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RESUM

A causa de I'elevada toxicitat dels cianoacrilats en els actuals adhesius quirurgics, s’ha centrat I'atencio
en el desenvolupament de nous materials polimerics biocompatibles. Els monomers basats en
metilenmalonats s’han convertit en un element innovador a I’hora de produir aquests adhesius
quirurgics biocompatibles degut a les seves excel-lents propietats quimiques i a la seva baixa
citotoxicitat.

Aquest treball es centra en el cribatge de diferents dissolvents per a la seva utilitzacié en la
polimeritzacié d’aquests tipus de mondmers biocompatibles, la caracteritzacié espectroscopica dels
materials polimeérics obtinguts, aixi com I’avaluacié de les seves propietats fisiques.

Les caracteristiques més destacades d'aquesta metodologia sén: condicions de reaccio suaus, facilitat
de treball, alt rendiment dels productes, reciclatge del catalitzador i que la reaccié implica materials
no toxics i barats.

ABSTRACT

Due to the high toxicity of cyanoacrylates in current surgical adhesives, attention has been focused on
the development of new biocompatible polymeric materials. Methylenmalonate-based monomers
have become an innovative element in producing these biocompatible surgical adhesives due to their
excellent chemical properties and low cytotoxicity.

This work focuses on the screening of different solvents for their use in the polymerization of this type
of biocompatible monomers, the spectroscopic characterization of the obtained polymeric materials,
as well as the evaluation of their physical properties.

The most outstanding features of this methodology are: mild reaction conditions, ease of work, high
product yield, recycling of the catalyst and that the reaction involves non-toxic and inexpensive
materials.



ABREVIACIONS

SBM Synkotech Biocompatible Materials
MM Monomer de malonat

PMM Polimer de metilenmalonat

RMN Ressonancia magnetica nuclear
TMB 1,3,5-Trimetoxibenzé

ACN Acetonitril

THF Tetrahidrofura
DMSO Dimetilsulfoxid




1. INTRODUCCIO | FONAMENT TEORIC

1.1SYNKOTECH BIOCOMPATIBLE MATERIALS

La part experimental d’aquest projecte ha estat realitzada al departament d’lI+D+i de I'empresa
Synkotech Biocompatible Materials, en endavant SBM, una empresa dedicada al desenvolupament,
fabricacid i comercialitzacié de protectors cutanis i d’adhesius quirdrgics biocompatibles.

En el mercat actual, els cianoacrilats es consideren liders indispensables en la produccié d'adhesius
quirdrgics. Aquests monomers sén ampliament reconeguts per les seves excel-lents propietats
mecaniques?, tot i que presenten una elevada toxicitat justificada per I'alliberacié de productes
altament citotoxics derivats de la seva degradacid?, impedint aixi la seva aplicacid en la substitucié de
sutures internes#,

En aquest context, la recerca d’SBM esta basada en la produccié d'adhesius quirargics a partir de
monomers biocompatibles no citotoxics com els derivats de I'acid malonic. Els monomers basats en
malonats mantenen totes les prestacions oferides pels cianoacrilats, fins i tot arribant a millorar-les,
com en el cas de la seva flexibilitat i I'aplicacié en la substitucié de sutures internes>.

Atrets per la capacitat del dissolvent per modular les propietats mecaniques del polimer resultant,
s’ha dut a terme un “screening” de dissolvents per avaluar 'impacte de la polaritat del solvent en el
material polimeric resultant.

SBM és una empresa amb una estricta politica de confidencialitat per tal de salvaguardar la
informacid. Es per aixd que les estructures tant del monomer (MM) com del polimer (PMM) no es
divulguen en aquest treball, sind que es mostren parcialment. La informacié obtinguda amb técniques
espectroscopiques també sén dades confidencials, ja que contenen informacié sobre I'estructura dels
compostos, és per aixo que els espectres 'H-RMN es mostren de forma parcial.

1.2 POLIMERITZACIO ANIONICA DE METILENMALONATS

El monomer amb el qual treballa SBM és un monomer derivat del metilenmalonat (MM), en que els
grups R i R’ poden estar constituits per diversos radicals organics els quals modifiquen les propietats
fisicoquimiques del material poliméric resultant. Com es pot apreciar en la Figura 1, el monomer
presenta un doble enlla¢ conjugat amb el sistema 1,3-dicarbonilic.
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Figura 1. Estructura general per monomers
derivats del metilenmalonat



Donada la seva estructura d’acceptor de Michael, la tecnica de polimeritzaci6 més susceptible a
produir-se en aquest tipus de monomers és una polimeritzacié del tipus poliaddicid basada en
successives addicions de Michael iniciades per una espécie anionica de caracter nucleofil2.

En la polimeritzacié en cadena o poliaddicié del tipus anionica, una vegada iniciada la reaccié per atac
nucleofil al doble enllag conjugat (etapa d’iniciacid), el posterior creixement de la cadena polimeérica
(etapa de propagacid) es duu a terme per incorporacié progressiva d’unitats monomeriques fins a la
completa consumicié del monomer o fins que es produeixi una reaccié de terminacié que desactivi
'extrem de cadena en creixement (etapa de terminacid). Aquest tipus de polimeritzacions son
desencadenades per I'addicié al medi de molécules d’activador o iniciador de la polimeritzacio, les
quals en addicionar-se a una primera molécula de monomer, generen un carbanié estabilitzat per
ressonancia (especie activa inicial), a partir del qual es produeix el creixement de la cadena en el cru
de reaccio.

1.2.1 ACTIVADORS DE LA POLIMERITZACIO ANIONICA

Les reccions de polimeritzacié per addicié anionica necessiten d’activadors de la reaccié per a formar
I’especie activa inicial i aixi poder comencar I'’etapa de propagacié. Aquests activadors sén anions que
actuen de nucleofils atacant el centre electrofil de la molécula de monomer, formant aixi el carbanid
corresponent. Els activadors o iniciadors de reaccid més comuns en la polimeritzacié anionica de
monomers vinilics sén compostos organometal-lics amb un fort caracter basic, tals com el n-butilliti o
el tert-butilliti.

Altres activadors menys comuns pero molt utilitzats sén els aluminosilicats, descrits en la literatura
com a bons activadors de reaccions com |’addicié de Michael, o altres reaccions com la condensacié
de Knovenagel®.

L’estructura dels materials aluminosilicats consta d’atoms de silici i alumini coordinats
tetraédricament amb 4 atoms d’oxigen i amb canals de mida variable. Els atoms d'oxigen es
comparteixen mutuament entre unitats de tetraedre aportant una de les dues carregues de valéncia
de cada atom d'oxigen a cada tetraedre’. Com que els atoms d’alumini son trivalents, cada AlO" esta
carregat negativament i la carrega d'aquestes unitats esta equilibrada per cations, normalment ions
Na* i K*. L’estructura molecular es veu representada en la Figura 2.
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Figura 2. Representacio de I’estructura cristal-lina d’un
aluminosilicat



Aquests aluminosilicats sén compostos amb un fort caracter basic a causa dels O* presents a
I’estructura pont Al-O-Si. Aquest caracter basic s’ha proposat com el responsable de |’activacié de la
reaccié de polimeritzacié de monomers amb grups metilens activats.

1.2.2  TERMINACIO PER TRANSFERENCIA DE CADENA

La terminacid per transferencia de cadena és el procés pel qual la cadena polimerica atura el seu
creixement a causa de I'abstraccié d’un proté del monomer, del dissolvent o del propi polimer®,
Aquesta terminacié de cadena afecta al pes molecular del polimer ja que, com més fenomens de
terminacié per transferencia de cadena es produeixin, menor és la llargada de la cadena polimerica i,
per tant, menor és el seu pes molecular.

Pel que fa al polimer de metilenmalonat (PMM), aquest experimenta terminacié principalment per
transferencia de cadena amb el medi dissolvent, ja que la majoria dels dissolvents de treball sén
alcohols o dissolvents en condicions no anhidres, pel que és molt probable que es capti un proté acid
del dissolvent o de I'aigua.

Per tant, com més tendéncia tingui un dissolvent a alliberar un protd, aquest sera millor agent de
transferéncia de cadena i donara lloc a polimers de baix pes molecular; mentre que, com menor
tendéncia tingui un dissolvent a alliberar un proté, aquest sera pitjor agent de transferéncia de cadena
i donara lloc a polimers d’alt pes molecular.

Es proposa la hipotesi de I'existéncia d’una relacié entre el pes molecular del material poliméric
obtingut i I'estructura, grups funcionals i propietats fisiques del dissolvent, aixi com el moment dipolar
i la constant dieléctrica.

