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El principal objectiu de la present Tesi Doctoral és el desenvolupament i
aplicacié de nous sorbents polimeérics per a millorar I'extraccié en fase solida
de compostos polars en mostres aquoses. Aquest objectiu principal es pot

dividir en tres proposits més especifics:

- Sintesis i caracteritzacié de reines que combinin una part hidrofilica i

una area superficial elevada.

- Comparacié d’aquests nous sorbents hidrofilics sintetizats entre ells i
amb altres sorbents comercials de propietats similars en extraccié en

fase solida per a concentrar compostos polars.

- Aplicacié d’aquests nous sorbents a la determinacié de compostos
polars en mostres d’aigua mitjancant extracci6 en fase solida

acoblada a la cromatografia de liquids.
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The main aim of the present Thesis is to develop and apply new polymeric
sorbents to improve the solid-phase extraction of polar compounds from

water samples. This main aim can be divided into three subsidiary aims:

- To synthesize and characterize resins that combine hydrophilicity and

a high specific surface area.

- To compare the new polymeric sorbents with each other and with
other commercial sorbents in the solid-phase extraction process for

concentrating polar compounds.

- To apply these new polymeric sorbents in the determination of polar
compounds in water samples by solid-phase extraction on-line

coupled to liquid chromatography.






1. INTRODUCCIO
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Durant les ultimes décades ha anat creixent la preocupacié per la preséncia
de contaminants, |'efecte que pot tenir la seva exposicié al medi natural i
finalment la repercussié sobre els éssers vius. Aquesta inquietud ha fet
despertar l'interés en la recerca mediambiental i monitoritzacié d’aquests

contaminants toxics tant en aire, aigua o sols [1].

Les principals fonts de contaminacié es poden atribuir a I’agricultura,
industria, urbanitzacié, emmagatzematge de residus, transport, etc. Els
contaminants tenen una estructura quimica molt variada, i en una
classificaci6 molt general es poden dividir en contaminants organics,
inorganics i espécies metal-liques [2]. Els compostos organics presents a les
aigles mediambientals poden ser compostos naturals, compostos
antropogénics o productes de degradacié de la indUstria, de I'agricultura o
de residus urbans [3]. Aquests contaminants organics poden agrupar-se en
families, essent les més habituals les families de plaguicides, compostos
fenolics, hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs), disruptors endocrins
(EDCs) i compostos farmacéutics, ftalats, adipats, naftalensulfonats i

benzensulfonats, surfactants, etc.

Davant la preséncia d’aquest gran nombre de contaminants, les autoritats
responsables han anat prenent mesures legislatives i confeccionant llistes de
contaminants prioritaris o de candidats a ser-ho, i dels seus nivells maxims
permesos [4]. En aquest sentit, la normativa dictada des de cadascun dels
paisos o, també, des de la Unié Europea (UE) o I"’Agéncia Americana de
Proteccié de Medi Ambient (US EPA) estableixen nivells de I’ordre de baixos
pug I' per a la majoria d’aquests contaminants en mostres aquoses. Per
exemple, d'acord amb la directiva de la Comissié Europea (EC), EC 98/93, la
concentracié de la majoria de plaguicides individuals o la suma de tots ells

no ha d’excedir de 0.1 i 0.5 ug I'", respectivament, en aigiies de beguda [5].

Per a poder determinar els nivells de contaminacié ambiental s’han anat
desenvolupant diferents metodes, que estan formats de diferents etapes en

les quals s'hi inclou tractament de la mostra, separacié i detecci6.
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Les técniques analitiques per a la determinacié de contaminants en aigles
empren generalment técniques cromatografiques, com la cromatografia de
gasos (GC), quan els compostos a separar i quantificar presenten una
elevada volatilitat, amb deteccié de ionitzacié de flama (FID) o de captura
electronica (ECD) i, principalment, I'espectroscopia de masses (MS). També
la cromatografia liquida d’alta resolucié (HPLC), en el cas de compostos
termolabils o d’elevada polaritat, combinada amb |’espectroscopia d'UV-
visible, de diodes en fila (DAD) o de fluorescencia, deteccié electroquimica
(ED) o I'acoblament a MS. Altres técniques com l'electroforesi capil-lar (CE)
o la cromatografia de fluids supercritics (SFC) poden resultar utils per a
determinacions més especifiqgues. Malauradament, en general, cap
d’aquestes combinacions assoleix els limits de deteccié decretats per les
normatives, fet que implica una etapa prévia de tractament de la mostra per

a preconcentrar els analits.

De tot el procés analitic, el tractament de la mostra és |’etapa que requereix
més temps, més laboriositat i la principal font d’error de la totalitat del
meétode. Tot i amb aixd, |I'etapa de tractament de la mostra ha anat
guanyant terreny en la metodologia analitica moderna, fins a convertir-se en
una etapa indispensable com a resultat de la creixent demanda de

sensibilitat, exactitud i rapidesa.

L'extraccié liquid-liquid (LLE) ha estat la técnica d’extracci6 més emprada
durant molts anys, degut, principalment, a la simplicitat tant de la técnica
com de la instrumentacié requerida, formant part de molts métodes descrits
per organismes oficials per a la determinacié d'una gran varietat de
compostos. No obstant, presenta alguns inconvenients, com sén I'GUs de
grans volums de solvent organic, formacié d’emulsions, pérdues d’analits en
les diferents etapes de I'extracci6, la dificil automatitzaci6, etc. Amb
I’objectiu de solventar les limitacions de la LLE, en els darrers anys s’han
anat desenvolupant técniques d’extraccié alternatives, com |'extraccié en
fase solida (SPE) o la microextraccié en fase solida (SPME) entre d’altres [2-
4,6-10].
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L'SPE va sorgir a mitjans dels anys setanta com a alternativa a la classica
LLE, i es fonamenta en la retencié selectiva que presenta la fase estacionaria
sobre els analits i de la qual s6n eluits mitjancant un solvent adequat. En
I’actualitat, I'SPE és la técnica d’extraccié més habitual en camps molts
diferents, com l'alimentari, el mediambiental, el biologic, etc. i, per tant,
amb un ampli ventall de compostos que es poden tractar amb aquesta
técnica. També ho demostra el fet que ja s’esta implantant en métodes
oficials. Encara que la técnica d’'SPE ha estat ampliament estudiada, el seu
interés encara és creixent, i ho reflexen les constants publicacions en el
desenvolupament de la técnica. Una de les principals vies d’exploracié
obertes sén el tipus de sorbent, que és responsable de la interaccié amb els

analits.

Una altra técnica d’extraccié que també es fonamenta en I'equilibri liquid-
solid és la microextraccié en fase solida (SPME). En la SPME la reina es
diposita sobre una base de silice fosa, generant una microfibra. Aquesta
microfibra s’exposa a la mostra i els analits hi queden atrapats una vegada
s’ha assolit I'equilibri. Posteriorment, els analits es desorbeixen térmicament
o amb solvent organic. Les petites dimensions d’aquesta microfibra fan que
sigui factible la seva adaptacié a I’émbol d’una xeringa i, per tant, facil el
seu acoblament a les técniques cromatografiques, principalment a la GC. Un
altre dels avantatges que presenta aquesta técnica respecte a la SPE és el
reduit o nul volum de solvent organic que s’empra. No obstant, la poca
quantitat de sorbent que recobreix la microfibra limita la capacitat de la
técnica i, conseqlientment, la sensibilitat de la mateixa. Amb la finalitat de
solucionar aquesta limitacié, es va desenvolupar la técnica d’extraccié per
sorcié amb barres magnétiques agitadores (SBSE), on la reina recobreix una
barra agitadora magnética, que té dimensions superiors a la fibra i, en
conseqiéncia, una major capacitat de la técnica. En SBSE els analits sén
extrets introduint directament la barra agitadora en la solucié de la mostra.
A continuacié la barra agitadora es retira i els compostos retinguts en ella
s6n desorbits amb un solvent organic o bé téermicament. En la majoria

d’aplicacions desenvolupades amb SBSE els analits s6n desorbits en aquesta
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darrera modalitat, i per poder-la dur a terme s’ha desenvolupat
comercialment una unitat de desorcié térmica que s’acobla al sistema
d’injeccié del cromatograf de gasos. La principal limitacié, pero, és
I’automatitzacié d’aquesta técnica per altres sistemes com HPLC. Una altra
configuracié molt innovadora és I'anomenat trampa amb obert (open tubular
trapping) (OTT) que consisteix en una columna capil-lar interiorment
recoberta d'una fase estacionaria per on els analits queden atrapats quan
passen al seu través. La técnica de la fibra en el tub (fiber-in-tube)-SPME
(FIT-SPME) consisteix en la connexié d’aquesta columna capil-lar
directament al sistema cromatografic. En aquestes dues técniques, durant
I’etapa d’extraccid, la mostra és aspirada del vial que la conté fins al capil-lar
i a continuacié la mostra torna una altra vegada al vial; aquest procés es
repeteix fins que s’assoleix una situacié d’equilibri. La desorcié dels analits
es realitza fent passar a través de la columna capil-lar un solvent. Respecte
a SPME, aquestes dues técniques presenten menys dificultats en
I’acoblament a HPLC; pero, de la mateixa manera que en SPME, també
presenten l'inconvenient de falta de capacitat, encara que en certes
ocasions, aquesta manca es pot solucionar allargant la columna capil-lar i,
d’aquesta manera, la del sorbent que la recobreix. Una altra limitacié que
presenten aquestes técniques, tant OTT com FIT-SPME, és que |'entrada de
la mostra es realitza mitjancant succi6 i aixd requereix un control del flux,

gue de vegades implica temps de mostreig llargs [1,11-15].

