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RESUMEN

La obtencién de complejos polielectrolito entre el polimero catidnico Eudragit®
E100 y moléculas aniénicas, con neutralizacién adicional de un 4cido inorganico,
ha sido una préctica recurrente en el drea de investigacidn de estos sistemas de libe-
racion controlada. En el presente trabajo se buscé estudiar el efecto de la adicién del
4cido fuerte en el polimero, para ello se llevé a cabo la obtencidn por evaporacion de
solvente de diez complejos (de diferente composicion entre Eudragit® E100 y dcido

benzoico o 4cido clorhidrico) y de cuatro ionémeros (sin el activo), a los cuales se les
realizd andlisis por FTIR y DSC.

Los resultados demostraron la obtencién de los respectivos complejos polielectro-
lito y de los ionémeros; ademds los espectros de FTIR revelaron la relacién directa
entre la reaccion de hidrélisis de los grupos ésteres del polimero y la proporcién de
HCI adicionada. Los termogramas, por su parte, evidenciaron la existencia de una
reaccién en el polielectrolito (PE), la cual se favorecié en aquellas composiciones en
las que el proceso de hidrélisis ocurrié en mayor magnitud. El proceso de hidrélisis
que se describe en el presente estudio debe tenerse en consideracién en las futuras
investigaciones en el campo, ya que su ocurrencia podria tener implicaciones en las

diversas variables que se evaltan en este tipo de sistemas.
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SUMMARY

FTIR and DSC analysis of polyelectrolyte complexes between
Eudragit® E100 and benzoic acid as evidence of hydrolysis of
the polymer ester groups

Polyelectrolyte complexes obtention between Eudragit® E100 (cationic polymer)
and anionic molecules with additional neutralization of inorganic acids is a common
practice in the development of these systems. In the present work the addition of
strong acid effect on polymer structure was evaluated through FTIR and DSC anal-
ysis of a set of ten complexes with different composition (between Eudragit® E100
and benzoic acid) and four ionomers (without the preservative) obtained by solvent

evaporation technique.

Results demonstrated the complexes and ionomers formation. FTIR spectra
revealed direct relationship between polymer ester groups hydrolysis reaction and
the amount of HCl added. The thermograms, on the other hand, evidenced the
existence of a reaction in the polyelectrolyte, which was favored in those composi-
tions with more hydrolysis process. The degradation reaction described in this study
should be taken into consideration in future research, since its occurrence could have

implications in variables evaluated in this type of systems.

Key words: Eudragit® E100, hydrolysis, benzoic acid.

INTRODUCCION

El Eudragit® E100 (Eu) es un copolimero basico del 4cido metacrilico, conformado por
grupos dimetilaminoetil metacrilato (DMAE), n-butil metacrilato y metil metacrilato
en una proporcion molar de 2:1:1; los mondmeros se encuentran distribuidos aleato-
riamente a lo largo de la cadena del copolimero, como se observa en la figura 1.

Debido a que los grupos DMAE son susceptibles a protonacion, su interaccién iénica
con moléculas bioldgicamente activas (de carcter aniénico) ha sido aprovechada para
la obtencién de complejos policlectrolito (CPE) con multiples propdsitos, como:
aumento de solubilidad aparente, modulacién del comportamiento de liberacién,
incremento de estabilidad de activos y de la permeabilidad intestinal [1-4].

En tales estudios es comun neutralizar parte de los grupos DMAE del polimero con
un 4cido inorgdnico, usualmente 4cido clorhidrico, con el fin de mejorar la compatibi-
lidad acuosa de los sistemas obtenidos [5], sin embargo, el efecto del 4cido fuerte en la
estructura del PE no ha sido evaluado a profundidad. En la investigacién desarrollada
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Figura 1. Estructura quimica del polielectrolito Eudragit® E100.

Fuente: tomado de Evonik Industries [1].

por Villada se evidencid, por primera vez, el fendmeno de hidrélisis de los ésteres del
PE como consecuencia de la adicién de HCL, no obstante, la reaccidn fue asociada al
método de obtenciodn, ya que se llevé a cabo en medio acuoso [6]. En este estudio se
evaluo si se presenta o no la hidrdlisis de los ésteres del Eu, en la obtencién del CPE,
empleando la metodologia de evaporacién de solvente. Para ello se realizé el analisis
de los espectros de FTIR y de los termogramas de DSC, para los sistemas de diferente
composicién, obtenidos entre el polimero catidnico y los contraiones generados por los
4cidos benzoico o clorhidrico; aquellos en los que la neutralizacién solo fue realizada
con el 4cido inorganico se denominaron “ionémeros”.

