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RESUMEN

La presente investigacion se enfoco en la sintesis de poliésteres biodegradables por
polimerizacién por apertura de anillo mediante la metéatesis de olefinas (ROMP), a partir
de la w-6-hexadencenlactona (HDL) y el anhidrido cis-5-norbornen-endo/exo-2,3-
dicarboxilico (NDA). El estudio comprendié la sintesis de una nueva familia de
copoliésteres biodegradables de relaciones molares NDA:HDL de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4y 1.5,
los cuales se entrecruzaron sin el uso de agentes entrecruzantes debido a que éstos son
mayoritariamente toxicos. Los resultados mostraron que es posible obtener una nueva
familia de copoliésteres biodegradables con buenas propiedades termomecanicas. La
temperatura de descomposicion (Tq10) 0scilé en un intervalo de 257 a 384 °C, con orden
creciente con el aumento del mondmero HDL. Respecto a las propiedades mecanicas,
el médulo elastico cambié en un intervalo de 29.6 a 3.5 MPa, también con el aumento de
HDL; y la deformacion méaxima, para el polimero de relacion molar de NDA:HDL de 1:1
fue de 546 % [poli(1:1)m], en tanto que, para el polimero de relacién molar 1:5 [poli(1:5)m]
alcanz6 820 %. Los copoliésteres biodegradables poli(1:1)m hasta poli(1:4)m se
caracterizaron por ser totalmente amorfos, sin embargo, poli(1:5)m mostré un porcentaje
de cristalinidad de 10.8 %. Asimismo, se realiz6 un estudio de biodegradacién empleando
la enzima cutinasa ANCUT-1. Los resultados mostraron que los copoliésteres amorfos
se biodegradaron de un 66.7 %, para el poli(1:1)m, hasta un maximo de 72.7 %, para el
poli(1:4)m. En el caso del material del poli(1:5)m, sélo se registré una pérdida en masa de
aproximadamente del 7 %, debido a la aparicion de regiones cristalinas las cuales
aportan una mayor resistencia a la reaccion de hidrélisis (regiones recalcitrantes). En la
presente investigacibn se logré sintetizar una nueva familia de copoliésteres
entrecruzados (sin el uso de agentes entrecruzante téxicos) biodegradables, con
propiedades termomecéanicas comparables con los poliésteres biodegradables

disponibles comercialmente.



l. JUSTIFICACION

La produccion mundial de plasticos derivados del petroleo ha aumentado
considerablemente en los ultimos setenta afios. Particularmente, en el periodo del 2018
al 2021 la produccion anual incrementé, de 365.5 Mt a 390.7 Mt, debido a la pandemia
del SARS-CoV-2. Del total de la produccién anual, se estima como promedio en el mismo
periodo, que después de su uso, se reciclan 30 Mt, aunque esta cifra ha ido aumentando
ligeramente, y para el 2021 llegé a 32 Mt (8.3 % del total de produccion anual) de
plasticos reciclados.! Otro aspecto para tener en cuenta es la produccién anual de
plasticos bio-basados (plasticos obtenidos a partir de una fuente biologica). En los
ultimos afos, su produccion se ha incrementado hasta alcanzar, en el 2021, un total de
5.9 Mt (1.5 % del total de produccion anual). A pesar de los intentos a nivel global de
reciclar o crear nuevos materiales que sustituyan el uso de los polimeros derivados de
petréleo, todavia es insuficiente ya que el 90.2 % de la produccion anual se debe a los
plasticos derivados de petréleo. En Norteamérica, anualmente se produce el 18 % del
total de plasticos no degradables. Especificamente, en México, se producen 7 Mt, de las
cuales, se desechan de 3.73 Mt cada afio después de su uso.}? Por lo tanto, no cabe
duda de que la acumulacion de los residuos poliméricos representa una grave amenaza

para el equilibrio de los ecosistemas.

Una alternativa adecuada a la contaminacion por plastico es la introduccién de polimeros
biodegradables. Estos materiales pueden ser obtenidos a partir de fuentes derivadas del
petréleo con funciones hidrolizables como: éster, amida y uretano. Los materiales
poliméricos con funcion hidrolizable tipo éster son los mas estudiados, debido a su
importante diversidad y su versatilidad sintética.®

Existen diversas rutas que conducen al desarrollo de poliésteres biodegradables, entre
ellas se encuentra la metatesis de olefinas.* Dentro de las reacciones de metatesis que
permiten la obtencion de una gran diversidad de productos sintéticos, la polimerizacion
por apertura de anillo via metatesis de olefinas (ROMP) es una de las mas estudiadas,
ya que permite obtener materiales poliméricos con propiedades fisicas y quimicas

superiores a los obtenidos por otras rutas sintéticas.>~? Generalmente, las reacciones
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de metatesis utilizan catalizadores a base de Ru debido su alta tolerancia a los grupos
funcionales, permitiendo una mayor libertad en la eleccion de la funcionalidad que se
puede incorporar en la estructura del mondémero. Asi, la obtencion de polimeros
altamente oxigenados como los poliésteres, mediante la ROMP y catalizadores a base

de Ru, es altamente viable.”-1314

A pesar de todas las ventajas ecolégicas de los poliésteres biodegradables, aun existe
la necesidad de una investigacion continua para abordar los desafios y las limitaciones
asociadas con éstos. Por ejemplo, ha sido ampliamente estudiado que los poliésteres
poseen una gran lista de desventajas, como bajas propiedades mecanicas, térmicas y
reoldgicas. Para superar estos inconvenientes, se han utilizado varios métodos de
mejora como la copolimerizacion, el entrecruzamiento, la formacion de compositos y la

mezcla con otros polimeros comunes.

