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INTRODUCCION

Las primeras investigaciones en el campo de los polimeros fueron realizadas con la finalidad de obtener
materiales sintéticos no reactivos o inertes, los cuales fueron obtenidos por polimerizacion de monémeros del tipo
vinilico, con uno 0 més centros insaturados. Las caracteristicas de 1os mismos estan directamente relacionadas con
las fuerzas interactuantes entre las cadenas lineales, ramificadas o entrecruzadas. Estas estructuras inertes, por la
ausencia de grupos funcionales reactivos, poseen propiedades que dependen de su grado de polimerizacién, tipo de
monomero, existencia de ramificaciones o entrecruzamiento, etc.

Si bien, en los Ultimos veintearios, ha continuado |a produccion de |os pléasticos con fines comerciales, en la
actualidad ha crecido el interés por nuevos materiales con propiedades de aplicacion que sean una consecuencia de
una estructura molecular definida.

Mientras que, la mayoria de los polimeros se sintetizaban a través de reacciones clésicas, como adiciones
vinilicas, esterificaciones, amidaciones y reacciones comprendidas dentro de la quimica de los isocianatos y de
fenol/formal dehido, los nuevos meterial es requieren estrategias y métodos de sintesisinnovadores.

A partir de estos antecedentes y del continuo desarrollo de la industria de los polimeros, se dispuso de una
serie de monémeros y se comenzo con la aplicacion del concepto de funcionalizaci 6n de polimeros, es decir, €l
proceso quimico mediante el cual se incorporan grupos funcionales reactivos a una cadena polimérica. Estos grupos
funcionales le otorgan a los polimeros, diferente reactividad frente a distintos agentes e introducen nuevas

propiedades 6 potencian propiedades ya presentes.
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Desde un punto de vista quimico, un polimero funcionalizado se puede definir, como un compuesto con
grupos funcional es especificos, que es capaz de participar en diferentes procesos quimicos sin sufrir degradacion.

Laeleccion del método quimico y la correcta planificacion de las metodol ogias de trabajo a seguir, aseguran
el éxito delosresultados.

Las ventajas ofrecidas por los materiales funcionalizados son multiples, y sus aplicaciones se han hecho
extensivas a diversas areas (Akelah et. al,1981; Wegner, 2000). Esto hace que, materiales inertes puedan ser
funcionalizados adecuadamente y ser utilizados como adhesivos, materiales biocompatibles, catalizadores y hasta
incluso ser reciclados. Ademés, la introduccién de grupos funcionales puede servir como punto de anclaje de
diferentes moléculas organicas, en una variedad de aplicaciones tanto de interés biolégico como en otras éreas.
Ejemplo de €ello es la unidn covalente de azlicares para la captacién de proteinas, sintesis de péptidos, sitios activos
de accion catalitica, fluorescencia, etc. Otro beneficio adicional, es poder controlar la relacion hidrofilia’hidrofébia

de estos materiales, 10 cual trae como consecuencia una serie de propiedades de interés tecnol 6gico.

TIPOSDE POLIMEROS

Antes de seleccionar la ruta sintética que podria ser utilizada, es importante determinar cud es la forma
fisica del producto de partiday a que tipo de material polimérico se desea llegar. Ademas de la estructura quimica
presente en la cadena principal, para lo cua es necesario la eleccion de los mondmeros; es importante conocer €l
estado fisico del polimero a modificar. Obviamente, esto es porque existen diferencias importantes entre polimeros
solubles einsolubles.

En forma general y breve, a los polimeros los podemos clasificar como: polimeros lineales, los cuales son
solubles en disolventes apropiados, 0 como geles 6 resinas macro-reticuladas, los cuales, son insolubles en todos los
disolventes, aunque pueden ser hinchables. Cada tipo de material posee ventajas y desventgjas, por o que, en
cualquier aplicaciéon en donde se use un polimero, se deben tener en cuenta las variables involucradas antes de la
eleccion delaformafisicadel mismo. Esto ayudara ala obtencidn de un material que presente sus maximas ventajas,

y de esta manera minimizar sus problemas potenciales.
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a) Polimeros lineales y ramificados. Los homopolimeros, donde la unidad repetitiva es un mismo
monomero, a ser solubles, poseen asociadas algunas ventajas: Las reacciones pueden llevarse a cabo en medio
homogéneo, de manera que exista igual accesibilidad a todos los grupos funcionales del polimero. Esta ventagja es
importante si se trata de polimeros pocos reactivos o de macromoléculas de gran tamafio. La desventaja, radica en lo
laborioso que resulta experimentalmente, separar las moléculas de bajo peso molecular que quedan como
subproductos a final de la reaccion. Otro problema se presenta cuando se producen reacciones laterales, como
degradacién o entrecruzamiento.