METODOLOGIA

Materiales

Acido benzoico (Sigma-Aldrich), Eudragit® E100 (Evonik Industries), etanol al 96% y

4cido clorhidrico (Merck). Para la dilucién de HCI se empleé agua desionizada.

Obtencién de los complejos y de los ionémeros

Se prepararon diez composiciones diferentes de CPE entre Eudragit® E100 (Eu) y
dcido benzoico (B) siguiendo la metodologfa descrita en estudios previos, con algunas
modificaciones [3, 7]. Se realizé la dispersién de 3 g de Eu en 15 ml de etanol con pos-
terior adicion de B en cantidad correspondiente a la neutralizacion del 25%, 50%, 75%
y 100% de los grupos dimetilaminoetil (DMAE) del polielectrolito, para la obtencién
de los complejos, denominados respectivamente: EuB,s, EuBsg, EuB,s y EuB, .
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Los otros seis CPE fueron preparados de modo semejante, pero con neutralizacién
adicional (de los grupos DMAE) con HCl al 2,5 M, en proporciones de 25%, 50%,
75%, que permitieran evaluar todas las posibles combinaciones; estos complejos se
denominaron: EuB,sCl,s, EuB,sCls,, EuB,sCls, EuBs,Clys,EuBs,Clsy y EuB,sClys en
funcién de la composicién de contraiones benzoato y cloruro. Los componentes se
dejaron interactuar por 5 minutos y para la posterior evaporacién del solvente, las dis-
persiones fueron depositadas en moldes metélicos y secadas hasta peso constante en
estufa (Memmert) a 25 °C, a presién ambiente y durante 48 horas. El sélido obtenido
se triturd hasta obtener un polvo fino, que se separ6 por tamices, seleccionando aquel

que quedd entre mallas 40/80 (177-420 um).

Para evaluar el efecto del 4cido inorgénico en el PE, se sigui6 la misma metodologfa des-
crita previamente sin la adicién de B, para la obtencién de los cuatro ionémeros deno-
minados EuCl,s, EuCls,, EuCl,s y EuCl,¢, utilizando la nomenclatura ya mencionada,
mediante la neutralizacién de los grupos DMAE del Eu solamente con HCI 2,5 M.

Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los diez CPE obtenidos, los cuatro ionémeros, B, Eu y una mezcla fisica (MF) equiva-
lente a la composicién del complejo EuB, g se caracterizaron mediante espectroscopia
infrarrojo por transformada de Fourier (espectrofotémetro IRPrestige-21/ATR, Shi-
madzu) empleando la técnica de muestreo de reflectancia total atenuada (ATR), las
muestras analizadas fueron representativas de la cantidad total obtenida. Los espectros
fueron analizados haciendo uso del programa espectral LabSolutions-IR®.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El comportamiento térmico de las muestras evaluadas por FTIR fue estudiado
mediante calorimetria diferencial de barrido (Analizador Mettler Toledo, DSCI-
STARe System). El andlisis se realizé bajo atmdsfera de nitrégeno (flujo 50 ml/min) en
un rango de temperatura entre 0 °C y 180 °C, con un pretratamiento a -20 °C por 10
minutos. La rampa de calentamiento utilizada fue de 10 °C/min. Aproximadamente 7
mg de cada muestra de polimero, complejo, ionémero o mezcla fisica fueron pesados
(Balanza Mettler Toledo ME204), mientras que para el 4cido benzoico basté con un
peso de 4 mg. Todas las muestras fueron dispuestas en portamuestras de aluminio con
tapa, cerradas herméticamente con la prensa (Mettler Toledo).

RESULTADOS Y DISCUSION

Al seguir la metodologia de obtencién descrita se prepararon de modo satisfactorio los
diez CPE y los cuatro iondmeros.
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Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los resultados de los espectros de infrarrojo se presentan en la tabla 1, en esta se

resumen las bandas de absorcién de importancia para la formacion del complejo: su

presencia o nimero de onda. Adicionalmente, en la figura 2 se observan, a manera de

cjemplo, los espectros de absorcién para dos de los complejos (EuB,s y EuB,sCls) y
para uno de los iondmeros (EuCls,) cotejados con sus precursores y la mezcla fisica.

Tabla 1. Bandas de las transiciones vibracionales —de importancia en el proceso de complejacién—

de los espectros FTIR de los diez complejos obtenidos, los cuatro ionémeros, reactivos de partida 'y

mezcla fisica (MF).
% T de las bandas

COOHA | {lhyich | (coom)de| DNAEde | DMABeLe

cm!) (cm™) B (cm™) Eu (cm™) 2770 2822

cm™ cm’?