El objetivo del presente trabajo fue la sintesis y caracterizacién de materiales poliméricos
biodegradables. Para ello, se copolimeriz6 un derivado de norborneno que aporta
mejoras a las propiedades termomecanicas, y una lactona que le confiere la capacidad
de degradacion a través de la hidrélisis de los grupos ésteres. Asimismo, las propiedades
termomecanicas de estos materiales fueron mejoradas por entrecruzamiento térmico, sin
usar agentes entrecruzantes téxicos. De esta manera, se obtuvieron copoliésteres
biodegradables con aplicaciones potenciales en diversos campos industriales, para

sustituir a los polimeros derivados del petréleo.
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Il. HIPOTESIS

El uso de mondmero derivado de norborneno con grupo colgante de anhidrido (anhidrido
cis-5-norbornen-2,3-dicarboxilico, NDA) permitird aportar buenas caracteristicas
termomecanicas a los polimeros, asi como la posibilidad de entrecruzarse a través de la
apertura de grupo anhidrido sin usar agentes entrecruzante toxicos. Por otro lado, la
copolimerizacion del mondémero derivado de norborneno (NDA) con w-6-
hexadencenlactona, permitira la inclusion de grupos éster en la cadena principal, lo cual
ayudara a que los materiales presenten propiedades de biodegradacion. Por tanto, el
entrecruzamiento de los copoliésteres norborneno-lactona obtenidos, permitird una
mejora y control de las propiedades termomecanicas y de biodegradabilidad; resultando
en un nuevo material copolimérico sostenible, atractivo para su aplicacién en el campo

de la industria.
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1. OBJETIVOS
General:

Sintetizar y caracterizar una nueva familia de poliésteres por polimerizacion via metatesis
por apertura de anillo (ROMP), a partir de w-6-hexadencenlactona (HDL) y anhidrido cis-
5-norbornen-endo/exo-2,3-dicarboxilico (NDA), empleando distintas relaciones molares;
para posteriormente, entrecruzarlos por tratamiento térmico. Asimismo, realizar un

estudio de degradacién para determinar su potencial biodegradable.
Particulares:

1. Sintetizar via Diels-Alder el monémero anhidrido cis-5-norbornen-endo,exo-2,3-

dicarboxilico y caracterizarlo por las técnicas 'H-RMN, 3C-RMN e IR-FT.

2. Obtener por polimerizacion via metatesis por apertura de anillo (ROMP) los
siguientes homopolimeros: poli(anhidrido cis-5-norbornen-endo,exo-2,3-
dicarboxilico) y poli(w-6-hexadencenlactona), empleando el catalizador de Grubbs
de la segunda generacidn; y caracterizar ambos homopolimeros mediante las
técnicas: 'H-RMN, IR-FT, GPC, TGA, ensayo de tensién y DRX.

3. Sintetizar poliésteres biodegradables via ROMP empleando NDA y HDL en
diferentes relaciones molares (NDA:HDL = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5), y el catalizador
de Grubbs de la segunda generacion, y caracterizarlos mediante las técnicas: H-
RMN, IR-FT, GPC; para posteriormente, entrecruzarlos mediante tratamiento
térmico, y caracterizarlos mediante las técnicas: IR-FT, TGA, ensayo de tension y
DRX.

4. Evaluar el potencial de biodegradacion de los poliésteres entrecruzados empleando
la enzima cutinasa ANCUT-1, caracterizando los productos obtenidos por métodos

gravimétricos y SEM.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES
1.1. Generalidades de la metatesis

La etimologia de la palabra metatesis proviene del griego “meta” y “tihemi” que significa
transposicion o cambio de lugar.*>?* Segun la IUPAC, el término se refiere a un proceso
bimolecular que implica formalmente el intercambio de un enlace (o enlaces) entre
especies quimicas similares que interactian de modo que las afiliaciones de enlace en
los productos sean idénticas (o muy similares) a las de los reactivos.*® En quimica de
olefinas, la metatesis es una transformacion catalizada por carbenos de metales de
transicion, que actuan sobre los dobles enlaces carbono-carbono y los reorganiza a
través de la escision y el reensamblaje (esquema 1), es decir, en esta reaccion de
metéatesis, AB + CD -5 AC + BD, B es cambiado de posicion con C.'%%2t E| nombre de

metéatesis se le dio por primera vez a esta reaccién en 1967, por Calderén et. al.2

R1 Ry

= =T

R1 R2 R1 R2 R1 R1 R2 R2

Esquema 1. Reaccion general de la metatesis de olefinas.

En el afio 1964 se publicaron varios articulos de gran importancia sobre la metatesis de
olefinas, que dieron paso al mecanismo metal-carbeno aceptado actualmente para la
metatesis.!’ La primera investigacion fue publicada por Fisher de la Universidad de
Munich, Alemania, y trataba sobre un nuevo tipo de enlace metal-carbeno ejemplificado
en el metal carbeno del (metilmetoxicarbeno) pentacarbonil tungsteno
(CO)sW=C(CH3)(OCHzs).® El otro estudio, publicado por G. Natta de la Industrial
Chemistry Research Institute en Milan, Italia describia la metatesis por ROMP del
ciclopentadieno empleando trietilaluminio y hexacloruro de tungsteno.?* Por Ultimo, se
publicé el tercer articulo, elaborado por Banks y Bailey de Phillips Petroleum, que
hablaban de la disproporcionaciéon del propileno.?® Por lo tanto, sobre la base en estos
articulos Y. Chauvin en el Institut Frangais du Pétrole y su estudiante Jean-Louis

Hérrison, concluyeron que la polimerizacion del ciclopenteno y la disproporcionacion del
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propileno, son la misma reaccion y entonces involucran el mismo intermediario, el metal
carbeno descrito por Fischer. Consiguientemente, propusieron que la metatesis de
olefinas es iniciada por un metal carbeno, este reacciona con la olefina para formar un
intermediario metal-ciclobutano, el cual se rompe para formar una nueva olefina y nuevo

metal carbeno, que propagara la reaccion (esquema 2).%¢

Otros autores como Dr. B. A. Dolgoplosk en Moscu en 1972, y Katz en 1975 28
realizaron estudios contundentes a favor del mecanismo metal carbeno; demostrando
asi, los resultados obtenidos por Chauvin, y solucionaban la polémica sobre el

mecanismo de reaccion de la metatesis de olefinas.1’

Finalmente, a finales de la década de 1990 la metatesis experimentd un vertiginoso
desarrollo, gracias a la sintesis de los catalizadores alquilidenos y vinilidenos de rutenio.
Estos catalizadores y los avances logrados gracias a ellos se demuestran en las

publicaciones desarrolladas durante 1998 y 2022, como se observa en la figura 1.

