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Tabla 12
Propiedades fisicas y quimicas de las sustancias utilizadas en la presente
tesis
PESO DENSIDAD? TEMPERATURA DE
SUSTANCIA MOLECULAR (g/mL) EBULLICION® (°C)
(g/mol)
Acetato de cadmio
Dihidratado 266,53 - -
Acido clorhidrico 36.46 - -
Acetonitrilo 42.05 0.805 81.61
Benzonitrilo 103.10 1.01 35°C /1 mmHg
Carbonato de sodio anhidro 105.99 - -
Cloroformo 50.49 1.492 62
Cloruro de 2-
cloroetilamonio 115.99 - -
Cloruro de metil succinilo 150.56 1.230 58 — 65°C /1 mmHg
39.8-40°C/1
Diclorometano 84.93 1.325 mmHg
Clorometilestireno 152.62 1.074 54.9°C /1 mmHg
Etanol 46.00 0.794 78.4
Etanolamina 61.08 1.02 170
Heptano 100.20 0.68 98
Hidréxido de sodio 40.00 - -
Hidréxido de potasio 56.11 - -
loduro de potasio 166.00 - -
Metanol 32.00 0.790 65
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2-Metil-2-oxazolina

(MeOXA) 85.11 1.005 110-111°C
Metil 3-(oxazol-2-il)
propionato (ESTER-OXA) 157.11 1.15 125°C /1 mmHg
Metil 7-cloro-4-oxo-5-aza-
heptano 193.53 - -
N-isopropilacrilamida
(NiIPAAmM) 113.16 - -
Nitrogeno 28.01 - -
Oxido de Calcio 56.08 3.300 -
Sulfato de sodio 142.04 - -
Trietilamina 101.19 0.730 90

2 Determinacion realizada a 20°C.

® Determinacion realizada a una presion de 760 mmHg, a menos que se especifique

una presion distinta.
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ANEXO Il

CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS EN LAS REACCIONES DE SINTESIS
DE LOS MONOMEROS DE OXAZOLINAS.

[1.1 Sintesis de la 2-metil-2-oxazolina (MeOXA)

Las cantidades de los reactivos requeridas para la sintesis de la 2-metil-2-oxazolina

(MeOXA), se calcularon de la siguiente manera:
Se tomo como base que se obtendrian 230 g de MeOXA. Entonces,
» Gramos de “Acetonitrilo (ACN)”

230 g Meoxa X (1 mol de meoxa / 85.11 g mMeoxA) X (1 MOl acetonitrito / 1 MOl Meoxa) X
(4205 g Acetonitrilo/ i mOI Acetonitrilo) =113.64 g acetonitrilo

Entonces se establecié que se trabajaria con un exceso de 30% molar, luego:
Gramos de acetonitrilo = 113.64 g acetonitriio X 1.30 =147.73 g
» Gramos de “Etanolamina”’

113.64 g Acetonitrilo X (1 mOI Acetonitrilo/ 42.05 g Acetonitrilo) X (1 mol Etanolamina/ 1 mol
Acetonitrilo) X (6108 9 Etanolamina/ 1 mol Etanolamina) = 165.07 9 Etanolamina

» Gramos de “Acetato de Cadmio Dihidratado”

Para calcular la cantidad de Acetato de Cadmio Dihidratado se considerd que se
usarian la relacion molar acetato de cadmio/acetonitrilo=0.010 y se tomé como

base 113.64 g de acetonitrilo.