B 2554-3070 931 1676 --- - -

Eu --- - - 2770-2822 92,53 93,36
MF 2556-3073 934 1682 2772-2822 82.49 79.95
EuB s N.O. N.O. N.O. 2772-2822 94,22 94,70
EuB,Cls| N.O. N.O. N.O. 27722824 | 9625 | 9643
EuB,Cl, | N.O. N.O. N.O. 27722824 | 9624 | 9634

EuB,;Cls N.O. N.O. N.O. N.O. N.A. NA
EuBs, N.O. N.O. N.O. 2772-2822 | 95,05 | 95,13
EuBsyClys N.O. N.O. N.O. 2772-2824 | 96,23 | 96,14
EuB,Cls, N.O. N.O. N.O. N.O. N.A. N.A.
EuB N.O. N.O. N.O. 2772-2824 98,03 97,90

EuB.Cls| N.O. N.O. N.O. N.O. NA. | NA

EuB,y, N.O. N.O. N.O. N.O. NA. | NA
EuClys N.A. N.A. N.A. 2772-2822 | 9504 | 95,51
EuCls, N.A. N.A. N.A. 2772-2822 | 96,15 | 96,40
EuCls N.A. N.A. N.A. 2772-2822 | 97,59 | 97,78

EuClyy N.A. N.A. N.A. N.O. N.A. NA

N.O.: no observado, N.A.: no aplica.
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Figura 2. Espectros FTIR de los complejos EuB,s y EuB,sCls, ionémero EuCls,, B, Eu y ME

En primer lugar, se observé que los resultados de la caracterizaciéon por FTIR rela-
cionados con los precursores de los complejos, es decir de B y de Eu, corresponden a
lo reportado en la literatura especializada; en la tabla 2 se relacionan las senales de las
transiciones vibracionales de las dos moléculas y el nimero de onda de sus respectivas
bandas. Los resultados para Eu estan en linea con lo registrado por los estudios de Lin,
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Juppo y de Villada [6, 8, 9]; de igual modo las senales observadas para 4cido benzoico
concuerdan con lo reportado por Hayashi y Yariv [10-12].

Tabla 2. Senales de FTIR asociadas a Eudragit® E100 y a 4cido benzoico.

Nuamero de onda de la banda (cm™) Transicion vibracional asociada
sivae | B s Ol g
_ mmam | B e d g ik
@5 1722 Estiramiento de C=0
§P 1454y 1487 Flexién de los grupos CH, de la cadena principal.
E 1387 Estiramiento del grupo CH; (posiblemente del
promedio de las bandas C-CH; y N-CH,)
1269y 1238 Estiramiento grupo éster C-O.
1144 Estiramiento grupo éster C-O y C-N
2554-3070 Estiramiento O-H (Bandas C-H solapadas)
1676 Estiramiento C=0
1601y 1582 Estiramiento C=C aromdtico.
.g 1497 y 1452 C-H del anillo aromético
8 : o ) y
-E 1419, 1288 y 1323 é&nc:lpfl)ai::snto del estiramiento C-O'y flexién OH
—é 931 Flexién O-H fuera del plano
804 Estiramiento C-C
704 Flexién O-H fuera del plano y anillo aromatico
682y 543 Flexién en movimiento de tijeras de COO

En cuanto a los espectros de FTIR de los complejos, los resultados confirman la for-
macién de la interaccion idnica entre Eu y B para las diez composiciones distintas, esto
debido a los siguientes tres fendmenos:

1. Desaparicién de las bandas asociadas al enlace O-H del 4cido benzoico (2557
cm’, 3070 cm™, 931 cm™ y 1685 cm™), indicando la disociacién de la molécula
4cida a su equivalente idnico, necesario para la formacion del CPE.

2. Disminucién en la intensidad de las bandas de los grupos DMAE no protona-
dos del Eu, revelando el efecto de la protonacion de estos. Este comportamiento
es corroborado con la proporcionalidad entre el porcentaje de transmitancia
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Porcentaje de transmitancia

e e
I | _.--'—ﬁ";-___-._ T e ——

(% T) de la banda y el grado de neutralizacién de los contraiones en cada
complejo, puesto que a medida que aumenta el porcentaje de grupos del PE ioni-
zados, mayor es el valor de % T, es decir, la intensidad de la banda es menor.

