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RESUMEN

La presente tesis trata de la sintesis y caracterizacion de nuevos polimeros telequélicos
bifuncionales, preparados a partir de los mondmeros 2-etil-2-oxazolina y 2-
metoxicarboniletil-2-oxazolina mediante polimerizacion catiénica por apertura de anillo
(CROP), utilizando como iniciador 1,4-trans-dibromobuteno (DBB). Esta investigacion
responde al interés por el disefio de nuevos materiales poliméricos funcionalizados, para
diferentes aplicaciones tecnoldgicas y biomédicas.

La propuesta se basa en el tipo de polimerizacién de las 2-oxazolinas. La polimerizacion
cationica “viva” por apertura de anillo (CROP), la cual permite controlar la longitud de la
cadena del polimero telequélico formado, y su funcionalizacién. La metodologia para la
realizacion de esta investigacion consistié en la sintesis de dos tipos de telequélicos con
grupos funcionales terminales. El primer tipo incluyé grupos xantato, y el segundo grupos
vinilo. Ambos tipos de polimeros se usaron como precursores en la sintesis de polimeros
ciclicos e hidrogeles, respectivamente.

Los telequélicos obtenidos fueron caracterizados estructuralmente mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones ("H-RMN) y espectroscopia
infrarroja (FTIR). Asimismo, se estudio la ciclacién de los telequélicos funcionalizados con
etil xantato, obteniéndose polimeros ciclicos y probablemente dimeros poliméricos, que
presentaron enlaces disulfuro, después de un proceso de amindlisis y oxidacion del grupo
etil xantato.

En el caso del segundo grupo de telequélicos con grupos terminales vinilo, se obtuvieron
estos mediante la polimerizacién de las 2-oxazolinas utilizando un agente terminador, el
cual contendria grupo vinilo. Para esto se elabord previamente el agente terminador 4-
vinilbencilpiperazina. Los telequélicos obtenidos fueron copolimerizados via

polimerizacién por radicales libres con N-Isopropilacriiamida (NIPAAm) para la



elaboracion de hidrogeles no ionicos. Este grupo de telequélicos fue analizado a nivel
estructural mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones ('H-
RMN), y los hidrogeles producidos se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR-ATR). Posteriormente se llevo a cabo la hidrdlisis de los grupos éster presentes en
estos hidrogeles obteniéndose hidrogeles funcionalizados con grupos acido carboxilico.
A continuacién, se evaluaron las propiedades de hinchamiento en medio acuoso, tanto
en hidrogeles hidrolizados como en su forma sin hidrolizar.

Los resultados de la caracterizacion para ambos grupos de telequélicos obtenidos,
confirmaron la sintesis de las estructuras propuestas.

El presente trabajo de investigacion fue realizado en el marco del proyecto CAP-2021
“Elaboracion de copolimeros ciclicos a partir de 2-oxazolinas” Proyecto -795 de la

Direccion de Fomento a la Investigacion de la Pontificia Universidad Catélica del Pert.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los polimeros telequélicos en la actualidad han sido objeto de estudio debido a su
versatilidad para producir una variedad de polimeros con diversas aplicaciones, sobre
todo en el area de biomateriales. Los polimeros telequélicos presentan funciones
quimicas en los extremos de la cadena polimérica, tales como acidos carboxilicos,
aminas, grupos vinilo, entre otros, que les permiten formar diversas estructuras como
polimeros ciclicos, hidrogeles, polimeros ramificados, entre otros similares.

De especial atencion son los polimeros telequélicos sintetizados a partir de las 2-
oxazolinas las cuales presentan una polimerizacion catidnica “viva” por apertura de
anillo. Este proceso polimérico se caracteriza por la ausencia de reacciones secundarias
como la transferencia de cadena o terminacion anticipada; por tanto, permite controlar
el numero de meros presentes en la polimerizacion y el rango de pesos moleculares
presentes en las cadenas poliméricas resultantes.

Asimismo, las 2-polioxazolinas muestran similitudes con estructuras como lipidos,
péptidos y lipopolisacaridos que, en conjunto con su tipo de polimerizacion, los hace
compuestos viables para aplicaciones en biomateriales y en el campo de la biomedicina.

En este contexto la obtencion de polimeros telequélicos sintetizados a partir de
las 2-oxazolinas constituye la posibilidad de disefiar una estructura polimérica con el
tamafo y funcionalizacion definidos para utilizar en aplicaciones especificas; Por lo
tanto, esta investigacion tiene como finalidad la obtencion y caracterizacion de dos tipos
de polimeros telequélicos a partir de 2- etil-2-oxazolina y 2-metoxicarboniletil-2-
oxazolina, el primer tipo de telequélico se funcionalizé con grupos terminales xantato,
mientras el segundo con grupos terminales vinilo. Ambos grupos de telequélicos se
prepararon mediante polimerizacién catiénica “viva” por apertura de anillo, y
posteriormente fueron utilizados como punto de partida en la sintesis de polimeros

ciclicos e hidrogeles no i6nicos, respectivamente.



CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

o Desarrollar y analizar estructuralmente 2 tipos de polimeros telequélicos a partir
de 2-etil-2-oxazolina y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina, empleando la técnica de
polimerizacion catiénica por apertura de anillo, con dos grupos funcionales

diferentes como terminadores: el etil xantato y grupo vinilo.

2.2 Objetivos especificos

o Sintetizar y caracterizar polimeros telequélicos utilizando etil xantato de potasio
como terminador, a partir de 2-etil-2-oxazolina y 2-metoxicarboniletil-2-
oxazolina.

e Sintetizar y caracterizar polimeros ciclicos a partir de los telequélicos

funcionalizados con etil xantato.

o Sintetizar y caracterizar el terminador 4-vinilbencilpiperazina.

e Sintetizar y caracterizar polimeros telequélicos a partir de 2-etil-2-oxazolina y 2-
metoxicarboniletil-2-oxazolina, funcionalizados con grupos vinilo, utilizando
como terminador 4-vinilbencilpiperzina.

o Sintetizar y caracterizar hidrogeles a partir de telequélicos terminados en

grupos vinilo.



CAPITULO 3

MARCO TEORICO

3.1 Las 2-oxazolinas.

Las oxazolinas constituyen compuestos heterociclicos no aromaticos, que
presentan un anillo de cinco miembros y contienen un doble enlace. La clasificacion de
las oxazolinas esta en funcién de la ubicacion de este doble enlace en el anillo, como

se muestra en la Figura 1.

4 5 _ —
3 Ny O N/ O HN_ O
5 Y
R R R
2-oxazolinas 3-oxazolinas 4-oxazolinas

Figura 1. Clasificacidén de oxazolinas (R: sustituyente)

Debido a su estructura, el anillo oxazolinico puede ser utilizado en la sintesis de
diversos compuestos aplicables en distintas areas’. La estructura mas comun es de la
2-oxazolina, donde el par libre presente en el nitrégeno le otorga un caracter nucleofilico,
permitiendo su interaccién con electréfilos, como los haluros de alquilo, para formar
compuestos cuaternarios’. Ademas, los carbonos en las posiciones 4 y 5 del anillo
oxazolinico pueden participar en reacciones con grupos nucleofilicos permitiendo la
formacion de compuestos de interés para esta investigacion.

Por otro lado, las oxazolinas pueden presentar diferente reactividad y un caracter
hidrofilico o hidrofobico, dependiendo de la naturaleza del sustituyente R presente en el

anillo?.



3.2 Polimerizacion de 2-Oxazolinas

Se realiza a través de la polimerizacion catidnica por apertura de anillo (CROP),
que esta impulsada por la isomerizacion del endo imino éter dando lugar a una amida
terciaria estable?. Otro factor que influye en la polimerizacién es la inestabilidad
estructural presente en el anillo oxazolinico. Sin embargo, algunos autores opinan que

su contribucion es minima o inexistente?. La polimerizacion se indica en el Esquema 1.

N ~ O Iniciador cati(’)nico> —I:—ITI—CHZ Cquii
Y c=0 "
R |

R

Esquema 1. Polimerizacién catidnica por apertura de anillo de 2-oxazolinas

La polimerizacién catidnica por apertura de anillo (CROP) se considera una
polimerizacién de caracter "vivo" ya que las cadenas poliméricas resultantes van

creciendo en forma controlada® sin presentar reacciones de terminacion espontanea.

La primera etapa de la polimerizacion requiere la presencia de un iniciador
catiénico que empiece la reaccién. La siguiente fase es la propagacién en la cual los
mondémeros se anaden a los extremos en crecimiento de la cadena, en este tipo de
polimerizacion el extremo de la cadena polimérica puede mantenerse activo
indefinidamente?, si no existe la presencia de un nucledfilo o agente de terminacion que
finalice la polimerizaciéon. Esto permite controlar tanto el tamano del polimero como la

dispersién del peso molecular?.

Una de las principales cualidades de la polimerizacion “viva” es la uniformidad en
el tamafo de las cadenas poliméricas producidas, lo que implica un peso molecular
semejante entre ellas® y, en consecuencia, la obtencién de una curva de distribucion de
pesos moleculares con un rango estrecho de valores lo que se considera como una

distribucién homogénea®.



Esta caracteristica de la polimerizacién cationica “viva” se debe a una iniciacion
rapida y paralela para todas las cadenas poliméricas?, y a una velocidad de propagacion

constante que continta hasta que el monémero se consume por completo 24,

Asimismo, la ocurrencia minima de reacciones no deseadas, como transferencia
de cadena, interferencias o terminacion anticipada, limita la formacion de nuevos tipos
de cadenas poliméricas conteniendo diferente numero de mondmeros?. Esta
caracteristica permite mantener una distribucion de pesos moleculares uniforme,
evitando el ensanchamiento del grafico de dispersiéon de pesos moleculares®,
contribuyendo a que la polimerizacion catidénica por apertura de anillo para las 2-
oxazolinas sea altamente controlada, y adecuada para la sintesis de materiales con

propiedades especificas y predecibles.

Sumado a ello, Verbraeken et al.? afirmaron que las condiciones para mantener el
caracter “vivo” de este tipo de polimerizacion estan en relacioén directa con la pureza de
los reactantes y el solvente?. La presencia de humedad en el sistema puede favorecer
a reacciones de transferencia de cadena o inducir a la terminacién, como en el caso del
agua que puede actuar como nucledfilo® y reaccionar con las especies cationicas
formadas durante la iniciacién, produciendo la terminacion anticipada de la

polimerizacion®.

3.3.-Etapas de la polimerizacién de 2-Oxazolinas
3.3.1 Iniciacion.

Se produce a través del ataque nucleofilico del par electrénico libre del nitrégeno
de la oxazolina sobre el iniciador, produciendo el cation oxazolinico, empezando asi la
polimerizacion®. El catién producido es contrarrestado por la carga del contraién del

iniciador; como se indica en el Esquema 2.
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Esquema 2. Etapa de iniciacion de la polimerizacién catidnica por apertura del anillo
(CROP)

Este catidon oxazolinico presenta varias formas resonantes de acuerdo a la Figura 2
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Figura 2. Formas resonantes del catién oxazolinico?

Los iniciadores mas comunmente usados para la polimerizacién cationica por
apertura de anillo (CROP) de las 2-oxazolinas, pueden agruparse por tipos como se
observa en la Tabla 1.

Tabla 1.

Clasificacion de iniciadores usados en la polimerizacién catiénica por apertura de
anillo (CROP) de las 2-oxazolinas’.

INICIADORES CATIONICOS DE LAS 2- OXAZOLINAS

Acidos de Lewis: AICls, SbFs BF3, TiCla.

Arilos halogenados: PhCH2Br, Mel, PhCHCI.

Esteres sulfato: (Me0)2SO;

Esteres sulfonatos: MeOTs MeOTf

Bifuncionales: XCH,CH=CHCH2X

Donde: Me: Metilo, Ph: Fenilo, X=CI, Br, I, ‘OTs: anion tosilato, “OTf: anion triflato



Independientemente del tipo, todos los iniciadores mencionados producen un
cation oxazolinico activo capaz de propagar la polimerizacion. No obstante, se forma
paralelamente una especie covalente, que se enlazaria al contraién del iniciador.
Ambas especies coexisten en equilibrio como se presenta en el Esquema 3, dando lugar

a dos posibles mecanismos de polimerizacion: uno iénico y otro covalente.

s N A 3/\ R—N—CH,-CH,—X
e R-N O |

X—R N
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Esquema 3. Equilibrio entre las especies catidnica y covalente.

Por lo tanto, la prevalencia de uno u otro mecanismo depende del balance de la
reactividad nucleofilica del monémero y la del contraién del iniciador, la polaridad del
solvente empleado y la temperatura de reaccién. Estos factores determinan si el
mecanismo de polimerizacion sera idnico o covalente. Segun lo expuesto por
Verbraeken, el mecanismo iénico favorece una velocidad de polimerizaciéon
significativamente mayor?.

El mecanismo iénico prevalecera cuando la reactividad nucleofilica del monémero
sea mayor a la del contraién, mientras que el mecanismo covalente predominara cuando

la reactividad nucleofilica del contraion sea mayor a la del monémero.

3.3.1.1 Mecanismo de reaccion iénico

En este tipo de mecanismo se ve favorecido cuando el monémero 2- oxazolina
presenta mayor reactividad nucleofilica que el contraién X' del iniciador RX, y conlleva
a la formacién del cation oxazolinico?. Este cation cargado positivamente es
contrarrestado por la carga del contraién X' como se observa en el Esquema 4. Los
iniciadores mas comunmente empleados para producir este mecanismo son aquellos

que contienen aniones triflato (TfO"), tosilato (TsO"), yoduro (I°), o bromuro (Br).
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Esquema 4. Mecanismo ionico de polimerizacién de las 2-oxazolinas

3.3.1.2 Mecanismo de reaccion covalente.

Este mecanismo conduce a la formacién de una especie covalente debido a la
mayor nucleofilicidad del contraion X' del iniciador RX en comparacion con la
nucleofilicidad del monémero 2-oxazolina. En este caso, el contraién ataca el anillo del
cation oxazolinico inestable, produciendo su apertura y posteriormente la formacion de
una especie covalente? (Esquema 5). Entre los iniciadores mas usados que favorecen
este tipo de mecanismo estan el clorometilestireno y aquellos que presentan aniones

cloruro (CI).
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Esquema 5. Mecanismo covalente de polimerizacion de las 2-oxazolinas
3.3.2 Propagacion

La propagacion es el paso siguiente a la iniciacion y es el que define la velocidad
de la polimerizacién. Este paso involucra 2 etapas. La primera es la adicién del segundo
monomero a la especie propagante recién iniciada. Este paso es lento y determinante
en la velocidad del proceso?. La segunda etapa es el crecimiento continuo de la cadena
polimérica tras la incorporacion del segundo monomero, donde la velocidad de
polimerizacién se incrementa significativamente. Esto se debe a la presencia de mayor
concentracién de especies catidnicas propagantes que presentan interacciones
intramoleculares ion-dipolo entre el oxigeno del grupo amida y el nitrogeno del cation
oxazolinico?. Estas interacciones contribuyen al desplazamiento del equilibrio hacia la
especie catidnica activa, reduciendo la presencia de la especie covalente. De esta forma
se mantiene mayor tiempo presente al cation oxazolinico, facilitando asi la incorporacion

continua de nuevos monomeros?, tal como se presenta en el Esquema 6.
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Esquema 6. Mecanismo de propagacién para las 2- oxazolinas con presencia de las

especies ionica y covalente.

El desplazamiento del equilibrio entre las formas propagante catidnica y covalente
esta influenciado por varios aspectos, como el tipo de contraiéon del inicador, la

naturaleza del monémero y la polaridad del solvente que participa en la polimerizacion.

En este contexto, Fijten et al.® estudiaron la influencia del iniciador utilizando
compuestos bencilicos con diferentes grupos salientes CI-, Br, I y TsO™,
determinando que a medida que disminuye la basicidad del contraién (ClI~ > Br= > 17>
TsO"), se favorece la estabilidad del cation oxazolinico activo, que influencia el aumento
de la velocidad de polimerizacién®. Esto fue confirmado mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de protén ("H RMN), donde se detecté mayor proporcion

de cationes oxazolinicos en sistemas con grupos salientes mas débiles® como el TsO-.

El tipo de mondmero también influye en la velocidad de polimerizacion,
dependiendo del sustituyente R unido al anillo oxazolinico. Cuando R es un grupo

donador de electrones como un grupo alquilo, ocurre un incremento de densidad
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electronica del anillo aumentando la estabilidad del catidon oxazolinico. Esto conlleva al

aumento de la velocidad de polimerizacion. En cambio, cuando el sustituyente R en las

2-oxazolinas es un grupo electrofilico como el grupo fenilo, el cual reduce la densidad

electrénica del anillo y hace menos estable el cation oxazolinico, da lugar a la

disminucioén de la velocidad de polimerizacion?.

En la Tabla 2 se presenta la tendencia nucleofilica de algunas 2-oxazolinas, que

se incrementa de abajo hacia arriba, contrastada con la nucleofilicidad del contraion del

iniciador que aumenta de derecha a izquierda. Asi mismo se sugiere el tipo de

mecanismo que tendria lugar durante la polimerizacion en funcion de estos factores?.

Tabla 2.

Tipos de mecanismos de polimerizacion de acuerdo a la nucleofilicidad del monémero

y del contraién del iniciador?’.

—

Incremento de la reactividad nucleofilica del monémero

Donde:

Incremento de la reactividad nucleofilica del contraidn del iniciador

Cl- Br- I- TsO- NsO- TfO-
NYG Covalente| I8nico Iénico I6nico Iénico Iénico
Me. O I8nico I6nico . L. L.
B Covalente y y I6nico I6nico I6nico
Covalente | Covalente
! I6nicoy
N O | Covalente | Covalent 16ni [6ni [6ni
. ovalente | Covalente onico dnico dnico
T Covalente
. I6nico . L. L.
Covalente y I6nico I6nico I6nico
Covalente

Ph: Fenilo, TsO- : anion tosilato, NsO-: anidn nosilato: TfO- : anidn triflato
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Considerando la naturaleza de la especie propagante en la polimerizacion de las
2-oxazolinas, Aoi’ clasific6 algunos mondmeros y contraiones en orden de

nucleofilicidad’, como se ve en la Figura 3.

Y A Y

Cl ) Ny O ) | )NVO>N\KO>TSO'

Me Ph

Figura 3. Comparacion de la nucleofilicidad de algunos mondémeros y contraiones’

Donde Ph: grupo fenil, Me: grupo metil, TsO": anioén tosilato

Otro aspecto que también influye en la velocidad de polimerizacion es la polaridad
de los solventes. Glassner et al.® estudiaron la polimerizacién de tres tipos de 2-
oxazolinas (2- metil oxazolina, 2- etil-oxazolina y 2- fenil-oxazolina), determinando la
influencia de la polaridad del solvente a través del uso de sulfolano, dimetilacetamida
(DMA) y acetonitrilo, utilizando tosilato de metilo como iniciador. El analisis de
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén ("H RMN) revelé una mayor
presencia de especies catidonicas propagantes en las terminaciones de las cadenas
poliméricas cuando se utilizé un solvente polar como el sulfolano, en comparacion con
dimetilacetamida (DMA) y acetonitrilo®. Esto se atribuy6 a la formacién de pares idnicos
entre el cation oxazolinico y el contraion del iniciador, que generan mayor tension en el
anillo oxazolinico, propiciando el mecanismo iénico y aumentando la velocidad de
reaccion. En cambio, en el caso del acetonitrilo, los cationes oxazolinicos existirian
como iones libres, permitiéndoles mantener el equilibrio con la especie covalente, lo que

reducia la velocidad de la propagacion?.
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3.3.2.1 Reacciones de transferencia de cadena

En una polimerizacién cationica ideal por apertura de anillo de las polioxazolinas
(CROP), no se espera que ocurra reacciones de transferencia de cadena. Sin embargo,
existe una pequefa proporcién de este tipo de reacciones presentes durante

polimerizacién de las 2-polioxazolinas.