1.2.3  MECANISME DE REACCIO

Com s’ha esmentat anteriorment, el monomer MM segueix un mecanisme de reaccid tipus addicié de
Michael. Els activadors de la reaccié utilitzats sén aluminosilicats, que actuaran de nucleofil activant
tot el procés. El mecanisme de reaccié consta de les 3 etapes tipiques d’una polimeritzacié en cadena:

Etapa d’iniciacid: En I'etapa d’iniciacio els centres nucleofils presents en els aluminosilicats ataquen
al centre electrofil del monomer, que correspon al doble enllag conjugat amb el sistema 1,3-
dicarbonilic. El producte d’aquest atac nucleofil és un carbanié enolat doblement estabilitzat per
ressonancia, el qual constitueix I’especie activa inicial, ja que sera la primera molécula en atacar una
segona molecula de monomer i iniciar aixi la propagacié (Esquema 1).
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Esquema 1. Etapa d’iniciacio de la polimeritzacié de MM



Etapa de propagacié: Aquesta etapa inicia amb I'atac nucleofil de I'espécie activa inicial a una
molécula de monomer, donant com a producte una cadena anionica en creixement. Aquesta cadena
en creixement dona lloc a atacs successius a altres molécules de monomer. Arribades a altes
conversions s’obté una llarga cadena polimérica amb la unitat repetitiva representada en I'Esquema
2.
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Esquema 2. Etapa de propagacio de la polimeritzacio de MM

Etapa de terminacid: Pel que fa a la terminacid, el PMM Unicament pateix transferéncia de cadena
(Esquema 3), ja que processos de terminacié per combinacié o desproporcié no és probable que es
duguin a terme en polimeritzacions anioniques d’aquest tipus, ja que aquests processos Unicament es
donen en polimeritzacions radicalaries.

La transferencia de cadena es duu majoritariament amb molécules de dissolvent, en la qual la cadena
en creixement capta un proté acid del dissolvent donant com a resultat una cadena polimeérica inactiva
i una especie activa de dissolvent, la qual pot iniciar de nou un procés de polimeritzacid, el que
contribueix a eixamplar la distribucio de pesos moleculars obtinguda.
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Esquema 3. Etapa de terminacio de la polimeritzacié de MM

1.3 DETERMINACIO DE LA VISCOSITAT DE MATERIALS POLIMERICS

La viscositat d’un polimer és la mesura de la seva resistencia al flux sota una forca externa aplicada.
La viscositat és una de les propietats més important en les solucions polimériques, ja que aquesta
afecta al processat del polimer i en les seves aplicacions practiques. La viscositat d’un polimer depén
de la seva estructura quimica, de les interaccions amb el dissolvent de reaccié i del pes molecular mitja
de les cadenes polimeériques.



Els valors de viscositat es mesuren generalment amb redometres o viscosimetres, que sén aparells que
apliquen un esforg de cisalla controlat i d’aquesta manera mesuren la resposta del polimer. Com major
sigui I'esforg de cisalla que ha d’aplicar I'aparell per deformar el polimer, major és la viscositat del
material.

Existeixen diferents tipus de viscositat, la viscositat en estat fos, que és una caracteristica molt
important a I’hora de dur a terme el processat de polimers per poder saber com es comporta aquell
polimer a altes temperatures, i la viscositat en dissolucid, que depén estretament de la interaccid
polimer-dissolvent quan el polimer es troba dissolt. Mitjangant la viscositat en solucid, extrapolant els
valors a concentracié zero, es pot determinar la viscositat intrinseca que permet calcular el pes
molecular mitja viscés sempre que es coneguin les constants de Mark-Houwing per aquell polimer
determinat.

La viscositat intrinseca és una mesura fonamental en polimers, ja que proporciona informacio valuosa
sobre la mida i la forma de les molécules del polimer, aixi com el pes molecular mitja de les cadenes
polimériques. Generalment, un polimer amb una alta viscositat intrinseca correspondra a un polimer
d’alt pes molecular ja que aquest, a I'estar format per cadenes moleculars molt llargues adquireix un
gran volum hidrodinamic, el que fa augmentar considerablement la viscositat del material.

La determinacio de la viscositat intrinseca d’un polimer es realitza amb un viscosimetre rotacional, el
qual mesura la relacid entre I'esfor¢ constant i la velocitat de tall, expressada en unitats de centiPoise
(cP). Aquest aparell esta format per 3 parts essencials (Figura 3):

- El recipient de la mostra on s’addiciona el liquid d’estudi, que esta ubicat a la part inferior de I'aparell
i té forma cilindrica, la qual cosa permet la rotacié de les peces.

- El cilindre o disc giratori, que consta d’'un motor que permet el seu moviment per a mesurar la
resistencia del fluid a analitzar.

- El lector, que recull tots els valors obtinguts durant I'experiment i que ens permet modificar la
velocitat del disc.
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Figura 3. Parts d’un viscosimetre rotacional



2. OBJECTIUS

D’acord amb els antecedents abans mencionats, els principals objectius proposats en aquest treball
son els seglients:

- Estudiar la influéncia del dissolvent en el pes molecular dels polimers obtinguts mitjangant
una polimeritzacié anionica del monomer MM activada amb aluminosilicats.

- Caracteritzar els polimers obtinguts mitjancant la técnica espectroscopica de ressonancia
magnética nuclear de H.

- Mesurar la viscositat dels polimers obtinguts mitjangant un viscosimetre rotacional



3. RESULTATS I DISCUSSIO

Amb I'objectiu d’analitzar I'efecte del dissolvent en la reaccié de polimeritzacié del MM es va dur a
terme un “screening” de dissolvents per observar els canvis en el pes molecular del polimer obtingut.

Totes les reaccions es van dur a terme a temperatura ambient, amb una relaci6 1:8
monomer:dissolvent en preséncia d’'un 20% w/w d’aluminosilicats com a activador de la reaccio
durant 16 hores.

Tots els dissolvents utilitzats amb una concentracié d’aigua superior a 250 ppm es van assecar
utilitzant tamis molecular préviament activat.

Per seguir I'avanc de la reaccio, passades les 16 hores, es va realitzar un analisi *H-RMN per analitzar
la conversié en presencia de 1,3,5-trimetoxibenzé com a patré intern.

Per a la recuperacio del polimer es va dur a terme I'evaporacié del dissolvent mitjancant un rotavapor
per aquells dissolvents amb un punt d’ebullicié inferior a 110°C i una destil-lacié senzilla a buit per
aquells dissolvents amb un punt d’ebullicié superior a 110°C. Posteriorment, es van connectar tots els
polimers a linia Schlenk a buit durant 2 hores per eliminar les traces de dissolvent.

Els dissolvents utilitzats es poden agrupar en 5 subgrups diferents, com s’observa en la Taula 1.

Taula 1. Dissolvents utilitzats dividits en 5 subgrups, juntament amb els seus corresponents moments dipolars, constants
dielectriques i punts d’ebullicio

. ] Moment dipolar, Constant Punt d’ebullicié
Dissolvent Polaritat o o
u (D) dielectrica, € (°C)
ALCOHOLS
1-Octanol 1,65 10,30 195,0
1-Heptanol 1,68 12,10 175,8
1-Hexanol 1,61 13,03 157,0
Polars
1-Butanol rotics 1,66 17,10 117,7
2-Butanol P 1,75 15,80 98-100
Isobutanol 1,60 16,68 108,0
Isopropanol 1,66 18,30 82,3
Etanol 1,69 24,50 78,3
HALOMETANS
Diclorometa (DCM) Polars 1,55 8,93 39,6
Cloroform aprotics 1,15 4,81 61,2
ESTERS D’ACETAT
Acetat d’etil Polars 1,88 6,02 77,1
Acetat de propil aprotics 1,78 4,30 102
HIDROCARBURS
Tolue 0,43 2,38 110,6
Eter de petroli Apolars 0,00 2,00 60-95
Ciclohexa 0,00 2,00 242,5




Taula 1. Dissolvents utilitzats dividits en 5 subgrups, juntament amb els seus corresponents moments dipolars, constants
dielectriques i punts d’ebullicio

. ) Moment dipolar, Constant Punt d’ebullicié
Dissolvent Polaritat e . o
u (D) dielectrica, ¢ (°C)
ALTRES
Anisole 1,38 4,33 154
Acetonitril (ACN) 3,92 37,5 82
Tetra(m;;’f“ra Polars aprotics 1,75 7,52 66
Dimetilsulfoxid
3,96 46,7 189
(DMSO) ’ ’

Es van assajar dissolvents amb caracteristiques molt diverses, des de completament apolars com els
hidrocarburs, dissolvents de polaritat mitjana com els halometans o els acetats i dissolvents d’alta
polaritat protics com els alcohols i aprotics com I’ACN o el DMSO. Tots aquests dissolvents també
difereixen molt en la seva volatilitat, un parametre que s’espera que sigui crucial en I'etapa final de
recuperacio del polimer.

3.1 CARACTERITZACIO DELS POLIMERS PER H-RMN

A I’hora de realitzar la caracteritzacid dels polimers obtinguts mitjancant un analisi *H-RMN, aquesta
es va realitzar agafant una petita aliquota dels polimers que es va dissoldre en cloroform deuterat en
un tub de RMN.

La diferéncia estructural apreciable en I'espectre 'H-RMN entre el monomer i el polimer recau en els
protons metilénics. En el MM els protons metilénics estan units a un carboni sp2, mentre que en el
PMM aquests estan units a un carboni sp3, com es pot observar en la Figura 4. Aquest fet fa variar el
desplacament quimic al qual apareixen aquests protons, de manera que podem diferenciar I'espectre
del MM del PMM facilment.