® O M < 0 O O
D O o O - < N N
[e2 e} o O o O O O
— - NN N N N N

o
Figura 1. Investigaciones realizadas en el periodo de 1998 — 2022. La busqueda se realizé en
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“SciFinder”, y se filtré por “olefin metathesis”.

La metatesis de olefinas fue muy bien descrita por los Profesores Y. Chauvin (Francia),
R. H. Grubbs y R. R. Schrock (ambos de EE. UU.) quienes ganaron el Premio Nobel de
Quimica en octubre de 2005 "por el desarrollo del método de metéatesis para la sintesis

organica”.’* Posteriormente, se ampliara la informacion con base en los estudios
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reportados en la literatura de los catalizadores sintetizados por R. H. Grubbs y R. R.
Schrock, los cuales respaldan el mecanismo de Chauvin. En la figura 2 se muestran los

primeros catalizadores confiables y efectivos para la metatesis de olefinas de ambos

autores.
Ri H H R H
[M]:\/ >—<
H H H H
T
H— M] [M]—T—H
—‘VH cC—C—H
R17 R / | |
1
H Ri H H

O:O/I
\I

O:O/
AN

7\ ' SN\,

Esquema 2. Mecanismo de Chauvin para la metatesis de olefinas. En el ciclo catalitico, camino hacia los

productos, se forman anillos con cuatro atomos: tres carbonos y un metal.

Q

A CH, Cla,,

Ru N
c?” | N
CHs Ph

PCy3
CF;

b

PCy.
s H

N\
N
N

3 O\\\“ MO \

Figura 2. Primeros catalizadores a) catalizador de Schrock y b) catalizador de Grubbs de primera

generacion.
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1.1.1. Reacciones de metéatesis

La metétesis de olefinas ha llegado a demostrar que es una reaccion versatil. Se ha

empleado en diferentes areas de la quimica a través de sus diversas vias de reaccion,

las cuales se explican a continuacion:1%13:21,29-31

Metéatesis Cruzada (del inglés Cross-Metathesis CM): Se utiliza principalmente en
la quimica de moléculas pequefas y procesos industriales, la cual se puede describir
formalmente como el intercambio mutuo intermolecular de fragmentos de alquilideno
(o carbeno) entre dos olefinas lineales, promovido por el complejo metal-carbeno.

La reaccion general se muestra en el esquema 3.

pr— [ Cat.] — S
S+ e = +
R R'

R

Esquema 3. Reaccién general de la metatesis cruzada.

Metatesis por Cierre de Anillo (del inglés Ring-Closing Metathesis RCM):
Actualmente, es una de las rutas mas importantes en la sintesis de compuestos
organicos ciclicos. Dicha reaccion consiste en la metatesis intramolecular de un
dieno para formar una olefina ciclica y etileno. Se utiliza para sintetizar compuestos

carbociclicos y heterociclicos. En el esquema 4 se muestra la reaccion general.

) == O - =

Esquema 4. Reaccién general de la metatesis por cierre de anillo.

Metatesis por Apertura de Anillo (del inglés Ring-Opening Metathesis ROM):
Consiste en la reaccién de una olefina ciclica con un segundo alqueno (olefina
aciclica), siguiendo el mecanismo de la metatesis cruzada, para obtener un dieno,
donde los productos contienen grupos vinilo terminales. La reaccion general se

muestra en el esquema 5.
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1.2.

En

Q + R/_ [cat] _(lésR

Esquema 5. Reaccién general de la metatesis por apertura de anillo.

Polimerizacion via Metatesis por Apertura de Anillo (del inglés Ring-Opening
Metathesis Polymerization ROMP): Es un proceso de polimerizacion por
crecimiento de cadena, en el que una olefina ciclica se convierte en un material
polimérico (esquema 6). La ROMP se favorece con olefinas ciclicas que posean un
grado de tension >5 kcal/mol, por ejemplo, norborneno y sus derivados. Otro punto
a destacar es que cualquier insaturacion asociada con el monémero se conserva a
medida que se convierte en polimero. Esta es una caracteristica importante que

distingue a ROMP de las tipicas polimerizaciones por adicién de olefinas.

[ cat] m
n B

— n

Esquema 6. Reaccién general de la polimerizacion via metatesis por apertura de anillo.

Polimerizacion via Metatesis de Dienos Aciclicos (del inglés Acyclic Diene
Metathesis ADMET): Se realiza en a,w-dienos para producir estrictamente
polimeros lineales con estructuras de polietileno insaturado, como se muestra en el
esquema 7. Esta polimerizacibn de crecimiento escalonado es un proceso

térmicamente neutro impulsado por la liberacion de una molécula pequefia, etileno.

[ Cat.|
n —_— _|_ n

Esquema 7. Reaccidn general de la polimerizacion via metéatesis de dienos aciclicos.

Catalizadores de la metatesis de olefinas

solo unas pocas décadas, los catalizadores de la metatesis de olefinas han

evolucionado desde complejos de baja actividad catalitica hasta complejos metélicos de
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un solo componente, bien definidos y altamente ajustables. Los catalizadores
heterogéneos multicomponentes que fueron utilizados durante el inicio de la metatesis
fueron: MoOs/CoO/Al203, WOs3/Si2/Al203 y Re207/Al203, siendo la temperatura de
reaccion fuertemente dependiente del metal del catalizador. Por otro lado, los
catalizadores homogéneos multicomponentes fueron los mas elegidos en los primeros
dias de reacciones de metatesis. Consistian en un compuesto de metal de transicion (por
ejemplo: WCls y MoCls) y un compuesto organometalico como cocatalizador (por
ejemplo: BuLi, EtsAl, EtAICl2, MesSn, EtsB y EtsSiH).'332 Una gran variedad de
compuestos de metales de transicién ha sido investigados como catalizadores para la
metéatesis de olefinas. Los mas importante se basan en tungsteno, molibdeno, renio y
rutenio. Otros sistemas cataliticos basados en titanio, tantalio, osmio e iridio también han

sido utilizados, aunque suelen mostrar menores actividades.