Litt et al.® observaron una disminucién en la viscosidad relativa de las
polioxazolinas después de la polimerizacion completa, lo cual fue atribuido a las
reacciones de transferencia de cadena que tuvieron lugar cuando polimerizaron ciertos
tipos de 2-alquil oxazolinas. Estas reacciones lograron disminuir el tamafio promedio de
las cadenas poliméricas. Sin embargo, este tipo de reacciones ocurren con menor
velocidad que la propagacion polimérica, permitiendo cierto control en la estructura del
polimero. Ademas, en este estudio los autores determinaron que relaciones
monoémero/iniciador (M/l) mayores o iguales a 300 incrementan la probabilidad de que

ocurran las reacciones de transferencia de cadena o terminacion®.

La reaccion de transferencia de cadena en la polimerizacién catidnica por apertura
de anillo de las 2-oxazolinas se produce cuando un protén del cation oxazolinico
propagante es retirado por el nitrogeno del monémero entrante. Este proceso conlleva
a la formacién de una cadena polimérica no reactiva (“muerta”). De esta forma cambia
la parte final de la cadena de una imina (N=C-R) a una enamina (N-C=C-R). Al mismo
tiempo, se forma un nuevo cation oxazolinico que podria empezar una nueva cadena

polimérica?. Como se muestra en el Esquema 7.
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Esquema 7. Mecanismo de transferencia de cadena para 2-alquil-2-oxazolinas

La facilidad para retirar el proton acido en el cation oxazolinico propagante
depende del sustituyente R presente en la ubicacién 2 del anillo oxazolinico. En algunos
casos, un impedimento estérico asociado a grupos de gran volumen podria evitar la
salida de este proton e influir en la eficiencia de las reacciones de transferencia de
cadena®’. En la Figura 4, se muestra una secuencia relativa de reactividad de algunos
monomeros de 2-oxazolinas frente a la transferencia de cadena. EI protén acido es
aquel que esta unido al carbono en posicion alfa del metileno adyacente al anillo
oxazolinico.

A mayor tamano del grupo R el protén acido tendra menor facilidad para ser
retirado del mondmero debido al mayor impedimento estérico, como en el caso de los
grupos 2-etilo, 2-propilo y 2-isobutilo. Sin embargo, grupos pequefios como el 2-metilo
ceden facilmente su protén, mientras que los grupos fenilo y acetoximetilo activan al
grupo metileno haciendo el protdbn mas acido, aumentando la probabilidad de reacciones

de transferencia de cadena?.
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Figura 4. Mondmeros de 2-oxazolinas con diferentes sustituyentes en la posicion 2 reactivos a
la transferencia de cadena

La cadena polimérica “muerta” presenta una enamina al final de la cadena, que

podria actuar como nucledfilo y unirse a otras cadenas poliméricas con cationes

propagantes, generando acoplamientos de cadenas o también puntos de ramificacion.

Este proceso es conocido como repolimerizacion. Aunque la reactividad de este tipo de

cadenas es baja, estas reacciones podrian ocurrir a alta temperatura®’, como se

muestra en el Esquema 8

R—fNCHzCHa——N._ 0 S
_[’(l3 02 -1 j/ e Ri—[—l\lchQCHz—]—1N Foo
= n-
( < )
X
R ' R” ™CH,CH, N—f-CH2CHaNF—R
o@N—[—CHzCHgN«]’T?Ri LR : 2|_{_ | ma
T & i
R J_ R R
R

Esquema 8. Mecanismo de generaciéon de cadenas acopladas que podrian ocurrir

durante la polimerizacion de 2-oxazolinas

3.3.3 Terminacion.

La terminacién de la polimerizacion cationica, por apertura de anillo de las 2-
oxazolinas ocurre mediante el ataque nucleofilico del terminador al extremo catidénico
“vivo” de la cadena.

La terminacion con nucledfilos como hidroxido de potasio en metanol, carboxilatos

y aminas, induce al ataque nucleofilico del terminador a la posiciéon 5 del anillo de 2-
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oxazolina (Esquema 9). En este proceso es posible incorporar grupos funcionales en los

extremos de la cadena con alta precision durante la terminacion?.

Teminacidn en
R—NCH,CH,—N .. 0 - posicion 5
X R——NCH,CH Nu
I ~ —[_| 2 2—];

7=° Ry EX C=0
Ry &
;
R—EWJCHECHZ—]FX
(|::o
R4

Esquema 9. Mecanismo de terminacién de polimerizacion catidnica por apertura de

anillo de 2-oxazolinas

3.4.-Propiedades y aplicaciones de las 2-polioxazolinas

Las 2-polioxazolinas pueden presentar un caracter hidrofilico o hidrofébico de
acuerdo al grupo sustituyente en la posicion 2 del anillo oxazolinico, que afecta su
solubilidad en agua. Cuando los sustituyentes son de bajo peso molecular, como los
grupos 2-metil o 2-etil, producen polimeros hidrofilicos®, que pueden usarse para la
preparacion de hidrogeles no idnicos. Por el contrario, si los sustituyentes son de mayor
tamano, como 2-propil, arilos o perfluoroalquilos, los polimeros obtenidos presentan un

caracter hidrofobico, que podrian ser usados en la fabricacion de polimeros lipofilicos®.
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Esta caracteristica confiere a las polioxazolinas una naturaleza anfifilica, y pueden
usarse como surfactantes no iénicos al combinar homopolimeros hidrofilicos con
homopolimeros hidrofébicos®. En otros casos, los grupos terminales de estos
homopolimeros pueden aportar la parte hidrofobica y mejorar sus propiedades para

aplicaciones especificas.

Otra propiedad de las 2-polioxazolinas es su estabilidad térmica en un amplio
rango de temperaturas®. En lo que respecta a la temperatura de transicion vitrea y de
fusion, estan relacionadas con la longitud y estructura de la cadena lateral. En cuanto a
sus propiedades mecanicas, son fragiles cuando presentan bajo peso molecular, y

mejoran su resistencia a medida que el peso molecular aumenta®.

En la actualidad, se ha extendido el conocimiento sobre las aplicaciones
biomédicas de las 2-polioxazolinas, como sustituto del polietilenglicol. En el érea de la
liberacion y transporte de farmacos, las 2-polioxazolinas son usadas como
recubrimiento de liposomas que encapsulan medicamentos, logrando prolongar su
tiempo de circulacidon en la sangre y evitando ser reconocidos por el sistema
inmunoldgico. Por lo tanto, se obtiene mayor posibilidad de que el farmaco alcance la
diana terapéutica que viene a ser el érgano objetivo sobre el cual va a ejercer accion'®",

Asimismo, las polioxazolinas se han utilizado en produccién de andamios
tridimensionales que son estructuras porosas en forma de redes que imitan las matrices
celulares, facilitando la regeneracion de tejidos bioldgicos, esto debido a sus
propiedades como biocompatibilidad, solubilidad en agua, baja toxicidad, mayor
estabilidad en condiciones oxidativas y menor interaccién con proteinas en comparacion

con el polietilenglicol 101213,

En este sentido, Schlaad et al."* presentaron biopolimeros basados en 2-
polioxazolinas, incluyendo estructuras de lipidos, péptidos y azucares. Entre ellos, se

destacan los lipopolisacaridos, polimeros funcionalizados con colesterol y polimeros con
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grupos glicanos'. Ademas, Hoogenboom et al.’® mencionaron que las 2-polioxazolinas
pueden formar estructuras auto ensambladas como micelas, vesiculas mediante
interacciones hidrofébicas, enlaces de hidrégeno y apilamiento T-T1 que son
interacciones que caracteristicas de las proteinas. Esto se debe a las propiedades
anfifilicas de algunos copolimeros de las polioxazolinas lo que amplia ain mas sus

aplicaciones en biomedicina®.

Por otro lado, gracias a su capacidad para formar peliculas uniformemente
delgadas, las 2-polioxazolinas se estan empleando como interfaces entre distintos
materiales en dispositivos electronicos organicos, asi como también en geles
poliméricos conductores. Esta caracteristica de las polioxazolinas les permite mejorar
propiedades como la proteccion contra la degradacion, asi como potenciar propiedades

eléctricas y opticas'® en diferentes aplicaciones en las que participen.

3.5.- Polimeros telequélicos

Los polimeros telequélicos presentan grupos funcionales en los extremos de su
cadena que propician enlaces intramoleculares e intermoleculares, permitiendo formar
diversos tipos de estructuras, como polimeros telequélicos ciclicos, en forma de estrella,
hiper-ramificados, entre otros (Figura 5).

El término telequélico proviene de las palabras griegas "tele" ("a distancia") y
"chele" ("garra") refiriéndose a la presencia de dos grupos funcionales terminales
ubicados en los extremos de la cadena polimérica, los cuales pueden ser iguales o
diferentes entre si'>'. Por lo general, los polimeros telequélicos se encuentran en
estado liquido debido a que sus cadenas poliméricas son relativamente cortas y no
presentan pesos moleculares muy altos, aunque pueden presentar alta viscosidad. Una
de sus aplicaciones mas notables es que pueden ser utilizados con aditivos como
plastificantes, catalizadores, entre otros, sin necesidad de utilizar solventes organicos
por encontrarse en estado liquido, lo que los hace mas compatibles con el medio

ambiente.
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Por presentar una arquitectura molecular bien definida, los polimeros telequélicos
también son adecuados para controlar la morfologia, tamafno y propiedades fisicas de
las mezclas poliméricas'. A causa de la presencia de grupos funcionales en los
extremos, los polimeros telequélicos pueden enlazarse entre si para extender el tamafio
de la cadena polimérica, formar redes cuando contienen grupos multifuncionales y
generar polimeros injertados a partir de macromonémeros™?, lo que les proporciona una

gran versatilidad para multiples aplicaciones.

Figura 5. Polimeros obtenidos a partir de reacciones de telequélicos™

3.6 Polimeros telequélicos lineales formados a partir de 2-oxazolinas

Los polimeros telequélicos lineales formados a partir de las 2-oxazolinas
presentan caracteristicas estructurales similares a las de los polipéptidos debido a la
presencia de grupos amida en cada monomero'®. Asimismo, Delaittre'® sefiala que los
polipéptidos presentan los enlaces carbonilo (C=0) en la cadena principal, a diferencia

de las polioxazolinas que presentan estos enlaces en las cadenas laterales lo que les
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otorga mayor reactividad frente a la hidrdlisis y acilacion, favoreciendo la obtencion de
polimeros mas complejos'®. Por otro lado, la polimerizacion de las 2-polioxazolinas
presenta caracteristicas de polimerizacion cationica “viva”, la cual permite la regulacion
del peso molecular de las cadenas poliméricas, ademas de la integracién de grupos
funcionales al extremo de la cadena para lograr su unién a moléculas biolégicas o

mejorar las propiedades de estas.

3. 6.1 Polimeros telequélicos formados a partir de 2-oxazolinas terminados en
etil xantato de potasio
3.6.1.1 Xantatos
Son sales del acido ditiocarbdénico conocido como acido xantico, su nombre
proviene del griego “Xanthos” que significa amarillo. La mayoria de sus compuestos
presenta varias tonalidades de este color’®. Se obtienen a partir de la reaccion del

sulfuro de carbono, un alcohol y un alcali.

Figura 6. Etil xantato de potasio

Los xantatos son usados ampliamente en mineria para la flotacion de minerales
sulfurados, debido a que presenta dos grupos, uno iénico para adherir el mineral ya sea
por quimisorcidon o por interacciéon electrostatica y un segundo grupo hidrofébico que
consta de una cadena de hidrocarburos que lo separa del agua y lo mantiene en la
burbuja de aire en la flotacion?.
3.6.1.2 Estabilidad de los xantatos.

Los xantatos utilizados como colectores presentan amenazas a la salud humana
y medio ambiente debido a su inestabilidad. Su hidrélisis y oxidacién generan

compuestos toxicos e inflamables que ademas interactian en forma aun no conocida
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en el mineral?®®. Como se indica en el Esquema 10, para el caso del etil xantato de
potasio, las posibles reacciones involucran la hidrélisis y formacion del acido xantico en
medio acido (2), la descomposicién del acido xantico para formar alcohol y disulfuro de
carbono (4), ademas de la oxidacidn del xantato a dixantégeno (5). La generacion del

disulfuro de carbono (CS:) se ve favorecida en condiciones de pH bajo?02'22,

ROCS; K* + H0 > ROCS:H + K'OH ooovoovevei, (1)
ROCS; K* + HCl - ROCS;H + K'CI .ocoocvevernn. (2)
ROCS; K* + H'CF > ROCS;H + K*ClI.vovvovoeeeee, (3)
ROCS;H + H:O > ROH + CS;+ K*OH vooven. (4)

2 (ROCS; K*) + H:0 +%0; > (ROCS,): + 2 (K*OH)......(5)

Esquema 10. Reacciones del xantato de potasio en medio acido

Mustafa et al.? analizaron la variacién de la concentraciéon del etil xantato de
potasio al reducir el pH, partiendo con una concentracion 1X10* M, mediante
espectrofotometria ultravioleta, a una longitud de onda de 301 nm y a una temperatura

de 300 K %.

El estudio se realiz6 para un periodo de 13 dias para tres valores de pH (3, 7y 9),
obteniéndose disminuciones en la absorbancia de 1.084 a 0.787 para el pH 9, de 1.079
a 0.574 para pH 7 y de 1.025 a 0.124 para pH 3. Esto nos muestra que la
descomposicién del etil xantato de potasio aumenta a medida que disminuye el pH del

medio?.

Otros investigadores evaluaron también el espectro de absorcion UV en
soluciones envejecidas de etil xantato de potasio, y detectaron un pico a los 270 nm
atribuido al acido xantico. Ademas, el disulfuro de carbono CS, formado generd otro pico
a 206 nm con absortividad molar variable entre 60000 -70000 L.mol'.cm™, debido a la
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volatilidad de este gas?'. Finalmente, observaron sefiales del dixantogeno disolviéndolo

en diferentes solventes en el rango entre 240-280 nm.

El espectro de absorcion ultravioleta del etil xantato de potasio recién cristalizado
fue evaluado por Pomianwosky en el rango entre 200 nm a 370 nm, identificandose dos
picos principales a 301 nm y a 226 nm. Las mediciones se realizaron para un rango de
concentraciones entre 3x10° - 1.5 x10° M, donde la Ley de Beer es aplicable. Los
coeficientes de extincion molar reportados fueron de €;,6 = 8,920 L.mol''.cm™ y €30, =
17,750 L.mol"".cm™. La relacion de densidades opticas fue d,,¢/d30, = 0.504. A medida
que aumento el tiempo de almacenamiento se incrementd la absortividad molar a 226
nm y las densidades oOpticas d,;¢/dzo1 variaron entre 0.49-0.53, lo que sugirié cambios

en la composicion?".

3.6.1.3 Polimerizacion de telequélicos de 2-polioxazolinas terminados en etil
xantato

Los telequélicos de 2-polioxazolinas han sido utilizados como precursores para la
sintesis de polimeros ramificados y polimeros ciclicos?+2°.

De forma especifica, la polimerizacién de 2-polietiloxazolinas para formar
telequélicos tipo estrella con grupos terminales de etil xantato fue realizada por Ali et
al.>*y se realiz a través de la polimerizacion cationica por apertura de anillo (CROP),
empleando un iniciador polifuncional como 1,3,5-tris(bromometil)benceno y etil xantato
de potasio como agente de terminacion. A este telequélico formado se le unié un
telequélico lineal de 2-polietiloxazolina, que se inicié con bromuro de bencilo y se le
incorpord etil xantato como grupo terminal. Para lograr las uniones poliméricas, los
investigadores utilizaron n-butilamina como agente de escision, lo que permitio la
eliminacioén del grupo xantato y la generacion de grupos tiol (-SH), los cuales se oxidaron
para formar enlaces disulfuro (-S-S-), permitiendo la adicion de cadenas poliméricas
lineales a la estructura tipo estrella?*, formando un polimero ramificado, tal como se

muestra en el Esquema 11
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Esquema 11 Formacion de polimero ramificado a partir de 2-etil-2-oxazolina2*

Donde: A: Polimero en forma de estrella formado a partir de la reaccién (1) B: Polimero lineal formado a

partir de la reaccién (2)
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Con respecto al polimero ciclico, Ali et al.?> emplearon 2-etil-2-oxazolina como
monomero y 1,3 bis(bromometil)benceno como iniciador, con una relacién molar inicial
monodmero / iniciador de 20:1. Llevaron a cabo la polimerizaciéon a 76°C, durante 24
horas, utilizando como grupo terminal etil xantato de potasio. Obtuvieron un telequélico
con grupos xantantos terminales, el cual reacciond con n-butilamina en presencia de
tetrahidrofurano para retirar los grupos xantato, formando grupos tiol a los extremos del
telequélico. Se logré obtener un polimero ciclado mediante la oxidacion con oxigeno
puro de los grupos tiol, los cuales formaron un enlace disulfuro ubicado a ambos
extremos del telequélico, como se muestra en el Esquema 12. Los investigadores
compararon esta estrategia para la formacién del polimero ciclico con la ciclacién
tradicional, mediante el método de quimica click, utilizando propargil tosilato como
iniciador y azida de sodio como agente de terminacién. En esta polimerizacion, la
reaccion de ciclacion intramolecular se consiguié catalizandola con Cu(l). Se obtuvo
como resultado que la primera estrategia constituye un método mas sencillo para la

ciclacion que el método tradicional y sin el uso de catalizadores metalicos.

En ambos métodos, para la ciclacion se requiri6 concentraciones bajas del
precursor. Sin embargo, la segunda metodologia requirié condiciones extremadamente

diluidas.

Estas condiciones fueron necesarias en ambas estrategias para la formacion del
polimero ciclico, evitando la uniéon de cadenas poliméricas diferentes que formarian

dimeros?.
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Esquema 12. Formacion de polimero ciclico a partir de 2-oxazolinas?®

Donde THF: tetrahidrofurano, DTT: Ditiotreitol, DMF: Dimetilformamida, MeCN: acetonitrilo.
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3.6.2 Polimeros telequélicos formados a partir de 2-oxazolina terminados en

grupo vinilo

De acuerdo con lo estudiado por Shimano?’ la terminacién de la polimerizacion
cationica “viva” por apertura de anillo de las 2- oxazolinas es una forma eficaz para la
introduccion de grupos funcionales en la parte final de la cadena polimérica, formando

asi macromondémeros que puedan ser precursores de nuevos materiales poliméricos?’.

Gross y colaboradores compararon diferentes técnicas de funcionalizacién para
formar macromonémeros. En la primera, utilizaron como terminadores grupos
insaturados vinilo en la polimerizacion catidnica por apertura de anillo (CROP) de
diferentes tipos de 2-polioxazolinas. En la segunda técnica, funcionalizaron el polimero
mediante el uso de iniciadores con grupos insaturados y terminandolos en grupos
hidroxilos?8.Obteniendo mejores resultados con la primera estrategia de
funcionalizacion.
3.6.2.1 Grupo terminador 4—vinilbencilpiperazina (4-VBP)

La sintesis de este grupo se realizé a partir de la reaccion de una amina
secundaria y clorometilestireno. La piperazina reacciona con el cloruro de 4-vinilbencilo,
obteniéndose 4—vinilbencilpiperazina?® como se muestra en el Esquema 13. La clave
para esta sintesis es el exceso de piperazina que debe usarse en la reaccién en una
proporcion de 15 a 1 con respecto al cloruro de 4-vinilbencilo. Este exceso es necesario
para que el cloruro de 4-vinilbencilo reaccione solo con uno de los grupos amino de la
piperazina, dejando el otro libre para participar como terminador en la polimerizacion de

las 2-oxazolinas. De este modo se forma el terminador 4—vinilbencilpiperazina.