L'extraccié amb técnigues relacionades amb membranes també ha estat una
alternativa a LLE. Les téecniques amb membrana es poden dividir segons si la
membrana és porosa o no porosa. En el cas de membranes poroses, els
liquids de cada costat de la membrana estan connectats a través del porus.
Aquestes membranes poroses sén les emprades en dialisi o filtracié6 per a
separar els analits de baix pes molecular dels components de la matriu d’alt
pes molecular. En aquest sentit, les membranes poroses es comporten com
un filtre selectiu, només limitant la difusié entre dues solucions, sense que
els analits de la solucié passin un procés de concentracié. En canvi, les

membranes no poroses soén utilitzades com a técniques d’extraccié de
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membrana. En aquest cas, la membrana és activa i la seva estructura
guimica determinara la selectivitat de la mostra a transferir. Les membranes
de liquid suportat (SLM) i [I'extraccié liquid-liquid de membranes
microporoses (MMLLE) pertanyen a aquesta segona modalitat de
membranes. La SLM es basa en un sistema de tres fases amb una fase
organica (que s'immobilitza en una membrana hidrofobica) entre dues fases
aquoses. El fonament de la técnica de SLM és com una LLE en dues etapes i
amb dialisi. Per altra banda, la MMLLE és una extraccié de dues fases, on la
fase organica esta separada de la fase aquosa per una membrana
hidrofobica. En aquest cas, doncs, el fonament de MMLLE és com la
classica LLE. Aquestes técniques de membrana es poden realitzar en un
sistema de flux, el qual és més facilment automatitzable, redueix el consum
de solvent, és menys laborids, etc., que el sistema emprat en la classica
LLE. L'eleccié entre ambdues técniques es basa en el tipus d’aplicacié; en
aquest sentit, la SLM s’aplica principalment per a compostos polars com
acids o bases organics, compostos amb carrega, metalls, etc. En canvi, la

MMLLE és més adequada per a compostos no polars [8,10,16,17].

Quan es tracta de compostos organics volatils, les técniques d’extraccié es
basen en I'equilibri gas-liquid. Un grup de técniques sén les de retroextraccié
i purga (de l'anglés stripping-purging), on la mostra aquosa és bombollejada
o purgada per un gas, el qual arrastra els compostos volatils; el sistema pot
esta tancat, generant la técnica de retroextraccié en sistema tancat (c/osed-
loop striping) (CLSA) o obert, purga i trampa (PT). En CLSA la mostra
aquosa es bombollejada en un circuit tancat, entre la mostra aquosa i una
trampa o sorbent, que es troba termostitzat, i els compostos volatils
arrastrats de la mostra sén atrapats en el sorbent o trampa. Passat el temps
de purga o bombolleig, la trampa se separa del dispositiu i els compostos
retinguts en ella sén eluits amb un solvent. En PT el sistema és obert, els
compostos volatils son bombollejats de la mostra aquosa per un gas inert a
temperatura moderada i transportats cap a la trampa. Posteriorment,
aquests compostos sén térmicament desorbits de la trampa. Un altre grup

soén els sistemes d’espai de cap (HS), nom que adopta perqué els compostos
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volatils de la mostra ocupen |'espai superior (o espai de cap) del vial que els
conté una vegada el vial s'ha escalfat; els compostos es poden injectar
directament o bé amb un fibra d’SPME, llavors generant I’anomenada
extraccié per sorcié amb espai de cap (HSSE). En HS la mostra es diposita
en un vial el qual es tanca herméticament amb un séptum. Aquest vial és
termostitzat fins que s’assoleix I'equilibri, llavors la fase gas (on es troben
els analits volatilitzats) s’injecta directament amb una xeringa. En el cas
d’HSSE, com que en |I'espai de cap ja s’hi troba la fibra, els analits hi queden
atrapats i posteriorment desorbits. En general, l'eleccié d’'un d’aquests
quatre métodes per a l’extraccié de compostos volatils es fa, entre d’altres,
en funcié dels parametres fisicoquimics, que determinen la distribucié entre

les fases liquid i gas, de cada aplicacié [3,10,18,19].

1.1 EXTRACCIO EN FASE SOLIDA

El mecanisme en qué es fonamenta |'extraccié en fase solida es basa en la
diferent afinitat del solut entre la fase estacionaria (sorbent) i la fase mobil
en que es troba dissolt. La retencié és deguda a la formacié d’interaccions
reversibles, del tipus hidrofobic (Van der Waals), polar (ponts d’hidrogen i
forces dipol-dipol) i idniques, entre |'analit i el sorbent. Tenint en compte
aquestes consideracions, abans de seleccionar el sorbent s’ha de tenir en
compte les propietats fisicoquimiques tant dels analits com de la matriu de

la mostra i el tipus d’aplicacié (concentraci6, neteja de la matriu, etc.).

La disponibilitat de diferents sorbents en I'SPE és un dels avantatges
respecte a la tradicional LLE, ja que permet ampliar el camp d’aplicacid i a la
vegada millorar-ne els resultats obtinguts en termes de selectivitat o de
capacitat de la técnica. Altres avantatges sén: (1) més rapidesa i menys
manipulacié de la mostra; (2) consum menor de solvent organic; (3) factors
de concentraci6 més grans. A més les recuperacions que s’'obtenen amb
molts dels compostos de caracter polar emprant LLE sén més baixes per la

seva considerable solubilitat en aigua [20-22].
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La variabilitat de sorbents de I'SPE també és un avantatge respecte a la
SPME, degut a que, tot i que molt recentment s’estan comercialitzant altres
recobriments, les fibres disponibles d’aquesta Ultima majoritariament estan
basades en polidimetisiloxa (PDMS), carboxen o poliacrilat [14]. A més, la
baixa quantitat de material que recobreix la fibra es tradueix en una

extraccié incompleta de I'analit o baixa sensibilitat.

Encara que |'aplicaci6 més habitual de I’'SPE és la concentracié dels analits,
també es pot utilitzar per a altres aplicacions com purificacié de la matriu,
fraccionament de la mostra, canvi de medi dels analits, emmagatzematge
dels analits o derivatitzacié dels analits [23-25]. Actualment és la técnica de
tractament de la mostra en moltes arees de la quimica, incloent-hi la

mediambiental, farmacéutica, alimentaria i industrial.

Com és conegut, el procediment d'SPE és resumeix, basicament, en quatre
etapes. La primera etapa consisteix en el condicionament i activacié del
sorbent mitjancant el pas d’'un solvent organic precedit d'un solvent de
propietats semblants a les de la mostra. Seguidament s’aplica la mostra, de
manera que els analits interaccionen amb el sorbent. La tercera etapa, que
és opcional, és la de neteja i consisteix en passar un solvent que elueix les
interferencies a la vegada, perd, que deixa els analits retinguts. L’dltima

etapa és la de desorcié o elucié dels analits amb un solvent adequat.

A continuacié es comenten els diferents formats disponibles per a realitzar
I’'SPE, I'automatitzacié de la mateixa i alguns dels aspectes que s’han de
tenir en compte a I’hora d’aplicar el procés d'SPE.

1.1.1 FORMATS DISPONIBLES

Els diferents formats en qué es pot trobar el sorbent també incrementa la
versatilitat de la técnica d’extraccié en fase solida. El format més habitual

per a I'SPE és el de xeringa, columna o cartutxos, de vidre o plastic, on el
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material es troba empaquetat entre dos fritats, que sén una barrera
protectora porosa. El volum dels cartutxos oscil-la entre 1T ml i 10 ml i la
quantitat de sorbent empaquetat entre 60 mg i 1000 mg. En el cas de
I’acoblament en linia al sistema cromatografic, el sorbent generalment
s'empaqueta en petites columnes anomenades precolumnes, d’acer
inoxidable o de plastic, que tenen unes dimensions que oscil-len entre 2 i
4.6 mm de diametre intern per una llargaria de 2 a 10 mm. D’aquesta
manera, generalment, la quantitat de sorbent, relacionada amb la mida de la

precolumna, és inferior que en cartutxos o xeringues [15,26,27].

Un altre format disponible és el de discs, de dimensions entre 4 i 90 mm de
diametre i 0.5 mm de gruix, on les petites particules de sorbent es troben
impregnades en membranes de politetrafluoroetile (PTFE) [23,28]. Quan les
dimensions s6n més petites (ex. 1.2 mm d’alt per 0.7 mm de diametre), i
dins de la miniaturitaci6 de SPE (M-SPE), es parla de microdiscs, que
permeten treballar amb volums molt petits [29]. Contrariament al que
succeeix amb els cartutxos els quals es poden preparar facilment al
laboratori, els discs, fins ara, només sén subministrats comercialment,
limitant-ne, doncs, la disponibilitat de sorbents segons les necessitats del

mercat [23].

Una de les configuracions més noves és la disposicié dels discs en un
format de placa de 96 cel-les (96-well plate) o bé el desenvolupament de la
SPE en una punta de pipeta; ambdds dispositius estan dissenyats per a
petits volums de mostra [15,27], i actualment, ja estan disponibles
comercialment. Berna et al. [30] han investigat la recollida,
emmagatzemament i filtraci6 de mostres associades al format d’SPE de
placa de 96 celles, i han trobat diversos avantatges respecte a altres
formats, essent el més rellevant la possibilitat de realitzar mdltiples

extraccions (fins a 96) al mateix temps.
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1.1.2 AUTOMATITZACIO I SISTEMES ACOBLATS EN LIiNIA

L'automatitzacié dels sistemes d’SPE ha anat progressant amb |'objectiu de
satisfer els requeriments com incrementar el nombre de mostres a extreure,
disminuir els costos i el risc, millorar la precisié, etc. Es poden distingir dues
categories: I'Gs d’instrumentacié per automatitzar |’acoblament fora de linia
(que tal com indica el seu nom l|'etapa de tractament de la mostra esta
completament separada de I|'etapa de separaci6 cromatografica) o
acoblament en linia al sistema cromatografic. Amb la finalitat de fer la
lectura del text més agil, els termes, fora de linia i en linia, en aquest apartat
se substituiran per la seva nomenclatura anglesa, off-line i on-line,

respectivament.