11364 g Acetonitrilo X (1 mOI Acetonitrilo/4’2-05 9 Acetonitrilo) X (0010 mOI Acetato de Cadmio

Dihidratado/ 1 mOI Acetonitrilo) X (26653 9 Acetato de Cadmio Dihidratado/ 1 mOI Acetato de Cadmio

Dihidratado) = 7203 g Acetato de Cadmio Dihidratado

Experimentalmente, se obtuvo 204.7 g de 2-metil-2-oxazolina y dado que la

cantidad maxima tedrica era 230 g de MeOXA entonces:
Rendimiento = 204.7 g experimental / 230 g tesrico X 100%

Rendimiento = 89 %
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[1.2 Sintesis y purificacion del derivado de éster de la 2-oxazolina (metil 3-
(oxazol-2-il) propionato) (ESTER-OXA)

La sintesis consistié de dos etapas. Las cantidades de los reactivos requeridas para

la sintesis del Metil 3-(oxazol-2-il) propionato, se calcularon de la siguiente manera.
ETAPA I: Sintesis del Metil 7-cloro-oxo-5-aza-heptano “Intermediario”.
» Gramos de “intermediario”

Para calcular la cantidad en gramos de intermediario, se tom6é como base la
cantidad que se queria obtener que era aproximadamente 20 gramos de ESTER-
OXA.

20 g ester-oxa X (1 mol gster-oxa/ 157.08 g ester-oxa) X (1 MOl jnermediario / 1 MOl gsrer-

OXA) X (19353 g Intermediariol 1 mOI Intermediario) = 24.64 g Intermediario

Entonces se tuvo que preparar 24.64 g de intermediario para poder obtener 20 g de
ESTEROXA.

» Gramos de cloruro de 2-cloroetilamonio (CICH,CH,;NH,.HCI)

Calculamos los gramos de Cloruro de 2-cloroetilamonio (HCI.NH), cloruro de metil
succinilo (OXO) de trietilamina (EtsN) que necesitamos para obtener 24.64 g de

“Intermediario”:

24.64 g Intermediario X (1 mOI Intermediariol 193.53 9 Intermediario) X (1 mOI CICH2CH2NH2.HCI/ 1 m0|

intermediario) X (115.99 g cichacrznbzne / 1L MOl cichzcranizic) = 14.77 9 cichachznmz.HCL,
» Gramos de Cloruro de metil succinilo (OXO).

24164 9 Intermediario X (1 mOI Intermediario/ 193539 Intermediario) X (1 mOI oxo/ 1 mOI Intermediario)
X (150.56 g ox0/ 1 MOl ox0) = 19.17 g ox0

» Gramos de Trietilamina (Et3N)
Para la Trietilamina se tomé como base 19.17 g de Cloruro de metil succinilo.

19.17 g cichzchznHz.Hel X (1 Mol cichacranmziel / 150.56 g cicrzchznnzac) X (2 Mol gan /

1 mol cicrzchanmziel) X (101.19 g gan/ 1 Mol gen) = 25.77 g .

Experimentalmente se trabajé con 30 g de trietilamina (exceso de 16%), se
obtuvieron 19.0 g de Metil 7-cloro-oxo-5-aza-heptano “Intermediario” y la cantidad

tedrica maxima era de 24.64 g. Entonces el rendimiento fue:
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Rendimiento = 19.0 g experimental / 24.64 g tesrico X 100%

Rendimiento = 77 %

ETAPA II: Sintesis del [Metil 3-(oxazol-2-il) propionato] (ESTER-OXA).
» Gramos de carbonato de sodio anhidro Na,CO3

Para calcular la cantidad necesaria de carbonato de sodio anhidro a utilizar, se

tomo como base 19.0 g de Metil 7-cloro-oxo-5-aza-heptano “Intermediario”:

190 g Intermediario X (1 mOI Intermediario/ 19353 9 Intermediario) X (1 mOI NaZCOS/ 2 mOI
intermediario) X (105.99 g nazcoz/ 1 MOl Nazco3) = 5.20 9 nazcos

Experimentalmente se optd por utilizar 7.6 g de carbonato de sodio anhidro (exceso
de 46 %).