26



E]

0 °C, CHCl,
HN NH + cI— c;H24<;>j — .
CH2

Piperazina (exceso) Clorometiletireno
H
/N + /7 N\
HN N \ HN NS
4- Vinilbencilpiperazina Cloruro de piperazinio

Esquema 13. Sintesis del terminador 4—vinilbencilpiperazina

3.6.2.2 Polimerizacion de telequélicos de 2-polioxazolinas terminados en grupos
vinilo

Este tipo de polimerizacion ha sido reportada por Rueda et al., quienes utilizaron
2-metil-2-oxazolina como monomero, ioduro de 4-vinilbencilo como iniciador y
acetonitrilo como solvente?®. La polimerizacion fue terminada por 4—vinilbencilpiperazina
(4-VBP), como se muestra en el Esquema 14. El telequélico obtenido se usé para la
preparacion de wun hidrogel debido a su capacidad para actuar como
macroentrecruzador, por presentar funcionalidad en cada extremo de la cadena
polimérica; es decir, puede formar dos enlaces cruzados y unir dos cadenas poliméricas,

formando asi redes tridimensionales.
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Esquema 14. Sintesis del bis-macromonomero de poli(2-metil-2-oxazolina)?®

3.7 Hidrogeles

Los hidrogeles son polimeros tridimensionales obtenidos a partir de polimeros
lineales ya sea sintéticos o naturales. Los hidrogeles estan formados por cadenas
poliméricas entrecruzadas que presentan uniones covalentes, idnicas o fisicas, lo que
les da estabilidad frente a la disolucion. La alta capacidad de los hidrogeles para
absorber y retener agua se debe a la presencia de grupos funcionales hidrofilicos en su
estructura, como grupos hidroxilo (-OH), carboxilo (-COOH), amino (-NH.), y sulfato (-
S0O,7), que facilitan la interaccién con el agua mediante enlaces de puente de

hidrégeno®.
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3.7.1 Clasificacion de Hidrogeles segun su carga

Hidrogeles no idnicos: Son aquellos que no poseen carga en su estructura, como
los hidrogeles de la poliacrilamida y polialcohol®’, que absorben el agua mediante

interacciones dipolo- dipolo y enlaces puente de hidrogeno.

Hidrogeles anionicos: Son hidrogeles que contienen grupos con carga negativa
como los hidrogeles del acido acrilico (-COO™) o acido sulfénico (-SO37) que absorben
el agua debido a la repulsion electrostatica entre estas cargas?®. Muestran mayor
eficiencia para la absorcion de agua a pH altos.

Hidrogeles cationicos: Son aquellos que contienen especies cargadas
positivamente, con presencia de grupos como amonio cuaternario (-NR,*) o grupos
amino protonados (NH5*), como los de poli (N,N-dimetilaminoetil metacrilato). Presentan
un mayor grado de absorcién de agua a medida que baja el pH3'.

Hidrogeles anféteros: Son aquellos que contienen grupos acidos y basicos al
mismo tiempo, su carga neta cambia de acuerdo al pH del medio®2.

Hidrogeles Zwtteridnicos: Son hidrogeles que poseen cargas positivas y negativas
como las polibetaines® y que pueden interactuar con diferentes tipos de carga

dependiendo del pH del medio en que se encuentren.
3.7.2 Propiedades de los hidrogeles

Los hidrogeles presentan una alta capacidad de absorcién de agua, pudiendo
almacenar hasta miles de veces su peso seco. Su capacidad de hinchamiento depende
del tipo de entrecruzamiento polimérico y la carga del hidrogel. Ademas, son en gran
medida sensibles a estimulos externos, como cambios de pH, temperatura, luzy campo
magnético, haciéndolos apropiados para diversas aplicaciones inteligentes®'. Son
también biocompatibles y biodegradables. Esto los convierte en opciones seguras para

aplicaciones biomédicas®®. Asimismo, su elasticidad y permeabilidad controlada
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permiten su aplicacién en liberacion controlada de farmacos, ingenieria de tejidos y

sensores inteligentes, entre otras aplicaciones3%3",
3.7.3 Sintesis de hidrogeles mediante polimerizacion por radicales libres.

Por lo general, los sistemas para sintesis de un hidrogel mediante polimerizacion
por radicales libres estan formados por uno o mas mondmeros hidrofilicos. El
mondmero comunmente utilizado es N-isopropilacrilamida (NIPAAmM) por sus
propiedades hidrofilicas y termosensibles, siendo compatible con varios métodos de
sintesis de hidrogeles. El iniciador utilizado debe permitir la generacion de radicales
libres que ayuden al crecimiento de las cadenas poliméricas. Podrian utilizarse
compuestos como persulfato de amonio (APS), persulfato de potasio (KPS),
azoisobutironitrilo (AIBN) entre otros, utilizando N, N, N’, N'-tetrametiletilendiamina
(TEMED) como catalizador, y un agente entrecruzante como la N, N'-

metilenbisacrilamida (MBIS) para reticular la red3.

Malasquez® presenta la reaccion de polimerizacion por radicales libres para la
N-isopropilacrilamida (NIPAAm) utilizando como iniciador AIBN, como agente
entrecruzante N, N'-metilenbisacrilamida (MBIS) y dioxano como solvente a una
temperatura de 65°C (Esquema 15). Se observa la formacién de una cadena polimérica
conteniendo los comonémeros NIPAAm y MBIS, donde el MBIS une dos cadenas por
contener un grupo vinilo en cada extremo de su estructura, permitiendo que ambos
extremos polimericen mediante radicales libres en cadenas poliméricas diferentes,

formando la estructura tridimensional del hidrogel.
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- NIPPAm: N-isopropilacrilamida . . .
Esquema 15, Mecasnismo de la formacion de hidrogeles a partir de N-
- MBIS: N,N' metilenbisacrilamida

. . . . 133
- AIBN: Azoisobutironifr?‘lgpr()p'Iacr'Iam'da

Donde NIPPAm: N-isopropilacrilamida; MBIS: N, N’ metilenbisacrilamida; AIBN:

Azoisobutironitrilo
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3.7.4 Hidrdlisis de Hidrogeles

La hidrdlisis de hidrogeles es un proceso que consiste en la reaccién de grupos
amida o éster presentes en las cadenas polimeéricas del hidrogel con agua en medio
basico o acido. Esta reaccién da lugar a la ruptura de enlace quimicos dentro de las
cadenas poliméricas de la red para formar terminaciones de acidos carboxilicos,
obteniéndose una distribucion homogénea de estos grupos, provocando como
consecuencia cambios en las propiedades quimicas y fisicas del hidrogel como su

capacidad de hinchamiento y sensibilidad al pH del medio?®23,
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Equipos:

En esta tesis se utlilizaron los siguientes equipos:

Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear ("H-RMN Y *C-RMN)

Marca: Bruker, Modelo: AC 300. Frecuencias: 300 MHz para 'H y 75.5 MHz para "*C.
Solvente deuterado: cloroformo. Equipo de la Seccion Quimica de la Pontificia
Universidad Catdlica del Pera (PUCP).

Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear ('"H-RMN y 3C- RMN)

Marca: Bruker Avance lll 500 NMR. Frecuencias: 500.13 MHz para 'H y 125.75 MHz
para 3C. Solvente deuterado: cloroformo. Equipo del Instituto Leibniz de Investigaciones
en Polimeros de Dresden (IPF), Alemania.

Cromatografia de Permeacién en Gel, Waters System (GPC)

Equipado con un detector IR 410, UV 486 y columnas ultrastyrogels 7 um con porosidad
de 500, 102, 104, 10° A°. Equipo del Instituto Leibniz de Investigaciones en Polimeros de
Dresden (IPF), Alemania.

Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier.

Marca: Perkin Elmer, Modelo: Spectrum 100

Equipo de la Seccién Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru (PUCP).
Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier con Reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR)

Marca: Bruker, Modelo: Tensor 27 Detector: MCT

Equipo del Laboratorio de Materiales de la Seccidon de Ingenieria Mecanica de la

Pontificia Universidad Catdlica del Pera (PUCP).
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Espectrometro ultravioleta /visible

Marca: Thermo-Electron Corporation, Modelo: Helios Gamma. Equipo del Laboratorio
de Polimeros de la Seccion Fisica de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru (PUCP).
Evaporador Rotatorio

Marca: Heidolph, Modelo: Laborota 4003. Equipo del Laboratorio de Polimeros de la
Seccidn de Fisica de la Pontificia Universidad Catolica del Peru (PUCP).

Balanza Digital

Marca: Sartorius, Modelo: BP-310S, Precision: 0.001 g.

Bomba de vacio (Bomba de aceite)

Marca: Vacuum Brand. Modelo: RZ5. Vacio maximo: 0.001 mm Hg.

4.2 Reactivos

Durante la presente tesis se utilizaron los siguientes reactivos

Acetona CH3:COCH3

Marca: J.T. Baker, con 99% de pureza. Se destilé6 antes de usarse (temperatura de
ebullicion 56°C).

Acetonitrilo C2H3N

Marca: Sigma-Aldrich, con 99.8% de pureza. Se purific6 mediante destilacion
fraccionada en presencia de hidruro de calcio bajo atmésfera de nitrégeno.
(Temperatura de ebullicién 82°C).

2-Metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa) — C7H110sN.

El mondémero fue encontrado ya sintetizado en el Laboratorio de Polimeros de la PUCP.
La sintesis se realiz6 de acuerdo al método descrito por Zarka et al. (2003). La
purificacion se realizd6 después de 7 dias de secado con hidruro de calcio, mediante

destilacion al vacio a 125°C y 0.5 mm Hg de presion en presencia de CaHa.
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Cloroformo CHCI3

Marca: J.T. Baker, pureza 99.8%. Se destilé antes de usarse (temperatura de ebullicién
61.2°C).

Clorometilestireno -H,C=CHC¢H4CH-Cl

Marca Sigma-Aldrich, con 97% de pureza. Se us6 como recibido.

Eter dietilico (C2Hs).0

Marca: J.T. Baker, con 99% de pureza. Se destil6 antes de usarse (Temperatura de
ebullicién 34.6°C)

2-Etil-2- oxazolina (Etoxa) CsHsNO

Marca: Sigma-Aldrich, con 99% de pureza. Se destild varias veces sobre hidruro de
calcio en presencia de nitrogeno. (Temperatura de ebullicién a presidn atmosférica
:128°C).

Etilxantato de potasio C;HsO0CSSK

Marca: Sigma-Aldrich, con 96% pureza. Se purificé segun el método de F. Garip
(1998)?2

Hexano CsH12

Marca J.T. Baker, con 98.5% de pureza. Se destilé antes de usarse (Temperatura de
ebullicion 68.7°C).

Hidroquinona CsHsO>

Marca: Sigma-Aldrich, con 99% de pureza. Se us6 como recibido.

N-Butilamina CH3(CH.);NH:

Marca: Sigma-Aldrich, pureza 99.5%. Se destil6 antes de usarse (Temperatura de
ebullicion 78°C).

N- Isopropilacrilamida H,C=CHCONHCH(CHs). (NIPAAm)

Marca: Sigma-Aldrich, pureza 95%. Se us6 como recibido.
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N, N, N’, N’- tetrametiletilendiamina (TEMED) — (CH3).NCH>CH:N(CH3).

Marca: Sigma-Aldrich, con 99% de pureza. Fue destilado antes de usar. (Temperatura
de ebullicion 120°C).

Persulfato de Potasio (KPS) K>S,0s,

Marca: Sigma-Aldrich; con 99.0% de pureza. Se us6 como recibido.

Piperazina anhidra C4H1oN:

Marca Merk, con 99.0% de pureza. Se us6 como recibido.

Solucion acuosa 0.1 N de hidréxido de sodio — Se preparé a partir de NaOH

Marca: Merck, con 99% de pureza. Se us6 como recibido.

Sulfato de Sodio anhidro Na,SO,

Marca J.T. Baker, con 99.0% de pureza. Se us6 como recibido.

Tetrahidrofurano (THF) C4HsO

Marca: Merk, con 99.8% de pureza. Se destil6 antes de usarse y fue secado en
presencia de sodio metalico (Temperatura de ebullicién 66°C).
Trans-1,4-Dibromo-2-buteno (DBB) BrCH.CH=CHCH:Br

Marca: Sigma-Aldrich, con 99% de pureza. Se purificod y recristalizd segun el método
reportado por Zhang W (2011)%.

Tolueno C¢HsCH3

Marca: Merk, con 99.9% de pureza. Se destil6 antes de usarse (temperatura de

ebullicion 111°C).

4.3 Procedimiento Experimental
4.3.1 Purificacion del iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)
La purificacién del iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB) se realizé segun el

método de Zhang®.

36



En un vaso de precipitado se agrego 4.113 g de DBB y se disolvié en 10 mL de
hexano destilado y seco. La mezcla se agité y calenté a 70°C. Posteriormente la mezcla
se retird del calor. Se dejaron decantar las impurezas y se trasvasé el sobrenadante a
otro recipiente, donde se dej6 enfriar. Después del enfriamiento, se obtuvieron los
cristales puros de color blanco de DBB*°. Este procedimiento se repitié dos veces mas.
Finalmente, se secaron los cristales purificados de DBB y se almacenaron en un

recipiente herméticamente cerrado a 5°C de temperatura y bajo atmdsfera de nitrégeno.

La caracterizacion estructural del DBB purificado se llevd a cabo mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de hidrogeno ('H-RMN) (Figura 7 en

Resultados y discusion)."H-RMN (CDCl3) &: 3.95 ppm (-CH2>—Br); 5.98 ppm (H-C=C)

También se caracterizé el iniciador DBB mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier y se obtuvo las siguientes sefiales: A™' (cm™): 3018 (C-H

alifatico), 1429 (CH2Br); 970.5 (CH=CH) (Figura 8 en Resultados y discusion)
4.3.2 Purificaciéon del monémero 2-etil-2- oxazolina (Etoxa)

Para la purificacion del 2-etil-2-oxazolina (Etoxa), el monémero fue previamente
secado durante 7 dias en presencia hidruro de calcio (CaHz) en agitacién continua.

Posteriormente se realizo la destilacion del mondmero en un balén de 250 mL en
el que se colocaron 100 mL de Etoxa en presencia de hidruro de calcio. La mezcla se
destilo a presién atmosférica a 128°C. Este proceso se realiz6 por triplicado.

La caracterizacion estructural del mondmero se realizé a través de resonancia
magnética nuclear de proton ("H-RMN), obteniéndose las siguientes sefiales 'H-RMN
(en CDCls) d(ppm): 1.05 (—=CHj3); 2.10 (—CH2-); 3.70(—N-CH2>-); 4.15(—-CH>—0O-) (Figura

40 en el Anexo VIII)
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Asimismo, se llevd a cabo la caracterizacion del mondmero por espectroscopia
infrarroja, obteniéndose las siguientes sefiales: A" (cm™): 2980 (C-H alifatico), 1670

(C=N imino), 1170 (C-O-C). (Figura 44 en el Anexo VIII)
4.3.3Sintesis del monémero 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)

El mondmero Esteroxa fue sintetizado en investigaciones anteriores de acuerdo
al método de Zarka®'. La sintesis se realizé en dos etapas; en la primera etapa se
sintetizd el compuesto metil 7-cloro-4-oxo-5-aza-heptano, al que se denomind
“Intermediario”, En una segunda etapa se sintetizé la 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina
(Esteroxa) a partir del metil 7-cloro-4-oxo-5-aza-heptano, y se realizé la purificacion del
Esteroxa mediante destilacién fraccionada a presion reducida. A continuacion, se

describe el método que fue utilizado para la sintesis del intermediario y del Esteroxa.

4.3.3.1 Sintesis del intermediario

En un balén de 500 mL, previamente enfriado a 0°C y bajo atmésfera de nitrogeno,
se agregaron 150 mL de diclorometano, 14.77 g (0.13 mol) de cloruro de 2-
cloroetilamonio; y 19.17 g (0.13 mol) de cloruro de metilsuccinilo. La mezcla se disolvio
mediante agitacion constante. Posteriormente se agregaron gota a gota 30.0 g (0.30
mol) de trietilamina, manteniendo la agitacion y la temperatura a 0°C durante 30
minutos adicionales. Transcurrido ese tiempo, la mezcla se dejé en agitacion a

temperatura ambiente por 12 horas.

Al finalizar la reaccion, se afiadieron 40 mL de agua destilada al balén. Se agité
y separd la fase organica, la cual se llevo a una pera de decantacion y se lavé con 15
mL de agua destilada repitiendo el proceso por 4 veces. Finalmente se lavd con 15

mL de solucién acuosa saturada de cloruro de sodio.

La fase organica fue extraida y secada con sulfato de sodio anhidro, y luego se

filtr6. Se llevd a evaporador rotatorio para eliminar el solvente cloruro de metileno,
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obteniéndose el intermediario el metil-7-cloro-4-oxo-5-aza-heptano como un aceite de
color amarrillo rojizo. El rendimiento que se obtuvo fue de 77% con un peso de 19 g del

producto®’.

4.3.3.2 Sintesis del 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)

En un balén de 100 mL, se afadieron 19.0 g (0.098 mol) de metil-7-cloro-4-oxo-5-
aza-heptano, conocido como intermediario y 7.6 g (0.072 mol) de carbonato de sodio
anhidro (Na>CO3). La mezcla fue sometida a una presion reducida de 0.1 mm Hg y se
observo inicialmente |la formacion de una espuma abundante. Posteriormente la mezcla
fue calentada a 30 °C y agitada durante 30 minutos. Finalizada la reaccién, el producto
fue aislado por destilacién fraccionada al vacio, eliminando la primera y la ultima fraccién
del destilado. El punto de ebullicion del monémero fue de aproximadamente 125°C a

0.5 mm Hg.

El compuesto obtenido fue denominado 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina
(Esteroxa). Fue secado y destilado al vacio con hidruro de calcio (CaH,), en un sistema
libre de humedad. Este proceso se repitid cinco veces para garantizar la pureza del
monoémero. Se obtuvieron 10.02 g de Esteroxa, correspondientes a un rendimiento del

65 %.

La caracterizacion del Esteroxa se llevd a cabo mediante espectroscopia '"H-RMN,
las mediciones se realizaron en cloroformo deuterado (CDCl3) a 25°C, obteniéndose las
siguientes sefiales: "H-RMN (en CDCl3) &(ppm): 3.78-3.68 (-N—-CHy); 4.18-4.11 (-CH>—
0O-); 2.45-2.53 (-CH>—C=N-); 2.54-2.62 (—CH>—CO-0-); 3.62 (CH3-O-CO). (Figura 41
en el Anexo VIII)

Este monémero también se caracterizO mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (Figura 45 en el Anexo VIII) donde se identificaron las senales
siguientes: A" (cm™): 2954(C-H alifatico), 1734 (C=0), 1670 (C=N imino), 1159
(C-0-C), en concordancia con el espectro reportado por Zarka et al.*’
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4.3.4 Purificacion del etil xantato de potasio y determinacién de la solubilidad del

xantato en acetonitrilo.

Dado que el etil xantato de potasio comercial empleado de la marca Sigma-Aldrich
presentaba solo el 96% de pureza, se incluydé un paso de purificacion antes de utilizarlo

en la polimerizacion.

En un vaso de precipitado conteniendo 200 mL de acetona destilada y seca a 40
°C se agregaron lentamente 9.265 g de etil xantato de potasio, manteniendo agitacion
constante. Durante el proceso se afiadieron también pequefas cantidades de acetona
para favorecer su disolucién. Posteriormente, se filtrd la mezcla en caliente a un balén
de 500 mL para separar las impurezas insolubles. Luego en campana extractora se

evaporo el solvente hasta reducir su volumen a la mitad.

A continuacion, se anadio tolueno destilado y seco, de forma gradual y en exceso
hasta completar la precipitacion del etil xantato de potasio'®?2. Seguidamente, la mezcla
de solventes sobrenadantes se retird por trasvase. El etil xantato de potasio quedoé
adherido a las paredes del baldn, al cual se le aplicé vacio para retirar todo el solvente.
Finalmente, se paso una corriente de nitrégeno seco para retirar el oxigeno presente, y
el etil xantato de potasio purificado se preservé a baja temperatura (entre -4 a -8°C) y

en oscuridad.

Se realizé el andlisis de resonancia magnética nuclear de hidrogeno ('H-RMN) del
etil xantato de potasio purificado a 25°C obteniéndose las siguientes sefiales "H-RMN
(en CDCI3) & (ppm): 1.35 (CHz3); 4.45 (CH»-O) (Figura 11 en Resultados y Discusion).

