento®’ que esta basado en el célculo de la

integral numeérica:

- f:(l—%]dt (1v.9)

o

y entonces el coeficiente de difusion viene dado por:

82

D=
121

(1V.10)

Este ultimo método utiliza todos los datos de hinchamiento hasta alcanzar el
equilibrio, mientras que los anteriores sélo hacen un uso parcial de los mismos. Muy
recientemente Balik®® ha desarrollado un nuevo procedimiento para la determinacién de

coeficientes de difusién que también utiliza todos los datos. Es un método no linear que

2 R. M. Felder y G. S. Huvard en “Methods of Experimental Physics”, Cap. 17, R. A, Fava, Ed.,
Academic Press: New York, 1980.
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converge a cero a tiempo cero y que utiliza una funcion equivalente a la suma
ponderada de los dos primeros términos de las ecuaciones 1V.2 y 1V.3, de tal manera
que la funcion esta disenada para disminuir hasta un valor cero rapidamente entre los
términos a tiempos cortos y a tiempos largos cuando Dt/h? = 0,05326. Matematicamente

esta funcion discontinua viene dada por la ecuaciéon IV.11:

M
Mt = O()f(x) +[1 - O(x)] g(x) (IV.11)

= 0}
donde x = Dt/h’, f(x) =4(x/n)"’ (la aproximacién a tiempos cortos), g(x) = 1—(8/n%) exp

(-n*x) (la aproximacion a tiempos largos) y ®(x) es la funcién de peso (ponderada) que

idealmente debe ser definida como;

® (x)=1,x <0,05326
® (x)=0, x > 0,05326

Una funcion discontinua como esta es dificil de utilizar en el tratamiento de los

datos y es mas facil incorporar una funcién continua que cumpla los requisitos

indicados, como es la funcion de Fermi:*

1
(x—a} (IV.12)
1+exp D

Mediante el uso de valores de b comprendidos entre 0,001 y 0,004 y valores de a

DO(x) =

muy proximos a 0,05326 se obtienen los valores adecuados de D y M.,.

El calculo de los coeficientes de difusion mediante estos métodos da los valores
que se indican en las tres primeras columnas de las tablas IV.5 y IV.6 para los
hidrogeles de poliacrilato y polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, respectivamente; y
en las figuras IV.7-IV.10 se muestran representaciones caracteristicas para el célculo de
estos coeficientes.

Como puede verse existe una gran diferencia entre los valores obtenidos con los
distintos procedimientos, y para el mismo polimero con diferentes concentraciones de

agente de entrecruzamiento, las diferencias en algunos casos varian hasta dos érdenes

2 ¢, Kittel, en “Introduction to Solid State Physics”, J. Wiley &Sons, New York, 1968.
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de magnitud, y ello aleatoriamente sin que exista influencia alguna de aquellos
pardametros que pueden condicionar las caracteristicas del hidrogel, como son la relacion
nominal de entrecruzamiento, la fraccion de volumen de polimero durante el

entrecruzamiento o la concentracion de iniciador. Todo ello nos hace pensar que los
métodos utilizados para la determinacién del coeficiente de difusion de liquidos en
polimeros entrecruzados no dan resultados muy apropiados, siendo preciso aplicar otros
procedimientos que den lugar a valores con margenes de error muy inferiores a los
anteriorr.;‘leme indicados.

Un procedimiento bastante antiguo para la medida del coeficiente de difusién en
polimeros no entrecruzados estd basado en la determinacién de la velocidad de
penetracion de un determinado disolvente en una membrana de polimero."® Esta
velocidad de penetracién puede asociarse a la velocidad de disolucion en el caso de
polimeros no entrecruzados y permite obtener el coeficiente de difusion mediante el
producto entre dicha velocidad y el espesor de la membrana.

De igual manera, este procedimiento puede ser utilizado para la obtencién del
coeficiente de difusion en polimeros entrecruzados a través de medidas de la variacién
del espesor de la membrana en experimentos de hinchamiento, suponiendo que el
hinchamiento es totalmente isotrépico.

La velocidad de penetracién del disolvente s(x) viene dada por la ecuacion:

s(x) = é—D (IV.13)

Mediante la determinacién del espesor de la membrana a diferentes tiempos de
hinchamiento se calcula la velocidad de penetracion a tiempo cero y de esta forma el
coeficiente de difusién. El espesor de la membrana §, para hinchamiento isotrépico se
obtiene directamente mediante el producto del espesor inicial & por la raiz cibica del
cociente entre el volumen a un tiempo dado y el volumen inicial de la membrana:
8=8(V/V,)"™. (El factor 2 de la ecuacion 1V.13 viene impuesto por las condiciones de
contorno empleadas). Las curvas de variacién del espesor en funcion del tiempo para
algunos de los hidrogeles estudiados vienen representadas en las figuras IV.11 y IV.12 y
los valores de las velocidades de penetracion, obtenidos de las pendientes iniciales, se
muestran en la columna 4 de las tablas IV.3 y IV.4. Los correspondientes coeficientes
de difusion, determinados directamente al multiplicar los espesores iniciales por dichas

pendientes, se incluyen en la ultima columna de las tablas IV.5 y IV.6.

-154 -


file:///alores

1.0-T

08+

0.2+

0.0

e I < T
0 3000 6000
t,min.

I
9000

T
12000

Fig. IV.7. Representacion de 1-(M/M.) frente al tiempo

para un gel de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.

50 -
.
P S S L
s T o .
f L ]
f
b
30 !.-
|
& f
= !
20 A f
11!
L]
104 |
L]
14
0 .l
T b 1 T T
0 3000 6000 9000 12000
t, min.

Fig. IV.8. Representacion de la variacion de la cantidad
de agua absorbida con el tiempo para un gel de

poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.

Capitulo 11"

=155 -



Capitulo 11"

104

0.0 1 7 L] L]

e —
0

T
2000 4000 6000 8000
t, min.

Fig. IV.9. Representacion de 1-M/M , frente al tiempo para
un gel de polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.
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Tabla IV.5. Valores de los coeficientes de difusion D (cm: s, para geles de
poliacrilato de 2.3-dihidroxipropilo obtenidos segiin los distintos métodos
estudiados.