En I"automatizacié de SPE off-line es reprodueix la classica SPE mitjancant
I"Gs de la robotica, unitats de preparacié de mostra especials, estacions de
treball i també realitzacions d’extraccions seqliencials amb sistemes de buit,
gue permeten dipositar séries de cartutxos a la vegada [6,22,31]. En el llibre
de Thurman i Mills [26] es pot trobar una amplia descripcié dels equips

disponibles comercialment per a |'automatitzacié dels sistemes d’SPE.

L'SPE es pot acoblar on-line a GC, HPLC i SFC. En aquesta seccié ens
referirem principalment a I'acoblament a HPLC, ja que és la técnica emprada

en la present Tesi Doctoral.

En I'acoblament on-line a HPLC, les etapes de I'SPE sén iguals que amb
I’acoblament off-line, excepte l'etapa d’elucié en la qual, en |'acoblament
on-line els analits retinguts soén eluits per la fase mobil directament a la
columna analitica del sistema cromatografic. La Figura 1.1 esquematitza
diferents possibilitats d’acoblament on-/ine, on la mostra és fa passar a
través del sorbent, que es troba empaquetat en la precolumna, mitjancant
un sistema d’electrovalvules. En HPLC, el sistema d’electrovalvula de sis
vies i I’elucié amb la mescla de la fase mobil és el més senzill (Figura 1.1a);

també es pot realitzar I'eluci6 només emprant el solvent organic de la fase
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mobil (Figura 1.1b). La valvula té dues posicions, la de carrega per a realitzar
la preconcentracié dels analits, i la posicié d’injeccié per a l'elucié dels
mateixos de la precolumna al sistema cromatografic. En funcié de com es
facin les connexions, I'elucié dels analits es pot fer en el mateix sentit o bé
en sentit contrari en qué es realitza la preconcentracié, aquesta darrera
emprada quan el sorbent de la precolumna presenta elevada retencid i
d’aquesta manera evitar |'eixamplament dels pics cromatografics. En la
Figura 1.1 I'elucié dels analits es fa en sentit contrari [3,32,33].

bomba

=\

=8

[

fase mobil

desguas
bomba

columna analitica a

detector UV
—— CARREGA
..... INJECCIO

desguas

sistema distribuidor

bomba

desguas

[+

fase mobil

bomba

columna analitica

bomba

detector UV
—— CARREGA
..... INJECCIO
desguas

—— NOVA CONNEXIO
sistema distribuidor

Figura 1.1. Sistema d’electrovalvules per a I’acoblament on-line d’SPE-HPLC-UV:
elucié amb la mescla de solvents de la fase mobil (a) i amb només el
solvent organic de la fase mobil (b). A: solvent aquds; B: solvent
organic.
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L"'acoblament descrit per a SPE-HPLC, en general, es realitza d’'una manera
similar per a I'acoblament SPE-GC i SPE-SFC, no obstant aquests darrers

acoblaments precisen d'una etapa addicional d'assecat del sorbent.

En Il'"acoblament SPE-GC |'etapa d’assecat és necessaria per a evitar
I’entrada d’aigua a la columna i, per tant, el conseqient deteriorament
d’aquesta. L'assecat es realitza fent passar un corrent d’un gas inert a
través de la precolumna. A més, en l'etapa d’elucié, es fa mitjancant un
solvent organic i amb I’objectiu de poder introduir-ne un volum més elevat, i
en general millorar I'acoblament SPE-GC, es disposa de diferents interfases
gue sén similars a les utilitzades per a la injeccié de gran volums de mostra.
Aqguestes inclouen les interfases on-column, interfase /loop-type i el
vaporitzador amb temperatura programada (PTV). Totes aquestes

connexions es fan a través de valvules de diferents vies [8].

En l'acoblament SPE-SFC I'etapa d’assecat també és necessaria,
principalment, degut a la diferent solubilitat entre 'aigua i la fase mobil
(generalment CO:2) respecte a determinats analits. Aquest assecat també es
realitza amb un gas i la quantitat d’aquest és caracteristica de cada tipus i

guantitat de sorbent [32].

Tot i I"'automatitzacié dels sistemes off-line, els sistemes on-/line presenten
diversos avantatges:

— Factors de preconcentracié i sensibilitat millors degut a qué es
transfereix tot I’eluient directament a la columna analitica, a
diferéncia del sistemes off-line on només s’injecta una aliquota.

— Resultats més reproduibles.

— No hi ha pérdues per evaporacié.

— Menys manipulacié de la mostra, que evita la possible contaminacié

de la mateixa o de |I'analista que la manipula.

No obstant, també s’han de considerar els segients inconvenients del

sistema on-/ine. En I"acoblament off-line es pot augmentar la capacitat del
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sistema incrementat la quantitat de sorbent empaquetat al cartutx; en canvi,
en |'acoblament on-line aquesta practica queda limitada, degut a que a
I'augmentar la quantitat de sorbent i a l'eluir posteriorment els analits
directament cap a la columna cromatografica es produeix un eixamplament

dels pics cromatografics.

La manca de compatibilitat entre sorbents (el de la precolumna i el de la
columna analitica), que poden ser de diferent naturalesa, és una altra
limitacié. Aquesta manca de compatibilitat origina un eixamplament dels pics
cromatografics que es tradueix en una disminucié de la resolucié dels pics i
la pérdua d’eficacia. Aquesta limitacié es pot evitar mitjancant I'elucid, en
contracorrent a com s’ha realitzat la concentracié. Una altra manera de
solventar aquesta limitaciéo és eluint els analits retinguts a la precolumna
emprant Unicament el solvent organic de la fase mobil. Abans d’arribar a la
columna analitica, els dos solvents de la fase mobil es mesclen per a obtenir
la composicié indicada per a iniciar la separacié cromatografica, com es

mostra en el disseny de la Figura 1.1b [34-36].

Una altra limitacié respecte al sistema off-line és que en el sistema on-line
una mostra només es pot injectar una vegada al sistema cromatografic,
degut a que tots els analits sén eluits directament cap al sistema
cromatografic. En canvi, en el sistema off-line, I'aliquota d’elucié d’una
mostra es pot analitzar més d’una vegada, ja que només part de |'eluit és

injectat en cada analisi.

La descripcié detallada dels avantatges i inconvenients d’emprar el sistema
acoblat off-line o on-line al sistema cromatografic per a la determinacié de

contaminants organics en aigua es troba en I'article de Liska [35].

Cal destacar la contribucié del grup de Brinkman en el desenvolupament i
aplicacié de sistemes acoblats on-line [37]. El mateix grup de recerca també
ha estat pioner en el desenvolupament de sistemes multicolumna. Aquests

sistemes es caracteritzen per emprar dues o més precolumnes amb diferents
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sorbents acoblades en série i d’'aquesta manera, beneficiar-se de les

diferents propietats que aporta cada sorbent [38,39].

1.1.3 VARIABLES QUE AFECTEN EN SPE

Hi ha una série de parametres que influeixen en el resultat de I’analisi en SPE
i que cal optimitzar. Aquestes variables afecten el volum de ruptura, que es
defineix com el volum maxim de mostra que es pot concentrar sense que es
produeixin pérdues de |I'analit (pel qual es determina el volum de ruptura) per
eluci6. L'interés esta en que el volum de ruptura sigui el més alt possible,
amb I'objectiu de poder extreure volums grans de mostra i assolir els limits

de deteccié més baixos [40].

Un dels métodes per a determinar el volum de ruptura consisteix en
concentrar diferents volums de mostra amb una determinada addicio
d’analit, de manera que la quantitat d’analit final en tots els volums sigui
constant. Després de |'analisi cromatografica es calculen les recuperacions
per a cada volum. Els valors de les recuperacions respecte el volum de
mostra es representen en una grafica. El punt de volum de mostra on la linia

de la grafica pateix un davallada brusca s’estima com el volum de ruptura.

L'altre métode, basat en I'anomenada corba de ruptura, i només aplicable en
sistemes en linia, consisteix en passar la mostra, que només conté I'analit
del qual es vol determinar el volum de ruptura, per la precolumna i
seguidament al detector. Mentre no hi ha elucié de |'analit no s’obté cap
senyal al detector i, quan comenca a eluir-se I'analit s’observa un senyal al
detector; per tant, el volum de solucié extret fins aquest moment correspon
al volum de ruptura [3,26]. Alguns autors [15] consideren com a volum de
ruptura quan la concentracié de I'analit eluit és 1% de la seva concentracio

inicial a la mostra.
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El volum de ruptura és funcié de |'analit, matriu de la mostra, sorbent, etc. i,
per tant, en variar alguna d’aquestes variables es pot modificar el volum de

ruptura.

A continuacié es descriuen alguns dels parametres que influeixen en I’'SPE, i
d’aquesta manera, en el volum de ruptura i en la selectivitat. S’ha de
comentar que un dels principals parametres que influeixen en I'SPE és
I’eleccié del sorbent. L’'estudi d’aquest parametre es desenvolupara en el
seglent apartat (1.1.4) perqué és I'ambit d’un dels objectius de la present
Tesi Doctoral. Altres parametres que també influeixen sén les condicions de

la mostra i el solvent d’elucié, que es cometen a continuacié:

1.1.3.1 CONDICIONS DE LA MOSTRA

El pH influeix en com es troben els analits a la mostra, quan els analits
poden adoptar la forma acida o basica, i, conseqlientment, en la retencié
d’aquests. Aixi, per tal de millorar la interaccié analit-sorbent, el pH de la

mostra és un parametre a optimitzar.