Los catalizadores efectivos para una reaccion de metatesis dada se rigen en cierta
medida por la exotermicidad de la reaccion. Cicloolefinas altamente tensionas pueden
reaccionar via metatesis con una gran cantidad de catalizadores y sistemas cataliticos,
sin embargo, la metatesis de olefinas aciclicas puede llevarse a cabo soélo por
catalizadores mas activos. Los catalizadores basados en metales de transicion tardios
tales como rutenio y osmio son menos activos que los catalizadores a base de los
metales de transicion tempranos como molibdeno y tungsteno; pero comparando ambos,
los metales de transicion tardios toleran bastante bien a los grupos funcionales polares,

incluso a los compuestos préticos tales como el agua.”13

Con base a lo anterior, las investigaciones siguientes se concentraron en buscar
catalizadores confiables y efectivos para la metatesis de olefinas. EI molibdeno vy
tungsteno parecieron ser los metales mas adecuados, por lo que de esta forma fue
desarrollada la primera generacion de catalizadores complejos alquilidenos, mismos que
son mostrados en el figura 3.32 Esta nueva generacion de catalizadores permitié estudiar
a detalle la relacién estructura-actividad y el mecanismo de la metatesis, logré ampliar el
intervalo de tolerancia de los grupos funcionales, y entender la naturaleza de la

transferencia de cadena entre el polimero y la olefina.
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Figura 3. Catalizadores alquilidenos de metales de transicién de primera generacion.3?

En general, se ha reportado que los catalizadores a base de titanio y tungsteno
reaccionan con cetonas y éteres, por lo que estos son preferidos para la sintesis
organica. A su vez, los catalizadores con centro metélico de molibdeno reaccionan con
las olefinas, aunque también reaccionan fuertemente con aldehidos y otros grupos
polares o proticos. En caso contrario, los catalizadores de Ru reaccionan
preferentemente con los dobles enlaces C=C, por lo que primordialmente reaccionaran
con las olefinas y luego con otros grupos funcionales. 313*En la tabla 1 se puede observar
la reactividad de diferentes grupos funcionales con centros metélicos de los catalizadores

de metatesis.

Tabla 1. Reactividad de los catalizadores de metatesis con diferentes centros metalicos, hacia diversos

grupos funcionales.®

Ti/Ta w Mo Ru A
Acidos Acidos Acidos Olefinas g
Alcoholes Alcoholes Alcoholes Acidos g
Aldehidos Aldehidos Aldehidos Alcoholes S
Cetonas Cetonas Olefinas Aldehidos g
Esteres/amidas Olefinas Cetonas Cetonas é
Olefinas Esteres/amidas Esteres/amidas Esteres/amidas é
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Con base en todo lo anterior, para la década de 1990 se logré un gran avance en la
quimica de las olefinas, cuando Grubbs y colaboradores sintetizaron el primer catalizador
bien definido a base de rutenio (figura 2b).3! Este iniciador en comparaciéon con sus
antecedentes se caracteriza por ser relativamente estable al aire, tener alta selectividad
y capacidad para iniciar la metatesis en presencia de agua, alcoholes y acidos
carboxilicos; por lo tanto a partir de esos afos fueron sintetizados toda una nueva serie

de catalizadores a base de este metal.
1.2.1. Catalizadores de rutenio: Ru-alquilvinilideno, Ru-alquilideno y Ru-vinilideno

Los catalizadores de Grubbs pueden ser sintetizados a partir de sales de rutenio,
empleando 3,3-difenil ciclopropeno como fuente de carbenos, obteniéndose asi, el
catalizador de alquil-vinilideno de Ru (GO), el cual polimeriza efectivamente el
norborneno en presencia 0 ausencia de disolventes préticos. Su actividad esta limitada
a la ROMP de olefinas altamente tensionadas. Sin embargo, para cambiar dicha
situacién fue sintetizado un nuevo catalizador (G0-1), realizando un cambio de ligantes

trifenil fosfina (Phs) por triciclohexil fosfina (PCys) (esquema 8a).

(Ph)sP Cy)sP
Ph.  Ph | ol (©¥)s
pn T 2PCys | CI
a. RuCl,(PPhs);  + — /R“— L /RU— o
cl | -2PCys ‘
P(Ph)s Ph P(Cy)s Ph
GO0 G0-1
Ph (Ph)sP (Cy)sP (Cy)sP
N\ —_N2 R‘““\\\\\\\‘Cl + 2 PCy3 ‘ “\\\\\\\\\CI + 2 H2C:CH2 ‘ . \\\\\\CI
b. RuCl,(PPhy); — > U=\ Ri=—\ R0
C|/ ‘ Ph _2pcy, C,/ | Ph _2 PhCH=CH, C|/ |
P(Ph)s P(Cy)s P(Cy)s
G1 G1-1

Esquema 8. Sintesis de catalizadores de alquilidenos y aquil-vinilidenos de rutenio.
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Una de las limitantes para el uso de los catalizadores GO-1, fue su baja disponibilidad,
ocasionada por la dificultad para sintetizar 3,3-difenil ciclopropano; obligando a los
investigadores a buscar nuevas rutas de sintesis. Fue entonces, para 1995, que se
reporto la sintesis del catalizador de primera generacion de Grubbs (G1), empleado fenil
diazometano como fuente de carbenos (esquema 8b). Esta ruta de sintesis, aunque
aumento la produccion por semana a 15 kg, todavia presento inconvenientes debido a la

naturaleza peligrosa de los diazocompuestos. 131431

El catalizador de G1, un complejo alquilideno de Ru formado por un carbeno bencilideno
y dos ligantes PCys mostrd un gran avance, mejorando la eficiencia de los catalizadores

de metéatesis. Fue el primer catalizador que se utilizé6 ampliamente en sintesis organica.*?