,R
(@]
0 0 H H 0
R‘O o R' I Nu N
| o
H™ H 0
RI
MM PMM

Figura 4. Estructura del MM i PMM amb els protons metilénics assenyalats

Els protons metilénics del MM, al ser protons units directament a un doble enllag, experimentalment
surten com a un singlet a un desplagament quimic de =7ppm, mentre que els protons metilénics del
PMM experimentalment surten com un singlet ample a un desplacament quimic més baix de =2ppm.
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3.2 CARACTERITZACIO DELS POLIMERS PER VISCOSITAT

La caracteritzacié dels polimers per viscositat es va dur a terme mitjangant un viscosimetre rotacional
del tipus Brookfield model LVDV3T, a una temperatura de 25°C i mesurant les viscositats en unitats de
centiPoise (cP). El rang de viscositat d’aquest aparell és de 1 a 6M cP i el rang de velocitat del disc és
de 1a250rpm.

Segons la seva viscositat aparent, els polimers es podien classificar en polimers durs i polimers tous,
els quals posteriorment es caracteritzarien de diferent manera. Els polimers durs corresponen a
aquells polimers que sén solids i no presenten capacitat per fluir, mentre que els polimers tous
corresponen a aquells que soén liquids i presenten una elevada capacitat per fluir.

Els polimers tous, al ser liquids, poden ser afegits a la cubeta del viscosimetre i analitzats directament.
En canvi, pel que fa als polimers durs, al ser solids, aquests han de dissoldre’s préeviament a I'afegir-se
a la cubeta del viscosimetre, ja que aquest tipus de viscosimetre no esta adaptat per mesurar la
viscositat d’un material solid. Els polimers durs es van dissoldre en tolue en una relacié adequada, sent
aquesta diferent per cada polimer. La dissolucié de polimer en tolué es va deixar a I'estufa de 80°C per
assegurar una mescla homogenia. Abans d’afegir la mostra al viscosimetre s’ha de deixar refredar-la
fins a temperatura ambient per no afectar el valor de mesura.

3.3 POLIMERITZACIO DE MM EN ALCOHOLS

Es va dur a terme la reaccid de polimeritzacid en presencia de 8 alcohols diferents per tal d’avaluar si
aquests funcionaven bé com a dissolvents en la polimeritzaciéd de malonats, i avaluar les propietats
fisiques diferents en els polimers obtinguts. Les conversions de les polimeritzacions calculades
mitjancant un analisi *H-RMN es recullen en la Taula 2, on es pot observar que tots els alcohols
utilitzats van donar una conversié major al 90% (conversions considerades adequades) menys en el
cas del 2-butanol i de I'isobutanol, que van donar conversions del 0% i 88% respectivament. Per tal
d’augmentar la conversié d’ambdues reaccions es va procedir a escalfar els crus de reaccié a 50°C
durant 2 hores per intentar que la reaccidé progressés a causa de la temperatura. En el cas de
I'isobutanol la conversié va assolir el 94% mentre que el 2-butanol Unicament va arribar al 68%. Tot i
no assolir la minima conversié per considerar-se adequada, es va decidir seguir a la recuperacié del
polimer.

Taula 2. Conversions de les polimeritzacions amb alcohols com a dissolvent

Dissolvent Conversio (%)
1-Octanol 95
1-Heptanol 93
1-Hexanol 92
1-Butanol 92
2-Butanol 0/68
Isobutanol 88/94
Isopropanol 97
Etanol 100
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Un cop calculades les conversions es va procedir a I'evaporacio del dissolvent de tots els polimers, ja
fos mitjangant un rotavapor o una destil-lacié a buit. Un cop realitzades les evaporacions es va dur a
terme de nou un analisi *H-RMN per tal d’observar si en els polimers hi seguia quedant dissolvent o si
estaven completament secs. En els espectres es podia observar que |’evaporacié no havia estat
completa ja que s’hi podien apreciar senyals dels respectius dissolvents a una alta intensitat que es
superposaven als senyals corresponents al polimer. A causa d‘aquest fet es va haver de cercar un
meétode alternatiu per intentar eliminar el dissolvent del medi de reaccio.

Donat que esta reportat en la literatura que el cloroform forma azedtrops amb una gran varietat
d'alcohols?!, es va intentar eliminar aquestes traces d'alcohols per destil-lacié senzilla de les mostres
de polimer dissoltes en un excés de cloroform. Tot i que aquest procediment es va dur a terme per
triplicat per cada polimer, els posteriors analisis dels polimers per *H-RMN van demostrar que les
traces d'alcohol no havien disminuit en cap cas.

Finalment, es va decidir dur a terme una evaporacié en film col-locant els polimers en una cubeta, de

forma que els polimers quedessin estesos formant una fina pel-licula. En augmentar la superficie de
contacte, augmenta també el coeficient d’evaporacié a una determinada temperatura, facilitant aixi
I’evaporacio dels alcohols. A més a més, al formar-se una capa molt fina de polimer es facilita la difusio
del dissolvent a través del polimer, contribuint a I’evaporacio dels alcohols. D’aquesta manera es van
deixar les cubetes 48 hores a una estufa a 80°C. En retirar les cubetes de |'estufa es van analitzar els
polimers mitjancant *H-RMN i es va observar que seguint aquest procediment en alguns casos havia
estat possible evaporar totes les restes de dissolvent que quedaven en el polimer, mentre que en
altres casos Unicament es va disminuir considerablement la intensitat dels senyals corresponents al

dissolvent, perd no es van eliminar completament.

Per exemple, en el cas del polimer obtingut amb etanol, abans d’evaporar en film es podia observar
un petit senyal corresponent a |’etanol en I'espectre del polimer (Espectre 1) a un desplacament
quimic de =3,5 ppm. Després de I'evaporacié en film aquest senyal desapareix, com es pot observar
en I'Espectre 2, i per tant es pot confirmar que totes les restes d’etanol que quedaven s’havien
evaporat.

55 B.O 45 4.0 3.5 20 25 20 15 1.0 50 as a0 s :.c] 25 20 15 10
1 {ppm) {ppr

Espectre 1. Espectre 1H-RMN del PMM obtingut amb
etanol abans d’evaporar en film

Espectre 2. Espectre 1H-RMN del PMM obtingut
amb etanol després d’evaporar en film



En canvi, en el cas del polimer obtingut amb 1-octanol es va observar una disminucidé notable de la
guantitat de dissolvent que quedava en el polimer, pero no es va acabar d’evaporar del tot. Aquesta
disminucid es pot veure en els espectres 34, on es pot observar una disminucié d’intensitat del senyal
a 0,9-1ppm, corresponent a un dels senyals de |'octanol. En I'Espectre 4, el triplet a 1-1,5 ppm
correspon a un dels senyals del polimer que apareix acompanyat d’un petit senyal a 0,9-1 ppm que
correspon a I'octanol. Els senyals entre 3,5-5 ppm son lleugerament diferents en els dos espectres ja
qgue en I'Espectre 3 la concentracidé de dissolvent era tan gran que feia disminuir molt els senyals
corresponents al polimer, mentre que en I'Espectre 4 es poden observar bé els senyals del polimer ja
gue la quantitat de dissolvent que queda en el polimer és practicament nul-la.

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 Q0 -02 L &8 S0 as a0 el — B 20 1% “w os 00
1 {ppm) {ppm)

Espectre 3. Espectre 1H -MN del PMM obtingut amb octanol Espectre 4. Espectre 1H -MN del PMM obtingut amb octanol

abans d’evaporar en film després d’evaporar en film

Aguestes diferéncies a I’hora d’evaporar venen donades pel punt d’ebullicié dels dissolvents. En el cas
de I'etanol, que presenta un baix punt d’ebullicid, al dur a terme I'evaporacié en film aquest es va
evaporar sense cap problema; mentre que I’1-octanol que presenta un elevat punt d’ebullicié, a I’hora
de dur a terme I'evaporacid en film aquest no va acabar d’evaporar-se del tot, i a més a més, va
necessitar més de 48 hores a I'estufa per a reduir el volum de dissolvent en el polimer fins al minim
aconseguit. Aixi doncs, d’aquesta manera es van evaporar tots els dissolvents alcohols, ja fos
parcialment o fins a sequedat.

Tots els polimers obtinguts amb alcohols es podien considerar polimers tous ja que fluien amb facilitat
i no s’adherien a les parets del matras de reaccio, o sigui, no eren polimers solids sin6é que eren liquids,
cadascun amb una viscositat aparentment diferent.

A causa de les complicacions a I’hora d’evaporar completament els dissolvent i pel fet que algunes
mostres de polimers continguessin traces de dissolvent, no es va poder dur a terme la caracteritzacié
de la viscositat mitjangant un viscosimetre rotacional, ja que els valors de la viscositat no haguessin
tingut un valor significatiu.

