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Resumen: Se estudi6 el efecto de un medio acida simtesis de Polimetiimetacrilato de Glicerol (EMMA)
utilizando Metilmetacrilato (MMA) y Glicerol comaustancias de partida. Se evaluaron condicionesaciogiales

del sistema, como temperatura, concentracion d actiempo de reaccion a través de un disefioriat®. Las
muestras obtenidas fueron analizadas cualitativacuantitativamente por espectroscopia FTIR. Bajas
concentraciones de acido y tiempos prolongados akccion favorecen la reticulacién del polimero.
Copyright © UPB 2013
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Abstract: Studied the effect of an acidenviromenthie synthesis of polymethylmethacrylate Glycé@XKPMMA)
using methyl methacrylate (MMA) and glycerol as ttarting materials. We evaluated the system oiperat
conditions such as temperature, concentration iof aed reaction time through & factorial design. The samples
obtained were analyzed qualitatively and quantiédyi by FTIR spectroscopy. Low acid concentraticarsl
prolonged reaction times favor the crosslinkinghaf polymer.
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1. INTRODUCCION

El Polimetiimetacrilato de Glicerol (GXPMMA) se pieobtener
a partir de la reticulaciéon del Metilmetacrilato \M\) en la
produccion de Polimetiimetacrilato (PMMA) medianta
insercién del Glicerol creando una red no interpaga (Sala et
al., 2012). Este polimero se encuentra documentpdm
aplicaciones biomédicas (Frutos et al., 2010)néHhe, 2004); en
el campo de los lentes de contacto es utilizadosparapacidad
de dureza y resistencia (Morris y Wilson, 1992)al(Ssi et al.,
1994); y también es empleado en la formacion deucstas
Oseas (Kawashita y Kawmura, 2010). EI GXPMMA tambié
sido estudiado para utilizarse como excipiente ladiberacion
controlada de farmacos (Fernandez et al., 2005)pdiimero
posee estabilidad a largo plazo, resistencia 6ptlaa pérdidas en
el espectro visible, alta dureza contra el rayatajg temperatura
de transicién vitrea (Capan et al. 2009).

El Glicerol encuentra aplicacién como emulsionaptastificante
y humectante, ademas de
hiperramificadas (Sala et al. 2012).

El PMMA se utiliza para la fabricacion de lentesabmtactosin
embargose han documentado reacciones fibrinosasidren et
al., 1992)causadas por la presencia de Hidroquingna
Benzoilperoxido (BPO) utilizados en su sintesisrsiticulacion,
causando mayor inflamacion de la cérnea, tantd eargro como
en sus periferias (regiones corneales)y generandoreduccion
en el rendimiento 6ptico de la cérnea (Tyagi e2@l2).

La exploracién de un medio acido para la activadéra sintesis
y del Glicerol como agente de reticulacion del PMMA
limitada, sin embargo se conoce que la reacciérGtieérol con
el PMMA direcciona la condensacion del metilmetatoi
(MMA) por la presencia del grupo hidroxilo que put& la
formacion de redes no interpenetradas que son rauek
reticualcion. En este caso, el Glicerol no generhibicion
polimérica del sistema y promueve la formacion ddes no
interpenetradas a partir de la reticulacion (Salale 2012). El
uso de un medio acido prodiga excitacion a laséoubhs y
afecta la velocidad de la polimerizacion al pronmoue efecto
catalitico al sistema, ademas, disminuye la enatgiactivaciéon
efectiva de la polimerizacién del GXPMMA (Kozhevoiket al.,
1984).

En este trabajo se estudia el comportamiento geskencia de un
medio acido como modificador de la energia de ackbn

la generacion de estrsicturaefectiva del sistema, que favorezca la reticulaciéh PMMA

utilizando Glicerol como agente reticulante.Se prapuna ruta
de sintesis alternativa para la produccion dePtilimetacrilato
de Glicerol (GXPMMA).

Se busca determinar a través de la presencia deedio acido
una nueva via de exploracion para el GXPMMA questt®
reticulado y polimerizado por la presencia del &tid.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

El monémero de MMA (€HgO,), el Glicerol (GHgOs) como
agente reticulante y el Acido Sulfarico &0s), acido activador
de la reaccion fueron donados por el Centro dediEstu y de
Investigacion en Biotecnologia — CIBIOT — de la wmsidad
Pontificia Bolivariana, sede Medellin.

4.000 a 400 crhutilizando la técnica de ATR que permiti6
evaluar la reticulacion del polimero.

Disefio ExperimentaSe realiz6 la experimentacién utilizando un
disefio factorial % en el cual las variables a evaluar
correspondieron a temperatura del sistema, cormaditr del
acido y tiempo de la reaccion, como se muestraaehabla 1,
manteniendo constantes parametros como velocidagjithcion,
concentracion de MMA y concentracion de Glicerol.