Investigaciones realizadas por S. Fomine y M. A. Tlenkopatchev,®® demuestran que
manteniendo constante los ligantes de los catalizadores y variando el grupo unido al
carbeno, la reactividad de los catalizadores va a estar dada por el factor estérico, ya que
a menor impedimento estérico menor energia de activacion y energia de reaccion. Por
ello, el catalizador G1-1 se caracteriza por ser mas reactivo que sus analogos
catalizadores de alquilideno de rutenio, ya que esta formado por carbeno metilideno, y
por lo tanto su energia de activacion es baja en comparacién con su analogo carbeno

bencilideno.

Los catalizadores de metatesis a base de complejos alquilidenos de rutenio se han
estudiado ampliamente desde el punto de vista del mecanismo de reaccion. Primero, un
ligante fosfina (PRs) debe disociarse dando como resultado un intermediario de catorce
electrones, que reacciona con la olefina, y entra en el ciclo catalitico; como se puede

observar en el esquema 9.%3

El avance en las mejoras de los catalizadores a base de rutenio se dieron gracias a la
comprension del mecanismo, estableciendo que el catalizador activo de rutenio
alquilideno es idéntico después del primer ciclo, independientemente de la naturaleza del
precatalizador de rutenio; por lo que se llegé a la conclusién gue modificando la fosfina
solo afectaria la cinética de iniciacidn sin afectar los diferentes pasos restantes del ciclo

catalitico. Otros aspectos considerados en las mejoras de los catalizadores fueron el
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impedimento estérico y las propiedades electrénicas de los ligantes. Asi, con todos los
demas factores iguales, los ligantes mas voluminosos se disociaran mas rapidamente
gue aquellos menos voluminosos. Pero sin importar el impedimento estérico, un ligante
donador débil se disocia mas rapido que un ligante donante fuerte.”’

L R

XJ__/

_—Ru

PR3 'PR3
Ro

L

N— ]S

x—Ru K,

Ko ko Ru-alquilideno

IX
N

+olefina -olefina
L AJd _/

| R —Ru
:Ru—//”1 X

L
|

R2

Intermediario del
metalciclobutano

Esquema 9. Ciclo catalitico general de los catalizadores de Ru-alquilideno.” 13

Considerando lo anterior, al catalizador de G1 le sigui6 un andlogo de segunda
generacion mas activo (G2), en el que un ligante carbeno N-heterociclico (NHC) (fuerte
donador de electrones) reemplazé al ligante PCys. Posteriormente, fue sintetizado el
catalizador de Grubbs tercera generacion (G3) aun mas activo, y catalizadores Hoveyda-
Grubbs (GH1 y GH2) con una actividad similar a G1 y G2, pero mucho mas estables.

A lo largo de las décadas pasadas fueron varios los catalizadores que se han introducido,
con modificacion estructural para mejorar la tasa de iniciacion del catalizador, nUmero de

rotacion (TON: representa el rendimiento maximo de productos que se puede obtener de
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un centro catalitico),3¢ estereoselectividad o tiempo de vida; y la mayoria de ellos tienen
el complejo basico de carbeno de rutenio desarrollado por Grubbs y colaboradores. En
la figura 4 se muestran los ejemplos mas comunes de los catalizadores a base de Ru

gue partieron del complejo basico de carbeno de rutenio (G1) elaborador por Grubbs et.

al.’
(Cy)sP NN
‘ I «Cl
Ru‘“\q Rl‘j\\\q
CI/ Ph CI/ ‘ Ph
P(Cy)s P(Cy)s
G1 G2

Catalizador base

NN [\
N. N
\( -9 (Cy)sP ﬁ
/ \ R ‘ «Cl \\\\\\\\\Cl
N Rl\j\&\ RU—
CI/ ‘ N ‘
S o
\

sr ~

G3 GH1 GH2

Figura 4. Catalizadores alquilidenos de rutenio sintetizados a partir del complejo basico de carbeno de

rutenio (G1) desarrollado por Grubbs y colaboradores.

Con base en la literatura, la actividad de los diferentes catalizadores de Grubbs hacia la
ROMP,7:12:37.38 pyede ser descrita de la siguiente forma: los tiempos de gelificacion son
G1>G2>>>G3, esto nos indica que el tiempo de equilibrio es significativamente mas corto
con el catalizador G3 que con el G2 o G1. En cuanto al peso molecular, el valor mas alto
se observd para el catalizador G2, lo que es coherente con el inicio lento y la rapida
propagacion de este sistema, y los catalizadores G1 y G3 proporcionan un polimero de
menor peso molecular. Por lo tanto, el catalizador G1 como el G3 tienen una velocidad
de iniciacion mas favorable para la polimerizacién que el catalizador G2, sin embargo, la

velocidad de reaccidon general es mas lenta para el catalizador G1 que para los
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catalizadores G2 o G3. La diferencia principal entre la velocidad de iniciacion de G1y G2
se debe a que G1 tiene dos posibilidades para disociarse (dos ligantes PCys) al contrario
de G2 que tiene una sola posibilidad (un solo ligante PCy3); sin embargo, G2 tiene mayor
velocidad de propagacion. Esta alta propagacion de G2 en comparacion con G1, se debe
a la estabilizacion electrénica de las especies intermediarias del catalizador por el ligante
NHC més bésico. Por lo tanto, conociendo entonces las particularidades de los
catalizadores alquilideno de rutenio y que la eleccion del catalizador para las reacciones
de metéatesis depende de la estructura del monémero y de las condiciones de reaccion,
el catalizador de G2 con ligante de carbeno NHC fuertemente donador o se prefiere para

la metatesis de olefinas sustituidas altamente funcionalizadas.353°

Aunado a los diversos catalizadores de Grubbs también se encuentran los catalizadores
GH1 y GH2. Hoveyda et. al. reportaron una nueva clase de catalizadores a base de
rutenio que se derivaron de complejos tipo Grubbs, 4%4! que consistieron en reemplazar
el ligante PCys por un ligante éter de bencilideno bidentado, como segun la figura 4. Esta
modificacion estructural le confirio al sistema una excelente estabilidad térmica, y
tolerancia al oxigeno y la humedad. Durante los altimos afios, ha existido un gran nimero
de modificaciones del catalizador que se han llevado a cabo variando propiedades
estéricas y/o electrénicas de los ligantes en sistemas Hoveyda-Grubbs.