Una manera d’augmentar la retencié dels analits organics polars és
mitjancant I’addicié de sals, com clorur sodic, que varien la for¢a idbnica amb
la finalitat d’afavorir I'equilibri entre I’analit i el sorbent. Una altra manera
d’augmentar la retencié és amb la utilitzaci6 de parell idnics. El reactiu
emprat per a la formacié d'un parell idnic acostuma a ser una molécula
voluminosa (ex. sals d’amoni quaternari, dodecil sulfat sodic, etc.) de
carrega contraria a la de l'analit, de manera que es forma una molécula
neutra més gran (el parell idonic) que interacciona més facilment amb el

sorbent que I’analit per si sol [32].

La preséncia de substancies interferents en la matriu de la mostra s’ha de
tenir en compte, per la possible aparici6 de pics interferents, que,

principalment, es tradueixen en dos problemes. Per una banda, la matriu de
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la mostra pot retenir-se al sorbent i d’aquesta manera, la capacitat del
sorbent es veu disminuida per a intereccionar amb els analits, la qual cosa
implica una davallada de les recuperacions i del volum de ruptura de |'analit;
i per l'altra, la complexitat dels cromatogrames. Davant d’aquesta
problematica, per a disminuir I'efecte de la matriu de la mostra, en molts
casos es fa mitjancant I'addicié d'una determinada quantitat de substancies
guimiques (ex. sulfit sodic), les quals mitjangcant diferents mecanismes
transformen els interferents de la matriu i n’eviten la seva aparicié a

determinades zones dels cromatrogrames [41].

Quan la matriu de la mostra és molt complexa, com és el cas de mostres
biologiques o aiglies de depuradora, és aconsellable que la mostra rebi algun
tractament previ al procés d’'SPE, com per exemple una desproteinitzacié (en
mostres bioldogiques) o una senzilla filtraci6 de la mostra, per evitar

problemes d’obstruccié dels fritats del sistema d’SPE o de la membrana [3].

1.1.3.2 TIPUS | SOLVENT D’ELUCIO

L'elucié dels analits retinguts al sorbent és una altra etapa del procés de
I’SPE. En aquesta es requereix la completa elucié dels analits amb el minim
(en el mode off-line) volum possible de solvent. L’'elucié es du a terme amb
un solvent organic, o bé amb una mescla de dos o més solvents, de vegades
ajustats a un determinat pH. Metanol, acetonitril, acetona o acetat d’etil
s’utilitzen molt per aquest proposit (quan es tracta de SPE en fase inversa
acoblada a HPLC) degut a que s’ajusten molt als requisits per a ser bons
solvents d’elucié, ja que tenen un factor de retencié (k) baix per a I'elucié

dels analits del sorbent i parcial o completa miscibilitat amb aigua [23].
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1.1.4 SORBENTS EN SPE

Diferents materials s’utilitzen com a sorbents en I'SPE. Els més classics sén
les silices modificades (majoritariament amb cadenes alquiliques, perd també
amb grups com CN, fenil, etc.), materials de carbé, bescanviadors ionics, i
també, una amplia varietat de reines polimériques poroses basades en
poli(estiré-divinilbenze). Recentment s’han desenvolupat altres sorbents per
a millorar la manca de capacitat que presenten els sorbents esmentats
anteriorment per als compostos més polars. Els sorbents polimérics altament
entrecreuats o bé polimérics de superficie hidrofilica augmenten la retencié
dels analits més polars, degut a la preséncia d’'una elevada area superficial o
de grups funcionals polars, respectivament. Tanmateix, la principal limitacio
dels sorbents esmentats fins ara és la manca de selectivitat; en aquest
sentit, per a millorar la selectivitat en SPE, s’han desenvolupat els

immunosorbents i els polimers d’empremta molecular.

Amb la finalitat d’aconseguir una retencié adequada, previ a l'eleccié del
tipus de sorbent s’han d’avaluar les propietats fisicoquimiques, les energies
d’interaccié, els grups funcionals, etc. tant dels compostos com del

sorbents.

1.1.4.1 SORBENTS DE SIiLICE MODIFICADA

Les silices modificades amb Cis (octadecil), també anomenat octadecilsila
(ODS), Cs (octacil), C2 (etil), ciclohexil, fenil, etc. sén totes elles emprades
com a sorbent en fase inversa. El mecanisme d’interaccié entre els grups
enllacats i els analits és principalment per forces hidrofobiques del tipus Van
der Waals. La llargada de la cadena influeix en la interaccié de les particules
més hidrofobiques i per aquesta rad la silice modificada amb Cis (Figura 1.2a
mostra la seva estructura) és la que presenta una millor interaccié6 amb els
compostos més apolars. Altres sorbents de base silice menys freglients sén

els enllacats amb grups polars com CN (cianopropil), OH (diol) o NH:2
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(aminopropil) que s6n emprats com a sorbent en fase normal, o els que
estan enllacats a grups funcionals idnics que s6n emprats com a sorbents de

bescanvi idonic (apartat 1.1.4.2).

Els sorbents de base silice presenten alguns desavantatges, com la poca
afinitat per als compostos més polars o la manca d’estabilitat tant en medi
acid com basic, la qual cosa limita I'Gs d’aquests sorbents entre pH 2 i 8.
Una altra caracteristica, que de vegades pot esdevenir una limitacid,
d’aquests sorbents és que contenen una petita concentracié de grups silanol
ionitzats que poden retenir compostos de caracter basic per un mecanisme
de bescanvi ionic [3,15,23,42,43].

Tot i que, actualment, I'aplicacié d’aquests materials com a sorbents en SPE
per a la determinaci6 de compostos organics polars en aiglies, ha quedat
limitada degut a I’entrada progressiva d’altres sorbents que en solucionen
els seus inconvenients, hi ha alguns estudis que encara en consideren el seu

Us per a l'avaluacié comparativa [44-48].

1.1.4.2 SORBENTS DE BESCANVI IONIC

Els bescanviadors idonics sén un altre tipus de sorbent adequats per a
I’extraccié de compostos organics ionics o facilment ionitzables. Aquests
sorbents estan basats en un suport de silice o polimeéric sobre el qual
s’enllacen diferents grups funcionals. Els bescanviadors catidonics poden ser
débils, amb el grup funcional carboxil, o forts, quan incorporen I'acid
sulfonic. Els bescanviadors anionics inclouen les amines primaries i
secundaries quan sén de caracter feble, i les amines quaternaries pels de
caracter fort [26,27]. El principal problema que tenen aquests sorbents quan
s'han d’extreure mostres aquoses mediambientals és la gran quantitat de
ions inorganics que contenen, que disminueix la capacitat d’aquests
sorbents [27].
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Figura 1.2. Estructura quimica del sorbent de silice enllacada amb Cis (a),
carb6 activat (b) i poliméric basat en poli(estiré-divinilbenze) (c).

1.1.4.3 SORBENTS DE CARBO

Un dels primers materials per a |I'extraccié de compostos organics en aigles
va ser el carb6é activat (Figura 1.2b). Posteriorment s’han desenvolupat
diferents tipus de sorbents de carbé, com el carbé negre grafitzat (GCB) o el
carbé pords grafititzat (PGC), també emprats en SPE. El GCB és no porés i
amb poca area superficial especifica (~ 100 m? g'), i es caracteritza per la
seva elevada capacitat d’adsorcid, resisténcia quimica, térmica i estabilitat
en un ampli interval de pH; no obstant, presenta una baixa estabilitat
mecanica. Per altra banda, el PGC es caracteritza per tenir una major
estabilitat, comparada a la dels sorbents de GCB, que li atorga la seva
estructura de grafit immobilitzat sobre una estructura de silice. Tot i les
millores respecte als sorbents de base silice que autors com Di Corcia
[49,50] han manifestat en els seus estudis, encara presenta una baixa
recuperacié per els compostos polars i, en general, una dificil elucié degut a

I’excessiva adsorcié que presenten [15,27].
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1.1.4.4 SORBENTS POLIMERICS

Els polimers organics porosos solucionen algunes de les limitacions de les
silices modificades i els carbons activats com a sorbents en SPE, ja que
poden treballar en tot l'interval de pH, tenen area superficial més gran i
presenten més retencid pels analits més polars, i, en general, els analits
retinguts poden ser facilment eluits amb petits volums de solvent. L’estudi
d’aquests sorbents i les seves aplicacions es desenvoluparan en el capitol 2
degut a que és |'objectiu de la present Tesi Doctoral. Per a poder comparar
el tipus d’interaccions amb els sorbents de base silice o carbd, a la Figura
1.2c es presenta una estructura de I'esquelet d'un sorbent polimeéric basat

en poli(estire-divinilbenze).

1.1.4.5 SORBENTS DE MODE MIXT

Amb la finalitat d’extreure eficientment mescles d’analits de diferent
naturalesa, com per exemple idonica i neutra, es poden realitzar extraccions
seqgliencials amb dos cartutxos empaquetats amb diferents sorbents,
cadascun dels quals s’adapta millor a les caracteristiques de cada conjunt
d’analits. Una alternativa és empaquetar els diferents sorbents en un mateix
cartutx, en aquest cas ens referim a sorbents de mode mixt [51]. Els
sorbents de mode mixt normalment sén la combinacié d’'un sorbent de

bescanvi ionic i un sorbent de base silice, carb6 o polimeric.

La principal aplicacié d’aquests sorbents de mode mixt és per a mostres
biologiques o de matrius molt complexes; llavors, els analits es retenen per
mecanismes de bescanvi ionic i els altres components de la matriu per
mecanismes de fase inversa. En I'etapa d’elucié, escollint el pH i solvent
d’eluci6 es poden desorbir selectivament cadascun dels grups de
compostos. Agquesta caracteristica d’elucié selectiva és aprofitada per
Decaesteker et al. [44] en el seu estudi comparatiu de diferents sorbents, en

els quals hi ha els de base silice i els de mode mixt. En aquest estudi, tot i
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que els sorbents de base silice van donar recuperacions lleugerament més
altes, finalment, es va escollir un sorbent de mode mixt perqué permetia
eluir selectivament els analits d’interés de la resta de components de la

matriu.