Los polimeros ramificados poseen caracteristicas quimicas similares a los polimeros lineales, pero van
siempre acompafiados de un cambio sustancial en sus propiedades reol dgicas, ya que son de menor viscosidad que
loslineales deigual peso molecular. Otra ventaja de la presencia de ramificaciones esla multiplicacién de sus grupos
reactivos.

Dentro de este grupo, estédn también los copolimeros. La habilidad para preparar copolimeros variando la
secuencia, largo, tipo y porcentaje de comonémeros, es de particular relevancia para encontrar un comportamiento
definido, ya que los mismos ofrecen propiedades Unicas que no pueden ser encontradas en mezclas de

homopolimeros.

b) Polimeros entrecruzados: geles versus materiales porosos. Los polimeros entrecruzados exhiben
considerables diferencias en sus propiedades, dependiendo del grado de entrecruzamiento y del método de
preparacion. Los geles son polimeros entrecruzados con un 0,5 - 2,0 % de agente entrecruzante, lo cual se considera
de leve a bajo grado de entrecruzamiento. Esto, le permite tener altos porcentajes de hinchamiento, cuando se los
coloca en un disolvente adecuado y en estado seco los poros colapsan. En este tipo de polimeros, las cadenas son
muy moviles y los tamafios de poros no son bien definidos. Comparado con los polimeros lineales, estos son
levemente menos reactivos, ya que el agente modificante Ilega a los sitios de reaccion dependiendo de la velocidad
de difusion dentro delos poros. Los rendimientos de reaccion pueden ser afectados por el grado de entrecruzamiento;
cuanto mayor sea el grado de entrecruzamiento, menor sera el rendimiento de modificacion quimica. A medida que
aumenta el indice de hinchamiento, resulta en una mayor accesibilidad.

Una desventgja adicional, es que cuando se trabaja con geles con muy bajo grado de entrecruzamiento,

comienzaa ser dificil sumanejoy se pueden producir fragmentos solubles.
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L as resinas macroporosas son preparadas por polimerizacion en suspensién usando una alta concentracion
de agente entrecruzante y un diluente inerte (porégeno). Esto resulta en la formacion de un producto altamente
entrecruzado, rigido, con muy buena estabilidad mecénica. Cuando el disolvente es removido, |os poros no colapsan.
Laprincipal ventajade estas resinas es la presencia de una gran area de superficie de los macroporos, lo cual permite
el acceso de los reactivos (Horak et al., 1996; Iwata et al., 1976; Kucuk et al., 1995; Kuroda et al., 1995; Svec et al.,
1995) Como la reactividad de los materiales macroporosos no depende del hinchamiento 6 expansion de la matriz,
estos se pueden usar en contacto con una gran variedad de disolventes sin que sufran cambios en las velocidades de
reaccion. Esto no significa que no se puedan realizar reacciones con geles en un medio o hinchable, sino que las
reacciones pueden llevarse a cabo a mayores tiempos y temperaturas, aumentando la velocidad de difusion. Otra
ventaja adicional de estos polimeros, es su estabilidad dimensional, |o cual los convierte en materiales ideales como
soportes de columnas cromatograficas. Una de las desventajas puede ser su menor reactividad, pero solo en algunos
Casos.

En conclusion, existen dos grandes diferencias entre las reacciones que se llevan a cabo con polimeros
solubles e insolubles. En primer lgar, se necesitan condiciones mas drasticas de reaccion para alcanzar buenos
rendimientos, debido a las dificultades en la accesibilidad y reactividad, observadas en geles y macroporosos . La
segunda diferencia, es la purificacion del producto después de la modificacion, ya que los materiales solubles pueden
ser purificados por precipitacién, cromatografia de exclusion molecular (SEC o GPC), etcétecra, mientras que los
materiales insolubles, solo deben ser lavados paralaremocion del resto de los reactivcs.

Es importante tener en cuenta el “criterio” en la eleccion del materia de partida, ya que es extremadamente

dificultoso llevar adelante una“buenaquimica’ con un “mal producto de partida’.