Por otro lado, tanto en nuestro grupo de investigacion 4>-44 como en un grupo de
investigacion en Japén;*>—* han sido desarrollados los complejos vinilidenos de Ru a
través de una novedosa ruta de sintesis, basada en el uso de fenil acetileno y derivados
de fenil acetileno como fuente de carbenos (Esquema 10a, complejos vinilidenos de Ru
de primera generacion). El tratamiento de los complejos de primera generacion de
vinilidenos de rutenio con 1,3-dimesitil imidazol-2-ilideno (IMes) o su derivado saturado
(SIMes) conduce a un desplazamiento rapido de uno de los PCys para dar los complejos
gue se muestran en el Esquema 10b (complejos vinilidenos de Ru de segunda
generacion). Los complejos de vinilidenos de rutenio de primera y segunda generacion
tienen una actividad similar a G1 ** y G2 4’ respectivamente; y han demostrado ser
eficientes en la degradacion de hules 174 y la polimerizaciéon de derivados de

norborneno.4749
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Esquema 10. Sintesis de catalizadores vinilidenos de rutenio utilizando los complejos simples de rutenio
y derivados de fenil acetileno, a: complejos vinilideno de rutenio de primera generacion sintetizados por
nuestro grupo, y b: complejos alquilidenos de rutenio de segunda generacion sintetizados por el grupo

de Japon.

1.3. Polimerizacién via Metéatesis por Apertura de Anillo

La ROMP es un método capaz de formar polimeros funcionalmente diversos.”1250
Dependiendo del uso de un iniciador y monémero adecuados, la polimerizacion es
controlada y viviente, lo que permite la preparaciéon precisa de diversas arquitecturas

poliméricas con distribuciones de peso molecular estrechas.

La reaccion de ROMP esta gobernada termodinamicamente por la Ecuacion de Gibbs,
AG = AH-TAS, donde las ganancias entalpicas, asociadas con la liberacion de energia
de tension en la apertura del anillo, impulsan la reaccién hacia adelante, mientras que

los impedimentos entropicos frenan la polimerizacion. Por esta razon, los candidatos
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ideales para ROMP son olefinas ciclicas generalmente ampliamente disponibles con
tension de anillo excesiva (por ejemplo, norborneno o trans-cicloocteno tienen altas
energias de deformacién anular; 27.2 kcal molt y 16.7 kcal mol; respectivamente). En
el caso de las olefinas ciclicas de baja tension (tipicamente = 14 atomos), los procesos
son impulsados por un cambio en la entropia en lugar de cambios entalpicos asociados
a la energia de tensidén angular; a esta reaccion se le hace llamar polimerizaciéon via
metatesis por apertura de anillo impulsada por entropia (ROMP-ED). En este proceso
existe ausencia de tension anular, entonces, hay poca diferencia entélpica entre las
olefinas y el polimero. Asi, la contribucién de la entropia de la mezcla se vuelve
significativa, y la polimerizacién es conducida hacia un equilibrio de anillos y cadenas.
Cuando se abren los macrociclos, el nimero de microestados rotacionales y vibratorios
aumentan, lo que resulta en un aumento total de la entropia conformacional del sistema,;
y la polimerizacion de los macrociclos ocurre facilmente. Las temperaturas de reaccion
que se utilizan comunmente oscilan entre 25 — 50 °C, pero si la solubilidad de los

monomeros es un problema, se requieren temperaturas de reaccion mas altas.

El mecanismo general de la ROMP se basa en tres etapas: iniciacién, propagacion y
terminacion. En la primera etapa, una especie de carbeno metélico sufre metéatesis de
olefinas, siendo el mondmero, en la mayoria de los casos, una olefina ciclica. El complejo
carbeno recién formado luego realiza inserciones repetidas del monémero en el paso de
propagacion. La constante de velocidad de iniciacion ki debe ser significativamente
mayor que Kkp para obtener una polimerizacion controlada, es decir, cada iniciador forma
una cadena de polimero. La terminacion pretendida, tras la adiciébn de un reactivo
apropiado, conduce a la escision y desactivacion del sitio activo y la introduccion de un

grupo terminal en la cadena polimérica.?5!

Dentro de la ROMP pueden producirse reacciones secundarias no deseadas,
dependiendo de la naturaleza del iniciador utilizado. En este proceso, el resto de carbeno
en una cadena de polimero en crecimiento podria reaccionar con un doble enlace de otra
cadena de polimero o de su propia cadena de polimero, lo que lleva a reacciones de
transferencia de cadena que son perjudiciales para la obtencion de polimeros con

distribuciones de peso molecular estrechas y la precision de sintesis de polimeros.1250
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Especialmente, con iniciadores a base de rutenio, el alcance de la ROMP se amplia aun
mas, ya que la iniciacion rapida de los catalizadores de rutenio alquilideno demostraron
tanto una alta actividad hacia la ROMP como una tolerancia a los grupos funcionales,
haciendo posible la ROMP de olefinas ciclicas de tres a cinco miembros con
sustituyentes simétricos polares. Estas caracteristicas hacen que la ROMP iniciada por
complejos de rutenio sea una alternativa competitiva a los métodos de polimerizacién
como radicalica viviente.” Una consideracién para tener en cuenta sobre los iniciadores
de la ROMP es el uso de un disolvente inerte, es decir, no debe desactivarlo, propiciar
reacciones secundarias ni mostrar transformacion alguna en presencia de ello, debido a
gue la humedad, trazas de impurezas y aire puede inhibir el catalizador. En la tabla 2 se
muestran algunos disolventes recomendados como medio de reaccién y otro que se

deben de evitar debido a la posible coordinacién con el catalizador.®

Tabla 2. Disolventes recomendados y no recomendados para la reaccion de metatesis de olefinas.®