Asimismo, se realizé la determinacién de la solubilidad del etil xantato de potasio
en acetonitrilo. Para esto, en un vaso de 100 mL se agregaron 0.688 g de etil xantato
de potasio purificado a temperatura ambiente, y se adicion6 acetonitrilo destilado y seco

gradualmente hasta observar la disolucién completa del etil xantato de potasio, que
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ocurrio después de adicionar 12 mL de acetonitrilo. Entonces se obtuvo una solubilidad

de 5.73 g de etil xantato de potasio /100 mL de acetonitrilo.
4.3.4.1 Medicidn del coeficiente de extincion del etil xantato de potasio purificado

Se preparo6 una solucién con 0.0688 g de etil xantato de potasio purificado en 100
mL de agua destilada. Se tomo una alicuota de 8.8 mL de esta solucion, la cual se
transfirio a una fiola aforada y se enrasé a 500 mL con agua destilada. La solucién
obtenida se utilizo para realizar el analisis espectrofotométrico UV/vis del etil xantato de
potasio, del cual se obtuvo un grafico de absorbancia vs longitud de onda (Figura 10 en
Resultados y discusién), y se calculd el coeficiente de extincion que fue de 17 351
L.mol".cm™ para una longitud de onda de 301 nm. El calculo correspondiente se

presenta en el Anexo Il.

4.3.5 Determinacion del tiempo de reaccién para obtener el 100% de conversiéon
en la polimerizacion de 2-etil-2-oxazolina (Etoxa) y 2-metoxicarboniletil-2-
oxazolina (Esteroxa)

Para determinar el tiempo de polimerizacion de los mondmeros Etoxa y Esteroxa,
primero se sintetizaron 3 polimeros con diferentes tiempos de reaccion. A continuacion,
se describe el procedimiento tipico para la sintesis del polimero 10A.

En un reactor de vidrio se agregaron 0.4055 g (0.0019 moles) del iniciador DBB,
3.298 g (0.033) moles de Etoxa, 1.27 g (0.0081) moles de Esteroxa y se disolvieron en
10 mL de acetonitrilo. La reaccion se llevo a cabo bajo atmésfera de nitrégeno a 78°C,
se dejo que la polimerizacién avanzara durante 1.5 horas.

La mezcla de reaccion fue enfriada a temperatura ambiente y se le hizo reaccionar
con 3.94 ml de solucién conteniendo 0.22 g de KOH en metanol, manteniéndola en
agitacion por 24 horas. Después de esta reaccion, el producto resultante fue purificado,

filtrado y secado por evaporacion. Finalmente, este producto se disolvié en cloroformo
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y se precipitd en éter dietilico. El peso obtenido fue de 2.85 g con un rendimiento de
60.1 %.

Se realizé la caracterizacién del producto obtenido mediante resonancia
magnética nuclear de hidrogeno ("H-RMN) como se muestra el espectro de la Figura 14
para el polimero 10A en Resultados y discusion. Las mediciones se realizaron en
cloroformo deuterado (CDCls) a 25°C, obteniéndose las siguientes sefiales: "H-RMN
(en CDCl3) d (ppm): 1.1 (=CHs); 2.4 (-CH2—CO); 2.65 (-CH>—-CO-0); 3.45 (-CH2-N-),

3.65 (O-CHs), 5.5 (=CH-).

Del mismo modo se llevaron a cabo las sintesis de los polimeros 10B y 10C con
tiempos de polimerizacion de 3 y 4.5 horas respectivamente. Como resultado, se
obtuvieron rendimientos de 83.4 % para el 10B y de 93 % para el 10C. Los detalles de
las cantidades empleadas en las sintesis y el calculo de los rendimientos obtenidos se

muestran en el Anexo lll.

4.3.6 Sintesis de polimeros telequélicos con grupos terminales etil xantato
Se realizo la sintesis y ciclacion de tres polimeros telequélicos con etil xantato de
potasio como terminador. A modo de ejemplo se describe a continuacion la sintesis y

ciclacion del polimero P11.
4.3.6.1 Sintesis del polimero telequélico P11

La sintesis del telequélico P11 se llevo a cabo en un reactor previamente secado
y en presencia de nitrégeno. Se agregaron 0.5 g (0.00233 mol) del iniciador DBB, 4.122
g (0.0416 mol) del mondmero Etoxa y 1.62 g (0.01028 mol) de Esteroxa. Finalmente se
agrego 12.5 mL de acetonitrilo. La mezcla reacciond por un periodo de 5.5 horas, a una

temperatura de 78 °C y con agitacion continua a 400 RPM.

Transcurrido este tiempo de polimerizacion, se detuvo el calentamiento y la
mezcla se dejo enfriar por 15 minutos en presencia de nitrogeno. Seguidamente se
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agrego 3.7 g (0.0233 mol) del terminador etil xantato de potasio disuelto en 50 mL de

acetonitrilo manteniendo la agitacion de la mezcla por 24 horas a temperatura ambiente.

Concluida esta etapa, se filtré el contenido del reactor para eliminar las sales
insolubles. Se evaporo el solvente en campana extractora, y el polimero obtenido se
disolvio en 40 ml de diclorometano. La solucién se lavé en una pera de decantacion con
25 ml de solucion saturada de cloruro de sodio. La mezcla se agité vigorosamente vy,
después de la separacion, se descarto la fase acuosa, quedando el polimero disuelto

en diclorometano. Este procedimiento se realizo tres veces.

A continuacién, se adicion6 sulfato de magnesio anhidro (MgSO.) ala solucién
del polimero en diclorometano para retirar la humedad. La mezcla se agit6 la durante
una hora, se filtiré y el solvente se elimind por evaporacion. El polimero libre de solvente
fue disuelto en 20 mL de cloroformo, y esta mezcla fue agregada lentamente a un balén
conteniendo 200 mL de éter dietilico en agitacion continua, para inducir a la precipitacion
del polimero. Una vez que el polimero precipitd y se adhirié al fondo del baldn, se
descarté la solucion sobrenadante y se aplicd vacio para secar el polimero que queddé
adherido al baldn. Este procedimiento se realizé por triplicado. Finalmente se disolvio el
polimero una vez mas en cloroformo y se colocd en el evaporador rotatorio hasta

sequedad. El polimero final se guardé herméticamente.

La caracterizacion de este polimero se realizd mediante sus espectros de
resonancia magnética nuclear RMN en cloroformo deuterado (CDCls) a 25°C, (Figura

15 y Figura 16 en Resultados y discusidon) obteniéndose las siguientes senales

'H-RMN (en CDCls) & (ppm): 1.12 (~CHs); 1.42 (CHs—CH2-O); 2.39 (~CO-CHz—
CHs); 2.65 (CO-CH,-CHy); 3.45 (N-CHy); 3.65 (O-CHa); 3.95 (=CH-CHy) 4.65 (O-CH.-

CHs); 5.53 (=CH-)
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13C-RMN (en CDCls) & (ppm): 9.3 (CO-CHo-CHs); 13.7 (C(=S)-O-CH,-CHs); 25.9
(CO-CH2-CHs); 33.6 (—~CH2-S-C(=8)); 45.3 (NCH2CH,); 51.7 (O-CHs); 70.6 (C(=S)-O-

CHa-); 127.5 (=CH); 174.5 (C(=0)-CH>-CHa); 214.1 (C=S)

Asimismo, se llevd a cabo la caracterizacién del polimero mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier donde se identificaron las sefales
siguientes: A" (cm™): 2978 (C-H alifatico); 1734 (C=0) éster; 1629 (N-C=0 amida);

1440 (CH2-C=C); 1193 (C=S)*® (Figura 17 en Resultados y discusion)
4.3.6.2 Ciclacién de polimeros telequélicos con grupos terminales etil xantato.

Se llevo a cabo la ciclacion de dos polimeros telequélicos, P11 y P12. A
continuacion se describe el procedimiento de la ciclacion de telequélico P11 como caso
tipico del proceso.

En un vaso de precipitado se disolvieron 2.007 g del polimero P11y 0.7583 g (10.4
mmoles) de n-Butilamina en tetrahidrofurano (THF) el cual fue secado con sodio
metalico y destilado antes de utilizarlo. La mezcla se trasvaso a un frasco de vidrio y se
agrego THF hasta completar un volumen de 500 mL. Finalmente, con ayuda de una
pipeta y una bombilla se burbujeé aire durante 24 horas.

Después de este periodo se vertio el contenido del frasco en placas Petri y se dejé
evaporar el THF en campana extractora hasta que se observd el polimero libre de
solvente. Posteriormente, se retir6 el polimero de las placas disolviéndolo con
cloroformo. Esta mezcla fue agregada lentamente con ayuda de una pipeta Pasteur a
un balén conteniendo 250 mL de éter dietilico para iniciar la precipitacién del polimero.
Se observo la aparicion de un precipitado blanco que se adhirié a la base del balén y se
continué la agitacion hasta que el solvente sobrenadante quedd transparente.
Finalmente se descarto la solucion sobrenadante y se llevd el balon a evaporador
rotatorio hasta obtener el polimero expandido y libre de solvente. El polimero formado

se coloco en un recipiente herméticamente cerrado y se nombré P11S-S.
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La caracterizacion de este polimero se realizé mediante resonancia magnética
nuclear de hidrégeno ('H-RMN) en cloroformo deuterado (CDCls) a 25°C, obteniéndose
las siguientes sefiales : "H-RMN (CDCl3) & (ppm) : 1.13 (—=CHzs); 2.39 (-CO-CH>—CHj3);
2.67 (CH2—CH2—C(=0)-0); 2.85 (-CH2-S-S-CH>-); 3.45 (N-CH2-CH-N); 3.65 (O-CHa);

3.95 (=CH-CH>-N); 5.53 (=CH-) (Figura 27 en Resultados y discusion)
4.3.6.3 Hidrdlisis del polimero ciclico P11 S-S

En un balén conteniendo 46.1 mL de solucién 0.1N de hidréxido de sodio (NaOH)
en metanol, se agregaron 0.1405 g del polimero P11S-S bajo atmdsfera de nitrégeno.

La mezcla se mantuvo en agitacion durante 7 horas a una temperatura de 15°C.

Una vez completado el tiempo de reaccion, se procedié a evaporar el metanol y el
polimero se disolvié en cloroformo. Luego la solucion se llevé al evaporador rotatorio
para concentrar un poco el solvente. Se afadi6 lentamente a un balén que contenia éter
dietilico para precipitar el polimero y se observé la formacién de un precipitado de color

blanco.

La mezcla se mantuvo en agitacién hasta que todo el polimero se encontré
adherido a la base del balon y la solucion sobrenadante se torno transparente. Luego,
se descartd la fase sobrenadante y el éter residual se evaporé en campana extractora.
Posteriormente, el polimero fue secado al vacio y fue disuelto en cloroformo

nuevamente.

Finalmente, la solucion se llevo al evaporador rotatorio hasta que se obtuvo el
polimero expandido y libre de solvente. El producto final se guardé en condiciones

herméticas y se le denominé P11S-H.

La caracterizacion del polimero P11S-H se realizé mediante resonancia magnética
nuclear de proton "H-RMN en cloroformo deuterado (CDCIs) a 25°C, segun el espectro

de la Figura 22 obteniéndose las siguientes sefiales & (ppm) :1.1 (-CHs); 2.35 (CO-CH.-
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CHs); 2.65 (CO-CH,-CH,-CO); 2.85 (-CH2-S-S-CH,-); 3.45 (CH2-N); 3.65 (O-CHs); 3.95

(=CH-CHy>); 5.53 (=CH-) (Figura 28 en Resultados y discusion)
4.3.7 Sintesis de polimeros telequélicos con grupos terminales vinilo

La sintesis de polimeros telequélicos con grupos terminales vinilo se llevé a cabo
en dos etapas. En la primera etapa se realiz6 la sintesis del grupo terminador 4-vinil-
bencilpiperazina y en la segunda etapa se llevd a cabo la polimerizaciéon de los
monomeros 2-etil -2-oxazolina y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina, utilizando como
iniciador DBB y terminando la reaccion con la 4-vinil-bencilpiperazina.
4.3.7.1 Sintesis del terminador 4-Vinilbencilpiperazina.

En un baldn de tres bocas se disolvieron 39.6 gr (0.46 moles) de piperazina seca
en 500 mL de cloroformo bajo atmésfera de nitrégeno. Luego se agregaron gota a gota
4.6 gramos (0.030 mol) de clorometilestireno (CMS) previamente destilado y seco, junto
con trazas de hidroquinona.

Se mantuvo el sistema a 0° C por 10 horas. Posteriormente se vacié el contenido
del balon a una pera de decantacion, a la cual se agregd 250 mL de agua desionizada.
La mezcla se agit6 vigorosamente y se descarté la fase acuosa. Este procedimiento de
lavado se realizé 5 veces hasta que la fase acuosa se torné transparente.

A continuacion, la fase organica fue separada y se le agregd 5 g de sulfato de
sodio anhidro para eliminar la humedad manteniendo la agitacion durante 4 horas.
Después, de este tiempo se filtrd la mezcla y se evaporo el cloroformo en el rotavapor.
Finalmente se obtuvieron 5.69 g de terminador 4-vinil-bencilpiperazina con un

rendimiento de 94%.

El terminador obtenido se caracteriz6 por resonancia magnética nuclear de
hidrogeno ('H-RMN). El espectro se muestra en la Figura 29 (en Resultados y

discusion).

46



Las mediciones se realizaron en cloroformo deuterado (CDCl3) a 25°C, se
obtuvieron las siguientes sefiales: "H-RMN (en CDCl;) & (ppm): 1.65 (N-H); 2.4 (-NCH,);
2.83 (-CH2-N-H);3.46 (Ar-CH); 5.22 y 5.75 (CH»=); 6.7 (=CH); 7.3-7.39 (H-Aromatico).
4.3.7.2 Sintesis de polimeros telequélicos con grupos terminales vinilo

Se llevé a cabo la sintesis de dos polimeros telequélicos terminados en grupos
vinilo, los cuales fueron utilizados como entrecruzadores en la sintesis de hidrogeles. A
continuacion, se detalla la sintesis del telequélico P30 como caso tipico.

En un balén seco se agregaron 0.488 g de iniciador DBB (0.0023 mol), 3.88 g de
monomero Etoxa, (0.0391 mol), 2.077 g de mondmero Esteroxa, (0.0132 mol) y 12.5 mL
de acetonitrilo como solvente. La mezcla se agité a 400 RPM y a 78°C por 5.5 horas.
Después de este tiempo se detuvo la reaccion y se dejé enfriar la mezcla hasta alcanzar
la temperatura ambiente.

Posteriormente, se anadieron 2.82 g del terminador 4-vinilbencilpiperazina bajo
atmosfera de nitrogeno y la mezcla continué en agitacion por 24 horas mas. Transcurrido
este tiempo, se filtrd la mezcla y el solvente se elimind por evaporacion.

Luego, el polimero obtenido fue disuelto en cloroformo y se le agregd 3 g de
carbonato de potasio K.COs. Esta mezcla se mantuvo en agitacion por 24 horas, luego
se realiz6 una nueva filtracion, El filtrado conteniendo el polimero en cloroformo se
recibié en un matraz y se elimind el solvente por evaporacion. A continuacion, el
polimero fue nuevamente disuelto en cloroformo y la mezcla fue agregada gota a gota
a un balén conteniendo éter dietilico con agitacién continua, para producir la
precipitacion del polimero. Una vez que el polimero quedé adherido totalmente a las
paredes del baldn, se descarto la fase sobrenadante y se aplicé vacio al polimero para

retirar por completo el solvente. Este procedimiento se realizé por triplicado.

Finalmente, el polimero fue disuelto en cloroformo nuevamente y se colocé en el
evaporador rotatorio hasta lograr que quede expandido y libre de solvente, luego se

guardo herméticamente. El polimero obtenido fue nombrado como P30.
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Este telequélico final se caracterizdé a través de espectroscopia 'H-RMN (en
CDCIl3) como se observa en el espectro de la Figura 31( en Resultados y discusion)
donde se identificaron las sefiales siguientes: '"H-RMN (en CDCIs) & (ppm) : 1.10 (CO-
CH2-CHj3); 2.30 (CO-CH2-CHzs); 2.65 (-N-CO-CH>—CH>-); 2.70 (CH2-CH>-CO-OCHs3);
3.24 (-N-CH2-CH.-N-); 3.35 (CH2-CH2-N); 3.59 (CH2-Ar); 3.65 (O-CHa); 3.95 (=CH-CH.);

5.25 y 5.75 (CH2=CH); 5.53 (=CH-CH;); 6.6 (Ar-CH=); 7.3-7.39 (H Aromatico).

4.3.8 Sintesis de Hidrogeles a partir de telequélicos con grupos terminales
vinilo
Se realizd las sintesis de dos hidrogeles a partir de los telequélicos P30 y P31. A

continuacion, se detalla la sintesis del hidrogel HG P30 como caso tipico del proceso.

En un vaso de precipitado se agregaron 0.4732 g (4.18 mmol) de N-
Isopropilacrilamida (NiPAAm), 0.2010 g del polimero P30 y 0.030 g (0.2 mmol) del
catalizador N,N,N,'N’ tetrametiletilendiamina (TEMED). Estos reactantes se disolvieron
en 3 mL de agua desionizada y se burbujed nitrégeno en la solucion durante 10 min. La
mezcla se mantuvo a 5°C.

Mientras tanto, en otro vaso de precipitado se disolvieron 0.0202 g (0.07 mmol) de
iniciador persulfato de potasio (KPS) en 0.5 mL de agua desionizada. La solucion
obtenida se anadio a la primera mezcla y se homogenizé suavemente. Finalmente, la
solucion se vertié al molde y se llevo a refrigeracion a 5°C durante 8 horas para permitir
la formacioén del hidrogel

Transcurrido este tiempo, el hidrogel se retiré del molde y se le nombré como HG
P30. Después el hidrogel se lavd con 500 mL de agua destilada y en un vaso de
precipitado se mantuvo sumergido en agua destilada, realizando cambios de agua cada
3 horas para asegurarnos que no quede residuos de los reactantes. Durante el proceso

se observo el hinchamiento del hidrogel debido a la absorcion de agua.
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4.3.9 Hidrdlisis de Hidrogeles

La hidrdlisis se realizo para los hidrogeles HG P30 y HG P31. A continuacion, se

detalla la hidrélisis del hidrogel HG P30 como caso tipico del proceso.

En un vaso de precipitado se agregaron 5.6 g del hidrogel HG P30y 15 mL de una
solucion 0.1N de hidréxido de sodio (NaOH). El hidrogel permanecié sumergido en
reposo durante 5 dias a temperatura ambiente. Al quinto dia el hidrogel se retiré de la
solucion de NaOH, se lavo una solucion diluida 0.1N de &cido clorhidrico (HCI), se
enjuagod con agua destilada y se dejo sumergido en 1000 mL agua destilada, se filtré y
se secd. A este nuevo hidrogel se le denominé HG P30 H.

4.3.10 Pruebas comparativas de absorcion de agua para hidrogeles

Se comparé las propiedades de absorcion de agua para los hidrogeles
hidrolizados HG P30H y HG P31H versus los hidrogeles HG P30 y HG P31 sin hidrolizar.
A continuacion, describimos el procedimiento tipico para el hidrogel HG P30.

Se utilizé una porcién del hidrogel HG P30 con un peso de 1.1787 g y se coloco
en la estufa a 75°C aproximadamente por 4 horas hasta peso constante. El hidrogel
seco HG P30 fue retirado de la estufa obteniéndose un peso de 0.0431 g.

Para el célculo del grado de absorcién de agua para cada hidrogel se utilizé la

formula:

Absorcion = (Wh — Ws)
Ws
Donde
Wh: peso del hidrogel con agua en el equilibrio
Ws: peso del hidrogel seco.

El grado de absorcion para el hidrogel HG P30 seria
Absorcién = (1.1787 g - 0.0431 g) / 0.0431 g = 26 g H.O /g de HG P30 seco

El célculo del grado de absorcion para todos los hidrogeles se presenta en el Anexo IX
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

Se selecciondé el DBB como iniciador porque este compuesto presentaba dos
grupos reactivos capaces de iniciar la polimerizacion de las 2-oxazolinas de forma
bilateral, permitiendo el crecimiento polimérico en dos “brazos”; a la derecha e izquierda
del polimero y de este modo, incorporar el grupo funcional deseado en ambos extremos

de las cadenas.

El iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB) fue cristalizado de acuerdo al
método descrito por Zhang *° empleando hexano a 70°C debido a su alta solubilidad en
este solvente. EI DBB se disolvio en hexano notandose la presencia de impurezas
insolubles, que fueron retiradas por filtracion. Una vez purificado el DBB por
recristalizacion, se analizé estructuralmente mediante resonancia magnética nuclear de
hidrogeno 'H-RMN (en CDCI3) como se muestra en el espectro de la Figura 7,
obteniéndose las siguientes sefiales: '"H-RMN (en CDCl3) & (ppm): 3.95 (-CH:Br); 5.98
(=CH-). donde la sefial del CH:Br aparece en 3.95 ppm por encontrarse
electronegativamente desprotegido, ya que se encuentra adyacente al bromo, Por otro
lado, la sefal del grupo funcional =CH- se encuentra en el rango en el que aparecen los
protones vinilicos (5.5 - 6.5 ppm)* a campo bajo debido al efecto de resonancia
electrénica que afectan el campo magnético, encontrandose la estructura del DBB en

concordancia con el espectro reportado por Lopez®*.

Asimismo, se llevd a cabo la caracterizacién del DBB mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier como se muestra en la Figura 8 obteniéndose las
siguientes sefales: A™' (cm-1): 3018 (C-H alifatico); 1429 (H.C-Br); 970.5 (HC=CH).
Estas bandas coinciden con los grupos funcionales propios de la molécula del iniciador

DBB.
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Figura 7. Espectro 'H-RMN (en CDCI;) del trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

Figura 8. Espectro FTIR del frans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)
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5.2 Sintesis y purificacion del monémero 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina

(Esteroxa)

La sintesis se realizd en dos etapas. En la primera etapa se llevo a cabo la sintesis
del compuesto metil 7-cloro-4-oxo-5-aza- heptano, denominado “Intermediario”,
mediante la reaccidon de condensacion entre cloruro de metil succinilo y cloruro de 2-
cloroetilamonio, en presencia de trietilamina. En esta etapa se mantuvo una temperatura
controlada de 0 °C, con el fin de evitar posibles reacciones secundaria no deseadas,

debido al caracter exotérmico de la reaccion.

En la segunda etapa de la sintesis, se llevé a cabo la ciclacion intramolecular del
intermediario mediante la deshidrohalogenacion en presencia de carbonato de sodio
anhidro (Na,CO3) y bajo condiciones de vacio, generando asi el mondémero 2-

metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa). (Esquema 16)

El carbonato de sodio se afadi6 como base inorganica suave para facilitar la
eliminacion del ion cloruro y promover el cierre del anillo oxazolinico. La aplicacion de
vacio de 0.1 mm Hg favorecio tanto a la ciclacién como a la purificacion del producto por

destilacion fraccionada.

La caracterizacion estructural del monémero Esteroxa se realiz6 mediante su
espectro de resonancia magnética nuclear de hidrogeno 'H-RMN (Figuras 41 en el
Anexo VIII) en cloroformo deuterado (CDCI3) a 25°C, obteniéndose las siguientes
sefales: "H-RMN (en CDCl3) d (ppm): 3.78-3.68 (-N—CH>); 4.18-4.11 (-CH>—0-); 2.45-
2.53 (-CH2—C=N-); 2.54-2.62 (-CH>—C0O-0-); 3.62 (CH3-O-CO).

Asimismo, el mondmero Esteroxa se caracterizd mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (Figura 45) donde se identificaron las sefales
siguientes: A" (cm™): 2954(C-H alifatico), 1734 (C=0), 1670 (C=N imino), 1159
(C-0-C). Estas senales son caracteristicas de los grupos funcionales presentes en la
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estructura del monémero y a su vez el espectro esta en concordancia con el reportado

por Zarka®’.

0] o) )
I Y o, 2Et,N, CH,Cl,
H;CO-C—CH,—~CH,-C—Cl + CI H3N —CH,-CH,—Cl » H,CO C CH, CH, C |
0°C, 13h
(0]
Cloruro de metil succinato  Cloruro de 2-cloroetilamonio Intermedi
2Et,N, CH,Cl, ﬁ .
CH, CH, ClI H3CO-C—CH,—CH,—C—NH-CH,CH,—Cl 4 2Et;N HCI
0°C, 13h Il
(0]
2-cloroetilamonio Intermediario
Q Na,CO,
Il VACIO
CH,CH,COOCH,

Intermediario

ESTEROXA
(7-cloro-4-oxo-5-aza-heptano)

2HCI 4 Na,CO; —= 2NaCl+ CO,T + H,01

Esquema 16. Sintesis de la 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)3*%”

5.3 Purificacion del Etil xantato de potasio

El etil xantato de potasio es inestable a lo largo del tiempo, ya que experimenta
reacciones de hidrdlisis y descomposicién produciendo acido xantico y disulfuro de
carbono?. Elizondo et al. estudiaron la inestabilidad del xantato de potasio y

propusieron las siguientes reacciones para su hidrolisis y descomposicion:

ROCS; + K* + H20 - ROCS:H + K'OH ............ (6)

ROCS;H > ROH + CSy oo, (7)
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Mustafa et al. obtuvieron el espectro UV/visible del xantato de potasio en
soluciones acuosas, el cual debido a la presencia de grupos cromdforos, presenta dos
picos caracteristicos ubicados a 226 nm y a 301 nm. Asimismo, afirmaron que la
aparicion de un tercer pico en la posicion 206 nm indicaria la presencia de disulfuro de
carbono (CS), producto de la descomposicién del xantato?. Para esta investigacion
se utilizé etil xantato de potasio comercial de la marca Sigma-Aldrich al 96% de pureza,
al cual se realizo el analisis espectrofotométrico UV/vis en el rango de 200 a 400 nm.
El espectro UV/vis obtenido mostro los dos picos caracteristicos con valores de
absorbancias de 0.643 y 1.216 para 226 nm y 301 nm, respectivamente. Sin embargo,
se advirtié la apariciéon de un pico a 206 nm, que nos indicaria presencia de CS; como
se muestra en la Figura 9. Por esta razon, se realizo la purificacion y recristalizacion
del etil xantato de potasio de acuerdo al método de Garip F.& Ozdag H. mediante su
disolucion en acetona a 40°C y precipitacidn en tolueno??. Se obtuvo un nuevo espectro
UV/visible del etil xantato de potasio purificado (Figura 10) observandose la

desaparicion del pico a 206 nm

Figura 9. Espectro UV/vis del etil xantato de potasio comercial marca Sigma-
Aldrich
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Figura 10. Espectro UV/ vis del etil xantato de potasio purificado

Asimismo, se comparo los valores del coeficiente de extincion €, con el reportado
por Pomianowski?' que fue de 17 750 L.mol"".cm™ para una absorbancia medida a una
longitud de onda de 301 nm. El valor de ¢ obtenido para el etil xantato de potasio
comercial fue de 15674 L.mol'.cm™, por debajo del esperado, y se le comparé con el
coeficiente de extincion ¢ del etil xantato de potasio después de la purificacion
obteniéndose un valor de 17351 L.mol'.cm™, mas cercano al reportado por
Pomianowski. Los valores del coeficiente de extincion € se muestran en la Tabla 3. Estos
valores fueron calculados mediante la siguiente formula®. Los céalculos se presentan en

el Anexo Il
A=exCxlov . (8)

Donde:

A: Absorbancia a una determinada longitud de onda maxima
&: Coeficiente de extincion

C: Concentracién del etil xantato de potasio en la medicién.

I: espesor de la celda del equipo UV. (longitud de trayectoria de la luz en la muestra)
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Tabla 3. Comparacion de coeficientes de extincion entre etil xantato de potasio

comercial y el purificado
Etil Xar_‘tatf Abs?a301nm [ AbsPa226 nm | £°(301 nm)
de potasio
Comercial de
Sigma-Aldrich 1.216 0.643 15674
Purificado 1.318 0.673 17351
Reportado por 134 ) 17750

Pomianosky?

Donde:
a: Etil xantato de potasio
b: Absorbancia

c: Coeficiente de extincién ()

Por otro lado, también se determind la pureza del etil xantato de potasio purificado
mediante el analisis de su espectro de resonancia magnética nuclear de hidrogeno en
cloroformo deuterado (CDCls) a 25°C. Las sefiales obtenidas fueron '"H-RMN (en CDCls)
O (ppm): 1.35 (CHas); 4.45 (CH2-O). (Figura 11) La inexistencia de picos extrafnos
corroboré la pureza del compuesto. Se obtuvo también el espectro FTIR del etil xantato
de potasio y se identificaron las bandas asociadas a los grupos funcionales presentes
en la molécula como son la banda a 2900 cm™' correspondiente al estiramiento alifatico
CH2 y CH3, a 1180 cm™ el estiramiento del grupo C-O-C y a 1050 cm™" correspondiente
al estiramiento C=S, (Figura 12). La humedad presente se debe a las caracteristicas

higroscopicas del etil xantato de potasio.
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Figura 11. Espectro 'H-RMN del etil xantato de potasio purificado en CDClz a 25°C

Figura 12. Espectro FTIR del etil xantato de potasio purificado.
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5.4 Determinacion del tiempo de reaccién para obtener el 100% de conversion en
la polimerizacion de 2-etil-2-oxazolina (Etoxa) y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina
(Esteroxa)

Previo a la sintesis de los polimeros telequélicos terminados en etil xantato y vinilo,
era necesario saber el tiempo de reaccion en el que se podria obtener una conversion
total de los monémeros. Para esto se llevd a cabo tres polimerizaciones con diferentes
tiempos de reaccion. La primera polimerizacion se realizé con 3.29 g (0.033 moles) de
2-etil-2-oxazolina (Etoxa) y 1.27 g (0.008 moles) de 2-metoxicarbonilietil-2-oxazolina
(Esteroxa), usando 0.4055 g (0.0019 moles) de iniciador bifuncional 1,4-trans-
dibromobuteno (DBB). Se utilizaron los mondmeros en una proporcion molar
Etoxa/Esteroxa de 80/20 y se empled una relacién molar inicial (Etoxa + Esteroxa)
/Iniciador igual a 21.6. La polimerizacién se llevé a cabo a 78°C, empleando 10 mL de
acetonitrilo como solvente, con un tiempo de reaccién de 1.5 horas.

Bajo similares condiciones experimentales se llevaron a cabo la segunda y tercera

polimerizacién con tiempos de reaccién de 3 y 4.5 horas, respectivamente.

Cada polimerizacion fue terminada con la incorporaciéon de solucién metandlica de
0.22 g de hidroxido de potasio (KOH) en agitacidon constante por 24 horas a temperatura
ambiente. Como resultado, se obtuvieron tres polimeros diferentes nhombrados como
P10A, P10B y P10C correspondientes a tiempos de reaccién de 1.5, 3.0 y 4.5 horas,

respectivamente. La reaccién de sintesis se muestra en el Esquema 17.

58



Esquema 17.- Reaccién de polimerizacion de los telequélicos P10 A, P1I0By P10 C

Los rendimientos obtenidos en la sintesis de los polimeros P10 A, P10By P10 C
fueron de 60.1 %, 83.4 % y 93 %, respectivamente, lo que nos permitié conocer el
progreso de la conversion a través del tiempo de reaccion. Para esto se ploted el
porcentaje de conversién vs tiempo de reaccion obteniéndose una curva con la cual se
pudo predecir que en un tiempo aproximado de polimerizacion de 5.5 horas se obtendria
un 100% de conversion de los monémero en la polimerizacién (Figura 13). Los calculos

para la obtencién de los rendimientos se presentan en el Anexo lll.
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Figura.13 Progreso de la polimerizacion de las 2-oxazolinas (Etoxa y Esteroxa)

en el tiempo de reaccion.

Los polimeros obtenidos P10 A, P10 B y P10 C fueron caracterizados mediante
resonancia magnética nuclear de proton ("H RMN). En la Figura 14 se muestra el
espectro '"H RMN del polimero 10A, mediante el cual se pudo confirmar la estructura del
polimero obtenido a partir de la identificacion de las sefales “d”,”e” y “f+g”,
correspondientes a los mondmeros Etoxa y Esteroxa, asi como las senales “a” y “b”
del iniciador las cuales evidencian la presencia de mondémeros e iniciador, en el
polimero. De igual forma se realiz6 para los polimeros 10B y 10C cuyos espectros se

presentan en las Figuras 42 y 43 (en el Anexo VIII) respectivamente.

Por otro lado, no fue posible calcular con exactitud el porcentaje de conversion a
partir de los espectros '"H-RMN debido a que la sefial “f+g” correspondiente al monémero
Esteroxa se encontraba traslapada con la sefial “d” del monémero Etoxa, lo que no
permitié la cuantificacién precisa de la integral de la sefal. Por esto se prefirié usar los
rendimientos para aproximar el tiempo de reaccion adecuado para el 100 % de

conversion.
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Figura 14. Espectro '"H-RMN del telequélico P10 A en CDCl3 a 25°C

5.5 Sintesis y caracterizacion de telequélicos terminados en etil xantato

La sintesis se realizé mediante polimerizacién catidénica por apertura de anillo de
los mondmeros 2-etil-2-oxazolina (Etoxa) y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)
utilizando como iniciador 1,4-trans-dibromobuteno, a una temperatura de 78°C durante
un tiempo de 5.5 horas, empleando acetonitrilo como solvente y etil xantato de potasio
como agente terminador. Esta polimerizacién seria termodinamicamente favorable
debido a la estabilidad de las amidas terciarias que se formarian? y la tension propia del

anillo oxazolinico presente en los monémeros.
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El etil xantato de potasio, utilizado para terminar la polimerizacion, fue agregado
con un exceso molar de 10:1 respecto al iniciador. Se utilizd esta proporcion
considerando que el etil xantato de potasio deberia reaccionar con ambos extremos de
la cadena polimérica, debido a que se utilizé un iniciador bifuncional como el 1,4-trans-
dibromobuteno que permite el crecimiento de la cadena polimérica en ambas

direcciones.

El mecanismo propuesto para esta reaccion seria el tipo idnico, ya que el contraién
presente en el iniciador es el i6n bromuro (Br) el cual posee una nucleofilicidad menor

que la de los monoémero 2-oxazolinas®’ (Esquema 18).

Se sintetizaron bajo condiciones similares tres telequélicos con grupos terminales

xantato a los que se les denominaron P11, P12y P13.
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Esquema 18. Mecanismo de polimerizacion de telequélicos terminados en etil xantato

En la Figura 15 se muestra el espectro "H-RMN del telequélico P11, donde se

[T l]

identificaron las sefales “d” y “e” del Etoxa, asi como la sefales “f+g” y “h” asociadas al

[T ]

Esteroxa. También se observaron las sefales “a” y “b” correspondientes al iniciador y

las sefales “iI” y j” asociadas a los grupos metileno y metilo del terminador, corroborando

de esta manera la presencia de estos componentes en la estructura del polimero.

Asimismo, se determiné el porcentaje molar experimental de cada mondémero
presente en el telequélico mediante la comparacién de la integral de la sefial “d” (del
monomero Etoxa) o la integral de las sefiales “f+g” (del monémero Esteroxa) frente a la
suma de ambas integrales (“d” + “f+g”). Ademas, se calcul6 el grado de polimerizacion
experimental. Este se obtuvo a partir de la comparacién de la suma de las integrales de
las sefales “d” del Etoxa y “f+g” del Esteroxa versus la integral de la sefial “a” del grupo

=CH del iniciador. El calculo detallado se encuentra en el Anexo V.
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Figura 15. Espectro '"H-RMN del telequélico P11 en CDClza 25°C

Figura 16. Espectro *C-RMN del telequélico P11 en CDClza 25°C
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Del mismo modo, en el espectro *C-RMN del telequélico P11 (Figura 16) se
observaron las sefiales caracteristicas de los carbonos correspondientes a los
monodmeros incorporados en la cadena polimérica. Entre las principales se encuentran
la sefial “a@” del carbono CH3 del Etoxa y “h” del carbono OCHs del Esteroxa. Ademas,
se identificaron las sefiales de los carbonos carbonilicos contenidos en los monémeros

” W«

como las sefales “m”,

Py K

A su vez se identificé la senal “n” del carbono
tiocarbonilico C=S del terminador etil xantato que forma parte de la cadena polimérica y
finalmente se observd la senal “ “del carbono insaturado C=C correspondiente al
iniciador. La presencia de dichas sefales indicaria que se trata de la estructura esperada

para el telequélico P11.

Finalmente, las bandas registradas en el espectro FTIR de telequélico P11
también coinciden con los grupos funcionales presentes en la molécula como la banda
a 2978 cm™' correspondiente al estiramiento alifatico C-H, las bandas a 1734 cm™ y 1629
cm' correspondientes al estiramiento C=0 tanto del grupo éster, y del grupo amida
respectivamente, la banda a 1440 cm™' del grupo C=C-CH; presente en el iniciador y la
presencia de la banda a 1193 cm™' del estiramiento C=S del terminador etil xantato en

el telequélico P11 (Figura 17)3°

Figura 17. Espectro FTIR del telequélico P11
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También se sintetizaron los telequélicos P12 y P13 este ultimo formado
unicamente por un solo tipo de mondémero el 2-etil-2-oxazolinas. El P13 se caracterizé
mediante resonancia magnética nuclear obteniéndose las sefiales “d” y ‘e’

[T 1]

correspondientes a la Etoxa, las sefales “a” y “b” de los protones de los grupos -CH.Br

(7]

y =CH- del iniciador DBB, también se observan las sefiales “f’ y “g” correspondientes a
los protones CH; y CHs del terminador etil xantato lo que nos podria corroborar la

estructura esperada del telequélico P13 (Figura 18).

También se analizé el telequélico P13 mediante su espectro FTIR (Figura 19), el
cual presenta la banda caracteristica del enlace carbonilo C=0 correspondiente al grupo
amida, las bandas del grupo C=C-CH, del DBB y la banda del estiramiento C=S del
terminador etil xantato, lo cual nos sugiere que el telequélico 13 presenta la estructura

propuesta.

Figura 18. Espectro 'H-RMN del telequélico P13 en CDClza 25°C
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Figura 19. Espectro FTIR del telequélico P13

Las cantidades requeridas para la sintesis de los telequélicos P11, P12 y P13 junto
con los resultados experimentales obtenidos se muestran en la Tabla 4. Los calculos

detallados se encuentran en el Anexo V.

67



Tabla 4. Resultados experimentales de la sintesis de telequélicos con grupo terminal etil

xantato. _
Teleqauellco P11 P12 P13
—
R 000234 | 000235 | 0.0023
(moles)
Etoxa ® 0.0416 0.0489 | 0.0513
(moles)
d
Esteroxa 0.0102 0.0125 0
(moles)
Terminador | g (534 00233 | 0.0233
¢ (moles)
Mo/DBB
(Teorico) 22 26 22
Mo/DBB
N 25 29 25
Etoxa % " 81.8 81 100
Esteroxa % | 18.2 19 0
M, [g/mol] 3047 3400 2770
Fe o 9 64 68 80
Donde:

a: Denominacion del telequélico

b: trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

c: 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)

d: 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)
e: etil xantato de potasio.

f: Relaciéon molar inicial, nimero de moles (Etoxa + Esteroxa) / nimero de moles del iniciador.

g: Grado de polimerizacion experimental obtenido comparando la suma de las sefiales “d” y “f+g” de Etoxa

“n

y Esteroxa versus la sefial “a” o “b” del iniciador, en el espectro '"H-RMN

>0

: Porcentaje molar de Etoxa presente en el telequélico, calculado a partir del espectro "H-RMN comparando
la sefial “d” de Etoxa versus la suma de las sefiales para ambos monémeros “f+g” + “d”

i: Porcentaje molar de Esteroxa presente en el telequélico, calculado a partir del espectro 'H-RMN
comparando la sefal “f+g” de Esteroxa versus la suma de las sefales para ambos monémeros “f+g” +
“d.

j: Peso molecular experimental del polimero obtenido a partir del grado de polimerizacion experimental del
telequélico multiplicado por los pesos moleculares de los monémeros, mas el peso molecular remanente
del iniciador y terminador presente en la molécula del telequélico.

k: Funcionalizacién calculada a partir del espectro '"H-RMN comparando la sefial “i” de etil xantato versus
la sefial “a” del iniciador.