1.1.4.6 SORBENTS SELECTIUS

Com ja s’ha anat comentant, els sorbents fins ara esmentats milloren
progressivament la retencié dels analits; no obstant, no presenten un
caracter selectiu que de vegades pot resultar importat, per exemple en
I’analisi de mostres reals amb matrius molt complexes; en aquests casos, els
analits no es poden determinar ja que coeluiexen amb les interferéncies.
Amb I'objectiu d’incrementar la selectivitat dels procés d'SPE s’han
desenvolupat durant els darrers anys una série de sorbents que milloren la

selectivitat.

Quan només es requereix la selectivitat com etapa de neteja de la mostra es
poden emprar els sorbents de mode mixt (apartat 1.1.4.5) o també els
materials anomenats d'accés restringit (RAM). El concepte basic dels RAM
és la retencié dels analits i I’exclusié de les molecules de mida gran. Encara
que es coneixen diferents disposicions de material RAM [52], el fonament de
tots ells és un material porés que només interacciona, teoricament, amb els
analits, afavorint-ne la retencié, i exclou les molecules de mida gran. Un
exemple d'una disposici6 de RAM, que es mostra a la Figura 1.3a, és
aquella que té la superficie interna del porus recoberta de grups funcionals
de fase inversa, mentre que |I'exterior de la particula esta recoberta de grups
funcionals polars. | amb aquesta disposicié les interferéncies, en tenir una
mida gran no poden passar a través dels porus petits i passen a través del
sorbent sense retenir-se, en canvi, els analits, en tenir una mida més petita,
entren a l'interior del sorbent on sén retinguts mitjancant mecanismes de
fase inversa. Aquest sorbent actua, doncs, a la vegada de sorbent de neteja

(exclusié per mida) i separacié dels analits en fase inversa; malauradament,
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aquest material no sempre actua com a sorbent selectiu, i quan hi actua la
seva selectivitat és baixa [52,53].

A .
A analits

interferéncies @
grups hidrofilics
B &
si

anticos

analit

sorbent de base silice

grups hidrofobics

a) RAM b) I1Ss

mondmers

polimeritzacié
E— _—
—

template
MIP

c) MIPs

Figura 1.3. Representaci6 dels diferents tipus de sorbents selectius. a) material d’accés
restringit (RAM); b) immunosorbents (ISs); c) polimers d’empremta molecular
(MIPs).

Altres sorbents, en canvi, que s’han dissenyat especificament per
incrementar la selectivitat sén els immunosorbents i els sorbents
d’empremta molecular. A continuacid6 es comenten cadascun d’aquests

sorbents selectius:
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IMMUNOSORBENTS

Els primers sorbents que es van desenvolupar amb [|'objectiu
d’incrementar la selectivitat, van ser els immunosorbents (ISs). La base
d’aquests sorbents és la immunoafinitat emprant les interaccions de
tipus antigen-anticds. Aquests sorbents, que habitualment sén de base
silice, s’obtenen a partir de la immobilitzacié de |’anticos, el qual
presentara interaccions especifiques i selectives per un compost
(antigen), en un sorbent adequat [27,54-56]. La figura 1.3b representa

un esquema d’ISs.

Els primers ISs es van emprar per al pretractament de mostres
bioldgiques [37]. Posteriorment, el grup de Hennion, va ser el pioner en
I"aplicacié dels immunosorbents a la determinacié d’analits en mostres
mediambientals [57,58], que va suposar un avanc en la tecnologia dels
immunosorbents davant la dificultat de produir anticossos selectius per
molécules petites [56]. Malauradament, tot i que els resultats obtinguts
son forca satisfactoris i compleixen I'objectiu proposat d’augmentar la
selectivitat, els ISs presenten certs inconvenients com ara el llarg
periode de preparacid, la manca de reproduibilitat, |I’estabilitat d’aquest
material o les limitacions per utilitzar-lo en medi aqués. Aquesta seérie
de limitacions han fet que es desenvolupin altres meétodes per a

aconseguir la selectivitat [43,53,59].

POLIMERS D’EMPREMTA MOLECULAR (MIPs)

Amb la finalitat de mantenir |'elevada selectivitat aportada pels ISs,
perd a la vegada solucionar les limitacions d'aquests, en els ultims anys
s'ha desenvolupat la sintesi dels anomenats polimer d’empremta
molecular (MIPs). ElI fonament dels MIPs és la preparacié de polimers
amb un reconeixement especific per certes molécules. En la sintesi

d’aquest material té lloc la polimeritzacié entre els monomers funcionals
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i I'agent entrecreuant en preséncia d'una molécula objectiu (template),
que correspon a l'analit pel qual el sorbent sera selectiu; posteriorment
la molécula objectiu és eliminada de dins |'estructura del polimer deixant
una cavitat o empremta, que posseeix memaoria tant estérica (en forma i
mida) com quimica (complementarietat amb els grups funcionals) per la
molécula objectiu. La Figura 1.3c esquematitza aquest procés de
preparacié dels MIPs. Els avantatges dels MIPs sobre els ISs sén

|’estabilitat, capacitat, cost i facil preparacié [59-65].

Entre les diferents aplicacions d’aquests polimers, un camp n’és I'SPE,
desenvolupant la variant coneguda com MISPE (empremta molecular
SPE). El primer MIP aplicat a I'SPE el va descriure Sellergren al 1994
[66]. Aquest MIP era molt selectiu per a la pentamidina, i aconseguia
extreure-la eficientment a baixes concentracions en matrius d’orina. Des
de llavors, el MISPE s’ha anat consolidat en diversos tipus de mostres,
com les mediambientals [53,56,63,67] o biologiques [62-641], i per a
una amplia varietat de compostos, per exemple, en el cas de mostres
aquoses s’han desenvolupat MIPs per extreure selectivament bisfenol A
[68], triazines [69] o fenoxiacids clorats [70] entre d’altres. En aquest
mateix camp d’aplicacié, en el nostre grup de recerca [70,71] s’han
sintetizat diferents MIPs que s’han aplicat per a I'extracci6é selectiva en
mostres aquoses del 4-nitrofenol [71] i 4-clorofenol [72] entre altres. No
obstant, aquest darrer MIP també té un comportament selectiu per la
resta de compostos fenolics substituits amb un grup clor en la posicié 4
i pel 4-nitrofenol, llavors es diu que el MIP mostra crosreactivitat. En
I'extracci6 de mostres d’aigua de riu emprant aquests dos MIPs es
demostra que el sorbents només sén selectius pels analits d’interés,
mentre que les substancies interferents que es troben en I'aigua de riu,

com els acids humics i fulvics, sén eluits a |I'etapa de neteja.

Una etapa molt important en MISPE és |'eleccié del solvent de neteja,
per a assegurar |'extraccié selectiva dels analits; tanmateix, també es

requereix |'eleccié adequada del solvent d’elucié, de manera que I'analit
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d’'interés sigui eluit amb un minim volum possible i amb maxima
recuperacio [67].

Una vegada revisats els diferents tipus de sorbents emprats en SPE i les

seves caracteristiques, a continuacid, en el segient capitol, s"ampliaran els

sorbents polimérics i les seves modificacions que els han fet els sorbents

amb més potencial per al seu Us en |'extraccié en fase solida de compostos

amb caracter polar.
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En aquest apartat es descriuen els sorbents, basicament polimérics, que

s"han desenvolupat en els Gltims anys per al seu Us en I'SPE.

El tipus de sorbent, la seva estructura i per tant les interaccions que es
donen entre solut-sorbent, estan lligades a I'eficiéncia del procés d’extraccié
en SPE.

En la sintesi de nous sorbents, a més de l|'eleccié6 dels components que
definiran I'estructura quimica, i per tant, el tipus d’interaccions, també és
necessari controlar les propietats morfoldogiques del polimer, com sén la
mida de porus, |I'area superficial especifica, la mida de les particules, etc.
que en conjunt establiran les propietats mecaniques i d’estabilitat de la
reina. Aquestes propietats morfologiques es defineixen, en part, d’acord
amb el procés de sintesi escollit per a I'obtencié dels sorbents. Si coneixem
el procés de sintesi dels diferents tipus de sorbents polimérics podem
entendre quines variables morfoldgiques afecta i de quina manera ho fa. Es
per aquesta rad, que dins de cada grup de sorbents polimérics que es
descriuen en aquest apartat, previ a |I'estudi de I'aplicacié dels sorbents en
SPE, es fara una breu revisié del procés de sintesi de cadascun dels sorbents
i quines propietats del polimer es poden modificar seleccionant les

condicions de sintesi.

En general, el procés de sintesi escollit haura de reunir les caracteristiques
per a produir materials per SPE, matéria en forma de particules i no
necessariament monodispersa (aquesta és estrictament necessaria en
I’empaquetament de columnes per HPLC, perd no en SPE), i també, una
elevada area superficial. En SPE la retencié dels analits en el sorbent depén
de l'equilibri entre la solucié6 de la mostra i les particules solides en SPE.
Aquest equilibri es veu afavorit cap al solid d’'SPE quan aquest té una area
superficial més elevada. La mida dels porus i I’area superficial estan lligats
amb una relacié inversa, aixi |"area superficial es veu incrementada a mesura

que la mida de porus disminueix [1]. La mida de particula també afecta,
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encara que en menor grau, la capacitat del sorbent i, per tant, la retencio
dels analits, ja que una mida de particula més petita genera arees
superficials més elevades i, també, permet un millor empaquetament, no

creant-se doncs canals preferents.

Els meétodes de sintesi descrits a continuacié produeixen reines que
reuneixen aquestes caracteristiques i, especificament, cada reina tindra unes

caracteristiques en funcié del métode emprat per a la seva sintesi.