CARACTERIZACION DE POLIMEROS FUNCIONALIZADOS

En el caso de los polimeros solubles se pueden usar |as técni cas espectroscopi cas habitual mente usadas en la
caracterizacion de moléculas pequefias, con algunas limitaciones en la resolucion, es decir, *H y **C- NMR, FT-IR,
UV-Visible, etcétera. La caracterizacién de soportes solidos es intrinsicamente un problema, porque €l volumen de
materia modificada, en relacién al total de la masa, es extremadamente baja y por lo tanto, empleando las técnicas

espectroscopi cas clésicas solo pueden observarse en al gunos casos las modificaciones como trazas 6 impurezas.
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Por lo tanto, en los polimeros insolubles, los estudios de caracterizacion son limitados. Las técnicas méas
usadas son, ente otras, andlisis elemental, estudios termogravimétricos (TGA), ATR, Raman, andlisis térmico
diferencial (DSC). Existen otras técnicas més especificas para el estudio de superficies que son:

Microscopia de barrido electronico (SEM) y de fuerza atémica (AFM): dan informacién sobre la microestructura
fisica mediante imégenes de morfologiay topografia.

Angulo de contacto: examina el angulo de contacto formado por una gota sobre la superficie del solido. La
medida del dngulo de contacto es un balance entre tres tensiones interfaciales (6 energias de superficie) que son
aire-gota, gota-membrana y membranaaire. Por gjemplo, la superficie que contiene &cidos carboxilicos libres
puede ser detectada por el decrecimiento en el angulo de contacto a altos valores de pH; una superficie cargada
esmés hidrofilica, por lo tanto el angulo de contacto es menor que el de una superficie neutra.

Técnicas espectroscopicas. tales como la espectrometria de masas de i6n secundario (SIMS): provee
informacién sobre la composicion y estructura quimica de fragmentos cargados eyectados de la superficie por €l

bombardeo de un rayo deiones.

Espectroscopia de rayos X fotoelectrénica (XPS): por medio de esta técnica se obtienen los espectros por

irradiacion de muestras con una fuente de rayos X. Los electrones emitidos desde la superficie 1o hacen con
diferente energia cinética por lo que pueden ser correlacionadas con las energias de union de los electrones con
sus respectivos nucleos. Por |o tanto, XPS da una medida directa de los tipos de &omos y de su concentracion
relativa hasta un dominio de penetracién de 520 capas atomicas (por gemplo, andlisis elemental de la

superficie).

RUTASSINTETICAS QUE CONDUCEN A LA FUNCIONALIZACION DE POLIMEROS

En forma general existen dos tipos de preparacié n de polimeros funcionalizados:
I) Por polimerizacién o copolimerizacién de monémeros que contienen los grupos funcional es deseados.
Algunos de los monémeros clasicos més usados contienen grupos funcionales carboxilos, hidroxilos u otros
grupos en adicién a doble enlace. Este Gltimo, permite su posterior copolimerizacion.
I1) Modificacién quimica de polimeros pre-formados:;
En esta via tenemos dos posibilidades: partir de un polimero soluble inerte y proceder a su funcionalizacion

0 partir de materiales entrecruzados y por lo tanto, insolubles. Un cléasico ejemplo del primer caso de modificacion,
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es la que se realiza sobre polimeros inertes como el polietileno, polipropileno, y policloruro de vinilo, con el fin de
introducir en su cadena hidrocarbonada, grupos funcionales reactivos. Un ejemplo del segundo caso, es la
modificacion quimica que se realiza sobre soportes poliméricos con el fin de pegar un ligando bioespecifico 6 un
farmaco, para su uso en afinidad cromatografica é como carrier de liberacion control ada, respectivamente.

De ambas alternativas de modificacion (1 6 I1), la segunda es la mas utilizada, ya que permite partir de un
material cuyas propiedades y caracteristicas ya son conocidas. Ademas, es ésta una técnica menos laboriosay mas
simple desde el punto de vista sintético y por supuesto, mas econémica.

En esta publicacién, haremos referencia a la ruta sintética |), presentando algunos ejemplos sobre la sintesis,

caracterizacion y polimerizacion de mondmeros funcionalizados realizados en nuestro grupo de investigacion.