Es asi como para los cuatro complejos que cuentan con la neutralizacion total
de los grupos DMAE del Eu —EuB,5Cl,s, EuBs,Clsy, EuB,sCl,5 y EuB,o— no se
observan las bandas mencionadas, mientras que, para aquellos complejos con
menores porcentajes de interaccion con los contraiones, ya sea benzoato o clo-
ruro, si son evidentes estas bandas (ubicadas en 2771 cm™ y 2821 ecm™). En la
figura 3 se presenta el fendmeno descrito para la serie de complejos con neutra-
lizacién del 25 % de los grupos DMAE con B, cotejados con el del polimero, en
esta se observa que, a mayor porcentaje de contraiones, las bandas son mucho
menos pronunciadas.

.|

EuB25CI7S

EuB25C125

ELELE

EuB25

Eudragit E

B B R T i S e ot
2860 2850 2840 2830 2820 2810 2800 2790 2780 770 2760 2750

Nutmero de onda (cm™!)

Figura 3. Espectro de FTIR en el rango de 2870 cm™ 2 2750 cm™ para los complejos con neutrali-
zacién de B del 25%.
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3. El espectro FTIR de la mezcla fisica equivalente a la composicién del com-
plejo EuB g esta presenta la sumatoria de las bandas de los precursores, tanto las
correspondientes al enlace O-H del B, como las de los grupos dimetilamino no
protonados del Eu.

Los anteriores hallazgos se encuentran en linea con lo reportado en estudios previos
para CPE con Eu como PE (2, 3, 13-15], en todos describen los tres fendmenos men-
cionados como evidencia inequivoca de la interaccion.

Ademis de la comprobacion de la formacion de los complejos, los espectros FTIR
advirtieron de la presencia de un fenémeno relacionado con la formacién de una banda
ancha en 3500 cm™, la cual fue atribuida por Villada J [6] a la aparicién de grupos
hidroxilo, como resultado de la hidrélisis de los ésteres del polimero por el uso del 4cido
clorhidrico en el proceso de obtencién. En la figura 4 se presenta el fenémeno descrito,
ejemplificado con los espectros FTIR de los cuatro complejos con neutralizacion del
25 % de los grupos DMAE con B, en un rango de numero de onda entre 3700 cm™
23080 cm, en esta se observa que a mayor porcentaje de neutralizacién con HC, la
banda se hace més pronunciada, lo cual corrobora la teoria de hidrélisis planteada.

[EuB25 — |
EuB25CI25
EuB25CI50

EuB25CI75 —

100

Porcentaje de transmitancia

w
=]
R B

35‘50 35‘00 35‘50 35bo 34'50 34'00 33‘50 33'00 32%0 32r0U 3 IIEU 3 '|‘UU
Nutmero de onda (cm™)
Figura 4. Espectro de FTIR en el rango de 3700 cm™ a 3080 cm™ para los complejos con neutrali-
zacién de B del 25%.

Con el objetivo de comparar el fenémeno de hidrélisis reportado por Villada J. [6], se
analizaron los espectros de los iondmeros (EuCl,s, EuClsy, EuCl,5 y EuCl, ), resultados
que se presentan en la figura 5, en la que se evidencia un comportamiento semejante al
encontrado por Villada aun cuando los métodos de obtencion son diferentes, ya que en el
estudio previo utilizan agua como solvente y liofilizacién como método de evaporacion.

En cuanto a la reduccion de las bandas relacionadas con los grupos DMAE no proto-
nados ubicadas en 2771 cm™ y 2821 cm, Villada plantea la hidrdlisis de estos grupos
como una posible causa para este fendmeno; sin embargo, los espectros FTIR de los
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complejos EuB,s o EuB, g en los que no se adicioné HCI descartan esta teorfa, pues
las bandas en 2771 em™ y 2821 cm™ también se reducen, aun cuando el B no favorece
la reaccién de hidrélisis, como lo evidencié la ausencia de la banda ancha en 3500 cm™!

de los espectros FTIR de EuB,s, EuBsy, EuB,5 y EuB, .

—

R

Porcentaje de Transmitancia
8

&

80

3700 3500 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
Nutmero de onda (cm™)
Figura 5. Espectro FTIR en el rango de 3700 cm™ a 2700 cm™ para Eu y los ionémeros EuCls,
EuCly,, EuCl,s y EuCl,g.