Tot i aix0, els polimers obtinguts amb alcohols es van poder ordenar qualitativament de menor a major
viscositat de forma visual, basant-se en el seu comportament en fluir. Els resultats es recullen a la
Taula 3.
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Taula 3. Classificacio dels polimers respecte la seva viscositat aparent

Mostra

PMM obtingut amb 1-octanol Menor viscositat
PMM obtingut amb 1-heptanol
PMM obtingut amb 1-hexanol
PMM obtingut amb isobutanol
PMM obtingut amb 1-butanol
PMM obtingut amb 2-butanol
PMM obtingut amb etanol v
PMM obtingut amb isopropanol Major viscositat

Els factors claus en la discussid de les viscositats dels polimers obtinguts sén: la llargada de la cadena,
I’estructura, el moment dipolar i la constant dielectrica dels alcohols utilitzats com a dissolvents. Tot i
gue tots els alcohols utilitzats tenen un moment dipolar molt semblant de =1,6 D i, per tant, presenten
una polaritat molt semblant entre ells (menys en el cas del 2-butanol, que presenta un moment dipolar
de 1,75 D), tots aquests dissolvents difereixen en els valors de la constant dieléctrica, fet que comporta
una diferent capacitat de solvatacid.

El fet d’haver assajat amb un gran nombre d’alcohols que difereixen bastant en la seva estructura,
dificulta la discussid conjunta de les viscositat dels polimers obtinguts. Aixi doncs, per facilitar la
discussio es va decidir agrupar els alcohols que presentessin similituds entre ells per a poder fer una
comparacié més clara dels polimers.

ALCOHOLS LINEALS

En els alcohols lineals com I’etanol, I'1-butanol, I'1-hexanol, I'1-heptanol i I'1-octanol es pot observar
gue a mesura que augmenta la llargaria de la cadena disminueix la viscositat del polimer. Aquest fet
pot estar relacionat amb el nombre de metilens presents en I’alcohol, ja que esta descrit a la literatura
gue a mesura que augmenta el nombre de metilens en la cadena de I'alcohol també augmenta la
constant de transferéncia de cadenal?, el que dona lloc a un major nombre de terminacions per
transferencia de cadena, reduint aixi el pes molecular del polimer i eixamplant la distribucié de pesos
moleculars, fet que fa disminuir la viscositat del polimer. Per tant, I'etanol al ser I'alcohol de menor
llargada de cadena hauria de ser el dissolvent a donar un polimer de més alta viscositat, mentre que
I’1-octanol hauria de ser qui donés un polimer de menor viscositat a causa de ser I'alcohol utilitzat
amb una major longitud de cadena. Experimentalment els resultats van concordar amb la discussio
descrita (Taula 4).

Taula 4. Informacid estructural i constant dieléctrica dels alcohols lineals i la viscositat aparent dels polimers obtinguts

Nombre de metilens s Viscositat aparent del
Alcohol Constant dielectrica , .
en la cadena polimer obtingut
Etanol 1 24,5 +++
1-butanol 3 17,1 ++
1-hexanol 5 13,03 +
1-heptanol 6 12,1 -
1-octanol 7 10,3 --
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A més a més, la viscositat aparent dels polimers també esta relacionada amb els valors de les constants
dielectriques dels dissolvents, ja que a mida que disminueix la llargaria de la cadena augmenten els
valors de € i també augmenta aixi la viscositat del polimer degut a una millor solvatacié del dissolvent.

ALCOHOLS ISO

En els alcohols iso com I'isopropanol i I'isobutanol es pot observar una gran diferéncia de viscositats
entre ells, sent l'isopropanol el dissolvent en donar el polimer de major viscositat, mentre que
I'isobutanol va donar lloc a un polimer de viscositat bastant baixa. Els factors claus per discutir la
viscositat dels polimers obtinguts es basen en I'estructura i la constant dielectrica dels alcohols
utilitzats com a dissolvents, els valors dels quals es recullen a la Taula 5.

Taula 5. Informacio estructural i constant dieléctrica dels alcohols iso i la viscositat aparent dels polimers obtinguts

Viscositat aparent del

Alcohol Estructura Constant dieléctrica , .
polimer obtingut
Isopropanol Secundari 18,3 +++
Isobutanol Primari 16,68 +

Els dos alcohols presenten un moment dipolar molt semblant, pero l'isopropanol presenta una
constant dielectrica major que la de l'isobutanol. A mesura que augmenta la constant dieléctrica
augmenta la capacitat de solvatacid del dissolvent estabilitzant aixi els anions en solucié, aixo fa
augmentar la solubilitat d’aquestes especies en el dissolvent utilitzat, afavorint aixi la polimeritzacid.
Per tant, I'isopropanol al presentar una major constant dieléctrica funciona millor en la polimeritzacio
del MM, donant lloc a un polimer d’alt pes molecular, mentre que I'isobutanol dona lloc a un polimer
de menor pes molecular perque presenta una constant dieléctrica menor.

ALCOHOLS DERIVATS DEL BUTA

Al haver treballat amb 3 alcohols derivats del buta es va voler estudiar les diferéncies dels polimers
obtinguts amb aquests 3 dissolvents. En aquest cas els alcohols utilitzats van ser I'1-butanol, el 2-
butanol i I'isobutanol. Els factors claus per discutir la viscositat dels polimers obtinguts es basen en
I’estructura, el moment dipolar i la constant dielectrica dels alcohols utilitzats com a dissolvents, els
valors dels quals es recullen a la Taula 6.

Taula 6. Informacio estructural, moment dipolar i constant dieléctrica dels alcohols derivats del buta i la viscositat aparent
dels polimers obtinguts

Viscositat aparent

Alcohol Estructura Moment dipolar  Constant dieléctrica , .
del polimer obtingut
2-butanol Secundari 1,75 15,8 ++
1-butanol Primari 1,66 17,1 +
Isobutanol Primari 1,60 16,68 -

Es pot observar que el polimer amb major viscositat és el polimer obtingut amb el 2-butanol, el que
significa que aquest alcohol és el que millor actua de tots tres com a dissolvent de la polimeritzacié
del MM. Aquest fet pot explicar-se degut al moment dipolar del 2-butanol, el qual és més elevat que
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en els altres 2 alcohols, fet que comporta una major solubilitat del monomer en el dissolvent i, per
tant, un afavoriment de la polimeritzacid. A més a més, el 2-butanol és un alcohol secundari mentre
que el 1-butanol i el isobutanol sén alcohols primaris. En el cas dels alcohols iso ja s’havia observat
gue l'isopropanol (alcohol secundari) funcionava millor com a dissolvent que I'isobutanol (alcohol
primari). Aixi doncs, es podria dir que també hi ha una relacié entre I’estructura de I’alcohol i la bona
funcionalitat d’aquest com a dissolvent en aquest tipus de polimeritzacions. Per tant, en la
polimeritzacié del MM els alcohols secundaris donen lloc a polimers de major pes molecular que els
alcohols primaris.

Entre els dos alcohols primaris es pot observar que I'1-butanol va donar lloc a un polimer de major
viscositat que en el cas de l'isobutanol. Tots dos dissolvents comparteixen estructura d’alcohols
primaris i presenten un moment dipolar molt semblant, pero difereixen una mica en els valors de la
constant dieléctrica. Igual que en el raonament dels alcohols iso, en aquest cas I'1-butanol al presentar
un valor major de constant dieléctrica aquest dona una major estabilitzacié dels anions en solucid,
afavorint aixi la polimeritzacié i donant lloc a polimers d’una viscositat major que en el cas de
I'isobutanol.

L’Unica similitud que presenten tots els alcohols utilitzats és que sén polars protics, o sigui, que
presenten un grup funcional capac¢ d’alliberar protons. Aquest fet promou a que la cadena en
creixement pateixi terminacions per transferéncia de cadena captant aquests protons del dissolvent,
disminuint la llargada del polimer i reduint aixi el seu pes molecular. Com tots els alcohols utilitzats
poder dur a terme aquest tipus de terminacions, els polimers que s’han obtingut, per molt que
presentin altres factors que facin augmentar la viscositat del polimer, els polimers sempre seran
liquids. No s’ha trobat que cap alcohol utilitzat com a dissolvent doni lloc a un polimer solid, siné que
tots han estat polimers liquids (de major o menor viscositat), i aix0 és a causa de les terminacions per
transferéncia de cadena que pateix la cadena en creixement a I’estar dissolta en un dissolvent polar
protic.

Per tant, de manera general, es podria concloure que els alcohols que millor funcionen en la
polimeritzacié de MM sén aquells alcohols que estructuralment siguin alcohols secundaris, aquells de
menor longitud de cadena i que presentin valors més alts de moment dipolar i constant dieléctrica.
Per tant, utilitzant alcohols d’aquestes caracteristiques s’obtindran un PMM liquid d’un pes molecular
mitja i, per tant, d’alta viscositat, perd no pas un polimer solid. En canvi, utilitzant alcohols primaris
de major longitud de cadena i amb una constant dieléctrica menor s’obtindran polimers liquids de
baix pes molecular.
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3.4 POLIMERITZACIO DE MM EN HALOMETANS

Per avaluar I'efecte d’utilitzar halometans com a dissolvents, es va realitzar la polimeritzacié en
preséncia de DCM i cloroform. Aquests dos dissolvents comparteixen estructura basica, ja que tots
dos sén derivats del meta amb diferents atoms de clor com a substituients.