D, D, D, D,

Gel 7 7 7 7
(x10") (x10°) (x10") (x107)
PAG1 0,22 0,02 0,06 14,10
PAG2 0,02 0,02 0,06 12,10
PAG3 0,23 0,15 0,24 9,78
PAG4 0,03 0,01 0,05 6,37
PAGS5 0,27 0,02 0,18 10,20
PAGBE 0,13 0,03 0,18 9,51
PAG7 0,41 0,22 0,25 17,90
PAGS 0,03 0,03 0,03 9,90
PAGY 0,13 0,02 0,06 8,73
PAG10 0,60 0,20 0,29 13,70
PAG11 0,07 0,04 0,07 14,60
PAG12 0,36 0,34 0,28 11,50
PAG13 0,26 0,09 0,21 4,80
PAG14 1,32 0,31 0,63 21,60
PAG15 0,57 0,62 0,53 7,28
PAG16 1,99 2,10 2,10 23,10
PAG17 1,41 1,64 1,44 11,60

D, ,Dy, D; y Dy son los valores del coeficiente de difusion segin el método de
calculo utilizado: D,, determinacion de D a t s D,, método del momento; D; método
de Balik; Dy, método de la velocidad de penetracién. (Ver texto).

Tabla IV.6. Valores de los coeficientes de difusion D (cm’s™"), para geles de
polimetacrilato de 2 3-dihidroxipropilo obtenidos segin los distintos
métodos estudiados.

Gel Di? Dzr Dsr D4r
(x10°) (x10°) (x10%) (x10°)

PMAG3 0,34 0,11 0,35 10,30
PMAG4 0,13 0,12 0,14 19,80
PMAGS5 0,77 1,29 0,50 14,20
PMAG6 0,46 0,23 0,28 6,88
PMAG7 0,61 0,62 0,48 6,89
PMAGS8 0,90 1,09 0,98 5,73

D, ,D;, D; y Dy son los valores del coeficiente de difusion segin el método de
calculo utilizado: D,, determinacién de D a tys ;D;, método del momento; D
método de Balik; Dy, método de la velocidad de penetracién. (Ver texto).
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Los resultados relativos a los coeficientes de difusion mostrados en las tablas 1V.5
v IV.6 merecen ser analizados especialmente ya que unicamente mediante la utilizacion
de este ultimo procedimiento de determinacion de los coeficientes de difusion
(velocidad de penetracion) se obtienen valores que se encuentran dentro de un margen
de error muy pequeiio para lo que es habitual cuando se utilizan los otros
procedimientos ya comentados. Realmente, como ha sido observado por otros
investigadores, las divergencias en los resultados no s6lo se limitan a errores elevados
en los valores de D para un determinado hidrogel obtenido en unas condiciones bien
definidas, sino que incluso en ocasiones se han obtenido valores mayores de los
coeficientes de difusion en geles de un mismo polimero con un grado de
entrecruzamiento mas elevado,'” y es evidente que este resultado no parece ser muy
logico. |

En las figuras IV.13 y IV.14 se han representado los valores de los coeficientes de
difusion obtenidos con el método de velocidad de penetracion, para redes con diferentes
grados de entrecruzamiento de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo y polimetacrilato de
2,3-dihidroxipropilo, frente a la fraccion de volumen de polimero en el equilibrio de
hinchamiento (un parametro que indica el grado de entrecruzamiento real). A la vista de
estas representaciones pueden observarse cambios muy pequefios en la difusién, con
valores promedio de los coeficientes de difusién de (1,2 +0,5)x10° y (1,0 £ 0,5) x10°
cm’s™ para el PAG y PMAG, respectivamente. Igualmente, también se observa que la
mayor rigidez estructural del PMAG en comparacién al PAG no influye de manera

importante sobre la difusién de agua en estos polimeros.
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Fig. IV.13. Representacion del coeficiente de difusion (D)
calculado a partir del método de la velocidad de penetracion,
frente a la fraccién de volumen de polimero en el equilibrio
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Fig. VI.14. Representacion del coeficiente de difusién (D)
calculado a partir del método de la velocidad de penetracion,
frente a la fraccion de volumen de polimero en el equilibrio
(vam), para geles de polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.
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IV.1.4. Pardmetros de interaccion polimero-disolvente.

Uno de los problemas mds importantes que se presenta en el estudio de los geles
polimeros en general y en los hidrogeles en particular, es la determinacion del peso
molecular entre puntos de entrecruzamiento,”> M., es decir el peso molecular promedio
en numero entre dos uniones consecutivas de la red tridimensional. Estas uniones
pueden ser quimicas a través de enlaces covalentes, entrelazamientos fisicos, regiones
cristalinas e incluso complejos poliméricos.

Se han desarrollado diversas teorias para determinar M, y asi describir de la forma
mas precisa posible las caracteristicas del hinchamiento en redes. Las primeras teorias

2425 p £
423 para polimeros entrecruzados en estado sélido, que

fueron las de Flory y Rehner
posean una distribucién gaussiana de las cadenas macromoleculares y que, al mismo
tiempo, la red sea perfecta mediante uniones tetrafuncionales. Estas teorias fueron
posteriormente modificadas por Flory y Erman®**® haciendo uso de las teorias
moleculares de la elasticidad del caucho tanto para la caracterizacion de redes modelo y
redes reales como para las relaciones entre estructura e hinchamiento.”" Las revisiones
de Mark y Queslel’**”® y de Mark y Erman®* utilizando datos experimentales parecen
indicar una buena concordancia entre teoria y experimentos, aunque en los calculos es
necesaria la simulacion de varios pardmetros,

Por otro lado, la ecuacién de Peppas y Merril,

aplicable a sistemas donde el
disolvente estd presente durante la reaccion de entrecruzamiento, introduce un término
dici . , - 0
adicional que representa la fraccién de volumen de polimero en el estado relajado, v,
es decir, el estado que corresponde al momento posterior a la reaccion de

entrecruzamiento, pero previo al hinchamiento.
El peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento M, para redes no

i6nicas puede ser expresado mediante la siguiente ecuacion:**

M. Sen, A. Yakar y O. Giiven, Polymer, 1999, 40, 2969.

P, J. Flory, J. Rehner, J, Chem, Phys., 1943, 11, 512.

P Flory, en “Principles of Polymer Chemistry”, Ithaca, New York: Cornell University, 1953.

*°p. J. Flory, J, Chem, Phys., 1977, 66, 5720.

7 p, J. Flory y B. Erman, Macromolecules, 1982, 15, 806.

% P. J. Flory, Macromolecules, 1979, 12, 119.

¥ B, Brotzman y B. E. Eichinger, Macromolecules, 1983, 16, 1131.

¥ M. Gottlieb y R. J. Gaylord, Macromolecules, 1984, 17, 2024.

