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Resumen

El entrecruzamiento en polimeros mejora sus propiedades mecanicas, térmicas y quimicas al incorporar mondémeros
multifuncionales que forman redes tridimensionales estables, rigidas y duraderas. En el presente trabajo se reporta la sintesis del
monomero trifuncional N,N"-bisisopropil-anilin-hidroxipropilmetacrilato, NNHPMA, a base de N,N’-diglicidil-4-
glicidiloxianilina (NNDG4GOA). EI mondémero NNHPMA se caracterizé mediante las técnicas espectroscopicas de FTIR y
RMN H. Debido a la presencia de tres dobles enlaces en su estructura, se empled como agente entrecruzante de los monémeros:
acido metacrilico (AM), écido acrilico (AA) y metilmetacrilato (MMA). La obtencién de los copolimeros NNHPMA-co-AM,
NNHPMA-co-AA y NNHPMA-co-MMA se llevo a cabo mediante polimerizacion via radicales libres utilizando perdxido de
benzoilo como iniciador. El analisis por sol-gel indica que los copolimeros presentan 78, 86 y 73 % gel, respectivamente. El
monomero NNHPMA es un agente entrecruzante de los mondmeros AM, AA y MMA. EI monémero NNHPMA, actlia como
un agente entrecruzante eficiente capaz de modificar de manera controlada las propiedades estructurales y funcionales de las
redes poliméricas.

Palabras Clave: Monomero trifuncional, entrecruzamiento, polimerizacion.
Abstract

Crosslinking in polymers improves their mechanical, thermal, and chemical properties by incorporating multifunctional
monomers that form stable, rigid, and durable three-dimensional networks. This work reports the synthesis of the trifunctional
monomer N,N’-bisisopropyl-anilin-hydroxypropyl methacrylate (NNHPMA), based on N',N-diglycidyl-4-glycidyloxyaniline
(NNDG4GOA). The NNHPMA monomer was characterized using FTIR and 'H NMR spectroscopic techniques. Due to the
presence of three double bonds in its structure, methacrylic acid (AM), acrylic acid (AA), and methyl methacrylate (MMA) were
used as crosslinking agents. The copolymers NNHPMA-co-AM, NNHPMA-co-AA, and NNHPMA-co-MMA were obtained via
free-radical polymerization using benzoyl peroxide as an initiator. Sol-gel analysis indicates that the copolymers exhibit 78%,
86%, and 73% gel, respectively. The NNHPMA monomer is a crosslinking agent for the AM, AA, and MMA monomers. The
NNHPMA monomer acts as an efficient crosslinking agent capable of modifying the structural and functional properties of the
polymer networks in a controlled manner.

Keywords: Trifunctional monomer, crosslinking, polymerization.

1. Introduccion entrecruzante o la concentracion del mismo permite modificar

las propiedades del polimero tales como mayor resistencia

Los mondémeros que poseen en su estructura dos 0 mas
dobles enlaces terminales, capaces de polimerizar mediante el
mecanismo en cadena, desempefian un papel fundamental en
la obtencion de redes tridimensionales con propiedades
mejoradas que los polimeros lineales (Maitra & Shukla, 2014).
El disefio de nuevas redes entrecruzadas modificando el agente

*Autor para la correspondencia: mari_reyes@uaeh.edu.mx

mecénica (Mane et.al., 2015), tamafio de particula (Chen et.
al., 2020), temperatura de transicion vitrea, estabilidad térmica
o hinchamiento (Corefio-Alonso & Méndez-Bautista, 2010).
Una alta reticulacion da como resultado una red tridimensional
amorfa de cadenas interconectadas que producen materiales
con mayor rigidez (Fortman et. al., 2018), dureza (Rodin et al.,
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2021), menor solubilidad (Song et. al., 2021) y un punto de
fusion més alto que el polimero equivalente sin reticular (Zhao
et. al., 2014). Casi todos los polimeros entrecruzados son duros
y rigidos, entre ellos se incluyen la baquelita y la melamina que
son utilizados en enchufes (Nicholson, 2017), tomas de
corriente (Megna et. al., 2012), vajillas (Lessa, 2021) y
adhesivos de resina epoxi (Pérez-Mondragon et. al., 2021),
entre otros. En afos recientes, los polimeros reticulados se han
utilizado ampliamente, en sintesis (Mavila et. al., 2016),
extraccion (Wang et. al., 2018), ingenieria de tejidos (Xue et.
al., 2022), administracion de farmacos (Ryu et. al., 2010) y
aplicaciones biomédicas (Ward & Georgiou, 2011), ya que las
propiedades de los polimeros pueden mejorarse
significativamente mediante la reticulacién.