Ambdds dissolvents van donar una conversié del 95% i, per tant, es va procedir a I'evaporacié del
dissolvent. En el posterior analisi *H-RMN del polimer es va observar que I'evaporacio en el cas del
polimer obtingut amb cloroform havia estat completa, mentre que en el cas del polimer obtingut amb
DCM hi quedaven restes de dissolvent. D’igual manera que en el cas dels alcohols, es va procedir a
dissoldre aquest polimer en un excés de cloroform i es va dur a terme una destil-lacié a buit per
triplicat. En el posterior analisi 'H-RMN es va observar que el polimer obtingut amb DCM havia quedat
totalment sec, per la qual cosa es va procedir a la seva caracteritzacio per viscositat.

Aquests dos polimers, tot i haver estat obtinguts amb dos dissolvents amb una gran similitud
estructural, posseien unes propietats fisiques totalment diferents. El polimer obtingut amb DCM es
podia considerar un polimer dur, ja que aquest es tractava d’un polimer solid amb una capacitat nul-la
per fluir, que s’adheria a les parets del matras de reaccid; mentre que el polimer obtingut amb
cloroform es podia considerar un polimer tou, ja que era un polimer liquid d’elevada viscositat que no
s’adheria a les parets del matras de reaccio, siné que fluia.

En aquest cas, per avaluar de forma quantitativa la viscositat d’ambdés polimers, es va procedir a un
analisi de viscositats mitjangant un viscosimetre rotacional. El problema principal que es va trobar va
ser que el polimer obtingut amb DCM havia de dissoldre’s en tolue per a poder ser analitzat amb el
viscosimetre, i aixi s’havia de fer d’igual manera amb el polimer obtingut amb cloroform, tot i que
aquest si que podia ser directament afegit a la cubeta del viscosimetre. Per tant, s’havia de trobar una
relacié adequada respecte polimer:tolué per a dissoldre tots dos polimers per a que els valors de la
viscositat fossin significatius i comparables entre ells. Es va trobar que, dissolent els polimers en una
relacié 1:1, tots dos polimers podien ser analitzats al viscosimetre. Un cop dut a terme aquesta
caracteritzacio, els valors de la viscositat van ser els seglients (Taula 7):

Taula 7. Valors quantitatius de les viscositats dels polimers obtinguts amb halometans

Mostra Viscositat (cP)
PMM obtingut amb DCM 377,8
PMM obtingut amb cloroform 20,65

Al tractar-se de dos dissolvents polars aprotics, el que significa que no contenen cap grup funcional
amb la capacitat de cedir protons, aquests no poden dur a terme processos de terminacié per
transferencia de cadena, ja que la cadena polimeérica en creixement no pot captar cap protd del
dissolvent. Aixi doncs, la diferéncia en la viscositat dels polimers ha de ser causada per altres factors.

Els factors determinants seran tant el moment dipolar com la constant dieléctrica dels dissolvents
(Taula 8).

17



Taula 8. Valors de moment dipolar i constant dieléctrica dels halometans

Dissolvent Moment dipolar Constant dieléctrica
DCM 1,55 8,93
Cloroform 1,15 4,81

Es pot observar que el DCM presenta valors més elevats de moment dipolar i constant dieléctrica que
el cloroform. Aixo implica que el DCM és un dissolvent més polar que el cloroform i amb una millor
capacitat de solvatacié. Aixo comporta que el DCM es solubilitzi millor en el monomer, augmentant
aixi les interaccions entre ells i afavorint la polimeritzacid. Aixi doncs, en polimeritzacions d’aquest
tipus on el dissolvent sigui un halometa i presenti un major moment dipolar i una major constant
dieléctrica s’obtindran cadenes més llargues de polimer i, per tant, polimers d’un pes molecular major
en comparacio a altres obtinguts amb halometans de menor moment dipolar i constant dieléctrica.
D’aquesta manera pot explicar-se el perque utilitzant DCM com a dissolvent s’obté un polimer de
major viscositat que utilitzant cloroform.

Ara bé, la diferéncia de viscositat entre els dos polimers és massa elevada com per venir donat
Unicament per factors de polaritat. En el cas dels alcohols, s’"ha observat que al ser dissolvents polars
protics que duen a terme processos de terminacid per transferencia de cadena, els polimers obtinguts
sempre sén polimers tous, o sigui, liquids. En canvi, en dissolvents com el DCM que és polar aprotic i
no dona lloc a processos de terminacid per transferencia de cadena, s’obtenen polimers durs, o sigui,
solids. Experimentalment, es podia observar que la viscositat aparent del polimer obtingut amb
cloroform era com la d’un polimer obtingut amb un alcohol com a dissolvent. Aquest resultat
experimental no concordava amb el fonament tedric, ja que s’esperava que el cloroform donés un
polimer dur i no pas un polimer tou. Llavors, si el cloroform donava lloc a un polimer tou era perquée
aquest havia patit terminacions per transferéncia de cadena, que van fer disminuir considerablement
el pes molecular del polimer. El cloroform és un dissolvent que no és capac¢ de dur a terme aquest
tipus de processos degut a que no presenta cap protd extraible llevat que s’utilitzi una base molt forta.
El cloroform comercial sol portar entre 1-5% d’etanol o amilé com a agent estabilitzant, ja que en
preséncia d’oxigen i llum, el cloroform es descompon generant fosge. El cloroform utilitzat per a la
polimeritzacid era cloroform estabilitzat amb etanol, fet que comporta que hi haguessin traces
d’alcohol en el cru de reaccié que podien dur a terme processos de terminacid per transferencia de
cadena. Es per aixd que el polimer de cloroform resultava ser un polimer tou, i no pas un polimer dur
com s’esperava en un inici.

18



3.5 POLIMERITZACIO DE MM EN ESTERS D’ACETAT

De la mateixa manera, es va assajar la polimeritzacié en dos esters d’acetat diferents com a dissolvents
de reaccid per avaluar les propietats fisiques dels polimers obtinguts. Els dos acetats utilitzats van ser
acetat d’etil i acetat de n-propil, els quals comparteixen estructura basica, diferint inicament en la
llargada de la cadena de I’éster. Al tractar-se de dissolvents polars aprotics, els quals no tenen
tendéncia a donar lloc a processos de terminacid per transferéncia de cadena, s’esperava un resultat
semblant als halometans, o sigui, polimers d’un pes molecular major que en el cas dels alcohols.

Les polimeritzacions amb els dos dissolvents van funcionar correctament donant una conversié del
95% per I'acetat d’etil i del 93% per I'acetat de n-propil. Aixi doncs, es va poder procedir en tots dos
casos a l'evaporacio del dissolvent. Els posteriors analisis *H-RMN dels polimers obtinguts van revelar
dos espectres nets sense cap senyal corresponent als dissolvents emprats.

Els dos polimers obtinguts es podien considerar polimers durs que compartien les mateixes propietats
fisiques, ja que visualment presentaven una viscositat molt semblant. Per tal d’avaluar de manera
guantitativa les seves viscositats, es van caracteritzar els polimers amb un viscosimetre rotacional. Al
tractar-se de polimers durs que no podien afegir-se directament a la cubeta del viscosimetre, aquests
es van dissoldre en tolué en una relacid 1:2. Els valors de viscositat obtinguts es recullen en la Taula 9.

Taula 9. Valors quantitatius de les viscositats dels polimers obtinguts amb ésters d’acetat

Mostra Viscositat (cP)
PMM obtingut amb acetat d’etil 185,9
PMM obtingut amb acetat de n-propil 154,7

Aquests valors mostren que, tot i visualment presentar una viscositat semblant, I'acetat d’etil dona
lloc a un polimer d’un major pes molecular que en el cas de I'acetat de n-propil. Al tractar-se de
dissolvents polars aprotics, aquesta diferencia en el pes molecular ha de venir donada pel moment
dipolar i la constant dieléctrica (Taula 10).

Taula 10. Valors de moment dipolar i constant dielectrica dels esters d’acetat

Dissolvent Moment dipolar Constant dielectrica
Acetat d’etil 1,88 6,02
Acetat de propil 1,78 4,3

Es pot observar que I'acetat d’etil presenta un major moment dipolar i una major constant dieléctrica
que I'n-propil. Aquesta diferéncia comporta una diferent capacitat de solvatacié del dissolvent amb el
polimer. L'acetat d’etil al tindre una constant dieléctrica major a I'acetat de propil, aquest estabilitza
més les espécies propagadores en solucid, induint a la propagacio de la polimeritzacid i donant lloc a
cadenes més llargues de polimer. Per tant, amb I'acetat d’etil com a dissolvent s’obtenen polimers
d’alt pes molecular i per tant, de major viscositat. Encara aixi, la viscositat intrinseca de tots dos
polimers no és gaire diferent ja que la constant dieléctrica no difereix massa entre els acetats utilitzats.