El proceso de hidrélisis de los grupos éster del polimero tiene lugar mediante susti-
tucién nucleofilica, bajo el mecanismo de reaccién ilustrado en la figura 6, de este se
deduce que la presencia de un acido fuerte, como el acido clorhidrico, cataliza la hidré-
lisis, dando como resultado una mayor cantidad de grupos de 4cido carboxilico [6],
que se evidencian por la pronunciacién de la banda OH en el espectro de FTIR. Para
el método de obtencién utilizado, se tiene que aquellos con mayor adicién de HCI,
cuentan con mayor disponibilidad de agua en la reaccién, puesto que el volumen de
agua involucrado en la metodologia proviene tinicamente de la solucién de HCI (a
concentracion constante) y del solvente orgdnico (etanol al 96 %), el cual fue el mismo
en todos los casos.

En cuanto a los productos asociados a la reaccién de hidrélisis de los grupos éster del
polielectrolito, se deduce la formacién de metanol, n-butanol y 2-(dimetilamino)-
etanol. Para estos, se presume su evaporacién en el posterior proceso de secado, sin
embargo, es de suma importancia el desarrollo de los respectivos estudios que determi-
nen o descarten su presencia o efecto en los complejos o ionémeros obtenidos.
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X = CHs, (CHz)3CHz, CH2CHz2MN(CHz3)2

Figura 6. Mecanismo de hidrélisis de los grupos éster de Eu en medio 4cido.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El comportamiento térmico de todas las muestras se presenta en la figura 7. En el ter-
mograma de B se observa un pico bien definido con temperatura de inicio en 118 °C y
un méximo de pico a 124,6 °C correspondiente a la transicién termodindmica de pri-
mer orden debida al proceso de fusion, este resultado estd en linea con la temperatura
de fusion (77) reportada para B (122 °C) [16]; en el rango de temperatura evaluado no
se observa ningun proceso de descomposicion para el 4cido benzoico [17].

El resultado para el polimero Eu corresponde al segundo ciclo de calentamiento de
la muestra, ya que en el primero se observé un pico endotérmico debido a la ental-
pia de relajacién del polimero; fendmeno cinético que refleja el estado de las cadenas
poliméricas a condiciones de almacenamiento inferiores a su temperatura de transicion
vitrea (7,), en especifico para aquellos en los que el enfriamiento del polimero es tan
rapido que las cadenas no tienen la oportunidad de encontrar orientaciones energética-
mente favorables antes de solidificarse [18]. Para la determinacién de la 7 se calculé la
segunda derivada del flujo de calor, en este caso 42,0 °C, valor que se encuentra dentro
del rango declarado por el fabricante (45 °C + 5 °C) [1]. El perfil de DSC de la mezcla
fisica presentd dos picos endotérmicos: el primero asociado a la 7}, de Eu a una tempe-
ratura de 58,0 °C y el segundo pico a 121,6 °C, relacionado con el proceso de fusién
del 4cido benzoico, que a diferencia del compuesto puro contd con una base de pico
bastante amplia, incluso con temperatura de inicio en 62,0 °C y con una intensidad
mucho menor de la esperada, este fendmeno ha sido reportado para mezclas fisicas de
estudios semejantes [2, 14, 19, 20]; este efecto es atribuido a la interaccidn iz situ entre
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el polimero y el compuesto activo, favorecida por las condiciones del anilisis del DSC
que se asemejan a las de obtencién de CPE por el método de extrusion por fusion, que
ha demostrado gran utilidad en la formacién de la interaccién idnica [19].

EuBioo EuCl,s
EuB,s
EuB,,Cl,
e EuCly,
EuBs,
7 z
E EuB,Cls 5 EuCl,
g g
5 ]
a8 -
] EuBy,Cly §
1%} U
< =
3 3
g EuB,s § EuCl,,
g EuB,Cls
=
% EuB,,Cly, & MF
E —g Eu
S N B
P EuBysCls —8
a=]
o 2
5 =
m =~
Endo Endo
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 7. Termogramas de los diez complejos, los cuatro iondmeros, reactivos de partida y mezcla
fisica (MF).