Numerosos estudios reportan el entrecruzamiento de
monomeros con la finalidad de evaluar la influencia de las
propiedades mecénicas en resinas empleadas en protesis
dentales (Ajay et.al., 2019). Algunos agentes entrecruzantes
comerciales como el dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA) y
el dimetacrilato de 1,4-butilenglicol (Bis-GMA) en presencia
de acido metacrilico permiten obtener resinas que presentan
baja solubilidad en disolventes organicos y mejoran su
resistencia al agrietamiento (Ceylan, et.al., 2023). En otros
estudios, se abordan sistemas poliméricos entrecruzados
utilizando poli(metil metacrilato) (PMMA) (Braido, et.al.,
2018) y poli(écido acrilico) (PAA) (Rahaman, et.al., 2021). El
entrecruzamiento y las propiedades finales de estos materiales
dependen de la incorporacién de agentes entrecruzantes como
el 1,6-hexanodiol o trimetilolpropano (Kohestanian et.al.). Es
por ello, que el estudio de agentes entrecruzantes con tres o
maés funcionalidades es relevante, ya que permite evaluar las
propiedades mecanicas, térmicas y quimicas del material con
respecto al grado de entrecruzamiento.

En el presente trabajo se estudia el monémero NNHPMA
como agente entrecruzante de tres mondmeros comerciales
MMA, AA 'y AM a través de la disminucién de la solubilidad
en comparacion con polimeros lineales, porcentaje en gel del
polimero reticulado y la estabilidad térmica.

2. Metodologia experimental

Los disolventes y compuestos N,N"-diglicidil-4-
glicidiloxianilina (NNDG4GOA), metilmetacrilato (MMA),
acido acrilico (AA), acido metacrilico (AM), trietilamina y
peroxido de benzoilo (BPO) fueron adquiridos en Sigma-
Aldrich, (St. Louis, MI, EE. UU.). El monémero trifuncional y
los polimeros fueron caracterizados por la técnica
espectroscopica FTIR. Los espectros FTIR se registraron en un

O

espectrometro Infrarrojo Perkin-Elmer modelo Frontier. La
técnica utilizada fue de reflectancia totalmente atenuada
(ATR) con una resolucion espectral de 4 cm™. El espectro de
Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN !H) del
mondémero trifuncional se obtuvo en un espectrdmetro de
Resonancia Magnética Nuclear BRUKER Advance 111 HD 400
a 400 MHz, utilizando cloroformo deuterado (CDCls) y
tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los
desplazamientos quimicos (3) se dan en ppm. La multiplicidad
de las sefiales en el espectro de RMN *H, se abrevian como s:
sefial simple y m: sefial maltiple. El analisis termogravimétrico
(TGA) de los polimeros se realiz6 utilizando muestras de 2 a
10 mg, utilizando un equipo Mettler-Toledo TGA/SDTA851e
acoplado a un horno estandar y crisoles de alimina de 60 pL
con tapa. Los experimentos se realizaron bajo atmosfera de N
con flujo de 80 mL/min. La rampa de calentamiento aplicada
en los andlisis fue de 10 °C/min en el rango de 50 y 900 °C. El
tratamiento de los datos se realizé con el software Stare SW
12.10 mediante el registro del porcentaje de la pérdida en peso
de la muestra con respecto a la temperatura y con ello
identificar la estabilidad térmica y las etapas de la degradacion
de los polimeros analizados. La sintesis del monémero
trifuncional N,N”-bisisopropil-anilin-hidroxipropilmetacrilato
(NNHPMA) se realizd mediante una reaccion de apertura de
epoxido en medio bésico tal como se muestra en la Figura 1.