Tabla 1. Variables del disefio experimental

2.2.Métodos

Sintesis de GXPMM£Ba polimerizacion de MMA (€HgO,) para
la obtencién de GXPMMA reticulado usando Glice®iHsOs) y

un medio acido,se realizé en una sola etapa emigo tecipiente
de reaccion. Esta sintesis consistiode una mezla5dmL de
MMA y 5 mL de Glicerol, cuya proporcién correspondela
relacidon de sitios activos presentes en las maécdé MMA y
Glicerol, en donde por cada tres sitios activo§tieerol se tiene

Variables Niveles
Superior Inferior
T (°C) 85 65
[1Acido (%) 1.0 0.5
Tiempo (Horas) 4 2

un sitio activo de MMA; ademas se adicion62 mL de
AcidoSulfarico para la activacion del sistema. [8ed la mezcla

a un sistema de reflujo dotado de agitacion magméinstate a
350 RPM ysistema de control de temperatura.

Caracterizacion de GXPMMALas muestras se analizaron
cualitativa y cuantitativamente mediante espectpisc FTIR
(ThermoScientific, Nicolet 6700) en modo de trarsém de

La relacion entre la concentracion del acido yelaculacion del
GXPMMA se determind mediante experimentacion prielam
con lo cual se establecieron los rangos experitentaara el
disefio factorial del cual se realizaron dos réplitas resultados
se analizan utilizando StatGraphics Centurion XVI.
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La matriz experimental ejecutada se observa ealdal?.

Tabla 2. Matriz experimental para disefio factdfal

PRUEBA Temperatura Concentracién Tlempplde
°C) de Acido (%) re"’zﬁ;"on

1 65 0.5 2

2 65 0.5 4

3 65 1.0 2

4 65 1.0 4

5 85 0.5 2

6 85 0.5 4

7 85 1.0 2

8 85 1.0 4

3. ANALISIS Y RESULTADOS

3.1. Sintesis de GXPMMA

La sintesis de GXPMMA se realiz6 en una reacciomne sola
etapa. La polimerizacidn por adicién se inici6 eespncia del
medio acido a través de rupturas heteroliticagidige presento la
polimerizacion por condensacion entre el PMMA yGdicerol
que fue catalizada por el medio acido del sisteocmamo se
muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Formacion de GXPMMA por reaccién entre
Gliceroly MMA en presencia de un medio acido

Se reportan diversos métodos tradicionales deigiat@uimica
para la condensacién polimérica, que requieren deabyras
superiores a 120 °C, entre ellos el sistema Octanack
Estafio/Hexanoato (Sala et al. 2012). Esta documenta
sistema de sintesis para el GXPMMA, consideradaedecion
suave por sus necesidades de energia de activacidonde se
requiere una cantidad considerable de reactivasigionalmente
requiere sistemas de catalisis enzimatica (Novozyn#35)
combinado con sistemas de catalisis quimica (BPTblyeno)
(Sala et al. 2012). En la sintesis propuesta em esfudio, el
medio acido aporta condiciones quimicas que penméproducir
un sistema de reaccion suave generando una reduecidla
energia de activacion y en consecuencia una reguate la
temperatura del sistema de 120 °C a un rango il @antre
65 °C y 85 °C. Bajo estas condiciones, el protédoasufre
ataque nucleofilico proveniente del Oxigeno depgraarbonilo
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del Acrilato, promoviendo la ruptura del enlace oao-Oxigeno
del grupo Metédxido formandose un carbocation a Inel

acrilato que es atacado nucleofilicamente por elg€ho del
Glicerol lo que promueve la salida de un protén mpgenera el
catalizador acido. Este mecanismo se presenta lestredroxilos
primarios del Glicerol y los grupos acrilato del FIM.

Las muestras obtenidas se lavaron con Metanolspisetieron a
secado a temperatura ambiente, obteniendo mateGal®o se
muestran en las Figuras 2 y 3.

Figura 3. Material obtenido con 1.0 % de acido geratura
de 65 °C, 2 h de reaccion

Adicionalmente, se analizé la capacidad anfifitlealas muestras
obtenidas, en Hexano (solvente apolar), Acetondveste
medianamente polar) y Agua (solvente polar), eméodbse
mayor solubilizacion en solventes de mediana piaagrilo que
permite explicar este comportamiento desde la @siau quimica
ya que puede generar puentes de hidrégeno a tidwélos
electrones no enlazantes del oxigeno carbonilida detona y los
protones del glicerol y adicionalmente interacc®oue Van der
Waals a través de las cadenas carbonadas del PM3i&hcerol
Figura 2. Material obtenido con 0.5 % de acido,peratura reticulado.
de 85 °C, 4 h de reaccion
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3.2. Caracterizacion de GXPMMA por FTIR representa el estiramiento del grupo -C=0O del PMMAas