Para todos los termogramas de los complejos se observa un pico endotérmico de baja
intensidad a valores de temperatura entre 33 °C y 58 °C asociado al Eu, asimismo se
observa la ausencia del evento correspondiente al proceso de fusion de B, evidenciando
una distribucién a nivel molecular del activo en el polimero. En el fenémeno endotér-
mico suceden de modo concomitante los eventos de relajacion y de transicion vitrea del
polimero, ya que ocurre un descenso de linea base (tipico de la transicién vitrea),
después del pico endotérmico (asociado a la relajacion entalpica), a pesar de ello no
se determind la T, en un segundo ciclo de andlisis térmico, puesto que la formacién
de los CPE se favorece con el aumento de temperatura, de modo que un termograma
obtenido en un ciclo adicional de calentamiento puede reflejar los procesos que tienen
lugar en el primero y no los resultados asociados a la propia obtencién de los complejos.
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La determinacién de la 7 se realizé mediante el calculo de la segunda derivada, cuyos
resultados se presentan en la tabla 3, en la que ademds se incluye la informacién para Eu,
la mezcla fisica y la T} relacionada con el 4cido benzoico. Como tendencia general se
observa que el contraién benzoato genera una disminucién del valor de la temperatura
de transicion vitrea, mientras que el contraidn cloruro favorece su aumento. El efecto
del contraién benzoato estd en linea con lo reportado en estudios previos [2, 21-25],
en los que la adicién de compuestos organicos a polimeros reduce el valor de su tem-
peratura de transicién vitrea, fendmeno atribuido a un efecto plastificante que tiene
lugar por la ubicacién de moléculas del compuesto de bajo peso molecular entre las
moléculas del polimero. Esto conlleva a un aumento del volumen libre y al incremento
de la movilidad molecular, afectando la disposicion “enredada” (entanglement) de las
cadenas y las fuerzas cohesivas entre ellas, de modo que una menor transferencia de
energia es requerida para el paso del material de “vitreo” a “gomoso”

Tabla 3. Valores de Ty T, asociados a los termogramas obtenidos, para los complejos, compuestos

de partida y mezcla fisica.

T; (°C) 1,(°C)

B 124,6 --

Eu -- 42,0
Mezcla Fisica 121,6 58,0
EuB,, - 46,0
EuB,;Cl, - 51,6
EuB,;Cl, - 53,6
EuB,;Cl -- 57,3
EuB,, - 38,3
EuB,,Cl; - 45,0
EuB,,Cls, - 45,0
EuB, - 36,7
EuB,Cl, -- 38,3
EuB,,, -- 333
EuCl, -- 63,3
EuCl, - 67,9
EuCl,, - 75,0
EuCl,,, - 83,7

Incertidumbre reportada para la medicién de temperatura: 0,2 °C [26].
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La neutralizacién con écido clorhidrico genera el efecto opuesto al observado con
dcido benzoico: en todos los casos se mantiene o aumenta la temperatura de transiciéon
vitrea, comportamiento que estd relacionado con el tamano del contraién. En un estu-
dio de indometacina en estado amorfo [27] se encontrd que al aumentar el tamano del
contraion, la fuerza electrostatica entre el cation y el grupo carboxilato del principio
activo disminuia y a su vez el valor de la 7. Para los complejos obtenidos en este estu-
dio, la neutralizacién con el 4cido inorgénico genera aniones cloruro de bajo tamano
y por tanto con una interaccién iénica de mayor fuerza con los grupos DMAE que la
producida con los aniones benzoato, tales fuerzas heteromoleculares —de mayor mag-
nitud a las interacciones homomoleculares presentes en el polimero puro— ocasionan
un incremento en la densidad del material y reduccion del volumen libre, que se refle-
jan en mayores temperaturas necesarias para superar la transicion vitrea.

Para confirmar el efecto del contraién cloruro en la 7, se analizaron los resultados
obtenidos para los cuatro iondmeros y se compararon con los reportados en dos estu-
dios previos. En la figura 8 se presentan los datos de las tres investigaciones, en esta se
observa que para todos los casos el valor de 7, aumenta a medida que se incrementa el
grado de neutralizaciéon del polimero con écido clorhidrico, pese a ello, existen dife-
rencias de hasta 50 °C en los resultados. Villada ez 4/. [6] atribuyen la disminucién de
sus valores, respecto a los de Guzmén ez 4l. [14], a la hidrdlisis de los grupos DMAE
que conlleva a la disminucién en la cantidad de puentes salinos que pueden formar los
materiales y sugieren utilizar otra metodologia que no promueva la reaccion de degra-
dacién del polimero, no obstante, en el presente estudio se utilizé la misma metodo-
logia de Guzméan y como lo indican los espectros de FTIR la hidrdlisis de los grupos
DMAE también tuvo lugar, por tanto, se presume que la reaccién de hidrdlisis en los
complejos obtenidos por Guzmén ez 4/. también ocurrid, aunque no fue reportada, de
modo que la hipétesis de Villada ez 4/. para explicar las diferencias entre valores de 7,
es desestimada.