» El peso maximo de [Metil 3-(oxazol-2-il) propionato] (ESTER-OXA)

19.0 g intermediario X (1 mOI intermediario/ 193.53 9 intermediario) X (1 mOI ESTER-OXA/ 1 mOI
intermediario) X (157.08 g esteroxa/ 1 MOl gsreroxa) = 15.42 g ester-oxa

Experimentalmente se obtuvo 10.2 g de Metil 3-(oxazol-2-il) propionato
Rendlmiento = 10.02 g experimenta|/ 15,42 g tedrico X 100%

Rendimiento = 65 %
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ANEXO Il

CALCULOS DEL PORCENTAJE MOLAR Y GRADO DE POLIMERIZACION DE
LOS EXPERIMENTOS.

[11.1 Calculo del porcentaje molar teérico de MeOXA, ESTER-OXA v del grado
de polimerizacion.

Ejemplo: Macromondmero MM1

El porcentaje molar teérico de ESTER-OXA en el macromonémero MM1, se calcul6

de la siguiente relacion:

[ESTER-OXA]*100

0 - =
HESTER-OXA [MeOXAJ+[ESTER-OXA]

17.7100 _

%ESTER-OXA = m =

Entonces el porcentaje molar teérico de MeOXA en el macromonémero MM1 es:
%MeOXA =100 - % ESTER-OXA = 100 — 20 =80

El grado de polimerizacion tedrico se determiné a partir de la relacion molar de los

monoémeros con el iniciador.

[MeOXA] + [ESTER-OXA]
[CMS]

Grado de polimerizacion =

L. 71.1+17.71
Grado de polimerizacion = STV =21

Anélogamente se realizé el calculé el grado de polimerizacién para MM2 y los
resultados se muestran en la Tabla 6.
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[11.2 Calculo del porcentaje molar experimental de MeOXA v ESTER-OXA v del

grado de polimerizacion.

Ejemplo: Macromondmero MM1

A continuacion se presenta la estructura del macromonémero MML1.

Figura 24: Estructura del macromonémero MML1.

a' H
H o H
c —m, e f
CHZ{T—CHZCHZ%T—CHZCH%OH

a CHy h CH,
9 .
i CH,
Cc=0
OCH,
k

En el espectro 'H-RMN del macromonémero MM1 (Figura 10 de la discusion de
resultados), se presentan las sefiales correspondientes de los grupos CHj3; de los
meros de MeOXA (letra g), los grupos COCH,CH,COO de los meros de ESTER-
OXA (letras h+i) y los grupos CH;, CH y CH gomaico del CMS (letras a, @', b y Har).

Por lo tanto, ambos meros para efecto de calculos quedaran representados por los
grupos CHj; (MeOXA), COCH,CH,COO (ESTER-OXA) y CH,;+CH+CH omaico

(CMS).
[Unidad = Integral de CH3 45431 151
nidadeSmeoxal = o ge electrones de CH; 3 7
[Unidades 1= Integral de CH,CH, _ 2.159 +18.187 _ 51
ESTER-OXAL™ N° de electrones de COCH,CH,CO 4 =9

Integral de CH,, + Integral de CH + Integral de CH_omatico
N° de electrones de CH; + CH +CH_gomatico

[Unidadescys] =

_ 1.000 + 1.063 + 0.974 + 3.971
[Unidadescys] = - =1.0
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Luego, hallamos las relaciones molares de la MeOXA, ESTER-OXA y CMS

mediante las siguientes relaciones:

[UnidadeSMeOXA]
[Unidadescps]

NMmeoxa =

15.1
NMeoxA = - 15.1 meros de MeOXA

[Unidadesgster-oxal
[Unidadescys]

NESTER-OXA =

51
NESTER-OXA — T =5.1 meros de ESTER-OXA

Entonces el grado de polimerizacion (n) de MM1 es: 15.1 +5.1=20.2

Grado de polimerizacién total= 20

El porcentaje molar experimental de ESTER-OXA en el macromondmero MM1 se

calculé mediante la siguiente relacion:

[UnidadeSESTER_OXA] *100

%ESTER-OXA = - =
° [Unidadesyeoxal + [Unidadesgsrer-oxal

5.1*100

Luego, %MeOXA =100 - %ESTER-OXA =100-25=75%

Andlogamente se realizé el célculo para el monémero MM2 (los resultados se

encuentran en la Tabla 6).
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ANEXO IV

CALCULO DEL GRADO DE ABSORCION DE AGUA (Q) PARA LOS
HIDROGELES.