SINTESISDE MONOMEROS FUNCIONALIZADOSY SU POLIMERIZACION

A continuacion, se presentan algunos antecedentes de sintesis y polimerizacién de mondémeros
funcionalizados que han sido desarrollados en nuestro grupo de trabajo. En una primera instancia se trabajo sobre la
modificacion de moléculas organicas de origen natural, por ser éstas provenientes de recursos renovables y no
téxicas, como lasacarosay €l acido tanico. Posteriormente, con el objetivo de conocer lainfluencia de la arquitectura
molecular sobre las propiedades finales del material, se sintetizd y se uso para polimerizacion, monémeros de origen
dendritico.

En esta ocasion no se mostraran los antecedentes sobre la funcionalizacién de polimeros sintéticos solubles e

insolubles, 1os cuales seran tratados en una presentaci 6n posterior.

POLIMEROS FORMADOSA PARTIR DEL ACRILATO DE ACIDO TANICO

Es ya conocido €l uso del &cido tanico y/o taninos como pigmentos anticorrosivos. Ademas, €llos han sido
usados como precursores en la manufactura de revestimientos (Simecek 1992; Tani et al., 1991; Li et al., 1989),
adhesivos (Millet, 1985), tintas (Iwata et al., 1976; Morimi, 1984; Wang et al., 1994) y en litografia (Y amashita et
al.,, 1995). Entre otras propiedades, ellos exhiben muy buenas propiedades mecéanicas, excelente propiedades

térmicasy resistencia quimica.



Revista | beroamericana de Polimer os Volumen 4(4), Diciembre de 2003

Martinelli et al. M ateriales polimer os funcionalizados.
M, FOOH msm HCO MDD coo
m@m@ * 3 — oo moog’ oM
HO B aH HoO THF
acido tanico . o =
CH3 THa
mondmera |
CHy
= 3 CHgtm COHEH 21
HEMLA
l THF joctoato de estafio
CH3COCOICH 22— 00CHN : m::p—moq
@
CHa= M?]}m BT — [CH 2 DCOC=CH 3
macromondmero |
n-butanal
idroguinona
EPQ
Etc LUE U
polimero | polimero Il
) .. estudio cinético
estudios analiticos -— L

{photo-D5C)

Figura 1. Sintesis de macromondmero derivado del &cido tanico.

Por otro lado, en los Ultimos afios, y con la creacién de nuevas leyes ecologistas y de preservacién del medio
ambiente, comenzo el desarrollo de pinturas fotocurables, que omiten el uso de disolventes organicos, altamente
téxicos y cancerigenos. Entre ellas, los acrilouretanos fueron las mas buscadas, no sélo por su versatilidad de
aplicaciones industriales, sino también por sus excelentes propiedades épticas, ata dureza y ata resistencia a la
abrasion y a bajas temperaturas. Bajo estos objetivos, en nuestro grupo de trabajo se sintetiz6 un nuevo
macromonomero derivado del &cido tanico, modificado con grupos uretanos y vinilos (véase la Figura 1) (Grassino

etal., 1997, 1998, 1999).
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La sintesis del macromondémero se realiza en una sola etapa de dos pasos consecutivos. En € primero, se
hacen reaccionar el &cido tanico con tolueno diisocianato (TDI), en una relacion 1:3, para generar el denominado
Mondémero |; mientras que en el segundo, se incorpora €l hidroxietilmetacrilato (HEMA) a producto anterior
(relacién 1:3) para obtener el Macromonomero |. El producto presentd una funcionalidad promedio de tres y su
estructura quimica ue corroborada por espectroscopia de *H-RMN y FT-IR, con las cuales se pudo demostrar la
presencia de 6 grupos uretanos y 4 grupos ésteres por cada unidad monomérica.. Este macromondmero pudo ser
polimerizado por via fotoquimica y por via térmica. El curado por via fotoquimica fue realizado sin el uso de
iniciador ni catalizador, permitiendo arribar a peliculas o films completamente insolubles, rigidas, transparentes y
brillantes, después de 20 minutos de exposicion. Esta observacion revela dos detalles importantes: la funcionalidad
del macromondmero posee un vaor lo suficientemente alto como para lograr una estructura reticulada y por ende,
una elevada densidad de entrecruzamiento. Para la polimerizacion térmica se usd peréxido de benzoilo como
iniciador. En ambos casos, 1os films presentaron las siguientes caracteristicas: fueron térmicamente estables, ya que
las mayores velocidades de degradacion ocurrieron entre 300 y 420 °C; manifestaron un elevado porcentaje de
gelificacion después de 60 minutos de curado por luz; fueron altamente hinchables en dimetilformanida (DMF) y
tetrahidrofurano (THF), mostrando un carécter hidrofdbico. Estos films, mostraron una alta selectividad frente a
hierro, lo cual demostré que podrian ser peliculas de muy buena adherencia sobre superficies metdlicas con ato
contenido de este metal.