Es importante sefalar que la transicién vitrea, bien conocida por representar un “salto”
en la capacidad calorifica (Cp), es una transicion que no va acompanada de una entalpia
propia, por ello el fendmeno es similar a una transicién termodindmica de segundo
orden, pero no es una transiciéon termodindmica verdadera, pues depende del tiempo
[28], es asi como algunos pardmetros de analisis como la velocidad de calentamiento
afectan drasticamente el valor de 1, de hecho en el estudio desarrollado por Qi Sheng
et al. [24] se observé un aumento de hasta de 20°C en la temperatura de transicion
vitrea al pasar de 5 °C/min a 100 °C/min, dado que una mayor rampa de calentamiento
no proporciona el tiempo suficiente para el movimiento de las cadenas poliméricas y
desencadena en valores de 7, mayores.
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Cl7(%)
Figura 8. Temperaturas de transicién vitrea Tg para los ionémeros EuClys.1o) reportadas por los

autores: (M) Guzmdn [14], (@) Villada [6] y los obtenidos en el presente estudio (A ) (Dallos).

Asimismo, la técnica de DSC utilizada, juega un papel fundamental en el estudio de la
transicion vitrea: en el reporte de Villada ez 4/. [6] inicialmente la determinan mediante
DSC convencional y obtienen resultados muy similares a los graficados en la figura
8 como “Dallos”, pero cuando reproducen los andlisis en DSC modulado obtienen
valores de mayor magnitud. En este sentido, las diferencias entre los resultados de los
tres estudios pueden explicarse como el producto de las divergencias en los andlisis, ya
sea por rampa de calentamiento, técnica de andlisis, niumero de ciclos calentamiento-
enfriamiento, entre otros.

En cuanto a los termogramas presentados en la figura 7, vale la pena senalar una par-
ticularidad observada para los complejos y los iondmeros, en los que se presenta un
pico endotérmico hacia la parte final de cada andlisis, este pico es menos evidente para
aquellos complejos en los que la neutralizacién de los grupos DMAE fue realizada tni-
camente con 4cido benzoico, pero para los termogramas de los sistemas que contaron
con una neutralizacién adicional con HCl el fenémeno endotérmico ocurrié con una
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mayor intensidad, tal como se observa para el complejo EuB,;sCl en el que se presenta
un pico bien definido y bastante pronunciado.

En la tabla 4 se resume la informacién de temperatura maxima a la que sucede el evento
endotérmico descrito y el valor del flujo de calor registrado para tal temperatura, asi-
mismo en la figura 9 se representan tales resultados de temperatura en funcién de la
composicion para los diez complejos en estudio, a partir de estos se puede afirmar que
—con la tnica excepcién del complejo EuB,s en el que el fendmeno descrito fue casi
imperceptible— a mayor porcentaje de neutralizacién de los grupos DMAE del poli-
mero el evento endotérmico tuvo lugar a una menor temperatura.

Generalmente, el evento endotérmico descrito es adjudicado a la presencia de transi-
ciones relacionadas con la mezcla de las diferentes especies del polimero: fracciones de
cadena corta, cadenas largas, secciones entrecruzadas, entre otros [15]; en este sentido
es posible que la hidrélisis del polimero descrita en el andlisis de FTIR de lugar a las
especies quimicas mencionadas y por ello el pico endotérmico es de mayor intensi-
dad cuando hay una mayor cantidad de 4cido clorhidrico involucrado en el proceso de
obtencién del complejo. Pese a ello, es viable que el fenémeno endotérmico esté rela-
cionado con otra reaccién de degradacién del polimero como la ciclacién; en estudios
previos [8, 29] se ha reportado para Eu la formacién de un anhidrido ciclico de seis
miembros inducido térmicamente a temperaturas superiores a los 180 °C, cuya reac-
cién se presenta en la figura 10.

La reacci6n intramolecular reportada en los estudios de Lin ez 4. [29] ocurre via con-
densacién de ésteres sin adicién de ningtin iniciador o catalizador, inicamente requiere
del proceso de calentamiento; su hallazgo fue realizado en un equipo de micro espec-
troscopia de infrarrojo con transformada de Fourier acoplado a calorimetria diferencial
de barrido (FTIR/DSC) y consistié en el rastreo de la desaparicién de las bandas de
infrarrojo de los grupos de DMAE y la aparicién de bandas en 1801 cm™ y 1763 cm
asociadas al grupo carbonilo y de la banda 1007 cm™ correspondiente al estiramiento
asimétrico C-O-C, todas ubicadas a la longitud de onda caracteristica de compuestos

anhidridos.