Ejemplo: Hidrogel HGL-2.

Para calcular el grado de hinchamiento de los hidrogeles se utilizdé la siguiente

ecuacion:

[Wh-Ws]
Ws

Donde:

Q = Grado de “hinchamiento” o de absorcion de agua, en g H,O / g HGL seco
Wh= Peso del hidrogel humedo en agua (en el equilibrio).

Ws= Peso del hidrogel seco

Para el HGL-2: Wh=43.1g Ws=1.09¢9

Reemplazando valores en la ecuacion anterior tenemos para el HGL2:

43.1-1.09

109 )=38.5 g H,O / g HGL seco

Q =(

En forma similar se calcul6 el grado de absorciébn de agua para los demas

hidrogeles. En la Tabla 8 se exponen los resultados para cada hidrogel ensayado.
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ANEXO V

CALCULO DE LA CONTRACCION DE LOS HIDROGELES EN LA SENSIBILIDAD A
LA TEMPERATURA.

Ejemplo: Hidrogel hidrolizado H-HGL2.

Tabla 13: Sensibilidad a la temperatura del hidrogel hidrolizado H-HGL?2.

Temperatura Peso Peso remanente

9] 9) (%0)
20 7.207 100.00
24 7.434 103.15
27 7.560 104.90
31 7.797 108.19
34 7.814 108.42
36 7.847 108.88
39 7.428 103.07

40.5 7.253 100.64
43 6.876 95.41
50 5.820 80.75
55 5.312 73.70
60 4.047 56.15

Para calcular el peso remanente se utilizé la siguiente ecuacion:

Peso final

Peso remanente (%)= 100 * ———
Peso inicial

El peso inicial del hidrogel (Wincia) con 0% de contraccion para el hidrogel H-HGL2 es
7.207 g. Ver Tabla 13.
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Entonces, a 43°C es:

6.876
04)= * = 0,
Peso Remanente (%)= 100 (7. > 07) 95.41%

De forma similar se calcul6 el peso remanente para las demas temperaturas. Luego los

valores obtenidos fueron ploteados versus la temperatura (°C). Ver Figura 22.
Finalmente la contraccién (%) fue determinada por la relacion:

Peso inicial - Peso final

Contraccién (%)= 100*( Peso micial

7.207 - 4.047

Contraccion (%)= 100*( 7507

)=43.8%

Para calcular la contraccion (%) de otros hidrogeles se sigue el procedimiento
descrito. En la Tabla 9 se exponen los resultados para cada hidrogel ensayado.
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ANEXO VI

CALCULO DE LA CONTRACCION DE LOS HIDROGELES PARA LA SENSIBILIDAD
AL pH

Ejemplo: Hidrogel hidrolizado H-HGL2 de pH=6.5 a pH=L1.
Para calcular el contraccion de se utilizé la siguiente ecuacion:
Contraccién (%)= Volumen a pH=6.5 - Volumen a pH=1

De la Tabla 19 tenemos que el peso inicial del hidrogel (Wincia) con 0% de contraccion
al pH=6.5, para el hidrogel H-HGL2, es 1.160 g. Asimismo, el peso final (Wsna) que el
obtenido a pH=1 es 0.752.

Entonces:

Peso inicial - Peso final
Peso inicial

Volumen (%)= 100*(

1.160-0.752

o) = *
Volumen (%)= 100 ( -

):35.2%

Finalmente la contraccion (%) fue determinada por la relacion:
Contraccion(%)= 100 - 35.2=64.8

Para calcular la Contraccion (%) y el Volumen (%) de otros hidrogeles se sigue el
procedimiento descrito para pH acido y pH basico (aqui ver datos de Tabla 20). En
la Tabla 10 y 11 se exponen los resultados para cada hidrogel ensayado.
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ANEXO VII

TABLAS DE DATOS Y RESULTADOS DE LA SENSIBILIDAD A LA
TEMPERATURA 'Y pH DE HIDROGELES

VII.1. TABLAS DE DATOS Y RESULTADOS DE LA SENSIBILIDAD A LA
TEMPERATURA

Tabla 14: Sensibilidad a la temperatura del hidrogel HGL-1.