2.1. Sintesis del monémero NNHPMA

En un matraz bal6n de dos bocas de 100 mL provisto de un
agitador magnético se colocaron 300 mg de NNDG4GOA
(2.08 mmol, 1 eq) y 80 mg de hidroquinona (10% en peso,
0.726 mmol, 0.2 eq). El sistema se coloc6 a temperatura de
reflujo a 78 °C y se afiadieron simultaneamente 0.281 mL de
acido metacrilico (3.36 mmol, 3 eq) y 0.46 mL de trietilamina
(3.33 mmol, 3 eq). La reaccion se mantuvo en agitacion
constante durante 18 h a 78 °C. Posteriormente, el crudo de
reaccion fue disuelto en 25 mL acetato de etilo y se lavo en tres
ocasiones con una solucion de NaOH al 10%. El monémero
fue recuperado de la fase organica, se secd sobre sulfato de
sodio anhidro y se evapor6 el disolvente. EI mondmero se filtré
sobre silica y se lavé con una mezcla dicloro:etanol (60:40
v/v). Se evaporé el disolvente y se obtuvo un rendimiento del
80% (0.46 Q).

= RMN H: (400 MHz, CDCl3) & (ppm); 6.88 (4H, m,

Harométicos), 6.17 (3H, m, H,), 5.63 (3H, m, H), 4.4-
3.15 (18H, m, Haitaicos), 1.96 (9H, s, -CH).
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Figura 1. Sintesis del monémero NNHPMA por apertura de epdxido.
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= FT-IR: (cm™); 3434 (vO-H), 2950 (vC-H), 1710
(vC=0), 1634 (vC=C), 1508 (vC=Ca), 1162 (vC-
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Figura 2. Reaccion de entrecruzamiento del monémero NNHPMA con los monémeros AA, AM y MMA.

2.2. Sintesis de redes entrecruzadas utilizando el monémero
trifuncional NNHPMA

El mondémero liqguido NNHPMA se entrecruz6 con los
monomeros comerciales MMA, AA y AM mediante una
polimerizacién térmica, via radicales libres utilizando BPO
como iniciador, usando la técnica de polimerizacion en masa
(Figura 2). En tres tubos de ensayo, provistos de un agitador
magnético se colocaron 50 mg del monémero NNHPMA
(0.093 mmol, 1 eq), 200 mg del monémero MMA (1.99 mmol,
21.4 eq) AA (2.77 mmol, 29.8 eq) 6 AM (2.32 mmol, 24.9 eq)
y 7.5 mg de BPO equivalente al 3% en peso (0.031 mmol,
0.033 eq). Los sistemas de reaccion se burbujearon con argon
por 20 minutos, los tubos se sellaron y sumergieron en un bafio
de glicerina a 90 °C por 80 minutos con agitacion constante.
Al cumplirse el tiempo de reaccion, se trituraron los polimeros
entrecruzados, se pesaron y se adiciono a cada tubo 10 mL de
acetona. Se mantuvieron en agitacion constante por 24 h para
determinar el porcentaje en gel. Finalmente, se decanto el
disolvente y los solidos se secaron a temperatura ambiente
durante 2 h obteniéndose los polimeros: NNHPMA-co-AM,
NNHPMA-co-AA y NNHPMA-co-MMA.

2.3. Sintesis de homopolimeros

Con la finalidad de realizar un andlisis comparativo sobre la
influencia del grado de entrecruzamiento en la estabilidad
térmica y la solubilidad de la estructura de los polimeros se
homopolimerizaron los monémeros MMA, AA'y AM, bajo las
mismas condiciones de reaccién de las redes entrecruzadas. La
Figura 3 muestra las condiciones de reaccion para la sintesis
de los polimeros lineales poli (metilmetacrilato), (poliMMA)
acido poliacrilico (poliAA) y acido polimetacrilico (poliAM).
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90°C o~ "0
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BPO
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OH 8;)0131én HO 0
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H n
80 min
OH 90°C HO” YO
AM

Figura 3. Sintesis de poli(metilmetacrilato), &cido poliacrilico y acido
polimetacrilico.