Una variedad de otros productos y propiedades de aplicacién, podrian ser obtenidos por combinacion de

este macromondmero con otros oligébmeros, como polibutadienos, poliestirenos, etcétera.

POLIMEROS FORMADOS A PARTIR DEL ACRILATO DE SACAROSA

Los mono y disacaridos son excelentes candidatos para su uso como monémeros de polimerizacion, ya que
los mismos presentan propiedades atractivas que pueden ser transferidas al producto find. Algunas de €ellas son:
hidrofilia, actividad Optica y la posibilidad de que los mismos puedan ser usados como polioles en reacciones de
polimerizacion por condensacion o adiciéon, dando polimeros solubles en agua y polifuncionales. Los grupos

hidroxilos de azlicares poseen diferencias en reactividad y selectividad, por lo tanto no es tarea sencilla lograr la
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union de un sustrato a un determinado grupo hidroxilo, ya que este tipo de reacciones dan una mezcla de productos y

en ocasiones |os rendimientos son pobres.
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Figura 2. Obtencion del poliacrilato de sacarosa.

En esta ocasion, para sintetizar el acrilato de sacarosa, se llevé a cabo la esterificacion de la sacarosa con
cloruro de acriloilo, usando como disolvente DMF anhidra, piridina como catalizador y relaciones sacarosa: cloruro
de acriloilol:1 y 1:2 molar, ya que cuando dicha relacion es superior a 1:3, se obtiene mayor porcentaje de ésteres

superiores (Zamora et.al. 1996, 1997). El esquema de sintesis se muestraen laFigura 2.

En general, se obtuvo una mezcla de acrilatos de sacarosa; cuando la relacién sacarosa: cloruro de acriloilo
fue 1:2, se obtuvo un 47% de monoésteres y un 34% de diésteres. Cuando la relacién usada fue 1.1, en las mismas
condiciones, se encontré un 45% de monoésteres y un 15% de diésteres. En ambos casos, las mezclas de reaccion
fueron aisladas de los reactivos por cromatografia en columna, pero las mezclas de monoésteres y diésteres fueron
usadas como tal para las reacciones de polimerizacion. Los polimeros fueron obtenidos a través de una iniciacion
fotoquimica a 310 nm y completada con calor a 35 °C, siempre con eliminacion de oxigeno por burbujeo constante
de N, 6 avacio y con un 1% de peroxido de benzoilo como catalizador, usando un tiempo de reaccién de dos horas.
El polimero se obtuvo con un 70% de rendimiento, cuyas caracteristicas fueron: transparente e incoloro, altamente
hidrofilico, soluble en agua y en disolventes polares. Los estudios de caracterizacion realizados sobre este producto
confirmaron la estructura propuesta. Si bien la concentraciéon del compuesto divinilico fue alta, cuando se realizaron
los ensayos de polimerizacién, esta mezcla de mondmeros no presentd la reactividad necesaria como para cumplir

funciones de agente entrecruzante y por dicharazén se obtuvieron polimeros solubles.
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Como segunda etapa de trabajo, el poliacrilato de sacarosa (PAS) fue entrecruzado con distintos agentes
entrecruzantes (glutaraldehido GLU, epiclohidrina EPY, tolueno diisocianato TDI, y difenil metil diisocianato MDI)
y en diferentes concentraciones, con el objetivo de obtener una matriz reticulada ©n un ato rendimiento y
marcadamente hidréfila (Zammora et.al., 1996). Se llevd a cabo la determinacion cuantitativa del porcentagje de
fraccion gel (%FG) y la determinacion de los indices de hinchamiento en agua (Is) para cada producto en particular.
(Figura 3). Con todos los agentes entrecruzantes utilizados, se observo la misma tendencia en la obtencion de los
productos finales. a medida que aumentaba el porcentgje de agente entrecruzante adicionado, aumentaba el %FG y
disminuia €l Is. Este es un comportamiento esperado, si se tiene en cuenta que, al aumentar € nimero de uniones
covalentes entre las cadenas poliméricas, se obtiene un reticulo polimérico mas compacto y en consecuencia menos
hinchable. De acuerdo a esto, el TDI y el MDI fueron los agentes entrecruzantes mas efectivos, siendo el gel PAS
MDI el que mostrd los mayores %FG con un mayor Is, ademas de haber presentado la mejor estabilidad frente a
condiciones extremas de pH y salinidad. Por otro lado, es razonable adjudicar mayores Is alos geles PAS-MDI, ya
gue por ser el agente entrecruzante mas largo, permite que las cadenas poliméricas se encuentren unidas a través de