). P. Queslel y J. E. Mark, Polym. Bull., 1983, 10, 119,

2 J. P. Queslel y J. E. Mark, Adv. Polym. Sci., 1985, 71, 119.

*J. P. Queslel y J. E. Mark, en “Comprehensive Polymer Science”, G.Allen, Ed. Oxford Pergamon Press,
1988.

], E. Mark y B. Erman, ed, en “Rubberlike Elasticity a Molecular Primer”, New York: Wiley, 1988.

*N. A. Peppas y E. W. Merrill, J. Polym. Sci. Polym. Chem., 1976, Ed. 14, 1441,
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1-2/0)V,(v)*vi2
M, =- ( b (IV.14)

Ve [In(l =V, )tV + x\fim]

donde @ es la funcionalidad de la red, es decir el numero de ramas que emergen desde
un punto de entrecruzamiento (4 en nuestro caso), V; es el volumen molar del agente de
hinchamiento, v, es el volumen especifico del polimero puro, y vap, es la fraccion de
volumen de polimero en el equilibrio de hinchamiento.

Esta ecuacion es valida fundamentalmente a elevados grados de hinchamiento
donde una red real presenta propiedades muy similares al modelo de “red fantasma”,
que junto al modelo de “red afin” son habitualmente utilizados en las teorias de la
elasticidad del caucho.

En la ecuacién anterior se conocen todos los parametros excepto M. y el
parametro de interaccion polimero-disolvente y (pardmetro de Flory—Huggins).

El valor de M. puede ser calculado teéricamente de la ecuacién:

M =M (IV.15)
¢ 2X

donde M; es el peso de la unidad estructural y X es la relacion nominal de
entrecruzamiento. Una representacion grafica de los valores de M, asi calculados frente
a la fraccion de volumen de polimero en el equilibrio de hinchamiento de las diferentes
redes de poliacrilato y polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo se muestra en las figuras
IV.15 y IV.16 respectivamente.

La simulacion de los datos mediante la ecuacién IV.14 da un valor para el
parametro de interaccion y de 0,49 para las redes de PAG y de 0,30 para las de PMAG,
lo que parece indicar que el agua no es un muy buen disolvente del PAG, pero si deberia
serlo del PMAG, puesto que como es sabido en condiciones 6 el valor de y seria 0,5,
mientras que en un buen disolvente tenderia a cero.

No obstante, como puede verse en la figura IV.16, con la ecuacién IV.14 es muy
dificil adaptar los datos experimentales de hinchamiento en el caso de las redes de
polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, debido a que la citada ecuacién es valida
especialmente a elevados grados de hinchamiento, lo que ocurre en las redes estudiadas
de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, pero no en las del polimetacrilato. Por tanto, el

valor de y obtenido para las redes de este ultimo polimero debe ser considerado
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erréneo, siendo necesaria la utilizacion de otros procedimientos para su determinacion.
En este sentido, como se verd seguidamente, la aplicacion a los datos experimentales de
la teoria de Flory-Erman permite un cilculo mas preciso del parametro de interaccion.
Por otra parte, estos resultados sirven para el calculo del tamafio de malla ().
que define la distancia linear entre dos entrecruzamientos consecutivos y controla la

difusion molecular a través de la red. £ viene expresado por la relacion:

E=a ()" (IV.16)

- 2 . .
donde a es el factor de expansion de la cadena macromolecular y (r,") es la distancia
cuadratica media extremo-extremo. Para alargamientos isotropicos, como es el caso del
hinchamiento de estas redes, o es considerada equivalente a Vi P y (ruz) puede ser

calculada de:

(rj):CNF (IV.17)

donde C es la relacion caracteristica, N es el numero de uniones entre dos
entrecruzamientos consecutivos y | en nuestro caso, al estar constituida la cadena
principal exclusivamente por enlaces carbono-carbono, es la longitud de ese enlace,

1,54 A. N se obtiene directamente de la ecuacion:

N=iTe (IV.18)

donde M es el peso de la unidad estructural. La combinaciéon de estas ecuaciones

conduce a:

£ =v;?(CN)"?] (IV.19)

2m

En las tablas IV.7 y IV.8 se muestran los valores de M, y  calculados a partir de
los datos experimentales de vy, y de la relacion caracteristica, C = 10, cuyo valor ha
sido considerado como equivalente al valor medio encontrado en diferentes poliacrilatos

y polimetacrilatos.**®

6 L. M. Schwarte y N. A. Peppas, Polymer, 1998, 39(24), 6057.
37p. 1. Flory, en “Statistical Mechanics of Chain Molecules ", Interscience, New York 1989,
8 1. Bahar, H. Y. Erbil, B.M. Baysal y B. Erman, Macromolecules, 1987, 20, 1353.7
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Tabla IV.7. Valores de la fraccion de volumen de polimero en el equilibrio
(Vay). de la fraccion de volumen de polimero en el estado relajado (va"). del
peso molecular entre puntos de entrecruzamiento (M), y del tamano de

malla (£), para hidrogeles de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.

Gel Vam vz’ M. £, (A)
PAG1 0,017 0,23 316300 1236
PAG2 0,016 0,38 309600 1245
PAG3 0,020 0,38 309600 1176
PAG4 0,027 0,47 132600 689
PAGS5 0,026 0,47 132600 702
PAG6 0,030 0,44 64200 467
PAG7 0,031 0,44 64200 458
PAGS 0,030 0,40 51700 418
PAGY 0,034 0,42 32500 316
PAG10 0,038 0,42 32500 304
PAG11 0,036 0,29 25000 273
PAG12 0,052 0,39 23200 232
PAG13 0,047 0,39 23200 241
PAG14 0,075 0,29 15700 170
PAG15 0,094 0,17 11300 132
PAG16 0,108 0,18 8400 110
PAG17 0,114 0,18 7500 101

Tabla IV.8. Valores de la fraccion de volumen de polimero en el equilibrio
(Vam), de la fraccién de volumen de polimero en el estado relajado (v2), del
peso molecular entre puntos de entrecruzamiento (M,.), y del tamaiio de
malla (£), para hidrogeles de polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.

Gel Vam Va M. & (A)
PMAG1 0,032 0,29 104000 555
PMAG2 0,007 0,26 59300 678
PMAG3 0,037 0,23 45500 348
PMAG4 0,012 0,25 38000 463
PMAGS5 0,052 0,39 35900 277
PMAGS6 0,090 0,35 33200 221
PMAG7 0,105 0,34 22600 173
PMAGS 0,137 0,39 14100 125
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Las teorias moleculares de elasticidad de Flory-Erman®®* permiten una
interpretacion mas completa del comportamiento de redes poliméricas tanto en estado
puro como en presencia de disolventes. Seguidamente daremos una breve descripcion
de esta teoria aplicada al estudio de geles.