2.4. Solubilidad y anélisis sol-gel de redes entrecruzadas y
polimeros lineales

Se efectuaron pruebas de solubilidad para evaluar el
entrecruzamiento de los homopolimeros y copolimeros. El
analisis sol-gel se realizé Unicamente a las redes entrecruzadas.
Se trituraron, se pesaron y colocaron en un vial con 10 mL de
etanol y se dejaron en agitacion constante por 24 h.
Posteriormente, la parte sélida, denominada gel, se separé por
decantacion de la parte soluble, denominada sol. El gel se seco
en una estufa de vacio por 24 h a presion reducida y se peso.
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Para calcular el porcentaje de gel de cada polimero se
utilizo la ecuacion 1:

€y

o MYantes de la extraccion
% gel =

MPdespués de la extraccion

Finalmente, el porcentaje que no reacciond (parte soluble en el
disolvente) se determin6 por diferencia de pesos. EI material
soluble generalmente corresponde al monémero sin reaccionar
0 a oligémeros de bajo peso molecular.

3. Resultados y discusion

Los resultados, serdn abordados de acuerdo al orden
establecido en el desarrollo experimental.

3.1. Espectro FTIR del monémero trifuncional

En la Figura 4 se presentan los espectros FTIR de la materia
prima NNDG4GOA y el monémero NNHPMA. La principal
evidencia de la obtencion del monémero mediante la apertura
del anillo epoxido es la banda correspondiente a la vibracion
del enlace vO-H en 3434 y del doble enlace vC=C del

mondmero en 1634 cm™ respectivamente, asi como la ausencia
de las bandas de absorcion caracteristicas del anillo epdxido en
1234 y 907 cm™. Las bandas de absorcion correspondientes al
modo de vibraciéon vC-H se observan en 2950 cm?, asi como
las bandas asociadas a la vibracion vC=0 del grupo éster y del
anillo aromatico en 1710 y 1508 cm™, respectivamente.

3.2. Caracterizacion del monémero trifuncional mediante
RMN H

El espectro de RMN *H del momndmero NNHPMA se muestra
en la Figura 5. Se pueden identificar las sefiales
correspondientes a los protones presentes en la molécula del
mondmero trifuncional. En un desplazamiento de 6.88 ppm se
observa una sefial que corresponde a los protones del anillo
aromatico. Las sefiales que dan evidencia de la obtencion del
monomero trifuncional se observan en 6.17 y 5.63 ppm y
corresponden a los protones Hy H del grupo metacrilico. En
el rango de 4.4 a 3.15 ppm se observan las sefiales
correspondientes a los protones de los metinos y metilenos.
Finalmente, en 1.96 ppm se observa una sefial que integra para
los nueve protones correspondientes a los metilos unidos al
carbono cuaternario del grupo metacrilico.
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Figura 4. Espectro de FTIR de la materia prima NNDG4GOA y el monémero trifuncional NNHPMA.
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Figura 5. Espectro de RMN *H del monémero NNHPMA en CDCl3 a 400 MHz.

3.3. Caracterizacion de las redes entrecruzadas

En la Figura 6 se presentan los espectros FTIR de los polimeros
NNHPMA-co-MMA, NNHPMA-co-AA y NNHPMA-co-
AM. La polimerizacion via radicales libres de los mondmeros
se llevé a cabo mediante la ruptura homolitica del doble enlace
C=C. Como resultado de esta ruptura, se obtiene una cadena
hidrocarbonada que presenta bandas de absorcién
correspondientes a la vibracion vC-H en el rango de 2960 a
2950 cm™. Oftra evidencia de la obtencion de las redes
entrecruzadas es la ausencia de la banda asociada al modo
vibracional vC=C del doble enlace metacrilico en 1634 cm™.
Finalmente, se observan las bandas asociadas a la vibracion
vC=0 del grupo éster y vC=C del anillo aromatico en 1710 y
1508 cm't, respectivamente.
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P
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Figura 6. Espectros FTIR de las redes entrecruzadas.