I. Las condiciones de polimerizacion fueron de 78°C con 12 mL de acetonitrilo como solvente, tiempo de
reaccion 5.5 horas.
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La funcionalizacion es el porcentaje de union de los extremos de las cadenas
poliméricas con el terminador etil xantato y fue calculada mediante la comparacion de la
sefial de los protones correspondientes al etil xantato, versus la sefal de los protones
del iniciador. Estas sefales, por ejemplo, se pueden observar en el espectro de "H-RMN

de la Figura 15 para el polimero P11, donde se destaca la sefal en 4.65 ppm,

correspondiente al grupo metileno (CH;—CH,-O) del etil xantato, y la sefial “a” en 5.51

ppm, correspondiente al grupo (=CH-) del iniciador. El céalculo se detalla en el Anexo V.

En esta investigacion los telequélicos P11, P12 y P13 obtenidos presentaron una
funcionalizacion de 64, 68 y 80%, respectivamente. Los resultados nos indicarian que
no todas las cadenas poliméricas formadas lograron reaccionar con el etil xantato de
potasio, es decir, que algunas cadenas poliméricas no presentaron el grupo etil xantato
por lo menos en uno de sus extremos. Probablemente estas cadenas hayan sido
terminadas con grupos hidroxilo (OH") generados por la humedad presente en el sistema
de polimerizacién o podrian haber perdido el grupo xantato terminal durante la etapa de

la purificacion del telequélico.

También es importante destacar que el telequélico P13 alcanzé una
funcionalizacion de 80 % mayor que para los telequélicos P11 y P12 con 64% y 68%
respectivamente, lo que nos podria indicar que los telequélicos formados con los
monomeros Esteroxa (P11 y P12) presentan menor afinidad para ser funcionalizados
por etil xantato de potasio, a pesar que en todos los casos se agregd un exceso molar

de agente terminador en una proporcion de 10:1 respecto al iniciador.

Se observo también que el grado de polimerizacion tedrico obtenido a partir la
relacion molar inicial entre (Etoxa + Esteroxa) / iniciador fue similar al grado de
polimerizacién experimental determinado a partir del analisis cuantitativo del espectro
"H-RMN. Estos valores obtenidos confirman que se llegé a una polimerizacién completa,

es decir, que la reaccién corresponde a una polimerizacién catidnica “viva” donde no se
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presentaron reacciones de transferencia de cadena ni de terminacion, y la conversion

fue de aproximadamente 100%.

También, se determiné el peso molecular experimental de cada polimero, a partir
del analisis cuantitativo del espectro '"H-RMN. Para esto se determind primero el grado
de polimerizacion, el cual fue relacionado con los pesos moleculares correspondientes
a cada mondmero, iniciador y terminador presente en cada telequélico. En el caso del
telequélico P11 el grado de polimerizaciéon fue de 25 y el peso molecular fue de 3047

g/mol.

Los telequélicos P11 y P12 también fueron analizados mediante cromatografia de
permeaciéon en gel (GPC). Este analisis se llevd a cabo en el Instituto Leibniz de
Polimeros de Dresden, encontrandose los pesos moleculares promedio similares a los
obtenidos experimentalmente mediante el analisis del espectro 'H-RMN. También se
obtuvieron los pesos moleculares ponderados vy la distribucion de pesos moleculares o
dispersién para cada telequélico. Los resultados se encuentran en la Tabla 5 y el grafico

con el cromatograma se muestra en la Figura 20.

Tabla 5. Resultados de los pesos moleculares obtenidos del analisis mediante

cromatografia de permeacion de gel (GPC) para los telequélicos P11 y P12

Telequélico @ M, ® M, © My @ De
[g/mol] RMN [g/mol] [g/mol] (My /M)
P11 3040 2600 3500 1.35
P12 3400 2500 3400 1.36

Donde

a: Denominacion de los telequélicos

b: Peso molecular experimental obtenido a partir del analisis cuantitativo del espectro "H-RMN
c: Peso molecular numérico medio obtenido del analisis GPC
d: Peso molecular ponderal medio obtenido del analisis GPC

e: Indice de polidispersidad (D)
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La dispersion de pesos moleculares (indice de polidispersidad) para los
telequélicos P11y P12, fue de 1.35 y 1.36, respectivamente, siendo valores cercanos a
1 reflejan una distribucion de peso molecular homogénea, es decir, que las cadenas
poliméricas formadas presentan longitudes similares en cada uno de los telequélicos
sintetizados. Este comportamiento esta relacionado con una polimerizacion controlada,

como la polimerizacion catidnica “viva” por apertura de anillo de las 2-oxazolinas.
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Figura 20. Cromatograma de permeacion en gel para los telequélicos P11y P12
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5.6 Ciclacion de telequélicos terminados en etil xantato

La ciclacion, se realizé de acuerdo al método descrito por Ali et al.?® el cual emplea
telequélicos funcionalizados con grupos xantato en los extremos de la cadena. Para esta
investigacion, se utilizaron los telequélicos P11 y P12, bajo condiciones de alta dilucién, con
el fin de favorecer la formacién de polimeros ciclicos y minimizar la ocurrencia de

reacciones intermoleculares?®, tal como lo recomienda el autor.

Para la ciclacion de estos telequélicos con grupo xantato terminal, se utilizé n-butil
amina como grupo desprotector y tetrahidrofurano (THF) como solvente (Esquema 19). En
esta reaccion, el par libre del nitrégeno de la amina ataca el carbono unido al azufre del enlace
S-C(=S)-OCH.CHs del etil xantato, que presenta carga parcialmente positiva. En
consecuencia, rompe el enlace S-C produciendo la unién del carbono al nitrégeno,
conduciendo a la formacién de un compuesto o-tiocarbamato que une la amina con el resto
de la molécula del xantato, formando un enlace S=C-N donde el doble enlace va rotando
debido a la resonancia entre las estructuras S=C-N €<->S-C=N, formando dos isébmeros de

rotacion.

Al mismo tiempo el azufre es estabilizado por la transferencia de un protén (H) de la
amina, produciendo un grupo tiol (S-H) al final de la cadena. Estos grupos tiol reaccionan
espontaneamente con el oxigeno presente en la solucién, generando una oxidacion que daria
lugar a un enlace disulfuro (S-S) entre los extremos de una misma cadena polimérica. El

mecanismo de ciclacién propuesto se muestra en el Esquema 19
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Esquema 19. Mecanismo de ciclacién para telequélicos terminados en etil xantato
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Con respecto al proceso de ciclacion, se empled una fuerte dilucion para asegurar la
interaccion intramolecular en el telequélico que conduzca a la formacién del polimero ciclico
y evitar el acercamiento entre dos cadenas poliméricas diferentes y, por ende, las reacciones
intermoleculares que conlleven posiblemente a la aparicién de dimeros, producto de la unién
disulfuro (S-S). No obstante, también, se conoce mediante el andlisis de los espectros 'H-
RMN para los telequélicos P11 y P12 que los valores porcentuales de funcionalizacion con
etil xantato fueron de 64% y 68%, respectivamente, lo que sugiere que algunas cadenas
poliméricas no tendrian posibilidades para formar polimeros ciclicos, por no presentar

terminaciones con etil xantato en sus dos extremos.

Comparando los espectros de resonancia magnética nuclear de protén ("HRMN) de los
polimeros P12 y P12 S-S (Figuras 22 y 23), se observd en el espectro del P12 S-S la
desaparicion de las sefiales a 4.6 ppm y 1.40 ppm correspondientes a los protones -CH; y -
CHs unidos al grupo xantato, las cuales estan presentes en el espectro del telequélico P12.
Asimismo, se detectd la la presencia de una nueva senal en 2.75 ppm caracteristica de los
protones -CH> unidos a grupos disulfuros, que indicarian la presencia de polimeros ciclicos y

con menor probabilidad de la formacién de dimeros.

HS - e—H -5 c—H

Telequélicos con grupos terminales tiol

R — -~

Figura 21. Formacion de dimeros
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Figura 22. Espectro 'H-RMN del telequélico P12 en CDClz a 25°C

Figura 23. Espectro '"H-RMN del polimero P12 S-S en CDClz a 25°C
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En la Figura 24 se presenta la secuencia de espectros 'H-RMN de la reaccion del
telequélico P12 con n-butilamina en exceso a 30°C en CDCls. EI monitoreo de esta reaccion
se realizo directamente en el tubo de andlisis de '"H RMN después de la adicién de la
butilamina y los espectros fueron registrados cada dos horas, por un periodo total de 14 horas.
Este estudio fue realizado en el Instituto Leibniz de Investigacién en Polimeros de Dresden,
Alemania. Se visualizd el proceso de ciclacion del telequélico, mediante el analisis de

diferentes senales.

La primera sefial ubicada en 4.65 ppm corresponde a los protones del grupo metileno
del xantato SC(=S)-OCH.,-CH; que esta presente al inicio de la reaccion y va disminuyendo
a medida que la reaccidn progresa, hasta casi desaparecer a las 14 horas. En este tiempo
podemos afirmar que todos los finales de cadena de etil xantato desaparecieron y se formaron
grupos -CH»-S-S-CHz-, sea en forma de polimeros ciclicos o en forma de dimeros. Se
observo simultdneamente la presencia de dos sefales en 4.45 y 4.5 ppm, correspondientes
a los metilenos de la molécula de o-tiocarbamato (CH»-O-C(=S)-N) que viene a ser también
un producto de la reaccion. Estas sefiales se van haciendo mas intensas a medida que
avanza el tiempo de reaccion. La presencia de dos sefiales se debe a que el o-tiocarbamato

presenta dos rotameros, producidos por la rotacion alrededor del enlace S=C-N.
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Figura 24. Secuencia de espectros 'H-RMN en funcién del tiempo de la reaccion entre el
telequélico P12 con n- butilamina, desde las 0 horas hasta las 14 horas con un 98 % de

reacciéon completada.

Asimismo, en la Figura 25 se observa la presencia de la sefial correspondiente a los
metilenos unidos al azufre (CH2-S-S-CH>) en 2,8 ppm, que indicaria la formacion de enlaces
disulfuro, producto de la oxidacién del grupo tiol (S-H) en ambos extremos del telequélico.
Esto podria atribuirse a la ciclacion del telequélico, debido a que se utilizé una alta dilucion
del polimero en solvente THF, lo que hace menos probable las uniones intermoleculares que

formarian dimeros?.
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La intensidad de la sefial va aumentando conforme pasa el tiempo, lo que nos indicaria

un aumento en el numero de enlaces disulfuro.

Figura 25. Secuencia de espectros 'H-RMN que muestra el incremento de la
formacion de enlaces disulfuro durante la reaccién de ciclacion del telequélico P12
que fue realizada en el tubo de RMN. Los colores corresponden a la Figura 24 donde,
por ejemplo, la linea azul representa a la reaccién en un tiempo de 2 horas, y la linea
de color negro a la reaccion después de 14 horas.

De forma similar, en el espectro de carbono *C-RMN para polimero P12 S-S antes de
la formacion del enlace disulfuro, se aprecian las sefales del carbono desprotegido del

tiocarbamato (O-C(=S)-N) formadas a 190.0 ppm y 190.3 ppm, dos sefales debido a la
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presencia de los rotameros, y aparece también una sefal tenue correspondiente al carbono
metilénico unido al grupo tiol (CH>-SH) a 23.3 ppm que confirma la presencia del grupo tiol

(S-H) en la parte final de la cadena (Figura 26).

Figura 26. Espectro > C-RMN de la formacion del polimero P12 S-H

5.7 Hidrdlisis de polimeros ciclicos

El polimero P11S-S fue hidrolizado con una solucion diluida de NaOH 0.1N en metanol
durante un periodo de 7 horas, a una temperatura de 15°C, con el objetivo de hidrolizar
exclusivamente los grupos éster provenientes del monémero Esteroxa, evitando que se
hidrolicen los grupos amida contenidos en la cadena polimérica ciclada. De acuerdo a
Lopez®®, “Los grupos carbonilos que conforman las amidas requieren condiciones mas
rigurosas de temperatura tales como 100°C y tiempos largo de reaccién con concentraciones

de hidréxido de sodio de 2 N” (p. 86).
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Esquema 20. Hidrdlisis del polimero ciclico P11 S-S

Se analizaron los espectros de 'H-RMN de los polimeros P11 S-S y P11 S-H, y se
observé una variacién en la intensidad de la senal “h” ubicada en 3.65 ppm, la cual es
caracteristica del grupo éster. Esta sefial aparece en ambos espectros, aunque con menor
intensidad en el espectro del polimero P11 S-H. Esto nos sugiere que el grupo éster aun se
mantiene presente en el polimero P11 S-H, aunque en menor proporcién, lo cual nos indicaria
que la hidrdlisis no se realizé al 100%, es decir, solo una fraccién de los grupos éster
reaccionaron con el hidréxido de sodio, quedandose una parte del grupo funcional sin

transformar. (Figura 27 y Figura 28)
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Figura 27. Espectro '"H-RMN del polimero P11 S-S en CDCl; a 25°C

Figura 28. Espectro '"H-RMN del polimero P11 S-H en CDCl; a 25°C
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5.8 Sintesis de polimeros telequélicos con grupos terminales vinilo.

Se sintetizaron telequélicos mediante polimerizacion catiénica por apertura de anillo de los
monomeros 2-etil-2-oxazolina y 2-metoxicarbonil-2-oxazolina utilizando como iniciador el

trans-1,4-dibromobuteno y como terminador 4-vinilbencilpiperazina.

El proceso se llevo a cabo en dos etapas. En la primera etapa se sintetizé el compuesto 4-
vinilbencilpiperazina y en la segunda etapa se elaboraron 2 telequélicos con grupos

terminales vinilo.

5.8.1 Sintesis y caracterizacion del terminador 4—-vinilbencilpiperazina

La sintesis de 4-vinilbencilpiperazina se realizé mediante reaccion de condensacién
entre la piperazina y el clorometilestireno usando una cantidad excedente de piperazina en
una proporcidn 15:1 con respecto al clorometilestireno. Este exceso hace mas probable que
la reaccidn ocurra preferentemente en solo uno de los nitrégenos laterales de la piperazina,
para mantener el otro grupo amino libre de condensacion, permitiendo que este grupo
funcional sin reaccionar se utilice como terminador en la polimerizacion de las 2- oxazolinas.

El mecanismo propuesto se presenta en el Esquema 21.

0 °C, CHCl,
HN NH + Cl—CH, — >
\CH2
Piperazina (exceso) Clorometiletireno
H
/N + ./ N\
HN N \ HN N\CI
4- Vinilbencilpiperazina Cloruro de piperazinio

Esquema 21. Sintesis del terminador 4—vinilbencilpiperazina
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Se realizé la caracterizacion estructural del 4-vinilbencilpiperazina mediante resonancia
magnética nuclear del proton 'H-RMN como se indica en la Figura 29. Se corroboro la
estructura molecular del 4-vinilbencilpiperazina al obtener las sefales “a” y “a’ “observadas a
5.22 y 5.75 ppm, correspondientes a los protones de los carbonos insaturados (CH=CH.); y
la sefial “b” del carbono CH=CH, que se observa a 6.65 ppm mas desprotegido que sus
vecinos por estar mas cercano al campo magnético inducido por el anillo aromatico. Otras
sefales caracteristicas de la molécula son también la senal “c” a 3.46 ppm, correspondiente
a los protones del metileno unido al anillo aromatico, la sefal “h” entre 7.3-7.39 ppm

[Tl

correspondientes a los protones aromaticos. Por ultimo las sefiales “e” y “d” corresponden a

los protones del CH. de la piperazina cercanos al NH y al N-CHa, respectivamente. Se podria

afirmar que esta estructura esta de acuerdo con la reportada por Gross et al.?®

Figura 29. Espectro '"H-RMN del terminador 4-vinilbencilpiperazina en CDClz a 25°C

84



También se obtuvo el espectro FTIR del terminador 4-vinilbencilpiperazina sintetizado,
en el que se observaron las bandas correspondientes a los grupos funcionales presentes en

la molécula esperada como se muestran en la Figura 30.

Figura 30. Espectro FTIR del terminador 4-vinilbencilpiperazina

5.8.2 Sintesis y caracterizacion de telequélicos con grupo terminal vinilo

La sintesis se realizd a partir de los monomeros Etoxa y Esteroxa mediante el
mecanismo de polimerizacién cationica “viva” por apertura del anillo. Se utilizé como iniciador
el trans-1,4-dibromo-2-buteno y acetonitrilo como solvente, la reaccion se llevé a cabo a 78°C
durante 5.5 horas. Se utilizé 4-vinilbencilpiperazina como terminador de la polimerizacion. El

mecanismo de reaccion propuesto se presenta en el Esquema 22.
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Esquema 22. Mecanismo de polimerizacion de la sintesis de telequélicos con grupo

terminal vinilo.
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Como resultado, se obtuvieron 2 polimeros telequélicos denominados P30 y P31, los
cuales fueron caracterizados por resonancia magnética nuclear 'H-RMN. Mediante sus
espectros, se confirmé la estructura propuesta con la presencia de senales de los principales
grupos presentes en los mondmeros Etoxa y Esteroxa como la sefales “d” y “f+g”. También

[T ] ” W

se presentaron la sefiales “a” y “b” del iniciador y las sefales “k”, “I",”I' “del terminador,

asociadas a los protones de los carbonos vinilicos y la sefial “h” de los protones del anillo

aromatico (Figura 31 y Figura 32)

Figura 31. Espectro 'H-RMN del telequélico P30 en CDClz a 25°C
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Figura 32. Espectro '"H-RMN del telequélico P31 en CDCl;z a 25°C

Los telequélicos también fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), obteniéndose las bandas caracteristicas de grupos
funcionales, como son las bandas del estiramiento C=0 presentes tanto en los ésteres como
las amidas que conforman los monomeros Etoxa y Esteroxa, las bandas de C=C y C-N
presentes en el terminador 4-vinilbencilpiperazina. Lo cual nos confirmaria que los

telequélicos P30 y 31 presentan la estructura teéricamente propuesta (Figura 33 y Figura 34)
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Figura 33. Espectro FTIR del telequélico P30

Figura 34. Espectro FTIR del telequélico P31
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Las cantidades utilizadas y los resultados obtenidos en la polimerizacion se muestran

en la Tabla 6.

Tabla 6. Sintesis de telequélicos con grupo terminal vinilo

P30 P31
Etoxa (moles )2 0.0391 0.0391
Esteroxa(moles)® 0.0130 0.0132
DBB (moles)°® 0.00233 0.0047
Terminador (moles)® 0.015 0.030
ACN (mL)® 12.5 12.5
GP Tedrico 23 11
GP Experimental © 23 11
Esteroxa %" 35 38
F%' 100 76

Donde:

a: 2-etil-2-oxazoilina (Etoxa)

b: 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)
c: trans-1,4-dibromo-2- buteno (DBB)

d: 4-vinilbencilpiperazina

e: Acetonitrilo

oh

/ iniciador.

Grado de polimerizacién tedrico del telequélico obtenido a partir de la relacion molar inicial, de (Etoxa + Esteroxa)

g: Grado de polimerizacion experimental del telequélico obtenido a partir del andlisis cuantitativo del espectro 'H-
RMN, comparando las sefiales “e” y “f+g” de los mondmeros Etoxa y Esteroxa versus el promedio de las

sefales “a” y “b” de iniciador.

h: Porcentaje molar presente de Esteroxa presente en el telequélico, calculado a partir del espectro '"H-RMN
comparando la sefial “f+g “del Esteroxa versus la suma de las sefiales “e” para el Etoxa y “f+g” para el Esteroxa.

i: Porcentaje de funcionalizacién se obtiene a partir del espectro '"H-RMN comparando la integral de la sefial “k” o
“I” correspondiente uno de los protones del terminador 4-vinilbencil-piperazina versus el promedio de las

sefales “a” y “b” de iniciador.

j: Denominacion del telequélico.
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Se observa concordancia entre los valores de los grados de polimerizacion tedrico y
experimental obtenidos para los telequélico P30 y P31 los cuales fueron 23 para el P30y 11

para el P31 lo que confirmaria que la reaccién alcanzo su conversién completa.

