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Resumen: En este trabajo se estudia la reacción de entrecruzamiento fotoinducido de copolímeros sintéticos
“bioinspirados” basados en timina y grupos iónicos . Se desarrolla un modelo matemático para el proceso de curado
basado en técnicas estadísticas que se acopla a  la cinética de entrecruzamiento  para predecir  la evolución del grado
de entrecruzamiento en función del tiempo de curado,  y los tiempos de gel en función de la estructura molecular del
polímero y de las condiciones de curado. Los resultados teóricos se comparan con mediciones por espectroscopía de
absorción UV.
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1. INTRODUCCIÓN

En los procesos químicos que tienen lugar en las cadenas de ácido desoxirribonucleico (ADN), es bien
conocido que las bases heterocíclicas de timina en distintas posiciones de la secuencia pueden sufrir una
reacción de dimerización con una timina vecina de la cadena de ADN en presencia de luz ultravioleta (UV)
de longitud de onda corta,  ~ 280 nm [1]. Esta reacción produce un entrecruzamiento en la estructura
helicoidal del ADN que conduce a mutaciones celulares, y es una de las principales causas de cáncer de
piel por excesiva exposición a la luz solar [2]. Inspirados en este proceso, desde hace varios años se han
realizado intensas investigaciones para diseñar polímeros sintéticos que contengan bases de ácidos
nucleicos [3]. El monómero de 4-vinilbencil timina (VBT), derivado del estireno, tiene la habilidad de
fotoentrecruzarse [4]. El homopolímero del VBT es insoluble en agua debido a las fuertes interacciones
intermoleculares de tipo puente hidrógeno entre timinas adyacentes. Sin embargo, copolimerizando el VBT
con monómeros iónicos, como el cloruro de vinilbenciltrietilamonio (VBA), se obtienen copolímeros
hidrosolubles, eliminando el uso de solventes orgánicos volátiles necesarios para tratar polímeros como el
poliestireno.

El diseño racional de estos materiales puede enriquecerse por el desarrollo de modelos matemáticos
recursivos que simulen el entrecruzamiento fotoinducido y  permitan predecir las propiedades moleculares
del polímero en función de las  condiciones de síntesis. En este trabajo se presenta un modelo matemático
del proceso de curado que estima el grado de entrecruzamiento en función del tiempo, y los tiempos de gel
en función de la estructura molecular del polímero y de las condiciones de curado. Con el objeto de medir
estas variables, ajustar y validar el modelo, se emplea la espectroscopía de absorción UV-vis [5].

2. METODOLOGÍA

2.1. TRABAJO EXPERIMENTAL
El monómero VBT fue copolimerizado en un proceso por radicales libres con el monómero catiónico

VBA en diferentes relaciones molares [(VBT)(VBA)m, m = 4, 8], y en presencia de distintas
concentraciones de azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador químico (50%, 100%) [6]. La reacción se
llevó hasta conversión total, y se midieron los pesos moleculares en número (Mn) y en peso (Mw)
mediante Cromatografía de Exclusión por tamaños (GPC) [5].

El curado de los copolímeros involucró el extendido de soluciones acuosas de copolímeros
(VBT)(VBA)m en finas láminas sobre un sustrato de polietilentereftalato (PET), y la posterior irradiación a
temperatura ambiente con una longitud de onda λ = 254 nm. Las muestras irradiadas a diferentes tiempos,



se lavaron por 60 segundos en 1 ml de agua destilada y se midieron los espectros de absorción UV-vis. El
entrecruzamiento fue monitoreado en función del tiempo de irradiación [5].

Bajo las condiciones recién mencionadas, el monómero VBA no se altera mientras que las timinas de
los VBT reaccionan entre sí, dando lugar al entrecruzamiento de las cadenas. Así, se define el grado de
entrecruzamiento o curado α de la siguiente manera:
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En la ec. (1), [Ty]0 es la concentración inicial de timina y [Ty] es la concentración de timina a cada
tiempo, ambas obtenidas a partir de los espectros de absorción [5]. En la Tabla 1 se presentan los valores
de los tiempos de gel (tgel) y de los α medidos en el tiempo de gel (αgel).

2.2. MODELADO MATEMÁTICO
El modelo matemático para el proceso de curado consta de dos módulos: un módulo estadístico y un

módulo cinético. El primer módulo se basa en el modelo de entrecruzamiento de cadenas con distribución
de peso molecular y funcionalidad conocidas de Miller y Macosko [7,8] que permite calcular los pesos
moleculares en función de α. El módulo cinético permite relacionar el grado de entrecruzamiento α con los
tiempos y las condiciones de curado.