Disolventes Disolventes tolerables Disolventes a evitar
recomendados (no (poco coordinantes) (fuertemente
coordinantes) coordinantes)
Pentano, hexano, Metanol, alcohol Acetonitrilo
heptano isopropilico
Benceno, tolueno Acetona DMSO
Metil-terbutil éter THF, éter etilico DMF
Diclorometano, Agua, Agua &cida Piridina
dicloroetano,
clorobenceno
Acetato de etilo, acido Aminas libres, agua
acético, acetato de béasica

isopropilo

Desde el descubrimiento de la metatesis, esta se ha convertido en una herramienta
poderosa tanto en la quimica fina de pequefias moléculas hasta nivel industrial (tabla 3).
Pero en los ultimos afios, ha habido un creciente interés en la sintesis de nuevos

polimeros con funcionalidades y arquitecturas inusuales. La ROMP ha surgido como una

Péagina | 19



herramienta sintética versatil y poderosa que permite la sintesis de nuevos polimeros o
copolimeros con peso molecular controlado con precision, distribucion de peso molecular
relativamente estrecha, composicion (bloque, injerto, copolimeros de gradiente), y

diversas funcionalidades.
Tabla 3. Algunas aplicaciones de la metéatesis de olefinas.!”

Proceso Breve Descripcion

La compafiia Materia ha registrado ante la EPA
(Enviromental Protection Agency) la sintesis via metéatesis

Sintesis de feromonas 2 .
de tres feromonas de insectos.

Phillips Petroleum Co., USA, ha empleado el proceso
triolefinico a escala industrial para producir etileno y 2-

Triolefinico Phillips >3 , ,
buteno de alta pureza a partir de propileno.

El polinorborneno (Norsorex) fue el primer polimero en ser
6455 producido industrialmente a partir de norborneno (1967).
Norsorex >* La produccién anual asciende a 45,000 toneladas.

El polioctenamero (Vestenamero) es producido a partir de

Huls-Vestenamero %6 .
cicloocteno.

El polidiciclopentadieno (PDCP) es producido a partir de
diciclopentadieno y se caracteriza por su alta resistencia al
impacto. Este material ha sido comercializado con los
nombres de Metton y Teleno.

Polidiciclopentadieno %7

En este punto es importante mencionar que, en la quimica de los polimeros existen varios
factores estructurales y quimicos que determinan el comportamiento termomecanico de
los materiales. Entre los factores estructurales se pueden mencionar: el peso molecular
y su distribucion, el entrecruzamiento y la ramificacion, y el grado de cristalinidad y la
orientacién molecular. Ademas, la mezcla o la copolimerizacién con otros polimeros/co-
monomeros o la adicién de rellenos a la matriz polimérica son estrategias quimicas

comunes para ajustar las propiedades termomecanicas de estos sistemas.8
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Entre las modificaciones mas importante que se pueden realizar a los polimeros para
mejorar su comportamiento termomecénico se encuentran la copolimerizacion y el
entrecruzamiento. En lo referente a entrecruzamiento, se han empleado métodos
guimicos (por ejemplo, entrecruzamiento por reaccidbn quimica de grupos
complementarios, entrecruzamiento polimero-polimero, irradiacion de alta energia e
incorporacion de enzimas) y fisicos (por ejemplo, interacciones de carga, cristalizacion y
formacion de estereocomplejos) para entrecruzar polimeros. La mayoria de los agentes
reticulantes (por ejemplo: glutaraldehido, epiclorhidrina, glioxal,
divinilbenceno, entre otros) empleados convencionalmente son de naturaleza téxica y

desfavorables para su uso.%°

1.4. Polimeros biodegradables

La creciente preocupacion de la sociedad por el impacto medioambiental de los residuos
plasticos, junto con el agotamiento de los recursos petroliferos, hace que sea imperativo
desarrollar productos respetuosos con el medio ambiente que puedan sustituir
potencialmente a los materiales convencionales a base de petroleo. Para ello, se pueden
utilizar polimeros bio-basados, es decir, que se derivan de recursos renovables; o
polimeros biodegradables, provenientes de fuentes bioldgicas o fésiles. En la tabla 4 se
muestran varios ejemplos de polimeros biodegradables y no degradables, donde algunos
ya se encuentran disponibles comercialmente bajo la marca de GsPla™ (Mitsubishi
Chemical Co., Tokyo, Japan), Mater-Bi® (Novamont S.p.A., Novara, lItalia), Apexa®
(Dupont, Wilmington, DE), Ecoflex® (BASF), Novon® (Warner-Lanbert Co., Morris Plains,

NJ), Ingeo™ (Dow-NatureWorks, Minnetonka, MN), entre otros.60-63

Debido al comportamiento termomecanico inherente y su biodegradabilidad, los
poliésteres han mostrado un crecimiento explosivo y sustentan el cambio global hacia la
sostenibilidad. De hecho, el potencial de los grupos éster para sufrir escisiones de
cadenas hidroliticas ha llevado a los poliésteres biodegradables a la vanguardia de la
ciencia de los polimeros, tanto en la investigacion fundamental como a nivel industrial.
Aunque el campo de los polimeros biodegradables se ha limitado tradicionalmente a los

poliésteres alifaticos, recientemente, la introduccion de anillos arométicos en la
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estructura del polimero ha permitido obtener poliésteres alifaticos/aromaticos con
propiedades térmicas, mecanicas y de biodegradacién mucho mas amplias®. Los
poliésteres alifaticos biodegradables han sido investigados por muchos autores, pero la
informacion sobre poliésteres alifaticos/aromaticos biodegradables presente hoy en dia,
todavia es insuficiente,60:62.63

Tabla 4. Algunos ejemplos de polimeros biodegradables y no degradables.