2.1  POLIMERS CONVENCIONALS

El sorbents polimérics convencionals estan generalment basats en el
copolimer d’estire-divinilbenze (St-DVB) (Figura 2.1), s’obtenen mitjancant
polimeritzacié en suspensid i presenten arees superficials no superiors als
500 m? g'. Els sorbents polimérics basats en St-DVB presenten una
superficie hidrofobica i interaccionen amb els analits pels llocs actius dels
anells aromatics que integren en la seva estructura mitjancant interaccions
n-nt entre l'analit i el sorbent. Aquests sorbents presenten avantatges
respecte els sorbents de base silice perqué sén estables en tot I'interval de
pH, i respecte els sorbents de carbd perqué la seva interacci6 amb els

analits és reversible.

( CH—CH; )m ( c —c:|-|2)n
—CH;—CH—
St-DVB

Figura 2.1. Estructura del copolimer d’estiré-divinilbenzé
(St-DVB).
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2.1.1 POLIMERITZACIO EN SUSPENSIO

Els sorbents polimeérics convencionals (generalment d’St-DVB) es preparen
normalment mitjancant la polimeritzacié en suspensid, a partir d’'una barreja
de monomers, que inclou un mondmer entrecreuant (estructura divinilica),
un o més solvents, també anomenats pordgens, i un iniciador radicalari.
D’aquesta manera s’obtenen materials polimérics rigids que es caracteritzen
principalment per tenir una estructura porosa permanent, per la qual cosa
també se’ls coneix com materials macroporosos (que contrariament al que
pot induir aquest terme, no es refereix a la mida dels porus) o també de
segona generaci6 de polimers. La matriu polimérica és no uniforme o

heterogénia [2].

En un primer pas, els monomers (monovinil-divinil) mesclats amb un iniciador
radicalari i els pordogens sén suspesos en una fase liquida immiscible
(generalment aigua), que conté un agent estabilitzant. La mescla és agitada
mecanicament a una determinada temperatura durant un cert periode de
temps. Durant aquest periode les gotes liquides de monomer es
converteixen en particules solides de polimer, mantenint encara la forma
esférica de les gotes de mondomer inicials, de manera que la polimeritzaci6 té
lloc en cada gota de mondmer per a formar la particula de polimer [3]. A la

Figura 2.2 s’esquematitzen les diferents etapes del procés de sintesi

La formacié de porus i per tant |’area superficial del polimer esta relacionada
amb la separacié de fases durant la polimeritzacié en suspensié. Controlant
adequadament cadascun dels parametres de la polimeritzacié, es controlen
els factors que afecten la separacié entre fases i per tant, la morfologia del

polimer resultant.

A continuacié s’amplien cadascun dels parametres que intervenen en la
polimeritzacié en suspensié, i conseqlientment en la morfologia del polimer

resultant, i dins d’ells també es detallen quines sén les condicions més
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adequades per obtenir polimers de caracteristiques Optimes per al seu Us
com a sorbent en SPE.

T f
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Figura 2.2. Representacié esquematica de la polimeritzacié en suspensié: (a) mescla
organica dels monomers, el porogen i I'iniciador; (b) fase continua que conté
I"agent estabilitzant; (c) formacié de les petites gotes de monomer; (d)
polimeritzacié per formar les petites particules de polimer.

a) Tipus de porogen
La forca solvatant (mesura de la forca d’atraccié entre molécules) del
diluent té un efecte decisiu en la formacié dels porus del polimer, ja que
depenent d’aquesta forca solvatant, la separacié de fases es produeix
en més o menys temps de reacci6. Una guia per a l'eleccié dels
porogens s’obté en funcié de la diferéncia del parametre de solubilitat
dels porogens (1) i el parametre de solubilitat del polimer (82), és a dir
(61-02). No obstant, de vegades, aquesta teoria no és totalment aplicable
degut a qué la forga solvatant és un parametre molt complex en qué

intervenen moltes variables.

Un solvent es diu que és un “bon solvent” per a un determinat polimer

quan la diferencia dels parametres de solubilitat del parell polimer-
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porogen és minima [3]. Quan un porogen presenta bona compatibilitat
amb el polimer entrecreuat, aquest esta completament solvatat fins que
una elevada proporcié del mondmer es converteix en polimer, produint-
se la separacié de fases en un estadi avancat de la polimeritzacié i
generant, d'aquesta manera, reines que presenten una elevada area
superficial i distribuci6 de mida de porus en la zona de

microporus/mesoporus [2,3].

Contrariament, un “mal solvent” provoca porus més grans i arees
superficials més petites ja que la interaccié entre el polimer i el solvent
és escassa, conduint a una separacié de fases al principi de la
polimeritzacié, generant un gran nombre de buits irregulars [2-5]. La
Figura 2.3 mostra les diferéncies en la disposicié de les particules per a

obtenir porus de tamany petit o gran.

porus petits porus grans

Figura 2.3. Diferencia en la disposicié de les particules que produeixen porus petits
(a) o porus grans (b).
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Com a exemple, a la Taula 2.1 es detallen els parametres de solubilitat
d’alguns solvents, i a la vegada s’han classificat com a “bon” o “mal”
solvent per al polimer de poliestiré (pSt) i copolimers com St-DVB
(52=~18.6 (MPa)'?) [2].

Taula 2.1. Parametres de solubilitat (3) de diferents solvents classificats com a
“bon” o “mal” solvent per al pSt o St-DVB.

Bon solvent 5 (MPa)"'? Mal solvent 5 (MPa)'2
Benzé 18.8 Aigua 47.9
Tolue 18.2 Metanol 29.7

Xilé 18.0 Etanol 26.0
1,2-dicloroeta 20.1 Ciclohexanol 23.3
Cloroform 19.0 2-Etilhexanol 19.4
Tetrahidrofura 18.6 Hexa 14.9
Dioxa 20.5 Hepta 15.1
Dodeca 16.2

Dibutilftalat 19.1

Eter dietilic 15.1

Acid acetic 20.7

Una practica habitual per a obtenir reines amb un elevat contingut de
microporus (area superficial gran) i alguns macroporus, és addicionar
una mescla de dissolvents, essent una proporci6 més elevada de bon
solvent i una petita proporci6 de mal solvent la relacié optima per
aconseguir les propietats esmentades. Per exemple, en el cas del

copolimer d'St-DVB, s’utilitza com a porogen el tolué pur (bon solvent)
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[5-8], i també mesclat amb petites proporcions de mals solvents com
hepta [5,6,9,10], ciclohexanol [5,7], 2-etilhexanol [11] o dibutilftalat
[12].

Agent entrecreuant

El tipus i percentatge d’agent entrecreuant també és essencial per al
control de la morfologia del polimer, especialment de I'area superficial.
Incrementant el percentatge d’agent entrecreuant en la sintesi del
copolimer es creen nuclis de polimeritzacié més rigids, degut a que hi ha
una densitat d’entrecreuament intramolecular més gran [13],
augmentant el nombre de microporus i per tant |'area superficial
especifica. Diferents treballs [5,14] han demostrat aquest augment
d’area superficial quan s’augmenta el percentatge d’agent entrecreuant

respecte al contingut total de monomers.

L'estructura de lI'agent entrecreuant és divinilica, i per tant el polimer
format s’entrecreua a través del segon enllac vinilic, generant una xarxa
entremada infinita. L’agent entrecreuant més emprat és el divinilbenzé
(DVB). Altres agents entrecreuants son: etilendimetacrilat (EDMA) o
també anomenant etilenglicoldimetacrilat (EGDMA), trimetilopropan-
trimetacrilat (TRIM) o N,N’-metilenbisacrilamida (MBA) [2]. Les
estructures d’aquests monomers i d’altres compostos esmentats en

aquest apartat es mostren a I’Annex |.

Temperatura

En general, en incrementar la temperatura de reaccié s’incrementa el
nombre de radicals lliures, i es generen més nuclis de polimeritzacid.
Aquests nuclis de polimeritzacié s’han de distribuir en un mateix espai, i
han d’adoptar una mida més petita. Si els nuclis s6n més petits I'espai
entre ells també (porus petits), i per tant, les arees superficials sén
superiors [15]. Ajustant-se a les condicions esmentades, la temperatura
per a la polimeritzacié en suspensié ha de ser el més alta possible,

essent linterval més habitual entre 60 i 90°C, degut a que
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temperatures superiors a 90°C provocarien l'evaporacié de la fase

continua (normalment aigua) de la mescla de reaccié [3].

Iniciador

La polimeritzacié en suspensié és una polimeritzacié de tipus radicalari, i
els iniciadors més habituals sén els compostos azo (ex. 2,2'-
azobisisobutironitril (AIBN)) o peroxi (ex. peroxid de benzoil (BPO)).
L'eficacia de l'iniciador és una variable que depén de les condicions del
procés (medi de reaccié, temperatura, conversié dels mondomers, etc.)
[16], perd, en general, les polimeritzacions iniciades amb BPO
produeixen polimers amb porus més grans que amb AIBN [15].
L'explicaci6 es troba en la velocitat de descomposici6 d’aquests
iniciadors: BPO és quatre vegades més lent que I’AIBN. De la mateixa
manera que en |'efecte de la temperatura, descomposicions radicalaries
rapides produiran polimers d’area superficial especifica superior [17].
També s’ha de tenir en compte que I’AIBN és més polar i per tant, la
concentraci6 de AIBN en la interfase aquosa:organica pot ser més
elevada [17]. Tot i les consideracions anteriors, tant [|"AIBN
[6,8,9,11,18] com el BPO [10,19,20] s'han utilitzat indistintament en

polimeritzacié en suspensié.

La quantitat d’iniciador acostuma a ser igual o inferior a un 0.1% en
pes dels monomers i habitualment es dissol en la fase organica abans

d’iniciar la polimeritzacié en suspensié [21].