El potencial quimico del disolvente en la red Ap; puede ser expresado™ como la
suma de dos términos, uno que contempla el de mezcla y el otro que representa la

contribucion elastica:
Ap, = Ap,, +Ap,, (IV.20)

El término de mezcla viene dado por la expresion de Flory—Huggins:

Ap,, =In(1=v,,)+v,, +xV3, (IV.21)

El parametro de interaccion es generalmente dependiente de la concentracion, por

lo que se expresa como una expansion en serie de potencias de vy, en la forma:
2
X=% +xﬁv2m +X3Vom (IV.22)

donde los coeficientes y,,%2... son funciones de la temperatura y de las caracteristicas
moleculares del sistema polimero-disolvente.

La contribucién elastica viene dada segin la teoria®®?” por la expresién:

VO
Au . =—2 N1+K (IV.23)
siendo v,° la fraccién de volumen de polimero durante la reaccién de entrecruzamiento,
A es la relacién entre la longitud de la muestra en su equilibrio de hinchamiento y la

longitud inicial y viene dada por la relacién:

° 173
A =[ V3 ] (1V.24)

" B. Erman y P. J. Flory, Macromolecules, 1986, 19, 2342.
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xe es el nimero medio de segmentos entre dos uniones sucesivas. Un segmento se
define como la porcion de cadena cuyo volumen ¢s equivalente al volumen molar del
disolvente y suponiendo que se obtienen redes perfectas con nudos tetrafuncionales, el

valor de X, vendra determinado por:

_ (lﬁwK)M_‘vsp

X (IV.25)
‘ 4V,w_

donde M es el peso molecular del agente entrecruzante , wy su fraccion en peso en la
mezcla de mondmeros y vg, el volumen especifico del polimero.
La funcién K depende de A y de un parametro x que representa el impedimento al
vooe : 27 « "
movimiento de las uniones™ y que toma un valor cero en el caso de la “red fantasma” e

o para la “red afin” segiin la expresion:

KQ) = BB . DD (IV.26)
(1+B) (1+D)
con:
K’(A? -1)
B=——
(A? +x)’

f3=B[ F - }
M=) M+w)

(1v.27)
2
D= B
K
. [73 B+ B]
D=t
K
El valor de k se determina aplicando la siguiente ecuacion:
x=1/4Pv} x\? (IV.28)

- 167 -



Capitulo 1V

donde P es un parimetro adimensional que depende de las caracteristicas del polimero v

del volumen molar del disolvente con arreglo a la siguiente ccuacion:

V]I.'l N (IV29)

donde M, es el peso molecular por enlace en las cadenas que forman la red, N, es el
numero de Avogadro y los otros simbolos tienen los significados anteriormente
indicados. Para los calculos, los valores de v, para los dos polimeros fueron tomados de
la literatura.*

Cuando se alcanza el equilibrio de hinchamiento, la actividad del disolvente es
igual a la unidad en la red y en el disolvente circundante por lo que el potencial quimico
del disolvente en la red es igual a cero, o en otras palabras, las componentes elastica y
de mezcla del potencial quimico del disolvente son iguales en valor absoluto. De las
ecuaciones anteriores se deduce que la condicién de equilibrio termodinamico vendra

dada por la ecuacion:

Y2 1+KM)]=—In(1-vy,) - Vo =2, V2, =1,V (IV.30)
2x_ A

c

La representacion gréafica del primer término de esta ecuacion en funcion de vay, y
la posterior simulacién de los datos experimentales permite la determinacién de los
parametros de interaccion ¥ y %2.

En las figuras IV.17 y IV.18 se muestran los resultados experimentales para los
hidrogeles de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo y polimetacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo, junto con su correspondiente curva simulada (curva a) de acuerdo con
la ecuaciéon IV.30. Con los valores de 7, y y2 asi obtenidos se puede expresar la
influencia de la concentracién de polimero sobre el pardmetro de interaccioén % en la
forma de las ecuaciones IV.31a y IV.32a para ambos tipos de membranas.

En la mismas representaciones (figuras IV.17 y IV.18) también se muestran otras
dos curvas: la curva b que representa los resultados obtenidos al considerar que el valor

de x que mide el factor de interpenetracion de las cadenas dentro de la red, es cero

% A.F.M. Barton en “Handbook of Polymer-Liquid Interaction Parameters and Solubility Parameters",
CRC Press, Boca Raton, Florida, 1990.
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(ecuaciones 1V.31b y 1V.32b). Y la curva ¢, donde se ha considerado que la longitud de
cadena efectiva (Xc¢) no era la que habia sido calculada tedricamente a partir de los
datos iniciales de entrecruzamiento, sino que la eficacia del entrecruzamiento era solo
del 25% (ecuaciones 1V.31c y IV.32c¢). En primera aproximacion se puede suponer que
Xcef €sta relacionada con X, en la forma X.o = X/m, siendo m la eficacia del
entrecruzamiento y que variard entre 0 y 1.

Podria esperarse un amplio cambio en los valores de y; y %2, pero sdlo se
observan diferencias en ¥, como puede verse en las ecuaciones I1V.31 y IV.32 que

representan la variacion de y con la fraccién de volumen de polimero:

Poli(acrilato de 2,3-dihidroxipropilo).

x =040, +0,94;v, , (m=1, x#0) (IV.31a)
=040, +0,89,v,,,(m=1, x=0) (IV.31b)
=047, +0,53,v,,, (m=0,25, x=0) (IV.31c)

Poli(metacrilato de 2,3-dihidroxipropilo).

x =047, +0,40,v,, , (m=1, x#0) (IV.32a)
1=047,4+0,39v,, ,(m=1, x=0) (IV.32b)
1 =049, +0,39,v,,, (m=0,25, x#0) (IV.32¢)

Por otra parte, si se considera que el valor del parametro de interaccién es
independiente de la concentracién de polimero (,=0 y x=0) entonces se deberia obtener
el valor medio del parametro de interaccion que fue determinado segiin la ecuacion
V.14,

Los resultados son diferentes para ambos polimeros e indican claramente que el
pardmetro de interaccién es muy dependiente de vam ¥ de m por lo que con la ecuacion
de Flory-Rehner sélo se determina un valor aproximado de . Podemos concluir que el
PAG es un polimero mucho mas hidrofilico que el PMAG dado que diferencias muy
pequefias en este valor traen consigo un elevado incremento en la relacién de

hichamiento.
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Fig. IV.17. Determinacion del parametro de interaccion segun la teoria de
Flory-Erman para geles de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.
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Fig. IV.18. Determinacion del pardmetro de interaccion segln la teoria
de Flory-Erman para geles de polimetacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.
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1V.2. DIFUSION DE OXIiGENO EN LOS POLIMEROS HIDROFILICOS.