Cabe destacar que, para la sintesis del P30 como para el P31, se utilizé un niumero
similar de moles de Etoxa y Esteroxa, Sin embargo, se duplicé el nimero de moles del
iniciador en el caso de P31, obteniéndose cadenas poliméricas mas cortas en este
telequélico, con grados de polimerizacion menores, donde la relacibn molar inicial
monomeros / iniciador coincide con el grado de polimerizacion obtenido a partir del espectro
"H-RMN comparando las sefiales “f+g” del Esteroxa mas la sefial “e” del Etoxa versus la

sefal del iniciador (Anexo VII).

Con respecto a la funcionalizacién, se obtuvieron los porcentajes de 100% y 76% para
los telequélicos P30 y P31, respectivamente, a partir del estudio de sus espectros 'H-RMN,
lo que nos indicaria que una fraccion de los extremos de cadenas poliméricas en el P31 no
llegaron a unirse al terminador, probablemente porque reaccionaron con la humedad presente
en el sistema. Por otro lado, el total de los extremos de las cadenas poliméricas para el P30
contendrian el terminador 4-vinilbencilpiperazina en su estructura. Estos telequélicos con
grupos vinilo terminales podrian cumplir el rol de entrecruzadores en la formacion de

hidrogeles.
5.9 Sintesis de Hidrogeles a partir de telequélicos con grupos terminales vinilo

Se realizaron dos sintesis de hidrogeles a partir de los telequélicos de Etoxa y Esteroxa P30
y P31, utilizando N-isopropilacrilamida (NIPPAm) como comondémero, persulfato de potasio
(KPS) como iniciador y N,N,N’,N’- tetrametiletilendiamina (TEMED) como catalizador,
mediante polimerizacion por radicales libres en medio acuoso. Los datos de la sintesis se

encuentran en la tabla N° 7.
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Tabla 7. Sintesis de hidrogeles a partir de telequélicos con grupo terminal vinilo

HG P30? HG P312
KPS °(mmol) 0.0747 0.0747
TEMED ¢ (mmol) 0.2 0.2
NiPAAm ¢ (mmol) 4.18 4.18
Telequélico 0.0628 0.0628
(mmol) ©
Peso obtenido (g) 0.4341 0.4264
Rendimiento (%) 59.9 62.4
T.R.(CY 5 5
t.r (horas)? 24 24

Donde:

a: Denominacién del hidrogel

b: Persulfato de potasio KPS (Iniciador)

c: N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TEMED) (catalizador)
d: N-isopropilacrilamida (NIPPAm).

e: Telequélico bis-macromondémero

f: Temperatura de reaccién

g: Tiempo de reaccion

La sintesis se realizé mediante polimerizacion por radicales libres, iniciada por la accion
de sistema redox, el KPS como iniciador y TEMED como catalizador en medio acuoso. Este
sistema genera radicales libres que iniciarian la reaccion con el grupo vinilo de los monémeros
NIPAAm y de los telequélicos P30 o P31, formando cadenas poliméricas. Los telequélicos
P30 o P31 estarian presentes como comondmeros en las cadenas poliméricas y, debido a
que contienen un grupo vinilo adicional, podria entrecruzar una nueva cadena y formar asi
las redes tridimensionales caracteristicas del hidrogel, como se muestra en el mecanismo

propuesto del Esquema 23.
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Esquema 23. Sintesis de hidrogeles a partir de telequélicos con grupo terminal vinilo y de N-isopropilacrilamida
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Debido a la bifuncionalidad del telequélico, este sera capaz de unir dos cadenas

poliméricas formadas hasta obtener una estructura entrecruzada tridimensional del hidrogel.

Figura 35. Hidrogel con telequélicos terminados en 4-vinilbencilpiperazina como

entrecruzadores de cadenas poliméricas.

Las propiedades de absorcién de agua del hidrogel se deben tanto a la presencia de
estructuras polares en el NIPPAm, como en el telequélico con grupos vinilo terminales,
ademas de la porosidad estructural que le proporciona el telequélico bis-macromonomero?® a

la red del hidrogel.

De esta forma, se obtuvieron dos hidrogeles no iénicos HG P30 y HG P31. Estos
hidrogeles fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) los espectros se
muestran en las Figura 36 y Figura 37, donde se podria demostrar que las estructuras
contienen bandas caracteristicas de los grupos funcionales presentes en los telequélicos
contenidos en el hidrogel. Se observa las bandas que corresponde al estiramiento C=0
asociadas a los grupos éster (1730-1750 cm™)* y amidas (1600-1690 cm™), ademas de la

banda correspondiente a la tension C-H para los grupos CH alifaticos (2850-2960 cm™")3°
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Figura 36. Espectro FTIR del hidrogel HG P30

Figura 37. Espectro FTIR del hidrogel HG P31
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5.10 Hidrolisis de Hidrogeles HG P30 y HG P31

Los hidrogeles HG P30 y HG P31 fueron hidrolizados en medio basico usando una
solucion diluida de hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 N a temperatura ambiente. La reaccion de
hidrdlisis se llevé a cabo para la conversion de los grupos éster (-COOCH3) contenidos en los
telequélicos de los hidrogeles HG P30 y HG P31, a grupos acido carboxilico (-COOH). A estas
condiciones de concentracién y temperatura para la hidrolisis se evita la reaccién de los
grupos amida. Para que estos grupos puedan ser hidrolizados, necesitarian temperaturas de
100°C y concentraciones mayores de hidroxido (2N)%. Una vez terminado el proceso, el
exceso de hidréxido fue neutralizado usando una solucién de acido clorhidrico HC 0.1N. Los
hidrogeles obtenidos después de la hidrdlisis, presentaron una apariencia mas compacta.
Esto se debid probablemente a la presencia de los nuevos grupos acido carboxilico que

promueven mayores interacciones intermoleculares en el hidrogel hidrolizado.
R-COOCH3; + OH > R-COO........cccuvnen.. 9)
R-COO" + H*" 2> R-COOH.................. (10)
Donde R es el resto del polimero

La importancia de la hidrélisis de estos hidrogeles se basa en el incremento de la
capacidad de absorcion de agua, debido a la interaccidn de las terminaciones polares de los
telequélicos. Cuando termina la hidrdlisis y los grupos éster(-COOCH;) son transformados en
grupos acido carboxilico (-COOH), estos generan interacciones tipo puente de hidrégeno con
las moléculas de agua absorbidas, en comparacion con los hidrogeles sin hidrolizar, que
presentan grupos éster polares y también interactian con las moléculas de agua, pero en
menor proporcion que los hidrogeles hidrolizados. Los resultados comparativos de absorcién
para los tipos de hidrogeles los encontramos en la Tabla N° 8 y los calculos se muestran en

el Anexo IX.
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Tabla 8. Resultados comparativos de la capacidad de absorcion de agua para los hidrogeles

hidrolizados y sin hidrolizar

Hidrogeles Wh 2 (g) W5 ® (g) Absorcion °©
HG P30 1.179 0.043 26.3
HG P30H 3.820 0.095 394
HG P31 3.873 0.093 40.9
HG P31H 4.546 0.061 73.9
Donde:

a: Peso del hidrogel conteniendo agua en equilibrio

b: Peso del hidrogel seco
c: Absorcion de agua = (Wh — Ws)

Ws

Finalmente se obtuvieron los espectros FTIR de los hidrogeles hidrolizados HG P30 H
y HG P31H, donde se observa la desaparicion de la banda correspondiente al grupo carbonilo
C=0 del éster alrededor de 1750 cm-' (Figura 38 y Figura 39). Esta banda si esta presente
en los espectros FTIR de los hidrogeles sin hidrolizar HG P30 y HG P31 (Figura 36 y Figura
37) lo que confirma la conversion de los grupos éster a grupo acido carboxilico después de
la hidrdlisis. Sin embargo, las sefales de los carbonilos presentes en el acido carboxilico
estarian presentes en los espectros FTIR de los hidrogeles hidrolizados, pero no se observan

debido a que se traslapan con la sefial del carbonilo de las amidas presentes en hidrogel®.

Asimismo, la banda alrededor de 3450 cm™ corresponderia al estiramiento de grupos —
OH del acido carboxilico presente en los telequélicos hidrolizados®®. Sin embargo, no se
podria afirmar con certeza, debido a que la sefial que aparece entre 3350-3600 cm™ esta
presente también en los hidrogeles sin hidrolizar, y probablemente sea producto de la

presencia de humedad en ambos tipos de hidrogeles.

97



Figura 38. Espectro FTIR del hidrogel HG P30 H

Figura 39. Espectro FTIR del hidrogel HG P31 H
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Fueron obtenidos polimeros telequélicos terminados en grupos etil xantato, a partir de los
monomeros 2-etil-2-oxazolina y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina, mediante polimerizacién
cationica por apertura de anillo, utilizando como iniciador el trans-1,4-dibromo-2-buteno y etil
xantato de potasio como terminador. Los telequélicos obtenidos denominados P11, P12 y
P13, fueron analizados estructuralmente por medio de espectroscopia '"HRMN obteniéndose
grados de polimerizacion de 25 ,29 y 25, respectivamente. Estos grados de polimerizacion
estan en concordancia con la relacion molar inicial monémero / iniciador utilizada en la

sintesis de cada telequélico.

Se obtuvieron los polimeros ciclicos P11 S-S y P12 S-S mediante la ciclacion de los
telequélicos P11 y P12 terminados en etil xantato, los polimeros obtenidos fueron
caracterizados mediante espectroscopia de '"H-RMN, observandose la sefial correspondiente
a los hidrogenos adyacentes al enlace disulfuro (CH2-S-S-CHz), lo que respaldaria la

formacion de las estructuras de polimeros ciclicos o dimeros poliméricos.

Se logré sintetizar los polimeros telequélicos P30 y P31 con grupos terminales vinilo. El
terminador utilizado fue el grupo 4-vinilbencilpiperazina. Se determind mediante
espectroscopia 'THRMN los grados de polimerizacion de los telequélicos P30 y P31 que fueron
23 y 11, respectivamente, los cuales estan en concordancia con la relacion molar inicial

monomero /iniciador utilizada en la sintesis de cada telequélico.

Los telequélicos terminados en grupos vinilo P30 y P31, fueron utilizados como agentes de
entrecruzamiento y en la sintesis de hidrogeles, mediante polimerizacién por radicales libres,

utilizando NIPAAm como comondmero, persulfato de potasio como iniciador y TEMED como
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catalizador, se logré obtener los hidrogeles HG P30 y HG P31 con rendimientos de 60 % y

62%, respectivamente.

Se logro la hidrdlisis de los hidrogeles HG P30 y HG P31, obteniéndose los hidrogeles HG
P30H y HG P31H hidrolizados, los cuales fueron caracterizados mediante espectroscopia
FTIR, se observo la desaparicion de la banda caracteristica del grupo carbonilo del éster.
Esto evidencia la conversion del grupo éster en un grupo acido carboxilico como resultado de

la hidrdlisis.

Finalmente, se logré evaluar la capacidad de absorcidn de agua para los hidrogeles
hidrolizados y sin hidrolizar, concluyéndose que existe un incremento de esta propiedad en
los hidrogeles hidrolizados. Este cambio se atribuy6o a la creacion de enlaces puente de
hidrogeno formados por los grupos acidos carboxilicos con las moléculas de agua

incorporadas al hidrogel.
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CAPITULO 7

RECOMENDACIONES

Realizar una caracterizacion mas completa de los polimeros ciclicos obtenidos
complementando con la técnica de espectrometria de masas MALDI-TOF, para diferenciar

estructuras y confirmar la ciclacion.

Investigar aplicaciones tecnoldgicas potenciales para los polimeros ciclicos obtenidos,
especialmente aquellas relacionadas con la estabilizacién de nanoparticulas metalicas,

tomando en cuenta la afinidad de los grupos azufrados por este tipo de superficies.

Evaluar el comportamiento de los hidrogeles obtenidos en cuanto a su capacidad de
absorcion de agua a diferentes temperaturas y pH, para luego explorar sus aplicaciones

biomédicas y agricolas, como el transporte y liberacién de farmacos, agua y nutrientes.
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Donde

ANEXO |

Tabla 9. Propiedades de las sustancias utilizadas en esta tesis

PESO PUNTO DE
SUSTANCIA MOLECULAR DE(N;Q‘rL'?_‘)‘Da EBULLICION®
(g/mol) 9 (°C)
Acetonitrilo (CH3CN) 41.05 0.79 82
Acido clorhidrico (HCI) 36.46 1.12 -
Cloroformo (CHCIs) 119.38 1.49 61.2
Clorometilestireno (CMS) 152.62 1.07 54.9 aH(;S mm
2-Metoxicarboniletil-2-oxazolina 157.00 115 125a 0.5 mm
(Esteroxa) Hg
Eter dietilico (C2Hs)20 74.0 0.71 34.6
Etil xantato de potasio
(C2Hs0SSK) 148.30 1.18 -
2-Etil-2-oxazolina (Etoxa) 99.13 0.982 128.4
Hexano (CsH12) 86.18 0.66 68.7
Hidroquinona (CsHsO2) 110.11 1.33 -
N-Butilamina CH3(CH2)sNH2 73.14 0.74 79
N - Isopropilacrilamida 113.6 0.97 110 a 20 mbar
H2C=CHCONHCH(CH3)2 ' '
N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina (TEMED) | 116-21 0.78 121
Persulfato de Potasio (KPS)
K2S:08 270.32 2.48 -
Piperazina anhidra C4H10N2 86.14 1.06 -
Hidroxido de sodio NaOH 40.0 2.13 -
Sulfato de Sodio anhidro Na;SO4 142.04 2.68 -
Tetrahidrofurano (THF) C4HsO 72.11 0.89 66
Trans-1,4-Dibromo-2-buteno
(DBB) 214.92 2.18 -
Tolueno CgHsCHs 92.14 0.87 110

a: Determinada a 20°C, a menos que se indique una temperatura diferente

b: Determinado a 760 mm Hg de presion atmosférica a menos que se indique una presion

diferente
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ANEXO Il

Determinacion del coeficiente de extincion del etil xantato de potasio en solucién
acuosa
La pureza del etil xantato de potasio se determiné mediante el calculo del coeficiente de

extincion?', utilizando la formula3®

Donde

A: Absorbancia a una determinada longitud de onda maxima

e: Coeficiente de extincion

C: Concentracion del etil xantato de potasio en agua preparada para la medicion.

I: Espesor de la celda del equipo UV (longitud de trayectoria de la luz en la muestra)

A) Para el etil xantato de potasio comercial de marca Sigma-Aldrich
A=1.216

I=1cm

C =0.0691 g xantato x (1 mol / 160.30 g/mol) x (9 mL /100 mL) x (1/0.5 L)
C =7.758X10°mol / L

Donde peso molecular del etil xantato de potasio es 160.30 g/mol

e= A/(C™)

€= 1.216/ (7.758X10°mol / L x 1cm) = 15674 L.mol'.cm™

B) Para el etil xantato de potasio purificado

A=1.318

I=1cm

C=0.0688 g xantato x (1 mol / 160.30 g/mol) x (8.85 mL /100 mL) x (1/0.5 L)
C =7.596X10"° mol/L

Donde peso molecular del etil xantato de potasio es 160.30 g/mol

e= A/(C*)

€= 1.318/(7.596X10°mol/L x 1cm) = 17351 L.mol"".cm™!
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ANEXO 1lI

Calculo de los rendimientos experimentales en la sintesis de los polimeros 10 A, 10B
y 10C

Polimero 10 A

Los pesos de los reactivos usados en la polimerizacion del telequélico 10 A

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB) : 0.4055 ¢
DBB sin atomos de Bromo 0.1025 g
Monomero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa): 3.298 ¢
Mondmero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa): 127 ¢
Terminador KOH 022 g
Terminador KOH sin atomo de potasio 0.067 ¢
Peso tedrico maximo para 100% de conversién 474 g
Peso experimental obtenido 285 g

Rendimiento = (Peso experimental / peso tedrico) x 100 = (2.85/4.74) x100 = 60.1 %

Polimero 10 B

Los pesos de los reactivos usados en la polimerizacion del telequélico 10 B

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB). 04012 ¢g
DBB sin atomos de Bromo 0.1014 ¢
Monodmero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa): 334 g
Mondmero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa): 1323 ¢
Terminador KOH 022 g
Terminador KOH sin dtomo de potasio 0.067 g
Peso tedrico maximo para 100% de conversion 4824 ¢
Peso experimental obtenido 403 g

Rendimiento (Peso experimental / peso tedrico) x 100 = (4.03/4.824) x100 =83.4 %
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Polimero 10 C

Los pesos de los reactivos usados en la polimerizacion del telequélicos 10 C

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB) :

DBB sin atomos de Bromo

Mondmero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa):

Monomero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa):

Terminador KOH

Terminador KOH sin atomo de potasio

Peso tedrico maximo para 100% de conversion

Peso experimental obtenido

Rendimiento (Peso experimental / peso tedrico) x 100 = (4.38 / 4.698) x 100 = 93 %

en la Tabla 10 se observa los resultados obtenidos

0.4071g
0.1025 g
324 ¢
1.295 ¢
022 g
0.067 g
4.6979 g

438 g

Tabla 10. Rendimientos obtenidos para polimeros 10A,10B, 10C

Polimero Peso tedrico Peso obtenido | Rendimiento
10A 4.722 2.85 60.1 %
10B 4.824 4.03 83.4%
10C 4.698 4.38 93 %
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ANEXO IV

Grado de polimerizacién teérico para los telequélicos con grupo terminal xantato
Telequélico P11

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

W=0.50g

PM = 213.9 g/mol

Numero de moles DBB = 0.5 g /213.9 g/mol = 0.002337 moles

Mondmero 2-etil-2oxazolina (Etoxa)

Vol =4.25 mL

6 =0.982 g/mL

W=6xV=4.1735¢g

PM =99.13 g /mol

Numero de moles Etoxa = W/PM= (4.1735 g /99.13 g/mol) = 0.04210 moles

Mondmero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)

Vol=1.4mL

6 =1.15g/mL

W=46xV=161g

PM= 157.11 g/mol

Numero de moles Esteroxa = W/PM = (1.61 g /157.11 g/mol) = 0.01025 moles

Donde : W: peso, PM: peso molecular, §: densidad

Relacion molar (Etoxa + Esteroxa) / Iniciador (DBB)

Etoxa Numero de moles Etoxa = 0.04210 = 18.01
Numero de moles DBB 0.002337

Esteroxa Numero de moles Esteroxa = 0.01025 = 4.38
Numero de moles DBB 0.002337
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Porcentaje teérico de cada monémero

% Etoxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.04210 = 804 %
> (Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.05235

% Esteroxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.01025 = 196 %
> (Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.05235

Grado de polimerizacion teérico del telequélico P11 (n)
n = (3 moles Etoxa+Esteroxa) / moles Iniciador) = (0,04210 + 0.01025) /0.002337 = 22.38

Telequélico P12

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

W =0.5033 g

PM = 213.9 g/mol

Numero de moles DBB = 0.5033 g /213.9 g/mol = 0.0023 moles

Mondémero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)

Vol =5 mL

6 =0.982 g/mL

W=6xV=491g

PM =99.13 g/mol

Numero de moles Etoxa = W/PM= (4.91 g /99.13 g/mol) = 0.0495 moles

Mondmero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)

Vol = 1.7 mL

6 =1.15g/mL

W=48xV=1955¢g

PM= 157.11 g/mol

Numero de moles Esteroxa = W/PM = (1.955 g /157.11 g/mol) = 0.0124 moles

Donde : W: peso, PM: peso molecular, §: densidad
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Relaciéon molar (Etoxa + Esteroxa) / Iniciador (DBB)

Etoxa Numero de moles Etoxa = 0.0495 = 21.52
Numero de moles DBB 0.0023

Esteroxa Numero de moles Esteroxa = 0.0124 = 5.39
Numero de moles DBB 0.0023

Porcentaje teérico de cada monémero

% Etoxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.0495 = 80.0%

> (Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.0619

% Esteroxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.0124 =
> (Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.0619

Grado de polimerizacion teérico del telequélico P12 (n)

n = (3 moles Etoxa+Esteroxa) / moles Iniciador) = (0.0495 + 0.0124) / 0.00233 = 26.57

Telequélico P13

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

W=0.50g

PM =213.9 g/mol

Numero de moles DBB = 0.5 g/ 213.9 g/mol = 0.00233 moles

Mondmero 2-etil-2oxazolina (Etoxa)

Vol =5.25 mL

6 =0.982 g/mL

W=4§xV=5155¢g

PM =99.13 g / mol

Numero de moles Etoxa = W/PM= (5.155 g /99.13 g/mol) = 0.0520 moles
Donde : W: peso, PM: peso molecular, §: densidad

Grado de polimerizacién teérico del telequélico P13 (n)

n = (3 moles Etoxa+Esteroxa) / moles Iniciador) = 0.0520/ 0.00233 = 22.02

20.0 %
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ANEXO V

Telequélicos con grupos terminales etil xantato. - Calculo del grado de polimerizacién

y el porcentaje molar de cada monémero a partir de sus espectros "H-RMN.