19



3.6 POLIMERITZACIO DE MM EN HIDROCARBURS

Ja que tots els dissolvents utilitzats fins al moment havien estat polars, es va voler provar d’assajar
dissolvents apolars per tal d’avaluar si aquests podien actuar com a bons dissolvents de la reaccié. Aixi
doncs, es va dur a terme la polimeritzacié en presencia de tolug, eter de petroli i ciclohexa com a
dissolvents.

Experimentalment es podia apreciar que al preparar la reaccié amb ciclohexa, el monomer no era
soluble en ell i es formaven dues fases. Aixo va ser un clar indicador que la reaccié no anava a funcionar
degut a la insolubilitat del monomer en el dissolvent de reaccio, el qual impedeix la iniciacié de la
polimeritzacié. Tot i aix0, es va decidir d’igual manera dur a terme la reaccié. En canvi, en el cas de
I’eéter de petroli aquest es solubilitzava parcialment en el monomer, i el tolue presentava una
solubilitat total.

Passades les 16 hores de reaccio, a I’hora de calcular les conversions mitjancant un analisi *H-RMN, es
van observar grans diferéncies entre les 3 polimeritzacions.

En el cas de la polimeritzacié amb tolué aquesta va funcionar correctament donant una conversié
directa del 92%, el qual era esperable donada la alta solubilitat entre el dissolvent i el monomer.

D’altra banda, en la polimeritzacié amb éter de petroli, passades les 16 hores es va trobar que aquesta
Unicament havia assolit una conversié del 70%. Per tal d’intentar millorar aquesta conversié es va
deixar el medi de reaccié durant 2 hores més a 60°C per tal d’intentar accelerar el procés de
propagacio amb la temperatura. Passades les dues hores, al repetir I'analisi *H-RMN es va observar
gue la conversid no havia augmentat. Per tant, la polimeritzacié utilitzant eter de petroli no era capag
de superar el 70% de conversio.

En canvi, en el cas de la polimeritzaciéd amb ciclohexa aquesta directament no va funcionar. En I'analisi
'H-RMN es podia observar el senyal dels protons metilénics del monomer en gran intensitat, que quan
s’integrava respecte al senyal del patré intern donava un valor d’1,93, el que significava una conversid
del 3%. Tot i que es va deixar la reaccié durant més de dues hores a una temperatura de 60°C, aquesta
no va progressar de cap manera. Per tant, la polimeritzacié amb ciclohexa no havia funcionat.

Es apreciable una gran diferéncia entre els 3 hidrocarburs a I'hora de dur a terme la polimeritzacid i
aix0 pot ser causat pels seus moment dipolars.

En el cas del ciclohexa aquest consta d’'un moment dipolar de 0, o sigui, es tracta d’un dissolvent
totalment apolar. D’aquesta manera s’espera que aquest dissolvent no sigui capac de polimeritzar un
monomer polar com ho és el metilenmalonat degut a la insolubilitat amb ell. Per tant, el resultat
experimental obtingut era esperable amb el tipus de dissolvent que s’utilitzava.

En el cas de I'éter de petroli, aguest també presenta un moment dipolar de 0, el qual fa que es
consideri un dissolvent totalment apolar. D’igual manera que amb el ciclohexa, s’esperava que I'éter
de petroli tampoc funcionés com a dissolvent d’aquesta polimeritzacié. La gran diferéncia amb el cas
del ciclohexa era que I'eter de petroli havia estat mitjanament soluble amb el monomer i, per tant, es
podia esperar que la reaccié pogués arribar a funcionar. Llavors, tot i la apolaritat d’aquesta dissolvent,
I’éter de petroli minimament va funcionar i va donar lloc a I'obtencié de polimer, el qual es pot explicar
a causa de la seva composicid. L'éter de petroli és una fraccié lleugera del petroli que esta formada
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per una mescla d’hidrocarburs alifatics en el rang de Cs-Cyo. Tot i aix0, si el dissolvent no és d’una alta
qualitat, es poden trobar petites traces d’hidrocarburs aromatics, els quals poden donar-li una certa
polaritat a la mescla. Aixo explicaria el fet que la polimeritzacié amb aquest dissolvent en certa manera
funcionés (tot i considerar-se apolar) i en el cas del ciclohexa no.

D’igual manera passa amb el tolug, el qual és un dissolvent considerat apolar. Encara aixi, el tolue
presenta un moment dipolar molt baix de 0,43 D, el qual indica que aquest compost presenta una
minima polaritat. Aixo és causat pel grup metil que esta unit a I’'anell aromatic de I'estructura, el qual
trenca lleugerament la simetria de I’anell i la diferéncia en la distribucio d’electrons entre el metil i el
benzé genera una lleugera polaritat en el medi. D’aquesta manera doncs, el tolué tot i ser un dissolvent
apolar, presenta una petita polaritat que ajuda a que es pugui dur a terme la polimeritzacio.

Per tant, tot i que els resultats no eren els esperats en un principi, ja que s’esperava que cap d’aquests
dissolvents funcionés, aquests resultats poden ser explicats pels fets experimentals.

Finalment es van aconseguir dos polimers: I'obtingut amb tolué i I'obtingut amb éter de petroli. Tot i
que la polimeritzacié amb éter de petroli no va assolir una conversié adequada d’un 90%, es va decidir
continuar amb la recuperacié d’aquest polimer per poder avaluar les seves propietats fisiques, i poder-
lo comparar amb el polimer obtingut amb tolue.

Ambdds polimers es van recuperar evaporant amb rotavapor i posteriorment es van analitzar
mitjancant un analisi *H-RMN. Es van obtenir dos espectres de polimers totalment secs i es va poder
procedir a caracteritzar-los per viscositat. Visualment es podia observar que tots dos eren polimers
durs amb una viscositat bastant semblant. Es van dissoldre les mostres de polimer en tolue en una
relacid 1:2. Els valors de les viscositats es recullen a la Taula 9.

Taula 11. Valors quantitatius de les viscositats dels polimers obtinguts amb ésters d’acetat

Mostra Viscositat (cP)
PMM obtingut amb tolue 123,9
PMM obtingut amb éter de petroli 109,4

Es pot observar que el polimer obtingut amb tolué posseeix una viscositat major a la del polimer
obtingut amb éter de petroli, tot i que tampoc difereixen massa entre elles. Seguint el mateix
raonament dels punts anterior, el tolue es tracta d’un dissolvent amb una polaritat minimament major
a la de I'éter de petroli, per tant aquest dissolvent té una major solubilitat amb el MM, el qual facilita
les interaccions entre ells i s’acaba obtenint un polimer de cadena més llarga, o sigui, de major pes
molecular i major viscositat.
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3.7 POLIMERITZACIO DE MM EN ALTRES DISSOLVENTS

Es van voler assajar altres dissolvents comunament utilitzats en reaccions de polimeritzacié. Al no
compartir cap similitud estructural amb altres dissolvents ja utilitzats, es va decidir agrupar-los
conjuntament per discutir el seu comportament com a dissolvents en la polimeritzacié del MM.
Aquests dissolvents utilitzats van ser I’ACN, I'anisol, el THF i el DMSO.

Passades les 16 hores de reaccié es va calcular la conversié d’aquestes 4 reaccions mitjancant un
analisi 'H-RMN del cru de reaccid. Les conversions obtingudes majoritariament no es van produir de
forma quantitativa, a excepcid de la reaccié amb DMSO, com es pot observar en la Taula 12.

Taula 12. Conversions de les polimeritzacions amb altres dissolvents a temperatura ambient i a 50-60°C

Dissolvent Conversio (%)
ACN 0/92
Anisol 25/91
THF 85/90
DMSO 96

Els crus de reaccid es van deixar durant 4 hores més a una temperatura de 50°C en el cas del THF i a
60°C en el cas de I'anisol i I’ACN per intentar augmentar les conversions. En el posterior analisi H-
RMN les conversions havien assolit un valor superior al 90%, per tant es va procedir a la recuperacié
dels polimers.

Per a la recuperacid dels polimers es va emprar el rotavapor en el cas dels polimers obtinguts amb
ACN i THF mentre que el polimer obtingut amb anisol es va recuperar mitjangant una destil-lacié
simple a buit. En el cas del DMSO, al presentar un elevat punt d’ebullicid, aproximadament d’uns
200°C, es va decidir fer una extraccié liquid-liquid amb acetat d’etil, aprofitant la miscibilitat del
solvent en aigua, ja que es va creure que, degut a les complicacions que es van tenir amb I'evaporacié
dels alcohols, el DMSO anava a ser un dissolvent molt complicat d’evaporar fins a sequedat amb una
destil-lacié a buit.