Fase continua

La fase continua a part de suspendre els mondomers, té la funcié de
transportar i de dissipar la calor, i no pren part, doncs, de la
polimeritzacié [22]. Aquesta es caracteritza per ser immisible amb els
monomers; d’aquesta manera, quan es tracta de monomers insolubles
en aigua (el cas més habitual), la fase continua acostuma a ser una fase

aguosa que conté una certa proporcié d'additius o agents estabilitzants.
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La proporcié entre fase continua (FC) i fase organica (FO) també
determina la mida de particula final del polimer [23]. Les proporcions
habituals van des de 20/1 a 1/1 de FC/FO. En augmentar la proporcié
de fase continua o aquosa sobre la fase organica, és més dificil assolir
la suspensié de les particules, perd la mida de les particules que

s’aconsegueix és més petita.

Agent estabilitzant

La funcié de l'agent estabilitzant, que s’addiciona dissolt en la fase
continua, és reduir la tensié superficial entre les gotes de mondmer i la
fase continua, i aixi proporcionar una bona dispersié de les gotes de
monomer i evitar la coalescéncia de les mateixes i, en Ultima instancia,

I"aglomeracio de les particules.

En general, les propietats del sistema estabilitzant sén: un balanc
adequat hidrofobic-hidrofilic, i solubilitat en la fase continua per a un
sistema d’agitacié concret [21]. Els diferents tipus d’'agents
estabilitzants es classifiquen basicament en tres categories: Oxids
inorganics insolubles i sals (ex. talc, bentonita, carbonat de
magnesi,...), surfactants idonics (ex. sal de dodecilbenzé, sals d’amoni
quaternari de cadena llarga,...) i surfactants no-idnics (ex. gelatina,
polivinilpirrolidona, polivinilalcohol,..) [13]. Una practica habitual és
preparar la fase continua amb mescles de diferents proporcions
d’agents estabilitzants de les diferents categories, i d’aguesta manera
aconseguir una fase continua de propietats oOptimes per a la
polimeritzacié6 [8,11,20,24-26].

La proporcié d’'agent estabilitzant esta condicionat pel sistema a que
s'aplica. Habitualment la concentracié emprada és d’entre 0.5 - 1.5 %

en pes de la fase continua [13].
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g) Agitacio
L"agitacié6 també és un parametre critic degut a que determina I’equilibri
entre coelescéncia/dispersié de les gotes i suspensio de la particula i
transferéncia de la calor [21]. D’aquesta manera per a cada sistema de
polimeritzacié en suspensié s’ha d’adquirir un compromis per a un
sistema d’agitaciéo Optim, que asseguri |'agitacié entre les dues fases,
perd a la vegada una distribucié final de particula adequada. Una
alternativa per a minimitzar [|'agitacié i obtenir un producte de
morfologia adequada és mitjancant el disseny de les pales d’agitacio i
del reactor [13], ja que s’ha de considerar que el sistema d’agitacié i la
seva velocitat depen de la mida i forma del reactor emprat per a la
polimeritzacié en suspensié [13,27]. Com que l'agitacié és funcié de
molts parametres, com a pauta general es diu que una agitacié optima
per a un sistema determinat és la minima requerida perqué durant els
primers minuts de reaccio tota la fase organica s’hagi suspés en la fase
continua en forma de petites gotes i no s’observin dues fases

immisibles.

2.1.2 APLICACIO DELS POLIMERS CONVENCIONALS EN SPE

Com ja s’ha comentat en la introduccid, entre els sorbents classics (base
silice, carbé o polimeérics), els polimérics sén els que han presentat més
avantatges en el seu Us en SPE. El primer sorbent i el més extensament
emprat ha estat el polimer basat en St-DVB. Els sorbents convencionals
bastats en St-DVB han estat comercialitzats per diferents proveidors. Tots
ells estan basats en [|'estructura d'St-DVB, perd difereixen en I'area
superficial, en les caracteristiques fisicoquimiques i, per tant, en les
propietats de retencié [28]. A la Taula 2.2 es detallen alguns dels sorbents

comercials convencionals basats en St-DVB.
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Taula 2.2. Propietats d’alguns sorbents comercials polimérics convencionals.

Sorbent Material Proveidor Area superf.
(m? g7

PRP-1 St-DVB Hamilton n.d.
PRP-3 St-DVB Hamilton n.d.
Amberlite® XAD-1 St-DVB Rohm & Haas 100
Amberlite® XAD-2 St-DVB Rohm & Haas 300
PLRP-S-10 St-DVB Polymer Lab. 500
PLRP-S-30 St-DVB Polymer Lab. 375
Strata™ SDB-L St-DVB Phenomenex 500

n.d. no disponible

Diferents estudis i revisions bibliografiques [29-32] han posat de manifest la
major eficiencia en SPE dels sorbents polimérics davant dels classics
sorbents basats en silice [33-37] o carbdé [38,39] per a l|'extraccié de
compostos organics polars. Per exemple, Pichon et al. [35] van avaluar de
manera comparativa el volum de ruptura d'un grup de compostos que
contenia plaguicides, herbicides i triazines en una precolumna de silice
enllacada amb Cis i una de PLRP-S en I'extraccié acoblada en linia a HPLC-
DAD. De la comparacié entre ambdds sorbents se’'n van derivar diferéncies
tan destacades com volums de ruptura d’entre 300 i 400 ml per la simazina
i metabenzotiazuron o més alt de 500 ml per I’atrazina quan s’utilitzava com
a sorbent el PLRP-S; mentre que quan s’utilitzava el sorbent de base silice
els volums de ruptura no eren superiors als 60 ml per a aquests tres

compostos més polars del grup.

S’ha de comentar que en determinats estudis el sorbent PLRP-S rep només
el nom de PLRP-S, sense especificar si és PLRP-S-10 o PLRP-S-30 (tal i com
es detalla en la Taula 2.2). Aixi, en el text, i en funcié de I'estudi a queé es

refereixi, es tractara el sorbent com PLRP-S o bé s’especificara entre PLRP-
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S-10 i PLRP-S-30, procurant, sempre, mantenir la nomenclatura de I’estudi

original.

Barcelé et al. van realitzar dos estudis [33,39] comparatius entre diferents
sorbents, on hi havia inclos el PRLP-S. En un primer estudi [33] es van
confirmar els millors resultats obtinguts per a I’esmentat sorbent poliméric
davant dels sorbents de base silice modificats amb els grups Cis, Cis/OH i
ciclohexil en I'extraccié d’'un grup de compostos fendlics mitjancant SPE
acoblada en linia a HPLC-UV. En canvi en el segon estudi [39], quan es va
comparar |'eficiéncia de I'extraccié de PRLP-S davant d'un sorbent de carbd
porés grafititzat (PGC) pel mateix grup de compostos fenolics i sota les
mateixes condicions, després d’extreure 50 ml de mostra pel catecol i fenol
(els compostos més polars del conjunt) les recuperacions van ser més
elevades (R = ~b5%) pel sorbent de carbd que pel sorbent poliméric (R =
~30%). No obstant, tot i les recuperacions més altes pels dos compostos
més polars, quasi bé tota la resta de compostos fenolics estudiats no es va
poder determinar amb el sorbent de carbd, ja que aquests compostos hi
quedaven irreversiblement adsorbits. Per tant, en aquest cas també queda

palés que el sorbent polimeéric és més adequat que el de carbdé.

Quan la reina Amberlite® XAD-2 s’ha comparat amb els sorbents de silice
enllacada amb Cis i carbd per a la determinacié de N-metilcarbamats, també
s’han obtingut resultats superiors pel sorbent poliméric Amberlite® XAD-2
[38].

Hi ha altres exemples on els sorbents polimerics convencionals donen
recuperacions baixes pels compostos de caracter més polar. En aquest
sentit, les recuperacions després de preconcentrar en una precolumna de
PLRP-S acoblada en linia a HPLC-DAD 100 ml de mostra aquosa que conté
una mescla de plaguicides, les recuperacions per |'oxamil i el metomil (els
plaguicides de caracter més polar del conjunt) han estat del 20% i 8%,
respectivament; tanmateix, per a la resta de plaguicides (de caracter

moderadament polar) les recuperacions han estat d’entre el 80% i el 97%
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[40]. Un altre compost de caracter polar que també ha presentat baixes
recuperacions en |’extraccié6 emprant un sorbent poliméric convencional ha
estat el fenol. Per exemple, Pocurull et al. [41] van extreure una série de
compostos fenolics emprant PLRP-S empaquetat en una precolumna
acoblada en linia a la cromatografia de fluids supercritics, i van obtenir, pel

fenol, una recuperacié de 69% després d’extreure només 30 ml de mostra.

2.2 POLIMERS ALTAMENT ENTRECREUATS

Encara que els sorbents polimérics convencionals milloren, en general, els
classics basats en silice i carbé, aquests sorbents encara presenten
limitacions reflexades en les baixes recuperacions dels analits més polars.
Per a solventar-ho, en els Ultims anys s"han desenvolupat nous sorbents que

milloren les limitacions dels sorbents polimeérics convencionals.

Una manera d’afavorir les retencions amb els analits és incrementant el
nombre interaccions m-t entre |'analit i el sorbent, que sén el tipus
d’interaccions que es donen amb el sorbent poliméric convencional donat el
seu caracter hidrofobic. El nombre d’interaccions n-t que es formen esta
estretament lligat a |I"area superficial del sorbent. Una manera d’afavorir la
retencié dels analits és, doncs, tal com ja s’ha comentat anteriorment,

incrementant |I'area superficial de la reina.