un segmento de mayor longitud, o cual trae aparejado poros de mayor tamafio en el estado hinchado.
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Figura 3. Reaccion de entrecruzamiento de poliacrilato de sacarosa
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Con respecto a las caracteristicas de los productos finales y tipo de reaccion, cuando se usd epiclorhdrina
como agente entrecruzante, se observaron muy bajos rendimientos de %FG. Esto se debe a que la apertura de un
grupo epoxi, necesita de una catdlisis fuertemente basica (pH superior a 12), lo cua produce una hidrdlisis de los
enlaces que constituyen la cadena hidrocarbonada. Al tratarse de un monémero derivado de la sacarosa, es conocido
gue los mismos son extremadamente sensibles a pH altos.

De acuerdo alo expuesto, los geles PAS-TDI y PAS-MDI fueron los productos elegidos para ser usados como
soportes poliméricos para redlizar los estudios de aplicaciones en afinidad cromatogréfica. Mientras que con el gel
PAS-GLUT, se readlizaron estudios de aplicacion de quelacion de diferentes metales y en distintas condiciones de

trabajo.

SINTESIS Y POLIMERIZACION DE MONOMEROS DENDRITICOS

Los dendrimeros son macromoléculas tridimensionales cuyo crecimiento se lleva a cabo en forma
generacional o por capas, |o cual permite planificar una estrategia de sintesis y facilita la aproximacion a estructuras
biosintéticas. Las moléculas dendriticas son importantes y poderosas unidades estructural es sintéticas que pueden ser
usadas para la construccion de sistemas macro y supramoleculares de forma bien definida y tamafio controlado. En
los Ultimos afios, la sintesis de dendrimeros ha madurado |o suficiente como para permitir el uso de los mismos como
monomeros 0 macromondmeros en la busqueda de nuevos materiales poliméricos (Newkome et al. 1996, Tomalia et
al. 2002, Vogtleet al. 2000)

La ventaja que poseen este tipo de mondmeros es su baja viscosidad y alta solubilidad en relacion a sus altos
pesos moleculares. Lo primero puede ser explicado por el hecho de que la viscosidad intrinseca no incrementa
linealmente con el peso molecular, debido principalmente a su arquitectura globular, la cua incrementa a medida que
aumenta su tamario.

En los ultimos afios, ha crecido vertiginosamente el nimero de trabajos publicados en esta &rea 'y existe, por
lotanto, unagran cantidad de diferentes aspectos que ya han sido estudiados. Si bien, en este momento, dejé de ser la
sintesis un area prioritaria, haremos una breve mencién a aquellos trabajos de sintesis que usan a la molécula

dendritica como macromondmero y por lo tanto, estudian su polimerizacién. En este sentido, Schulter et al. (2000,
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2001), ided una nueva metodologia sintética que le permitiera introducir grupos funcionales en la superficie
dendritica, los cuales fueron usados para su posterior polimerizacion. Otro clase de polimeros dendriticos, incluye
otro tipo de conexiones, que puede ser a través de la presencia de determinados grupos funcionales en la superficie
(reacciones de condensacién), por el agregado de una molécula que haga de puente entre las esferas dendriticas,
(Newkome et al. 1996) 6 por la presencia de grupos polimerizables, como acrilicos o metacrilicos (Shi et al. 1996).