IV.2.1. Introduccion.

Muchas aplicaciones de polimeros estan relacionadas con fenomenos de
transporte de gases y otros compuestos, especialmente la separacion de gases a través de
membranas poliméricas, liberacion de farmacos de forma controlada, hinchamiento y
absorcién de moléculas simples, etc.*™*' Las estructuras de los polimeros son
relativamente abiertas en comparacién a las densas estructuras atomicas cristalinas tales
como los metales y muchos materiales ceramicos. Ello es debido al mayor volumen
libre de los polimeros lo que hace posible una mayor permeabilidad a los gases,
caracteristica muy necesaria en determinadas aplicaciones® aunque perjudicial en
otras.*®

La difusion y la permeabilidad en polimeros dependen de su estado fisico -
cristalino, amorfo eldstico, o amorfo vitreo. En funcién de dichos estados el transporte
de gases es diferente, y en teoria puede considerarse que el comportamiento de los
polimeros en los dos estados amorfos sera similar, respectivamente, al de los vidrios
inorganicos y al de los mismos materiales en estado fundido. En el estado cristalino, los
polimeros nunca alcanzan el 100% de cristalinidad por lo que el transporte de gases en
estos compuestos dependera fundamentalmente de su grado de cristalinidad que, a su
vez, estara condicionado por la historia térmica del material y por las condiciones en
que se haya realizado la cristalizacién del mismo.

Los métodos experimentales necesarios para la determinacion de la

permeabilidad, la difusién y la solubilidad de gases en polimeros son muy diversos y

“'SA. Stern and H.L. Firsch, “The Selective Permeation of Gases through
Polymers".Ann.Rev.Mater.Sci., 1981, 11 523-50.

2 RR. Zolandz y G. K. Fleming, “Membrane Handbook” W. S. W. Ho y K. K. Sirkar, eds, Van Nostrand
Reinhold, New York , 1992.

“ W. A. Kaplan y R. L. Tabor en “The effect of Polymer Structure on the Gas Permeability of Model
Polyurethanes™ J. Reinforced Plastics & Composites, 1994, /3, 155-85.

“ M. Moussaoui, M. Benylas, P. Wahl, J. Chromatogr., 1991, 558, 71.

 B. D. Ratner, Biomedical Aplications of Synthetic Polymers. En Comprehensive Polymer Science; Vol.
7,p 201, Aggarwal, S.L., Ed. Pergamon Press: Toronto, 1989.

“P. 1. Lee, Synthetic Hidrogels for Drug Delivery. En Controlled Release Systems: Fabrication
Technology; Hsieh, D., Ed.; CRC Press: Boca Raton, FL, 1988.

7 B. Amsden, Macromolecules, 1998, 31 (23), 8382.

* Handbook of Gas Diffusion in Solids and Melts. J.E. Shelby, ASM International, Materials Park, Ohio,
1996.

*'R. E. Kesting y A: K. Fritzsche, en “Polymeric Gas Separation Membranes”, John Wiley & Sons, New
York, 1993,

% 0. Wichterle, en “Encycl. Polym. Sci. Technol.”, 1971, 15, 273.
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estn basados en procesos fisicos o quimicos.” que dependen esencialmente de los
mMismos parametros.

En la mayor parte de los casos, el gas es absorbido dentro del material, o el gas ya
dentro del material es desorbido a la atmosfera. El proceso puede requerir disociacion o
asociacion de las moléculas de gas, como en la absorcién y desorcion de hidrégeno en
metales, o puede no existir la disociacion como en la absorcion de gases dentro de
polimeros, vidrios y materiales ceramicos. El gas puede reaccionar dentro del material o
bien puede ser eliminado por desorcion. El transporte de materia ocurre cuando las
moléculas o atomos difunden a través del material con la formacion de un gradiente de
concentracion desde la region mds rica en gas a otra menos rica. La concentracion de
gas dentro del material podra ser determinada por su coeficiente de solubilidad y por la
presion parcial del gas en la atmdsfera que rodea el material. Finalmente, la velocidad
de fluyjo de gas de una regiéon a otra de la membrana estara controlada por la
permeabilidad del gas en el material.

En la mayoria de los casos, todos estos procesos ocurren simultdneamente, por lo
que se requiere la determinacion precisa de los valores de permeabilidad, difusién y
solubilidad de los gases objeto de estudio en los materiales empleados como
membranas. Los métodos para determinar estas magnitudes son muy diversos y nos
limitaremos aqui a describir aquellos relacionados con procesos en los cuales solamente
“difusion fisica™ ocurre, es decir donde no tienen lugar reacciones quimicas entre el gas
que atraviesa la membrana y el propio material. En lineas generales existen dos métodos
principales para el estudio de difusion de gases: Los basados en técnicas de flujo y

aquellos en los que se utilizan técnicas de saturacion y desgasificacion.

IV.2.2. Métodos de flujo para el estudio de la difusion de gases a través de

membranas.

La permeabilidad (P) de una membrana determina la velocidad de flujo del gas
una vez que se ha alcanzado el estado estacionario, mientras que su solubilidad (S)
representa la concentracién de gas disuelto por unidad de presion. Estos dos pardmetros

estan relacionados mediante la ecuacién:”’

5! J. E. Shelby, en “Molecular Solubility and Diffusion”, Cap.1 pp 1-40, Treatise of Materials Science and
Technology, Vol. 17:Glass II, Ed. by M. Tomozawa and R. H. Doremus, Academic Press, New York,
1979.
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P=DS (IV.33)

donde D es el cocticiente de difusion o difusividad. La determinacion de dos de los tres
parametros permite la obtencion inmediata del tercero y aunque con los métodos de
flujo se pueden medir los tres pardmetros, la mayoria de los procedimientos que se
utilizan actualmente miden la permeabilidad y la difusividad, lo que conduce
automaticamente a la medida de la solubilidad.