La Figura 7 muestra los termogramas de los polimeros lineales
y las redes entrecruzadas. En general, se observa que los
polimeros lineales presentan una descomposicién térmica mas
rapida en comparacion con los polimeros entrecruzados, ya
que la pérdida en peso inicia a una menor temperatura. Las
redes entrecruzadas se degradan mas lentamente debido a la
reticulacion por la presencia del mondémero trifuncional.
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Figura 7. Termogramas Figura 7. Termograma de a) poli(MMA) vs
NNHPMA-co-MMA, (b) poli(AA) vs NNHPMA-co-AA y (c) poli(AM) vs
NNHPMA-co-MMA.

3.4. Sol-gel y solubilidad y % sol-gel

La Tabla 1 presenta los porcentajes de gel para los copolimeros
sintetizados. El copolimero NNHPMA-co-AA registro el
mayor porcentaje de gel (86%), seguido de NNHPMA-co-AM
(78%) y NNHPMA-co-MMA (73%). Estos resultados indican
que el grado de entrecruzamiento varia en funcién del
comonomero empleado, siendo el AA el que favorece en
mayor medida la formacion de una estructura tridimensional.
En comparacion con otros estudios donde se reporta la
obtencion de polimeros entrecruzados mediante radiacion y
(Pino-Ramos et.al. 2021), el entrecruzamiento llevado a cabo
mediante calentamiento y con un agente entrecruzante
trifuncional permite un mayor control sobre el grado de
reticulacion favoreciendo la obtencion de redes poliméricas
homogéneas y estables.

Tabla 1. Porcentaje en gel de los polimeros entrecruzados con el

NNHPMA
Polimero % gel
NNHPMA-co-AA 86
NNHPMA-co-AM 78
NNHPMA-co-MMA 73

Los polimeros lineales mostraron solubilidad en agua, etanol,
acetona, acetato de etilo y diclorometano. Como se aprecia en
la Tabla 2, estos materiales fueron solubles en todos los
disolventes organicos evaluados, por lo que no fue posible
determinar el porcentaje de gel.

El entrecruzamiento ha sido ampliamente utilizado para
disminuir la solubilidad de polimeros. Por lo que, las pruebas
de solubilidad aplicadas a las redes obtenidas son evidencia de
que se llevé a cabo la reticulacion entre los mondmeros
comerciales y el monémero trifuncional. Esto se debe a que,
desde el inicio de la polimerizacién, se generan seis
funcionalidades reactivas capaces de favorecer el crecimiento
de la cadena y la formacion de una estructura tridimensional
entrecruzada.

Tabla 2. Pruebas de solubilidad de polimeros lineales

Pruebas de Polimero

solubilidad poliAA poliAM poliMMA
Etanol Soluble Soluble Soluble
Acetona Soluble Soluble Soluble
Diclorometano Soluble Soluble Soluble
Metanol Soluble Soluble Soluble
H20 Soluble Soluble Insoluble

4. Conclusién

Se obtuvo el monémero NNHPMA espectroscdpicamente
puro. El porcentaje en gel de los copolimeros NNHPMA-co-
AM, NNHPMA-co-AA y NNHPMA-co-MMA fue de 78, 86
y 73%, respectivamente indicando que a bajas concentraciones
del mondmero NNHPMA se forman redes entrecruzadas. El
mondmero trifuncional es agente entrecruzante del AM, AA'y
MMA 'y la reactividad disminuye AA>SAM>MMA. El

mondémero trifuncional NNHPMA puede considerarse un
buen agente entrecruzante, ya que no presenta solubilidad en
los disolventes evaluados y promueve la formacion de redes
altamente entrecruzadas y térmicamente estables.
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