El grup de reines que es descriuen a continuacid es caracteritzen per
presentar arees superficials superiors a les reines convencionals descrites en
I’apartat anterior. Aquest conjunt de reines es coneixen, en general, com
polimers altament entrecreuats, de l|'anglés highly crosslinked polymers.
Especificament, quan aquestes reines s’obtenen mitjancant un procés de
sintesi de post-entrecreuament es coneixen pel nom en anglés
d'hypercrossilinked, degut que la seva estructura esta altament entrecreuada

i per tant presenta valors d'area superficial especifica molt elevats (de fins a
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2000 m? g"). A la Figura 2.4 s'esquematitzen els diferents tipus de reines

emprades en SPE en funcié del tipus de sintesi i valors d"area superficial.

Tipus de sintesi

Post-entrecreuament <

Polimeritzacié en
suspensio amb alt %<
DVB

o polimer macroporés
Polimeritzaci6 en
suspensio convencional

300 500 800 1000 1500 2000
Area superficial (m2 g')

Figura 2.4. Classificacié dels sorbent polimérics emprats en SPE en funcié del tipus de sintesi i
I'interval d’area superficial.

2.2.1 SINTESI DELS POLIMERS ALTAMENT ENTRECREUATS

En polimeritzacié en suspensid, tot i controlar adequadament cadascun dels
parametres que afecten tant la introduccié del monomer entrecreuant com
I"obtencié d’arees superficial grans, no hi ha garantia que els dos grups
vinilics reactius de I'agent entrecreuant reaccionin; i és ben conegut que,
particularment a alts nivells d’agent entrecreuant, un nombre significant de
grups potencialment reactius queden sense reaccionar. Estudis quantitatius
de les reines convencionals per ressonancia magnéetica nuclear (RMN) han
confirmat que una introduccié del ~100% DVB produeix un ~55%

d’entrecreuament, que un ~80% de DVB produeix entre un ~40-45%
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d’entrecreuament, i que un ~50% de DVB produeix un percentatge
d’entrecreuament del ~30-35% [42].

Les baixes reactivitats de I'agent entrecreuant sén degudes a dificultats de
tipus estéric amb queé es troba |'agent entrecreuant després d’un cert grau
d’entrecreuament, degut a que l’estructura entramada restringeix la reaccié
dels grups reactius romanents. Amb aquesta baixa reactivitat
s'aconsegueixen estructures entremades perd amb deficiéncia d’estructura
porosa i per tant arees superficials no superiors als 800 m? g'. Aixi doncs,
la sintesi de materials altament entrecreuats amb area superficial de fins a
800 m? g es realitza mitjancant polimeritzacié en suspensid, tal i com s’ha
descrit en [|‘apartat 2.1.1, tenint en compte que, amb Ila finalitat
d’incrementar |'area superficial, s’han d’emprar proporcions elevades
d’agent entrecreuant i ajustar els diferents parametres de la polimeritzacid.
Per aquest motiu en aquest apartat no es descriura la sintesi per
polimeritzacié en suspensié ja que coincideix amb |’explicada en |'apartat
2.1.1.

Una alternativa per a obtenir polimers amb arees superficials més elevades la
van proposar Davankov i Tsyurupa a principis dels anys 70, introduint el que
ara és ampliament conegut com a estructures altament entrecreuades
(hypercrosslinked networks) o també anomenades tercera generacid en
estructures polimériques. Aquestes estructures s’obtenen per
entrecreuament de les cadenes de poliestiré en estat inflat emprant reactius
bifuncionals. Aquests reactius reaccionen amb els anells fenilics de
I’estructura poliestirénica mitjancant reaccions del tipus de Friedel-Crafts,
procés durant el qual es creen ponts (generalment metilénics —CHz2-) entre
els diferents anells fenilics [43]. Emprant el reactiu bifuncional, que és més
accessible i no presenta els problemes estérics de reaccié que presentava el
DVB, juntament amb |'ajuda del catalitzador de Friedel-Crafts que afavoreix
en la cinética de la reaccié, es poden arribar a entrecreuar la totalitat dels
grups fenilics i obtenir arees superficials elevades. La Figura 2.5 mostra les

diferents etapes de la reaccié d’entrecreuament.
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CIRCI
RCI 5 R
k FeC|3 %\
%\ %m/\ m

Figura 2.5. Esquema d’'un procés d’entrecreuament per a un reactiu
funcional model (CIRCI, on R pot representar diferents
cadenes alquiliques o aciliques), en preséncia de FeCls com
a catalitzador de Friedel-Crafts.

L'estructura resultant d’aquest entrecreuament és un entramat
tridimensional expandit, rigid i dens. D’aquesta manera, els copolimers
resultants es caracteritzen per tenir un elevat grau d’entrecreuament, una
baixa densitat d’empaquetament, una estructura porosa caracteristica,
també anomenada biporosa per |'existéncia a la vegada de microporus
(genera area superficial elevada) d’entre 2.0 a 4.0 nm de diametre i
macroporus (facilita el transport de flux al seu través), i una elevada area
superficial de fins a 2000 m? g' [44,45,46].

En general, les propietats morfologiques dels materials hypercrosslinked sén
les esmentades més amunt, encara que aquestes poden variar lleugerament
depenent del precursor, del reactiu bifuncional o, també, del catalitzador de

Friedel-Crafts. La influéncia d’aquests parametres s’amplia a continuacio:

a) Precursor
El precursor o polimer subjecte a I'entrecreuament pot ser un poliestiré
lineal [47-49] que es trobi en solucié o en estat inflat amb un bon

dissolvent. En el transcurs de la reaccié d’entrecreuament la solucié
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inicial es transforma en un gel i finalment en un bloc solid. En acabar la
reaccié aquest soOlid es tritura i per tant les particules de polimer que

s’obtenen sén de forma irregular.

Amb la finalitat d’obtenir un polimer en forma de particules esféeriques,
es pot partir d'un copolimer d’St amb un petit contingut (0.3-2%) de
DVB (copolimer del tipus gel-type, nom que adopta per la seva
consisténcia de gel degut a que la proporcié d’agent entrecreuant és
baixa) igualment dissolt o inflat amb un bon dissolvent [42,47,48,50-
53]. El baix contingut de DVB fa que es comporti com si estes en
solucié, a la vegada que en millora les propietats morfoldogiques finals,

de la mateixa manera que la forma de la particula.

Una altra alternativa és utilitzar com a material de partida una reina
d’St-DVB macroporosa [51,54-58] (conté un percentatge de DVB
superior al que s’emprava a les reines gel-type). Amb aquesta férmula
s’obtenen punts d’entrecreuament addicionals als que ja existien degut
a l'agent entrecreuant (DVB) del precursor en si, i també, es ddéna
I’'entrecreuament a través dels grups etilics (que conté l'etilestiré que
contamina el DVB de partida) o bé a través dels dobles enllacos lliures
del DVB [42,59]. A més, partint de la reina macroporosa, el polimer
hypercrosslinked resultant contindra a part de microporus (caracteristic
del hypercrosslinked) un elevat contingut de macroporus (produits pel
solvent en la reina macroporosa original) [55,60,61]. No obstant, el
grau d’entrecreuament assolit partint d'una reina que ja esta

parcialment entrecreuada és menor degut als efectes esterics [59].

Una segona opcié és partir del policlorometilestire, ja sigui lleugerament
entrecreuat (gel-type) [58,60,62] o amb nivells més elevats
d’entrecreuament (macroporés) [48,58,61,62]. Un avantatge d’aquest
precursor és que ja conté unitats clorades que, posteriorment, ja podran
reaccionar directament per a formar el ponts metilénics o punts

d’entrecreuament en preséncia d’un catalitzador de Friedel-Crafts, i
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d’aquesta manera permetre un control més eficient del grau

d’entrecreuament [58].

Reactiu bifuncional

El reactiu bifuncional més emprat ha estat |'éter clorometilic (CME)
[42,47,48,50,53,57], perd les propietats cancerigenes d'aquest ha fet
que es vagi substituint per altres reactius com el tetraclorur de carboni
(CCls) [55,59]1, p-dicloroxile (XDC) [48], [I'1,4-diclorometil-2,5-
dimetilbenzé (DCMDMB) [49] o I'1,2-dicloroeta (DCE) [56] (aquest dltim

també pot desenvolupar el paper de dissolvent en la reaccid).

Els diferents reactius bifuncionals emprats poden modificar la llargada
del pont entrecreuant, i per tant les propietats estructurals (rigidesa i
per tant morfologia) i/o quimiques (existéncia d’algun grup funcional
que prové del reactiu bifuncional), del polimer hypercrosslinked
resultant. Per tant, en I'eleccié del reactiu bifuncional s’han de tenir en
compte aquestes consideracions. Un altre parametre a tenir present és
la cinética de reaccié del grup bifuncional. Per exemple, el CCls té una
cinética més lenta que el CME, i per tant la reaccié d’entrecreuament

amb el primer sera més lenta [59].

També cal recordar que quan el polimer precursor ja conté el grup clor
(com és el cas del precursors derivats de clorometilestiré) o qualsevol
altre grup que pot entrecreuar, no és necessaria I’addicié d'un reactiu

bifuncional a la mescla de reacci6.

La quantitat teodrica de reactiu bifuncional necessaria per a obtenir un
100% d’entrecreuament (si es defineix el grau d’entrecreuament com la
proporci6 de ponts entrecreuats entre la quantitat total d’unitats
estructurals de l'entremat) és de 0.5 mols per cada mol d’estiré o
d’estructura susceptible d’entrecreuar [52]. El grup de Davankov [52]
va estudiar I'efecte del percentatge del reactiu bifuncional en el grau

d’entrecreuament i |'area superficial resultant, i va confirmar que per a
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unes mateixes condicions, en augmentar el percentatge de reactiu

bifuncional s’incrementa |'area superficial del polimer.

c) Dissolvent
La caracteristica adient del dissolvent és que permeti la dissolucié o un
inflament optim del precursor, a la vegada que ajudi en la transferéncia
dels