Las técnicas de flujo requieren la preparacion de una membrana de material y su
cierre mediante un dispositivo estanco que origine una barrera para el movimiento del
gas objeto de estudio. Los filmes de polimero, en forma de discos, son generalmente
introducidos en la célula de flujo y el cierre se hace habitualmente mediante “O-rings”
en ambas superficies. Esta célula de flujo estd constituida por dos camaras: una en la
cual se introduce el gas a una determinada presién y la otra donde se efectian las
medidas de la cantidad de gas que fluye a través de la membrana. El proceso
experimental consiste en la evacuacion de las dos camaras, su calentamiento y el de la
membrana a la temperatura deseada, seguido de la introduccion del gas a la presién
deseada. El gas que fluye es entonces medido en funcién del tiempo mediante un
instrumento adecuado hasta que se alcanza el estado estacionario en el cual la velocidad
de flujo del gas es constante.

Los métodos de flujo que se utilizan habitualmente en el estudio de membranas de
polimeros, vidrios y compuestos nanoporosos metalicos y ceramicos implican la
determinacion del incremento de presion en el lado de baja presion de la membrana, o
el correspondiente descenso de presién en la camara de alta presion, es decir donde
inicialmente se ha introducido el gas. Un método mas moderno, preciso y versétil es el
de medida directa de la velocidad de flujo mediante la deteccién del gas usando un
espectrometro de masas. Sin embargo, los métodos de medicién de presién son mucho
mas baratos, aunque menos sensibles, y son los mas utilizados por los investigadores
pues no requieren equipos sofisticados.

El aumento de presion con el tiempo que se produce como consecuencia del paso
de gas a través de la membrana, da lugar a curvas similares a la mostrada en la figura
IV.19, donde puede observarse que el flujo va aumentando hasta llegar al estado

estacionario.

-173 -



Capitulo 1V

Presion

tiempo

Fig. IV.19. Curva presién-tiempo en un experimento para la
determinacion del coeficiente de difusion y de la permeabilidad.

La permeabilidad se determina facilmente usando la expresién:

s [&](F‘_P] (IV.34)
AAp )\ dt

donde V es el volumen de la cdmara de deteccion, L y A son el espesor de la membrana
y el éarea de flujo, Ap es la diferencia de presion entre las dos camaras , que puede
considerarse igual a la presion aplicada y dp/dt es la variacién de presion con el tiempo
en la camara de detecciéon en condiciones estacionarias. La pendiente de la recta
indicada en la figura IV.19 conduce a la determinacion de la permeabilidad, mediante
la aplicacion de la ecuacion anterior.

Por otra parte, la difusividad se determina mediante extrapolacion de la recta de
pendiente constante hasta su interseccion con el eje de abscisas, que da el llamado “time

lag”, tiempo de retardo o tiempo critico (t). La difusividad viene dada por la ecuacién:
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D=t (IV.35)

Finalmente la solubilidad se obtiene directamente del cociente entre
permeabilidad y difusividad.

Otras técnicas basadas en medidas de presion permiten un andlisis mas detallado
del estado pre-estacionario y conducen a la medida de la difusividad y de la solubilidad,
determinandose la permeabilidad por el producto entre los valores de ambas
magnitudes. No obstante estas técnicas son raramente utilizadas en la actualidad.
prefiriéndose la medida directa de la velocidad de flujo mediante espectrometria de
masas, preparando el espectroOmetro segin el gas que vaya a ser medido. De esta
manera, la permeabilidad se determina utilizando una ecuacién similar a la anterior
(IV.33), mientras que la difusividad se obtiene midiendo el aumento de la velocidad de
flujo hasta alcanzar el estado estacionario o, mejor atin, midiendo la disminucion de
dicha velocidad después de alcanzado el estado estacionario, una vez eliminado el gas
en la camara de alta presion.

Ademas de las técnicas de medida que han sido indicadas anteriormente, que
conducen directamente a la medida de las tres magnitudes de interés en el estudio de
fenomenos de transporte de gases a través de membranas poliméricas, existen otras
técnicas que estan basadas en medidas de la cantidad de gas absorbida. Estos métodos
de saturacion y desgasificacion se utilizan ya no en membranas de espesor y superficie
conocidas, sino en formas mas irregulares como pueden ser fibras o barras, discos,
polvo, etc.. La determinacion de la solubilidad y de la difusividad se realiza mediante la
resolucion de las ecuaciones de difusion para estructuras cilindricas, en forma de discos
o esféricas.

En el caso del estudio de la difusion a través de membranas hinchadas en un
determinado disolvente, aunque algunos de los procedimientos ya comentados son
también vélidos, existen otros mas especificos dependiendo del gas cuya permeabilidad
va a determinarse. En particular, en el caso del oxigeno técnicas electroquimicas son
muy adecuadas.

En este tltimo método, cuando se alcanza el estado estacionario de flujo, el
transporte de gas en la membrana implica el movimiento de las moléculas de oxigeno

con velocidad uy debido al gradiente de potencial quimico 8p/6x frente a la resistencia
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de la matriz definida por el coeficiente de friccion &. El flujo en la posicion x (0 <x

< 9). donde 8 es el espesor de la membrana, puede ser expresado como:

J, =cu\----—-—QJ-=—DaI“x (IV.36)
X ox
donde a bajas concentraciones el potencial quimico viene dado por:
p=n,+RTIna=p, +RTInc (IV.37)

La concentracion de gas c(x) en un punto x de la membrana esta en equilibrio con
la presion parcial en el mismo punto, p(x), y ambas magnitudes estan relacionadas

mediante la ley de Henry:
c(x)=S p(x) (IV.38)

donde S es el coeficiente de solubilidad del gas en la membrana. En consecuencia, el
flujo del gas puede escribirse:

J =—E.a_p.=—DS@=-pap

o IV.39
! ¢ ox ox ox ( )

donde P(= DS) y D(=RT/€) son, respectivamente, los coeficiente de permeabilidad y
de difusion. La integracion de esta ltima ecuacion, al considerar que la presion en un

lado de la membrana es practicamente cero, conduce a:

j =pRe_Ps . pPo (IV.40)
5 5

Durante el transporte de oxigeno a través de las membranas hinchadas tienen

lugar las siguientes reacciones electroquimicas en los electrodos:

0, +2H,0 +4e” — 40H " (catodo)
4Ag" —4e” — 4Ag* (anodo)

Estas dos ultimas ecuaciones indican que una vez se han alcanzado las

condiciones de estado estacionario, la intensidad de corriente necesaria para reducir el
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oxigeno que difunde a través de las membranas puede ser obtenida de la siguiente

ecuacion:

I(t » ) =-nFAJ_ =n FAP%& (IV.41)

donde A es el area de la membrana ( en nuestro caso area del catodo=14,24 + 0.13x10™

em? ), F es la constante de Faraday (= 96490 C mol™) y n (=4) es el nimero de

electrones transferidos desde el dnodo al catodo para reducir cada molécula de oxigeno.
Bajo condiciones de estado no estacionario, el transporte de gas a través de las

membranas esta gobernado por la segunda ley de Fick:

op(5) _ 5 2’P(%,0) (IV.42)
ot ox?