Para el módulo estadístico (ME), inicialmente se consideró que se cumplen las hipótesis de Flory y
Stockmayer para la formación de la red entrecruzada, es decir: 1) todos los grupos funcionales son
igualmente reactivos, 2) todos los grupos funcionales reaccionan independientemente, y 3) no existen
reacciones intramoleculares o intracatenarias. Por otro lado, a partir de mediciones de composición a lo
largo de la reacción de síntesis se determinó que los monómeros estaban distribuidos al azar [6]. Por lo
tanto, se asumió una distribución al azar de sitios reactivos, es decir, de unidades de VBT.

Posteriormente, el ME se extendió a efectos de considerar las reacciones intramoleculares (Módulo
Estadístico Extendido, MEE) [9-11]. A tales efectos, se introdujo una matriz de condicionamiento que
simula dichas reacciones, modificando la predicción de la evolución de los pesos moleculares de los
polímeros.

En la Figura 1 se muestran las evoluciones de los Mw de los diferentes polímeros sintéticos en función
del grado de curado predichas por ambos modelos estadísticos. A partir de dichas evoluciones se determinó
el punto de gel teórico para las distintas reacciones, los cuales se indican en la  Tabla 1.

Figura 1: Evolución predicha del peso molecular de los diferentes copolímeros en función del grado de
curado según los modelos ME (líneas de puntos) y MEE (líneas sólidas).



El módulo cinético considera que el proceso de entrecruzamiento es una reacción de segundo orden
con respecto a la concentración molar de timina ([Ty]) [5]. De esta manera, la evolución de la
concentración de timina se puede hallar a partir del siguiente balance:
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En la ec. (2), k es la constante cinética de la reacción de curado a 254 nm y su valor es 1030 L/mol s-1 [5].

Integrando la ec. (2) y teniendo en cuenta la ec. (1), el grado de entrecruzamiento queda definido de la
siguiente manera:
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Finalmente, acoplando la ec. (3) con los resultados del módulo estadístico, es posible estimar la
evolución de los pesos moleculares en función del tiempo (ver Tabla 1).

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Los modelos matemáticos se implementaron en MATLAB 7.8.0.347 (R2009a). Una simulación típica
duró menos de 20 segundos en una PC con microprocesador Athlon X2 Dual-Core QL-60 (1.90 GHz). En
la Tabla 1 se muestran los valores teóricos del punto y del tiempo de gel calculados mediante ME y MEE
para los distintos polímeros sintetizados.

Tabla 1. Resultados experimentales y teóricos*

Polímero % AIBN   [Ty]0 (M) αgel   tgel (s)
(VBT)(VBA)8 100 3 E-5 0.41

0.13
0.39

44
5.1

41.4
(VBT)(VBA)8 50 2.9 E-5 0.39

0.10
0.34

28
4.0
25

(VBT)(VBA)4 100 7.7 E-5 0.51
0.11
0.50

12
1.0

12.6
* Los valores en negrita corresponden a los parámetros hallados experimentalmente, en itálica se
presentan los valores obtenidos con ME y subrayados en itálica los resultados calculados con MEE.

Figura 2: Cadenas de copolímeros de donde se muestran las reacciones de entrecruzamiento
intercatenarias (líneas sólidas) e intracatenarias (líneas de puntos).



Las discrepancias observadas entre los valores teóricos del tiempo y punto de gel calculados con el
ME y los datos experimentales se atribuyen a la presencia de reacciones intracatenarias, las que provocan
un avance del curado de la reacción sin un aumento del peso molecular del copolímero (ver Figura 2). Por
otro lado, los valores obtenidos con el MEE muestran una muy buena concordancia con los resultados
experimentales en todos los polímeros estudiados, encontrándose que para el copolímero (VBT)(VBA)8,
alrededor del 70 % de las timinas están involucradas en reacciones intracatenarias, mientras que para el
copolímero (VBT)(VBA)4 el porcentaje es aún mayor (≈ 80 %).

4. CONCLUSIONES
Se desarrolló un modelo acoplado que permitió estimar la evolución de los pesos moleculares de

distintos polímeros sintéticos a lo largo del tiempo y predecir el tiempo y punto de gel. Los valores teóricos
de los parámetros de interés obtenidos con el Módulo Estadístico Extendido coinciden satisfactoriamente
con los medidos experimentalmente.
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