Temperatura Peso Peso remanente

) Q) (%0)
20 7.930 100.00
23 8.096 102.09
29 7.800 98.36
32 7.543 95.12
88 7.360 92.81
36 2.855 36.00
39 1.013 12.77
42 0.786 9.91
50 0.550 6.94
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Tabla 15: Sensibilidad a la temperatura del hidrogel hidrolizado H-HGL3.

Temperatura Peso Peso remanente

G (9) (%)

20 4581 100.00
23 4.625 100.96
26 4.621 100.87
32 4.674 102.03
35 4.728 103.21
39 4.228 92.29
42 3.448 75.27
445 2.890 63.09
50 1.5837 34.57
S5 0.7265 15.86
60 0.2350 5.13
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Tabla 16: Sensibilidad a la temperatura del hidrogel hidrolizado H-HGLA4.

Temperatura Peso Peso remanente

4 Q) (%)
20 4.655 100.00
24 4.732 101.65
26 4.754 102.13
30 4.614 99.12
33 4.574 98.26
37 4.015 86.25
39 3.056 65.65
44 1.879 40.37
50 0.5540 11.90
55 0.3859 8.29
60 0.2188 4.70
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Tabla 17: Sensibilidad a la temperatura del hidrogel hidrolizado H-HGLS5.

Tempertura Peso Peso remanente

G (9) (%)

20 2.009 100.00
27 3.103 154.45
33 3.559 177.15
38 3.562 177.30
44 3.047 151.67
50 2.283 113.64
55 1.617 80.49
62 1.175 58.49
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Tabla 18: Sensibilidad a la temperatura del hidrogel hidrolizado H-HGLS6.

Temperatura Peso Peso remanente
¢C) (9) (%)
20 2.0090 100.00
32 3.3510 166.80
40 3.3289 165.70
45 2.9231 145.50
52 2.3385 116.40
60 1.5369 76.50
64 0.9844 49.00
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VIl.2. TABLAS DE DATOS DE LA SENSIBILIDAD AL pH DE LOS
HIDROGELES.

Tabla 19: Sensibilidad a pH acido

R, L° (9) Winicial Wfinald (9)
“(9)
H-HGL2 88 0.2 1.160 0.752
H-HGL3 176 0.2 2.225 1.505
HGL-8 - 0.3 2.469 2.690

Donde:

& Relacion molar de NiPAAM/MM.

® Laponita XLS, entrecruzador de la sintesis.

¢Peso inicial

4peso final

e = (Peso inicial - Peso final)
Volumen (%)= 100* Peso inicial

Tabla 20: Sensibilidad al pH basico

R*% | L°(9) V\c/inicial Wiina® (9)
(9)
H-HGL2 88 0.2 1.612 1.348
H-HGL3 176 0.2 1.874 1.228
HGL-8 - 0.3 2.548 2.440

Donde:

& Relacion molar de NiPAAM/MM.

® Laponita XLS, entrecruzador de la sintesis.

¢ Peso inicial

4peso final

e _ (Peso inicial - Peso final)
Volumen (%)_ 100* Peso inicial
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ANEXO IX

Figura 39: Purificacion de intermediarios. Laboratorio de Polimeros, Seccion
Fisica PUCP.

Figura 40: Destilacion de ESTER-OXA. Laboratorio de Polimeros, Seccion
Fisica PUCP.
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Figura 41: Elaboracion de los hidrogeles. Laboratorio de Polimeros, Seccion
Fisica PUCP.

Figura 42: Hidrogel con Laponita XLS.
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Figura 43: Absorcién del agua de los hidrogeles.
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