Aplicando las condiciones de contorno

p(x=0,t<0)=0 p(x=5,t<0)=0
p(x=0,t20)=p, p(x=38,t20)=ps =0

cuando se resuelve la ecuacion anterior en la forma de intensidades de corriente, se

obtiene:

) _,  (-6Dt T
mamlem[y] )

La medida de I(t) en funcion del tiempo permite la determinacion de los
coeficientes de difusion y permeabilidad por medio de la ecuaciéon IV.43 y de la

pendiente (6D/5%) de los graficos In[(I.—1(t)/ I,] frente al tiempo.

1V.2.3. Parte experimental

La parte experimental de preparacién de las membranas ya ha sido descrita en la
parte IV.1 de este capitulo. Las membranas de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo han
sido utilizadas también para la determinacién de los coeficientes de difusion y

permeabilidad tanto en estado puro como en equilibrio de hinchamiento en agua.
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En el presente trabajo se han empleado dos aparatos de medida para el estudio de
la difusion de oxigeno a través de membranas de poliacrilato de 2.3-dihidroxipropilo,
dependiendo de si las medidas eran realizadas con redes en estado puro o hinchadas en
agua.

Un esquema simplificado del equipo disefiado para la medida de la difusion de
gases a través membranas puras se muestra en la figura IV.20. La parte fundamental del
equipo lo constituye la célula de difusion, constituida por dos piezas de acero inoxidable
AISI 316 que por acoplamiento forman un conjunto hermético en el cual esta situada la
membrana. El gas entra a presion mediante una tuberia de % de pulgada, en una camara
conica de alta presion y fluye a través de la membrana a la camara de baja presion,
donde se detecta el incremento de presién mediante un transductor tipo Pirani, unido a
un ordenador que controla el proceso y registra las variaciones de presion con el tiempo.
Como paso previo a las medidas de difusion, el vacio se efectiia mediante una bomba
turbomolecular Edwards que permite alcanzar las presiones adecuadas en breves
periodos de tiempo. La temperatura del sistema esta controlada con una precision de +

0,05°C mediante su inmersién en un bafio termostatico.>>

Sensor de

T tur
= emperatura &

baja presidn

Control de
Temperalura
del bano

GAS

e S

Bafo termostatizado

Fig. 1V.20. Descripcion del equipo para la medida de coeficientes de transporte a través de
membranas.

M. F. Laguna, Tesis Doctoral, Univ. Complutense de Madrid, 1998.
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1V.2.4. Resultados y discusion.

En la figura IV.21 se representa la curva experimental del transporte de oxigeno a
través de una membrana pura de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo a 30°C de
temperatura y en ella puede observarse el incremento de presion con el tiempo en la
camara de deteccion. Previamente se efectué una desgasificacion de todo el sistema
durante 48 horas, seguido de la introduccion del gas a la presion adecuada y finalmente
se procedia a medir el incremento de presion debido al paso del oxigeno. Hay que
seflalar que el sistema no es absolutamente estanco, siendo necesario compensar el
efecto restando la curva correspondiente al aumento de presion como consecuencia de
las entradas de aire. Estas curvas, como es ldgico, no pueden ser efectuadas
simultdneamente y habitualmente se recurre a su medida antes de la iniciacién del
experimento. Sin embargo, nosotros hemos encontrado que una buena aproximacion
consiste en restar la curva experimental total de la recta tangente a la curva en el inicio
del experimento y, de hecho, estas rectas se aproximan adecuadamente a las obtenidas

en experimentos independientes.

0.0025 -

0.0020 A

0.0005 -~

0.0000

—— ey
3000 4000 5000 6000

t, (s)

r——ta—y
0 1000 2000

Fig. IV.21. Variacion de la presion con el tiempo para una
membrana de poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.
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Para las medidas de la difusién de oxigeno en membranas hinchadas se utilizo el
procedimiento electroquimico. En el aparato™ de medida. el oxigeno fluye de un lado
de la membrana, donde la presion parcial es mantenida constante (p=p,=155 mmHg), al
otro lado en el que se encuentra el citodo de la célula polarografica y donde la presion
parcial, p, es aproximadamente cero.

La figura IV.22 muestra la variacion de la intensidad de corriente con el tiempo en
experimentos de difusion de oxigeno para la misma membrana en su equilibrio de
hinchamiento. En estos experimentos electroquimicos se realizé previamente una
evacuacion total del oxigeno disuelto presente en la camara de presion mediante
corriente de nitrégeno, siguiendo la variacion de la corriente eléctrica. Una vez la
intensidad de corriente alcanza un valor minimo, como consecuencia de la total
eliminacion del oxigeno, se corta el nitrégeno y se procede a la disolucion de oxigeno
en la camara. El oxigeno comienza a difundir a través de la membrana produciendo un
incremento en la intensidad de corriente con el tiempo I(t) hasta que se alcanza un valor

asintotico (I »), como se indica en la figura [V.22.

3.0
2.5
2.04
i 1.5 4
1‘0-‘1

0.5 1

0.0 H— T

T 2 T . L4 I ] 1
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750
t, (s)

Fig. IV.22. Variacién de la intensidad de corriente con el
tiempo para el poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo a una
temperatura de 30°C.

3 Compatl, V., Villar, M.A., Vallés, E. y Riande, E., Polymer, 1996, 37, 101.
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Con los cexperimentos citados se obtienen finalmente los valores de los
coeficientes de permeabilidad. difusion y solubilidad mediante el uso de las ecuaciones
correspondientes (dependiendo del método de medida) antes indicadas. Esto valores se

encuentran reflejados en la tabla IV.9.

Tabla 1V.9. Valores de los coeficientes de difusion, solubilidad y permeabilidad para
membranas de poli(acrilato de 2,3-dihidroxipropilo) en estado puro e hinchado.

P, barrers’ D,cm?s™!, x10” S, cc(STP)/cc(pol)Atm

Membrana pura 0,03 0,8 0,003

Membrana hinchada, w=0,7 30,60 100 0,023

2

*1 barrer=10"""cm’ O, (STP) cm em™s"'em Hg. Los datos son valores promedios de tres experimentos.