Sala et al., reporta en el analisis por FTIR, garaintesis de ﬁg;i%izsnfgﬁ 3”_%?'33%?35 r%l%ei?e?:ltjis ;;%rﬁtse%\:)anséas
GXPMMA una banda amplia ubicada en 3422 ‘cmue observa en la Eiqura 3

corresponde a estiramiento del grupo -OH del glicema banda 9 '

aguda a 1720 cfnrepresenta el estiramiento del grupo -C=0 del [ ..
PMMA; bandas anchas en la regién 1460-1300" qoe e
representan flexiones de los grupos -C-H y —OH Glgterol
(Sala et al. 2012), como se observa en la Figura 4.
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cm) La muestra obtenida bajo condiciones de 85 °C, una
Figura 4. Espectro FTIR de GXPMMA. Tomada de Sala e co_r:jcent_rauon de 0.5 A) del me_ldlo ?Cldo yd4 h dcccre?.
al. (2012) evidencia un comportamiento similar al reportado $ala et al.;

una banda a 3283.09 ¢ngue representan el estiramiento del
La muestra obtenida bajo condiciones de 65 °C, unagrupo -OH como del Glicerol, una banda aguda a BROM"

concentracion de 1.0 % del medio &cido y 2 h deciéa muestra  que representa el estiramiento del grupo -C=0 PMiAas

una banda a 3430.33 ¢nyue representan el estiramiento del bandas anchas ubicadas a 1433.36' gm1238.26 crif que
grupo -OH del Glicerol, una banda aguda a 1720.8# c
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representan las flexiones -C-H y —-OH del

respectivamente, como se indica en la Figura 4

Glicerol muestra obtenida con 65 °C, 1.0 % de &cido y 2 tedecion y
evidencia una baja sefial en la banda caracteréiogrupo —OH
del Glicerol y una sefial intensa en la banda oaratica del

. grupo —CO del acrilato, lo que indica una bajactdgicion del
” PMMA.
w g
75 CHs=
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Figura 6. Espectro FTIR de GXPMMA con 85 °C, 0.5 % ol PN \w, N
y 4 h Eﬁﬁi 3Dﬁi ) IIEID WEEID 1EEID Sil
Mimero de Ondes {cr-1)

3.3. Disefio experimentalpara la sintesis de GXPMMA

Figura 7. Espectro FTIR en unidades de absorbateia

GXPMMA con 65 °C,1.0%y2h

La Figura 8, corresponde a la muestra obtenida Umajsistema a
85 °C, 0.5 % de &cido y 4 h de reaccién. En ellabsgerva una
relacién directa entre la absorbancia del hidroyila intensidad
de la banda caracteristica y adicionalmente se nadosena

relacion inversa entre la sefial caracteristica gblsorbancia de

Disefio Factorial Como variable respuesta para el disefio
experimental se seleccion6 la absorbancia para bksdas
correspondientes al grupo hidroxilo proveniente gliglerol y el
grupo carbonilo proveniente del acrilato. El graforeticulacion
del PMMA con Glicerol estara determinado en fornraaa por
la absorbancia del grupo hidroxilo y en forma meepor la
absorbancia del grupo acrilato. La Figura 7, cpoade a la
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grupo —CO del acrilato, lo que indica una mayoicuédcion del
.. ‘emperatura Reaccién+bloque
PMMA, similar a lo reportado por Sala et al. | |
Concentracion Acido+bloque
- :Tiempo Reaccions bloque —
034+
. i p < ]
021 g ,f '\ﬂ AB I
. a g f : : : .
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02 / \ ; [ U Efecto estandarizado
[ i \ ! . . . .
/ \ [\ K (fu | /U Figura 9. Diagrama de Pareto estandarizada pacstabsia
o / | J”\ \ N\J \”\/ de acrilato
0 \ A
N // \\ ] \\ \U\ / J\ ,v}
o / \ |
/ \ P . . .
o / N | \ En el analisis de Pareto para la absorbancia dpbdmidroxilo, se
S \WWMJ R evidencia que la temperatura y el tiempo de reacson
p— significativamente estadisticos en el nivel supengentras que
la concentracion de acido lo es en el nivel infelli@ interaccion
gue se presenta entre la concentracidon de acidotignepo de

Figura 8. Espectro FTIR en unidades de absorbameia
reaccion es significativamente estadistica enwallrsuperior y la

GXPMMA con 85°C,05%y4h
interaccién entre la temperatura y la concentraai@n acido
presenta significancia estadistica en el niveriofgFigura 10).

En el analisis de Pareto para la absorbancia debgacrilato, se
evidencia que la temperatura y el tiempo de reacaén

significativamente estadisticos en el nivel infgrinientras que la
concentracién de acido es significativa estadist#e en el
nivel superior. Ninguna de las interacciones prassignificancia

estadistica (Figura 9).
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Figura 10. Diagrama de Pareto estandarizada para
absorbancia de hidroxilo

4. CONCLUSIONES

El estudio demuestra que es probable reproducir sintesis
polimérica de GXPMMA en una sola etapa, donde ssqnta
formacion del polimero y reticulacion del mismo artp del
Glicerol.

El medio acido presente en la sintesis permitergeendiciones
de reaccion suave que se evidencian en los cositrdie
temperatura del sistema que no superan los 85°@eHio acido
genera un ambiente catalitico que favorece la aaitim
heterolitica del MMA y ademas estimula la interéocentre el
Glicerol y el monémero.

A menores concentraciones de acido y mayores tisngm
reaccidn se promueve la reticulacién del PMMA.

il

En la blsqueda de la optimizacién del sistema smuia la
vinculacién de un agente enzimatico que deberans&rido en
estudios futuros para esta sintesis.
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