Para el polimero telequélico P11

Se realizoé el analisis del espectro "H-RMN (Figura 15 en Resultados y discusién) en el cual

se consideran las siguientes sefiales caracteristicas.
Senal “a” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral = 2
Sefial “d” de 2-etil-2oxazolina (Etoxa), Integral = 41.02

Sefial “f+g” de 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa), Integral = 18.26

Calculo del nimero de meros experimentales para un “brazo” del P11
El numero de meros experimentales por “brazo” de Etoxa se obtuvo a partir de:
Integral Etoxa entre el numero de hidrégenos representados por sefial (41.02/2) = 20.51

Luego dividir [(Etoxa /2) / (Integral DBB /2)] = [(20.51/2) / (2/2)] = 10.26

El numero de meros experimentales por “brazo” de Esteroxa se obtuvo a partir de:
Integral Esteroxa entre el numero de hidrogenos representados por senal (18.26/4) = 4.565

Luego dividir [(Esteroxa /2) / (Integral DBB /2)] = (4.565/2) / (2/2)] =2.28

Grado de polimerizacion (GP) para el telequélico P11 obtenido del espectro

GP= ) (numero de meros Etoxa + numero de meros Esteroxa) en ambos “brazos” del

telequélico.
GP=1[(10.26x2) + (2.28 x 2)] = 25.07

Calculo del porcentaje molar de cada monémero presente en el P11

% de Etoxa = numero de meros Etoxa / 3 numero de meros (Etoxa +Esteroxa)
% de Etoxa = [2x10.26/ 2 (2.28+10.26)] x 100 = 81.8%
% de Esteroxa = numero de meros Esteroxa / 3 numero de meros (Etoxa +Esteroxa)

% de Esteroxa = [2x 2.28/ 2(2.28+10.26)] x 100 = 18.18%
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Peso molecular para el telequélico P11
PM = [(Meros Etoxa x PM Etoxa) + (Meros Esteroxa x PM Esteroxa) + PM DBB+ 2PM EX]

=[(10.26 x 2 x 99.13) +(2.28 x 2 x 157.11) +54.11+242.24]= 3047
Donde:
Meros Etoxa: niumero de meros experimentales de 2-etil-2-oxazolina
PM Etoxa: Peso molecular de 2-etil-2-oxazolina
Meros Esteroxa: numero de meros experimentales de 2- metoxicarboxiletil-2-oxazolina.
PM Esteroxa: Peso molecular de 2- metoxicarboxiletil-2-oxazolina.
PM DBB: Peso molecular del DBB menos el peso de los 2 atomos de bromo.

PM EX: Peso molecular del grupo etil xantato.

Porcentaje de funcionalizacién en el telequélico P11 (F)

Funcionalizacion es la relacion entre el integral de la sefial del terminador versus el integral

de la sefial del iniciador.
Integral de la sefial “a” del Iniciador es 2 entre el numero de hidrogenos representados en la

senal

“wr

Integral de la sefial “i” del terminador etil xantato es 2.57 entre el numero de hidrégenos

representados en la sefial

F % =[(2.57/2) / (2/1)] x 100 = 64.25 %

Para el polimero telequélico P12

Se realizo el analisis del espectro "H-RMN (Figura 22 en discusion de resultados) en el cual

se consideran las siguientes sefiales caracteristicas.

Senal “a” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral = 2
Senal “d” de 2-etil-2-oxazolina (Etoxa), Integral = 46.32
Senal “f+g” de 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa), Integral = 21.40
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Calculamos el numero de meros para un “brazo” del P12
El nimero de meros experimentales para un “brazo” del Etoxa se obtuvo a partir de:
Integral Etoxa entre numero de hidrégenos representados por sefal (46.32/2) = 23.16

Luego dividir [(Etoxa /2) / (Integral DBB /2)] = [(23.16/2) / (2/2)] =11.58

El nimero de meros experimentales para un “brazo” del Esteroxa se obtuvo a partir de:
Integral Esteroxa entre el numero de hidrégenos representados por sefial (21.40/4) = 5.35

Luego dividir [(Esteroxa /2) / (Integral DBB /2)] = [(5.35/2) / (2/2)] = 2.675

Grado de polimerizacién para el telequélico P12 obtenido del espectro

GP= ) (numero de meros Etoxa + numero de meros Esteroxa) en ambos “brazos” del

telequélico.
GP=[(11.58 x 2) + (2.675 x 2)] = 28.51
Calculo del porcentaje molar de cada monémero presente en el P12

% de Etoxa = numero de meros Etoxa / 3 numero de meros (Etoxa +Esteroxa)

% de Etoxa = [2(11.58) / 2(11.58+2.675)] x 100 = 81 %

% de Esteroxa = numero de meros Esteroxa / } numero de meros (Etoxa +Esteroxa)

% de Esteroxa = [2 (2.675) / 2 (11.58+2.675)] x 100 = 19 %

Peso molecular del telequélico P12
PM = [(Meros Etoxa x PM Etoxa) + (Meros Esteroxa x PM Esteroxa) +PM DBB+ 2 PM EX]

=[(11.58 x2 x 99.13) +(2.675 x 2 x 157.11) +54.11+ 242.24]= 3432 = 3400
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Donde:

Meros Etoxa: niumero de meros experimentales de 2-etil-2-oxazolina

PM Etoxa: Peso molecular de 2-etil-2-oxazolina

Meros Esteroxa: numero de meros experimentales de 2- metoxicarboxiletil-2-oxazolina.
PM Esteroxa: Peso molecular de 2- metoxicarboxiletil-2-oxazolina

PM DBB: peso molecular del DBB menos el peso de los 2 atomos de bromo.

PM EX: Peso molecular del grupo etil xantato.

Porcentaje de funcionalizacién en el telequélico P12 (F)

Funcionalizacion es la relacion entre el integral de la sefal del terminador entre el integral de

la senal del iniciador.

[l

Integral de la seial “a” del Iniciador DBB es 2 entre el numero de hidrégenos representados

en la senal.

“

Integral de la sefial “j” del etil xantato es 4.08 entre el numero de hidrogenos representados

en la senal

F % = [(4.08/3) / (2 /1)] x 100 = 68.0 %

Para el polimero telequélico P13

Se realiz6 el analisis del espectro 'H-RMN (Figura 18) en el cual se consideran las siguientes

sefales caracteristicas.

Senal “a” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral = 1

Senal “e” de 2-etil-2-oxazolina (Etoxa), Integral = 37.397

Calculamos el numero de meros para un “brazo” para el P13

El numero de meros experimentales del Etoxa se obtuvo a partir de:
Integral Etoxa entre el numero de hidrégenos representados por sefal
(37.397 /1 3)=12.46

Luego dividir [(Etoxa /2) / (Integral DBB /2)] = (12.46/2) / (1/2) =12.46
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Grado de polimerizacién para el telequélico P13 obtenido del espectro
GP= Numero de meros Etoxa en ambos “brazos” del telequélico.
GP=1[(12.46 x 2)] = 24.92

Calculo del porcentaje molar del Etoxa en el telequélico P13

% Etoxa = numero de meros Etoxa / } numero de meros Etoxa

% Etoxa = (12.46/12.46) x 100 = 100%

Peso molecular del telequélico P13

PM = [(Meros Etoxa x PM Etoxa) +PM DBB + 2PM EX]

=[(12.46 x 2 x 99.13) + 54.11+ 242.24]= 2768 = 2770

Donde:

Meros Etoxa: numero de meros experimentales de 2-etil-2-oxazolina

PM Etoxa: Peso molecular de 2-etil-2-oxazolina

PM DBB: peso molecular del DBB menos el peso de los 2 atomos de bromo.
PM EX: Peso molecular del grupo etil xantato.

Porcentaje de funcionalizacion del telequélico P13 (%f)

Funcionalizacion es la relacion entre el integral de la senal del terminador entre el integral de

la senal del iniciador.

Integral de la senal “a” del Iniciador es 1 entre el nUmero de hidrégenos representados en la

sefal

Integral de la sefal “g” del terminador etil xantato es 2.397 entre el numero de hidrogenos

representados en la senal

F %= [(2,397/3) / (1/1)] x 100 = 79.9 =~ 80%
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ANEXO VI

Calculo del grado de polimerizacion tedrico para los telequélicos con grupo terminal
vinilo

Telequélico P30

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

W =0.488¢

PM = 213.9 g/mol

Numero de moles DBB = 0.488 g /213.9 g/mol = 0.0023 moles

Mondmero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)

Vol =4.0 mL

6 =0.982 g/mL

W =6xV=3928¢g

PM =99.13 g /mol

Numero de moles Etoxa = W/PM= (3.928 g /99.13 g/mol) = 0.0396 moles

Mondmero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)

Vol=1.8 mL

6 =1.15g/mL

W=4§xV=2070g

PM= 157.11 g/mol

Numero de Moles Esteroxa = W/PM = (2.077 g /157.11 g/ mol) = 0.0132 moles

Donde : W: peso, PM: peso molecular, §: densidad

Relacién molar (Etoxa + Esteroxa) / Iniciador (DBB)

Etoxa Numero de moles Etoxa = 0.0396 = 17.21
Numero de moles Iniciador 0.0023

Esteroxa Numero de moles Esteroxa = 0.0132 = 5.73
Numero de moles Iniciador 0.0023

Grado de polimerizacion teérico del telequélico P30 (n)

n = (3 moles Etoxa+Esteroxa) / moles Iniciador) = (0.0396+0.0132) / 0.0023 = 22.95
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Porcentaje teérico de cada monémero

% Etoxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.0396 = 75.0%
> (NUumero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.0528

% Esteroxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.0132 = 25.0%
> (Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.0528

Telequélico P31

Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB)

W =1.0168 g

PM = 213.9 g/mol

Numero de moles DBB = 0.488 g /213.9 g/mol = 0.0047 moles

Mondmero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)

Vol =4.0 mL

6 =0.982 g/mL

W=§xV=3928¢g

PM =99.13 g /mol

Numero de moles Etoxa = W/PM= (3.928 g /99.13 g/mol) = 0.0396 moles

Mondémero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)

Vol =1.8 mL

6 =1.15g/mL

W=46xV=207g

PM= 157.11 g/mol

Numero de Moles Esteroxa = W/PM = (2.07 g /157.11 g/mol) = 0.0132 moles

Donde : W: peso, PM: peso molecular, §: densidad

Relacion molar (Etoxa + Esteroxa) / Iniciador (DBB)

Etoxa Numero de moles Etoxa = 0.03928 = 8.36
Numero de moles Iniciador 0,0047

Esteroxa Numero de moles Esteroxa = 0.0132 = 281
Numero de moles Iniciador 0.0047
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Porcentaje teérico de cada monémero

% Etoxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.03928 = 75.0%
Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.05277
> (
% Esteroxa = Numero de moles Etoxa x 100 = 0.0132 = 25.0%

> (Numero de moles Etoxa+Esteroxa) 0.05277

Grado de polimerizacion teérico del telequélico P31 (n)

n = (3 moles Etoxa+Esteroxa) / moles Iniciador) = 0.05277 /0,0047 = 11.22
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ANEXO VII

Telequélicos con grupo terminal vinilo. —

Calculo del grado de polimerizacién y porcentaje molar de monémeros a partir de sus
espectros '"HRMN

Para el polimero telequélico P30

Se realizé el analisis del espectro "H-RMN (Figura 31) en el cual se consideran las siguientes

sefales caracteristicas.

Senal “a” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral= 0.115
Senal “b” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral = 0.393
Sefal “e” de 2-etil-2oxazolina (Etoxa), Integral = 3.469

Sefial “f+g” de 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa), Integral = 2.466

Calculo del nimero de meros experimentales para cada “brazo” del P30

El numero de meros experimentales por “brazo” de Etoxa se obtuvo a partir de:

Integral de Etoxa entre el numero de hidrégenos representados por sefial 3.469/3 = 1.156
Integral de DBB entre el numero de hidrégenos representados por sefial 0.115/1=0.115
Integral de DBB entre el numero de hidrégenos representados por senal 0.393 /2= 0.1965
Promedio de la integral de DBB = (0.115+0.1965) /2 =0.15575

Luego dividir [(Etoxa /2) / (Integral DBB /2)] = [(1.156 / 2) / (0.15575 /2)] = 7.42

El numero de meros experimentales por “brazo” de Esteroxa se obtuvo a partir de:
Integral Esteroxa entre el numero de hidrégenos representados por sefial 2.466/4= 0.6165
Promedio de la integral de DBB = (0.115+0.1965) /2 =0.15575

Luego dividir [(Esteroxa /2) / (Integral DBB /2)] = [(0.6165 / 2) / (0.15575/2)] = 3.958
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Grado de polimerizacién para el telequélico P30 obtenido del espectro
GP=[(7.42 x 2) +(3.96 x2)]= 23

Calculo del porcentaje molar de cada monémero en el telequélico P30

% de Etoxa = [1.156/ (1.156+0.6165)] x 100 = 65 %
% de Esteroxa = [0.6165 / (1.156+0.6165)] x 100 = 35 %
Porcentaje de funcionalizacién en el telequélico P30 (F)

La funcionalizacion se puede determinar a partir de la relacién entre el integral de la sefal del

terminador y el integral de la sefial del iniciador.

Sefial “a” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral = 0.115
Sefial “b” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB), Integral = 0.393

Sefial “I” del terminador 4-vinilbencilpiperazina, Integral = 0.161

Integral de la sefial “a@” del Iniciador DBB /el numero de hidrogenos representados en la sefal

0.115/1=0.115
Integral de la sefial “b” del Iniciador DBB /el numero de hidrogenos representados en la sefal
0.393/2= 0.1965

Promedio de la integral de DBB = (0.115+0.1965) /2 =0.15575

Integral de la sefial “I” del 4-vinilbencilpiperazina / el numero de hidrégenos representados en
la sefial = 0.161/1= 0161

F % =[(0.161) / (0.15575)] x 100 = 103 %

Para el polimero telequélico P31

Se realizé el analisis del espectro "H-RMN (Figura 32) en el cual se consideran las siguientes

senales caracteristicas.

Senal “a” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB) Integral = 0.163
Senal “b” del Iniciador trans-1,4-dibromo-2-buteno (DBB) Integral = 0.577
Sefal “e” de 2-etil-2oxazolina (Etoxa) Integral = 2.383
Sefal “f + g” de 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa) Integral = 1.958
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Calculo del niumero de meros experimentales para cada “brazo”

El numero de meros experimentales por “brazo” de Etoxa se obtuvo a partir de:

Integral de Etoxa entre el numero de hidrogenos representados por sefial 2.383/3 = 0.794
Integral de DBB entre el numero de hidrégenos representados por sefal 0.163/1= 0.163
Integral de DBB entre el nimero de hidrégenos representados por senal 0.577 /2= 0.2885
Promedio de la integral de DBB = (0.163+0.2885) /2 =0.22575

Luego dividir [(Etoxa /2) / (Integral DBB /2)] = [(0.794 / 2) / (0.22575 /2)] = 3.51

El nimero de meros experimentales por “brazo” de Esteroxa se obtuvo a partir de:
Integral Esteroxa entre el numero de hidrégenos por sefial 1.958/4 = 0.4895
Promedio de la integral de DBB = (0.163+0.2885) /2 =0.22575

Luego dividir [(Esteroxa /2) / (Integral DBB /2)] =[ (0.4895/2) /(0.22575/2)] = 2.168

Numero de meros de Esteroxa por brazo en el telequélico P31 = 2.17

Grado de polimerizacién para el telequélico P31 obtenido del espectro

GP=[(3.51 x 2) +(2.17 x 2)]= 11.36

Calculo del porcentaje molar de cada monémero en el telequélico P31
% de Etoxa = [0.794/ (0.794+0.4895)] x 100 = 62 %
% de Esteroxa = [0.4895/ (0.794+0.4895)] x 100 = 38 %

Porcentaje de funcionalizacién en el telequélico P31 (F)

La funcionalizacion se puede determinar a partir de la relacion entre el integral de la senal del

terminador y el integral de la sefal del iniciador.

[T L]

Integral de la senal “a” del Iniciador DBB /el numero de hidrégenos representados en la senal

0.163/1=0.163
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Integral de la senal “b” del Iniciador DBB /el numero de hidrégenos representados en la senal
0.577/2= 0.2885
Promedio de la integral de DBB = (0.163+0.2885) /2 =0.22575

Integral de la senal “I” del 4-vinilbencilpiperazina / el numero de hidrégenos representados en
lasefial = 0.172/1=0.172

F % =[(0.172) / (0.22575)] x 100 = 76 %
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ANEXO VI

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Figura 40. Espectro "H-RMN del 2-etil-2-oxazolina a 25°C en CDCls3

Figura 41. Espectro "H-RMN del 2-metoxicarboxiletil-2-oxazolina en CDClza 25°C
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Figura 42. Espectro '"H-RMN del telequélico P 10B en CDClza 25°C

Figura 43. Espectro '"H-RMN del telequélico P 10C en CDClsa 25°C
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Espectros infrarrojos (IR)

Figura 44. Espectro FTIR del monémero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)

Figura 45. Espectro FTIR del monémero 2- metoxicarboniletil-2-oxazolina
(Esteroxa)
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Figura 46. Espectro FTIR del telequélico P12
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ANEXO IX

Medicion del grado de absorcion de agua en hidrogeles sintetizados a partir de

telequélicos con grupos terminales vinilo

Se calculd la cantidad de agua que absorben los hidrogeles HG P30 y HG P31 y se comparoé

con los hidrogeles hidrolizados HG P30H y HG P31H se realizé mediante la formula.

Grado de absorcion = (Wh—Ws) /Ws g H20/ g HG seco

Donde: Wh: peso del hidrogel conteniendo agua en equilibrio

W;s: peso del hidrogel seco
Para el hidrogel HG P30
Wh=1.179¢g
Ws=0.043 g
Grado de absorcion = (Wh —Ws) / Ws = (1.1787-0.0431) / 0.0431 =26 g H20 / g HG seco
Para el hidrogel hidrolizado HG P30H
Wh=3.820¢g
Ws=0.095¢g
Grado de absorcion = (Wh — Ws) / W, = (3.8201-0.0946) / 0.0946 =39.4 g H.O / g HG seco

Para el hidrogel HG P31

Wi =3.873¢g

Ws=0.093¢g

Grado de absorcion = (Wh — Ws) / W, = (3.8730-0.0925) / 0.0925 =40.9 g H.O / g HG seco
Para el hidrogel hidrolizado HG P31H

Wh=4.546 g

Ws=0.061g

Grado de absorcién = (Wh — Ws) x 100 / W, = (4.5460-0.0607) / 0.0607 = 73.9 g H.0/g HG
seco
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ANEXO X

Fotografias de experimentos obtenidas en el desarrollo de la presente tesis.

Fotografia 1. Destilacién del monémero 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)

Laboratorio de Polimeros Seccion Fisica PUCP
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Fotografia 2. Destilacion al vacio del mondmero 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina
(Esteroxa)
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Fotografia 3. Reactor para la sintesis de telequélicos

132



Fotografia 4. Lavado del telequélico con solucion acuosa saturada de NaCl después de
la sintesis
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Fotografia 5. Sintesis del terminador 4-vinilbencilpiperazina
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Fotografia 6. Purificaciéon del etil xantato de potasio
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Fotografia 7. Molde para sintesis de los Hidrogeles HG P30y HG P31

Fotografia 8. Hidrogel HG P30 / Hidrogel hidrolizado HG P30H
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