Bésicamente, los monémeros hiperramificados 6 dendriticos con grupos acrilicos 6 metacrilicos
son prometedores para la preparacion de materiales compuestos en los cuales se necesita baja viscosidad para la
aceptacion de cargas, rapidos tiempos de curado y baja contraccion. Estos requisitos son holgadamente cumplidos
por los polimeros dendriticos debido principalmente a la forma que los mismos presentan, logrando gue los mismos
den la posibilidad de obtener materiales muy versétiles en cuanto a sus propiedades finales. Lamentablemente, son
muy pocos las mol écul as dendriticas que actualmente estan siendo sintetizadas a escal as superiores.

Bajo el objetivo de obtener materiales altamente funcionalizados, con un control de su arquitectura
molecular y conociendo las ventajas de las moléculas dendriticas, en nuestro grupo de trabajo se fijé como objetivo
la obtencién de un mo némero dendritico con grupos vinilicos en su superficie y el estudio de polimerizacion de los
mismos (Halabi et al. 2000, 2003). De esta manera, se sintetizaron dos tipos de mondémeros dendriticos
polifuncionales con terminales vinilicos en su superficie sguiendo una metodologia de trabajo propuesta por
Newkome et al (1991); para luego proceder a estudiar su polimerizacion a productos reticulados por via radicalaria.
Es decir, se sintetizaron dos mondmeros dendriticos multiacrilicos, uno de primera generacion con cuatro grupos
acrilicos terminales y otro de segunda generacion con 12 grupos acrilicos terminales, que poseen en su interior
funciones amida y éster. La metodologia sintética desarrollada para la primera generacion pudo ser eficazmente
utilizada para la sintesis de la segunda generacion, donde optimizando los parametros experimentales, se logro la
obtencion de los productos buscados con buenos rendimientos. El esqguema de sintesis para la obtencién del
monémero de primera y segunda generacion, se mu estra en la Figuras 4 y 5, respectivamente. Una vez obtenidos los
monomeros se realizaron los estudios de polimerizacion. Estos se llevaron a cabo por viaradicalariay se obtuvieron
materiales altamente entrecruzados, insolubles y poco hinchables en disolventes poco polares, principalmente para
los productos de la segunda generacion del mondmero (Tabla 1). Ambos mondmeros dendriticos, tanto el obtenido
en la primera generacion, como €l de segunda generacién, demostraron tener propiedades aceptables para

polimerizar através de un mecanismo de adicién por laformacién de radicaleslibres.

41



Revista | beroamericana de Polimer os Volumen 4(4), Diciembre de 2003
Martinelli et al. M ateriales polimer os funcionalizados.

Debido a alto grado de entrecruzamiento encontrado para los productos originados de la
homopolimerizacion del monémero, se realizaron posteriormente, reacciones de copolinmerizacion usando un co-
mondémero lineal como €l etilenglicoldimetacrilato (EGDMA). Estos productos, resultaron mas flexibles y aunque
también fueron insolubles, presentaron mayor grado de hinchamiento que la segunda generacién del monémero
(Tabla 2). Estos materiales, mostraron una superficie mas rugosa que el homopolimero dendritico, lo que muestra la
ventagja de la incorporacién de cadenas lineales como espaciadores, disminuyendo de esta forma, e impedimento

estérico entre las molécul as dendriticas y aumentando, posiblemente la porosidad del material.
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Figura4. Sintesis del mondmero de la primera generacion.
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Revista | beroamericana de Polimer os Volumen 4(4), Diciembre de 2003
Martinelli et al. M ateriales polimer os funcionalizados.

Tabla 1. Indices de hinchamiento de las matrices poliméricas.

Agua Metanal Cloroformo

VOl hinchedo/ V Ol .sec0

homopolimero 12 G 1,5 3,0 4,0
co-polimero 12 G 1,2 3,0 4,0
homopolimero 22 G 1,2 1,5 1,6

V0l inchado/ Peeco (ML/Q)

homopolimero 12 G 3,5 7,0 9,0
co-polimero 12 G 3,0 6,3 7,5
homompolimero 22 G 3,2 4,2 4,6

Tabla 2. Polimerizacion térmica de los monémeros dendriticos 1y 2.

Reaccion? Tiempo Condicion Co-monémer o Fraccion Gel, %
horas Eq: Eq P/P
Primera Generacion

1 2 Solucién .
2 15 0,3M _
3 1 .
4 2 10
5 4 17
6 8 Masa k2
7 8 EGDMA 1:1 43
8 15 45
9 24 43

Segunda Generacién

&8

10 4 Masa

n 15 D0

@ Iniciador: AIBN 1%, 60°C.
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