L’extraccio es va dur a terme afegint la massa de reaccié en un embut de decantacié juntament amb
aigua destil-lada i acetat d’etil. Es va sacsejar I'embut de decantacid, vigilant d’eliminar les
sobrepressions que es poguessin generar i es va deixar 30 minuts per a que es separessin les dues
fases. EI DMSO passava a la fase aquosa degut a la seva solubilitat en aigua, mentre que el polimer
passava a la fase organica degut a la seva alta solubilitat en acetat d’etil. A causa de les diferents
densitats dels 3 solvents afegits a 'embut (Taula 13), la fase aquosa quedava a la part inferior mentre
que la fase organica es situava a la part superior de 'embut, ja que aquesta fase presentava una
densitat menor que la fase aquosa.
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Taula 13. Densitats dels dissolvents utilitzats en I'extraccié del polimer obtingut amb DMSO

Dissolvent Densitat (g/mL)
Acetat d’etil 0,902
DMSO 1,10
Aigua 1,00

La fase aquosa es va descartar i la fase organica es va tornar a mesclar amb aigua destil-lada per
intentar eliminar al maxim les restes de DMSO que poguessin quedar en el polimer. Aquest
procediment es va repetir per triplicat i, finalment, es va recollir la fase organica on hi havia el polimer
dissolt en acetat d’etil. Aquesta fase organica es va evaporar a sequedat amb I’ajuda d’un rotavapor i
al polimer obtingut se li va realitzar un analisi *H-RMN per assegurar-se que el que s’havia obtingut
era el polimer desitjat i que, a més a més, estava sec. Finalment, es va obtenir un espectre del polimer
net. Pel que fa als 3 altres polimers que s’havien recuperat amb una evaporacié tipica, també se’ls hi
va realitzar un analisi *H-RMN, el qual va revelar 3 espectres de polimers nets sense cap rastre de
dissolvent.

Els 4 polimers obtinguts es tractaven de polimers solids o polimers durs, als quals se’ls hi va poder
realitzar la caracteritzacié quantitativa per viscositat. Els polimers es van dissoldre en tolue en una
relacié 1:2 i es van afegir a la cubeta del viscosimetre rotacional. Els resultats es recullen en la Taula
14.

Taula 14. Valors quantitatius de les viscositats dels polimers obtinguts amb altres dissolvents

Mostra Viscositat (cP)
PMM obtingut amb DMSO 169,7
PMM obtingut amb ACN 133,4
PMM obtingut amb THF 52,3
PMM obtingut amb anisole 17,29

Al tractar-se de polimers obtinguts amb dissolvents polars aprotics, la discussié dels resultats es fara
de la mateixa manera que en els altres dissolvents del mateix tipus, amb I'ajuda dels valors del
moment dipolar i constant dieléctrica dels 4 dissolvents utilitzats, els valors dels quals es recullen en
la Taula 15.

Taula 15. Valors de moment dipolar i constant dieléctrica dels dissolvents utilitzats

Dissolvent Moment dipolar Constant dieléctrica
DMSO 3,96 46,7
ACN 3,92 37,5
THF 1,75 7,52
Anisol 1,38 4,33

El DMSO correspon al dissolvent que ha donat lloc a un polimer de major viscositat, seguit de I’ACN,
el THF i finalment I'anisol, que va donar lloc al polimer de menor viscositat. Es pot observar que els
polimers obtinguts amb DMSO i ACN presenten una alta viscositat bastant semblant entre ells, pero
gue difereixen molt amb els valors de viscositat dels polimers obtinguts amb THF i anisol, que entre
ells presenten un valor semblant.
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Aix0 és a causa del moment dipolar dels dissolvents, ja que el DMSO i ’ACN presenten un moment
dipolar quasi igual d’'uns =4 D, mentre aquests valors pel THF i I’anisol sén d’un =1,5 D.

D’igual manera passa amb els valors de la constant dieléctrica, on el DMSO i I’ACN presenten un valor
bastant elevat i semblant de 46,7 i 37,5 respectivament, mentre que el THF i I'anisole presenten un

valor més baix de 7,52 i 4,33 respectivament.

Per tant, els resultats obtinguts estan en concordanga amb el fonament tedric, ja que a major moment
dipolar i constant dielectrica, major és la solubilitat entre el dissolvent, el mondmer i les espécies
ioniques de la cadena en creixement, millorant aixi la polimeritzacié i donant lloc a polimer de major
pes molecular i viscositat, com en el cas del DMSO. Mentre que, a menor moment dipolar i constant
dieléctrica, menor és la solubilitat entre dissolvent i monomer i, per tant, s’obtenen polimers de menor
pes molecular i viscositat.
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4. PART EXPERIMENTAL

4.1 REACTIUS

Durant la realitzacié de la part experimental d’aquest treball es van utilitzar diversos reactius, dels
quals es recullen la seva puresa i toxicitat en la Taula 4.

Taula 16. Puresa i toxicitat dels dissolvents i reactius utilitzats

Reactius Puresa (%) Toxicitat
1-Octanol >95 Toxic
1-Heptanol 99,6 Toxic, inflamable
1-Hexanol 98 Toxic, inflamable
1-Butanol 99 Toxic, inflamable, corrosiu
2-Butanol >99 Toxic, inflamable
Etanol 99-100 Toxic, inflamable
Isobutanol >99 Toxic, inflamable, corrosiu
Isopropanol 99,5 Toxic, inflamable
Diclorometa >99,8 Toxic, cancerigen
Cloroform 99-99,4 Toxicitat aguda, cancerigen
Acetat d’etil 99,5 Toxic, inflamable
Acetat de propil >99,5 Toxic, inflamable
Ciclohexa 99 Toxic, inflamable, cancerigen, danyi pel
medi ambient
Tolue 99,5 Toxic, inflamable, cancerigen
Eter de petroli 99 Toxic, inflamable, cancerigen, danyi pel
medi ambient
THF >99,95 Toxic, inflamable, cancerigen
ACN 99,9 Toxic, inflamable
Anisol 99 Toxic, inflamable
DMSO 99,9 -
1,3,5-Trimetoxibenzé 99,39 Toxic
Cloroform Deuterat 99,8 Toxicitat aguda, cancerigen

4.2 INSTRUMENTACIO

4.2.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Els espectres de 'H-RMN analitzats en aquest treball han estat enregistrats amb un equip técnic
Variant 400, amb una transformada de Fourier que treballa a una freqliencia de 400 MHz per proté i
amb un equip tecnic Spinsolve de 60MHz. Els senyals de desplagaments quimics es donen en unitats
de parts per milié (ppm) respecte el senyal de referéncia del tetrametilsila (TMS) i el dissolvent utilitzat
per a les mostres ha estat el cloroform deuterat (CDCls).
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4.2.2 VISCOSIMETRE ROTACIONAL

Les viscositats analitzades en aquest treball van ser mesurades amb un viscosimetre rotacional tipus
Brookfield a una temperatura de 25 °C, treballant en mode extern ajustant manualment la velocitat
de gir del disc. Es va fer una Unica mesura per a cada polimer en estat liquid.

4.3 PROCEDIMENTS

4.3.1 CONTROL DE QUALITAT DE LES MATERIES PRIMES

El control de qualitat de les matéries primes consta de realitzar un espectre de RMN i un test de Karl
Fischer.

RMN

En un tub de RMN s’addiciona una petita aliquota del dissolvent a analitzar, la qual es dissol en 600 pL
de cloroform deuterat i s’analitza mitjancant la técnica *H-RMN. L’espectre obtingut es compara amb
un espectre bibliografic per assegurar-se que aquell dissolvent esta en bones condicions i que no conté
impureses que puguin afectar el procés de polimeritzacié. En el cas que I'espectre obtingut no
coincideixi amb el bibliografic o s’hi trobessin impureses s’hauria d’encetar un pot nou de dissolvent i
repetir el control.

Determinacio del contingut d’aigua pel metode Karl Fischer

Per a fer I'analisi amb Karl Fischer s’agafa una massa coneguda de mostra a analitzar (aproximadament
1 mL) amb una xeringa equipada amb una agulla, la qual es clava al septum del vas i s’aboca tot el
contingut de la xeringa dins del vas de I'aparell de manera constant. S’ha de tindre en compte que la
punta de I'agulla no toqui el liquid del vas, ja que aquest fet podria malmetre la prova. Passats uns
minuts I'aparell ens expressa la concentracié d’aigua de la mostra en unitats de ppm. El dissolvent es
considera sec quan la concentracié d’aigua és igual o inferior a 250 ppm. Si aquest valor és superior
s’ha de procedir a fer un assecat del dissolvent abans de dur a terme la reaccié de polimeritzacid.

4.3.2  ACTIVACIO DELS ALUMINOSILICATS

L’activacié dels aluminosilicats utilitzats com a activadors de la reaccié es va dur a terme aplicant cicles
de calor amb corrent de buit i corrent de nitrogen successivament per tal d’eliminar la humitat que
poguessin contindre en les seves cavitats, ja que aquesta humitat pot impedir la iniciacié de la reaccié.