Los resultados de la tabla IV.9 muestran el elevado cambio experimentado por los
coeficientes de transporte como consecuencia del hinchamiento. Es, por tanto, muy
apropiada la comparacién de los valores de permeabilidad y difusién de diferentes
hidrogeles con diferentes grados de hinchamiento con los obtenidos para el agua pura.**
Los resultados representados en las figuras 1V.23 y IV.24 muestran que para los
hidrogeles con un bajo contenido en agua, tanto el coeficiente de difusiéon como el de
permeabilidad aumentan ligeramente con la fraccién en peso de agua. Por ejemplo, los
valores de P y D para oxigeno cambian, practicamente de forma lineal, entre 3,7-7,1

25! cuando w aumenta de 0,2 a 0,4, en hidrogeles preparados

barrers y 2,2 - 3,3x107° cm’s”
de copolimeros de 2-hidroxietilmetacrilato-p-metacriloiloxiacetanilida (PAHEMA).
Cuando w es mayor de 0,5 y en experimentos llevados a cabo con otros hidrogeles, asi
como con el poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, se observa que P y D han aumentado
de manera importante para cambios similares en w, tendiendo de forma exponencial al
valor de P y D en agua pura.

El andlisis de estas gréficas indica que para la preparacion de hidrogeles derivados
de mondémeros acrilicos con alta permeabilidad y difusiéon de oxigeno es necesario
conseguir altos grados de hinchamiento con la consiguiente limitacién en las

propiedades mecénicas de los mismos.

), Guzmén, M. T. Iglesias, V. Compafi, A. Andrio, Polymer, 1997, 38, 5227.
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Fig. 1V.23. Coeficientes de permeabilidad para diferentes
hidrogeles en funcién del grado de hinchamiento.
PAHEMA: copolimero de metacrilato de 2-hidroxietilo y p-

metacriloiloxiacetanilida. PTTEGA: poliacrilato de tetraetilenglicol. PTEGA:
poliacrilato de trietilenglicol. PAG: poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo.
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Fig. IV.24. Coeficientes de difusion para diferentes hidrogeles
en funcién del grado de hinchamiento.
PAHEMA: copolimero de metacrilato de 2-hidroxictilo y p-

metacriloiloxiacetanilida. PTTEGA: poliacrilato de tetraetilenglicol. PTEGA:
poliacrilato de trietilenglicol. PAG: poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo
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Conclusiones

Los trabajos de investigacion que han sido descritos en esta Memoria constituyen
una importante contribucion al estudio de las reacciones de esterificacion de
polialcoholes con cloruros de dcido en general y de la glicerina con los cloruros de los
acidos acrilico y metacrilico en particular. Asimismo los estudios cinéticos realizados
sobre la polimerizacion de diferentes mondémeros hidréfobos e hidroéfilos, utilizando
diferentes técnicas de medida, han permitido obtener un mejor conocimiento de la
influencia de la estructura quimica sobre la reactividad en polimerizacion radical. Otra
interesante aportacion ha sido el estudio de la dindmica y del equilibrio de hinchamiento
de hidrogeles derivados de polimeros derivados de la glicerina, concretamente del
polimetacrilato y del poliacrilato de 2,3-dihidroxipropilo, asi como la determinacion de
sus parametros de interaccion polimero—disolvente, agua en nuestro caso. Finalmente, el
estudio de la difusion de oxigeno a través de membranas de poliacrilato de 2,3-
dihidroxipropilo representa una contribucién adicional al analisis de las propiedades de

flujo de membranas hidrofilas.

Los resultados tedricos y experimentales obtenidos nos permiten establecer las

siguientes conclusiones:

.  En las reacciones de polimerizacion de mondmeros acrilicos y metacrilicos con
anillos de dioxolano en su cadena lateral, la relacién de constantes ky/k,'* es
mucho mas elevada que en sus homoélogos acrilato y metacrilato de metilo. La
determinacion de las constantes absolutas mediante EPR indica que se produce
una gran disminucion de la constante de terminacién en la polimerizacién del

MCGA en comparacion al valor de k; determinado para el metacrilato de metilo.

2.  Mediante la comparacién entre los resultados teéricos y los experimentales se
puede predecir de forma cuantitativa las concentraciones de los distintos
compuestos que se forman en las reacciones de monocloruros de 4cido con

polialcoholes y aminoalcoholes.

3. La comparacion entre los resultados tedricos y experimentales en las reacciones
de esterificacion entre los cloruros de los acidos acrilico y metacrilico con
glicerina, permite el célculo de las siete constantes cinéticas que intervienen en el
proceso e indican el gran cambio en reactividad de los grupos hidroxilo como

consecuencia de las sucesivas esterificaciones.
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4. El seguimiento de las reacciones de polimerizacion mediante espectroscopia
UV-Vis ha permitido concluir que en las reacciones estudiadas el mecanismo de
reaccion es idéntico hasta muy elevadas conversiones, no produciéndose
practicamente el efecto gel en ninguno de los mondmeros estudiados, si
exceptuamos en el MCGA donde ese efecto se produjo sélo en unas determinadas

condiciones.

5. Las constantes cinéticas determinadas para la polimerizacién de los monomeros
hidrofilicos han puesto de manifiesto la elevada velocidad de polimerizacion de
los mismos, que ha sido atribuida también a una gran disminucion de la constante

de velocidad de terminacion.

6. La determinacion de los coeficientes de difusién (D) de agua en los hidrogeles de
PMAG y PAG mediante la utilizacién de diferentes procedimientos de calculo,
parece indicar que los resultados son muy dependientes del grado de
entrecruzamiento e incluso con resultados andémalos. Sin embargo, un
procedimiento simple de determinacion de las velocidades de penetracion conduce
a valores de D muy similares para todas las redes utilizadas, independientemente
de la cantidad de monémero difuncional utilizada en la reaccién de

entrecruzamiento.

7.  El método mas apropiado para la determinacién de los pardmetros de interaccién
polimero-disolvente estd basado en las teorias de Flory-Erman. Las redes de PAG
absorben una cantidad muy elevada de agua en comparacién con las de PMAG y

esto se refleja en el menor valor del parametro de interaccion.

8. Las medidas de difusion de oxigeno, tanto en membranas puras como en
membranas llevadas al equilibrio de absorcién de agua, permiten concluir que la
estructura quimica del polimero no influye sobre los coeficientes de difusién y
permeabilidad de los hidrogeles formados, especialmente en aquellos con alto

contenido en agua.
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