El mecanismo de reaccién bajo el cual se rige ain no ha sido caracterizado, sin embargo,
por tratarse de un proceso mediado por calor es bastante probable que la reaccion sea
favorecida si los sustituyentes R, y R, de la estructura del Eu son de menor tamafo, es
decir para los complejos en los que se demostré mediante FTIR un mayor grado de
hidrdlisis y en los que algunos de los sustituyentes R, y R, han sido reemplazados por
el grupo —OH. Para corroborar esta teoria se realizé el analisis de infrarrojo luego de
realizado el estudio de DSC para las muestras de los complejos EuB,sCls, EuB,sCls, y
EuB;,Cl,s.
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Tabla 4. Valores de temperatura y flujo de calor asociados al evento endotérmico presente la parte

final de los termogramas.

Temperatura del evento endotérmico (°C) | Flujo de calor asociado (mW)
EuB,, 173,0 226
EuB,Cl; 1787 441
EuB,.Cl,, 1753 29,09
EuB,;Cl 166,3 -69,77
EuB,, 180,0 273
EuB.,,Cl; 177.3 7,45
EuB;,Cl, 147,0 -12,06
EuB., 168,6 441
EuB,Cl,, 151,6 575
EuB,, 154,3 -3,28
EuCl; > 180 N.A.
EuCl, > 180 N.A.
EuCl, 167,7 -19,51
EuCl,, 169,3 -13,72

Temperatura del evento endotérmico (°C)

CI(%)

Figura 9. Temperaturas del evento endotérmico para los complejos EuB,;Cly (W), EuB5,Clx (®),
EuB,sCly (A) y EuBy4 (V). En ¢l eje X sc presenta el porcentaje de grupos DMAE neutralizado
con 4cido clorhidrico.
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Figura 10. Formacion del anhidrido ciclico de seis miembros en Eudragit” E 100.
Fuente: adaptado de Shan-Yang Lin [29].

La seleccién de estos complejos obedecié a la necesidad de rastrear las bandas en 2822
cm™ y 2770 cm™ correspondientes a DMAE, pues en el espectro inicial de FTIR de
estos complejos atin se observan estas bandas ya que en su composicion no se realiza la
neutralizacion del cien por ciento de los grupos protonables del polimero. El espectro
de FTIR de los tres complejos arrojé resultados muy semejantes. En la figura 11 se pre-
sentan los resultados para EuB,sCls, en este se observan los cambios relacionados con
la formacién del anhidrido ciclico: por un lado, se desvanecen las bandas del DMAE y
por otro aparecen aquellas en 1801 cm™, 1757 em™ y 996 cm™. En este sentido es posi-
ble adjudicar el evento endotérmico observado en la parte final de cada termograma a
la reaccién de ciclacién intramolecular, que se favorece para aquellas composiciones en
las que ha ocurrido el proceso de hidrélisis, de alli que los complejos con mayor porcen-
taje de grupos cloruros como contraién presentan el evento a una menor temperatura
y con una mayor intensidad.

EuB25CIS0
EuB25CI50-Post-DSC

Porcentaje de transmitancia

1 1850 1750]

1050 950

e S R e e e e L e e e e e e LA B e e e — —T —T —
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda (cm™)

Figura 11. Comparaci6n del espectro de FTIR para el complejo EuB,sCly, antes y después del and-
lisis de DSC.
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CONCLUSIONES

El andlisis de FTIR de los ionémeros y de los complejos obtenidos entre Euy B demos-
tré una estrecha relacion entre la proporcién de 4cido clorhidrico adicionada en el pro-
ceso de obtencién y la formacién de la banda -OH, indicadora del proceso de hidrélisis
de los grupos ésteres del polimero, aun cuando la preparacion se realizé en medio
orgdnico. Asimismo, el estudio de los resultados de DSC evidencid la presencia de un
evento endotérmico entre 147 y 180 °C, el cual fue asociado a la formacion del anhi-
drido ciclico de seis miembros en el polimero, que ocurri6 a valores de menor tempe-
ratura cuando los sistemas analizados contaban con un proceso de hidrdlisis de mayor
magnitud (segn los espectros de FTIR).

Estos resultados revelan el efecto del contraién cloruro en la estructura del PE, cuando
se lleva a cabo la obtencién de complejos o iondémeros por la metodologia de evapo-
racién de solvente y son de gran importancia debido a que existen multiples investiga-
ciones de CPE con Eudragit® E 100 en las cuales no se ha tenido en cuenta la posible
influencia de la hidrélisis, de los grupos ésteres del polimero, en las diversas variables
evaluadas.
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