Previament a I'activacié, s’assequen els aluminosilicats a I'estufa de 100°C durant 30 minuts i al
treure’ls es deixen temperar durant uns pocs minuts. Posteriorment s’afegeixen els aluminosilicats a
un matras de fons rodd i s’hi posa un tap de vidre. Es connecta el matras a la linia Schlenk, es gira la
clau per a fer passar el buit pel sistema i s’aplica calor al cul del matras amb I’ajut d’una pistola de
calor. Aquest cicle de calor es deix funcionar durant 30 minuts. Un cop passat el temps, es treu la font
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de calor i es gira la clau de la linia Schlenk per fer passar nitrogen a tot el sistema. Aquest cicle de
nitrogen es deixa durant 30 minuts. Es repeteix el procediment per triplicat.

Un cop activats els aluminosilicats, aquests es mantenen en el matras Schlenk tapat fins a la seva
utilitzacio.

4.3.3 SINTESI DEL POLIMER

En un flascé de 60 mL de HDPE s’addicionen 5g de mondmer i 40g de dissolvent en una relacié 1:8. En
una balanga analitica es pesa un 20% w/w d’activador respecte al monomer, en aquest cas 1g, i
s’afegeix a una bossa de te. La bossa de te amb I'activador es col-loca dins del flascé de reaccié.
Finalment, el flascé equipat amb un imant magnétic es deixa sota agitacié magnética constant a 250
rpm durant 16 hores a temperatura ambient.

4.3.4 CALCUL DE LA CONVERSIO

Un cop passades 16 hores es calcula la conversid de la reaccid, la qual es considera apta si és igual o
superior al 90%, mitjancant la técnica espectroscopica de *H-RMN. Per a saber si la reaccid s’ha dut a
terme de forma correcta s’ha d’observar en I'espectre *H-RMN de la reaccié que no hi ha rastre de
monomer. Es per aixd que cal addicionar un patré intern conegut, amb una relacié molar 1:3, amb la
finalitat de tindre un pic de referéncia en I’espectre. El patrd intern utilitzat és el 1,3,5-trimetoxibenzé
(TMB) (Figura 5).

OCH,

H3;CO OCH3

Figura 5. Estructura del 1,3,5-trimetoxibenze

Experimentalment es mesclen 2g de cru de reaccié amb 54mg de TMB, de la qual d’aquesta mescla
s’agafa una petita aliquota que s’introdueix dins d’'un tub de RMN. El tub de RMN es col-loca dins d’un
matras Schlenk allargat connectat a la linia Schlenk equipada amb una bomba de buit per evaporar el
maxim de dissolvent possible i aixi obtenir un espectre net. Posteriorment s’afegeix cloroform
deuterat al tub RMN amb la mostra i s’analitza amb la técnica *H-RMN.

A I'espectre obtingut s’integra el pic corresponent als protons benzilics isocrons del TMB, que surten
com un sol senyal a un desplacament quimic d’aproximadament 6,07 ppm (Espectre 5), i es normalitza
I'area d’integracid equivalent a 3 protons. Aquest senyal és el que s’agafa com a referéncia a I'hora
d’integrar I'area del senyal del monomer.
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HEP-01-767 ppm

Espectre 5. Espectre RMN H del 1,3,5-trimetoxibenze

Si en I'espectre RMN del cru de reaccid s’observa el senyal corresponent als protons metilénics del
monomer, que surten a un desplacament quimic de =6,7ppm, s’integra en referéncia al senyal de
patrd intern i s’obté el valor d’integracié de I'area d’aquest senyal.

Per a fer el calcul de la conversié s’utilitza I’'Equacio 1.

Equacid 1. Calcul de la conversio

» Area integracié pic monomer
Conversio=1- oH 100

En canvi, sien I'espectre del cru de reaccid no s’observa el senyal dels protons metilénics del monomer
significara que no queda rastre de molécules de monomer al cru de reaccid i, per tant, es considera
conversié completa.

En el cas que la conversié no sigui major o igual a 90% s’ha de deixar la reaccié agitant a una placa
durant 2 hores més amb temperatura (=50-70°C) per assegurar que el monomer acabi de reaccionar
completament. Passat aquest temps es torna a repetir tot el procediment esmentat.

4.3.5 EVAPORACIO DEL DISSOLVENT

Un cop obtingut el polimer amb una conversié apta (>90%) es procedeix a eliminar el dissolvent
evaporant-lo fins a sequedat. Depenent del punt d’ebullicié del dissolvent, el procés d’evaporacio es
pot dur a terme amb un equip de rotavapor o amb una destil-lacid senzilla a buit. Les dues opcions
consten d’evaporar a pressié reduida per disminuir parcialment el punt d’ebullicié del dissolvent.
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4.3.5.1 Rotavapor
Per dur a terme I'evaporacié s’addiciona el cru de reaccié a un matras de fons rodd i aquest es
connecta a I'equip mitjangant una pinga. Es tanca el sistema fins a assolir 25mbar de pressié. En aquest
moment es submergeix parcialment el matras al bany d’aigua i s’activa la rotacié constant. Es deix el
matras connectat fins a assolir una massa constant del matras que conté el material poliméric.

Un cop acabada la destil-lacié amb rotavapor es desacobla el matras de reaccié de I'equip i es connecta
de manera directa a la linia Schlenk durant dues hores per acabar d’evaporar qualsevol traca de
dissolvent que pugui haver quedat. Finalment es desconnecta el matras de la linia Schlenk i es
recupera en el matras el polimer sec.

4.3.5.2 Destil-lacio senzilla a buit

S’addiciona el cru de reaccioé dins d’'un matras de fons rodé el qual s’acobla a un refrigerant unit a un
matras Schlenk. Tot el sistema esta connectat a una bomba de buit i el matras es troba dins d’un bany
d’oli damunt d’una placa de temperatura. S’adapta la temperatura del bany a la necessaria per
evaporar el dissolvent del cru de reaccié i es deixa evaporar fins a assolir un pes constant. Un cop
acabada la destil-lacié es desmunta el sistema i el matras amb el polimer es connecta directament a
la linia Schlenk durant dues hores per tal d’eliminar les traces de dissolvent que hi puguin quedar.
Finalment es desconnecta el matras de la linia Schlenk i es recupera en el matras el polimer sec.

4.3.6 CARACTERITZACIO DEL POLIMER

Per tal d’avaluar les propietats fisiques del polimer, més concretament la viscositat, s’utilitza un
viscosimetre del tipus rotacional, el qual treballara en mode extern ajustant manualment la velocitat
de gir del disc.

Per I'analisi de polimers tous, s’afegeixen 0,5 mL del polimer a la cubeta del viscosimetre i es munta
el sistema de tal manera que el disc quedi ben col-locat dins de la cubeta. Es va ajustant la velocitat
del disc des de 0,1 rpm fins a la velocitat minima en qué el torque arribi a un 50%. Un cop el torque
s’estabilitzi al 50%, s’anota el valor de viscositat que genera I'aparell, expressada en centipoise (cP).

Per I'analisi de polimers durs, al no ser prou liquids com per poder ser abocats a la cubeta, aquests
s’han de dissoldre préviament en tolué per a poder-los analitzar. S’ha de tenir en compte d’internar
dissoldre tots els polimers d’un mateix grup en la mateixa relacié de tolué (1:1, 1:2, etc.) ja que sind
els valors de viscositat no es podran relacionar entre ells. Un cop dissolt el polimer en tolue, es segueix
el mateix procediment que pels polimers tous.
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5. CONCLUSIONS

Finalment, les conclusions que es poden extreure d’aquest treball son:

- S’ha desenvolupat una metodologia sintética per la polimeritzacié anionica del monomer MM
en presencia de diferents tipus de dissolvents.

- S’ha demostrat la capacitat del dissolvent per modular les propietats fisiques finals del
material poliméric resultant i la seva relaci6 amb el pes molecular del polimer. Les
terminacions de transferéncia de cadena Unicament es produeixen a I'utilitzar dissolvents
polars protics, afectant el pes molecular del polimer i disminuint-lo considerablement. S’ha
comprovat que els dissolvents polars tant protics com aprotics son bons dissolvents en aquest
tipus de polimeritzacions, mentre que els dissolvents apolars son mals dissolvents a causa de
la seva insolubilitat amb el MM.

- S’han aconseguit caracteritzar tots els polimers obtinguts mitjancant la técnica
espectroscopica d’*H-RMN.

- No s’ha aconseguit determinat la viscositat intrinseca de tots els materials polimérics ja que
es requereix de més estudis pel tractament i recuperacié dels materials.

Finally, the conclusions that can be drawn from this work are:

- A synthetic methodology has been developed by the anionic polymerization of the MM
monomer in the presence of different types of solvents.

- The ability of the solvent to modulate the final physical properties of the resulting polymeric
material and its relationship to the molecular weight of the polymer has been demonstrated.
Chain transfer terminations only occur when using polar protic solvents, affecting the
molecular weight of the polymer and decreasing it considerably. Protic or aprotic polar
solvents have been found to be good solvents in this type of polymerizations, whereas apolar
solvents are poor solvents due to their insolubility with MIM.

- All the polymers obtained have been characterized by means of the 1H-NMR spectroscopic
technique.

- The intrinsic viscosity of all the polymeric materials has not been determined since further
studies are required for the treatment and recovery of the materials.
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