Origen Biodegradable No biodegradable
CA, CAB, CAP, CN, P3HB, PE (LDPE), PA 11, PA 12, PET,
Bio-basado _
PHBHV, PLA, almidon, PTT
chitosan
PBS, PBAT, PLA mezclas, PBT, PET, PTT, PVC, SBR, ABS,

Parcialmente bio- s . .
mezclas de almidon PU, resina epoxi
basado
PBS, PBSA, PBSL, PBST, PE (LDPE, HDPE), PP, PS, PVC,
PCL, PGA, PTMAT, PVOH ABS, PBT, PET, PS, PA 6, PA 6.6,

PU, resina epoxi, hule sintético

A base de petréleo

ABS, acrilonitrilo-butadieno-estireno; CA, acetato de celulosa; CAB, butirato de acetato de celulosa; CAP,
propionato de acetato de celulosa; CN, nitrato de celulosa; HDPE, polietileno de alta densidad; LDPE,
polietileno de baja densidad; PA 6, poliamida 6; PA 6.6, poliamida 6.6; PA 11, poliamida derivada del acido
aminoundecanoico; PA 12, poliamida derivada de laurolactama; PBAT, poli(adipato de butileno-co-
tereftalato); PBS, poli(butileno 000000000succinato); PBSA, poli(butileno succinato-co-adipato); PBSL,
poli(succinato de butileno-co-lactida); PBST, poli(butilensuccinato-co-tereftalato); PBT, poli(tereftalato de
butileno); PCL,poli(¢e-caprolactona); PE, polietileno; PET, poli(tereftalato de etileno); PGA, poli(acido
glicdlico), poliglicélido; P3HB, poli(3-hidroxibutirato); PHBHV, poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato);
PLA, poli(acido lactico), polilactida; PP, polipropileno; PS, poliestireno; PTMAT, poli(adipato de metileno-co
tereftalato); PTT, poli(tereftalato de trimetileno); PVOH, poli(alcohol vinilico); PVC, poli(cloruro de vinilo);

PU, poliuretano; SBR, estireno-butadieno caucho.

El descubrimiento de nuevos enfoques sintéticos ha impulsado el desarrollo de nuevos
poliésteres biodegradables, con propiedades equivalentes o incluso superiores a las de

los polimeros convencionales.>®
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Los poliésteres alifaticos/aromaticos muestran notables propiedades térmicas y
mecénicas conferidas por las estructuras aromaticas, mientras que los ésteres alifaticos
aseguran una biodegradabilidad adecuada del polimero. Generalmente, se sintetizan
condensando dioles alifaticos, acidos/ésteres dicarboxilicos alifaticos y acidos/ésteres
dicarboxilicos arométicos. La presencia de fracciones alifaticas a lo largo del esqueleto
de la cadena permite su biodegradabilidad, mientras que las fracciones aromaticas le
otorgan buenas propiedades térmicas y mecanicas. Los poliésteres alifaticos/aromaticos
biodegradables contienen tipicamente una gran fraccion de grupos éster alifaticos ya que
tales grupos son mucho mas electrofilicos que sus derivados analogos aromaticos. Por
lo tanto, por encima de un umbral, la presencia de grupos aromaticos dentro de la cadena
disminuye notablemente o incluso suprime la biodegradabilidad del material resultante®8.
En la tabla 5 se enumeran diferentes materiales comerciales disponibles de poliésteres

alifaticos/aromaticos biodegradables.®°61

En nuestro grupo de investigacion se han logrado sintetizar copoliésteres
alifaticos/aromaticos, a través de los monémeros HDL y NDA usando catalizador de G2.
Los dos mondmeros usados contienen dobles enlaces que se coordinan facilmente al
centro activo de rutenio en el catalizador G2, ya que ninguno de ellos posee grandes
grupos voluminosos que pudieran impedir esta accion. La diferencia radica
principalmente en las velocidades de propagacién de cada uno, mientras que el
monomero NDA abre rapidamente su estructura anular debido a la alta tensién ejercida
por el anillo de cinco miembros, el monémero HDL de diecisiete miembros no posee
tension anular, abriran su estructura mas lentamente; aunque se ha demostrado que en
la metatesis de macrociclos (monémero HDL) la fuerza motriz de la polimerizacién via
ROMP no es la liberacion de la baja tension anular, sino la ganancia entrépica del sistema
(AS), de pasar de un mondmero ciclico a una cadena lineal. Los resultados expresados
en la investigacion confirmaron la mejora en las propiedades termomecanicas del
material a través de la copolimerizacién de los dos mondmeros y su entrecruzamiento

con un agente quimico.®
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Tabla 5. Poliésteres alifaticos/aromaticos biodegradables disponibles comercialmente.

Material polimérico Nombre comercial Aplicacion
Poli(adipato de butileno- Ecoflex® Peliculas de embalaje, peliculas
co-tereftalato), PBAT agricolas, bolsas de compost,

aplicaciones recubiertas.

Poli(adipato de butileno- Enpol G8060 Peliculas de embalaje, bolsas de
co-tereftalato), PBAT plastico,
modificador PLA, peliculas de alta
calidad.
Poli(adipato de butileno- | Skygreen™ SG300 Extrusion, pelicula, hoja.

co-tereftalato), PBAT

Poli(adipato de butileno- Origo-Bi® (ex Bolsas de plastico, sacos de
co-tereftalato), PBAT Eastar Bio®) plastico, sobres de plastico
Poli(succinato de etileno- Green Ecopet Fibras
co-tereftalato), PEST (fibra/resina de PET
reciclado)

PET, poli(tereftalato de etileno); PLA, poli(acido lactico).

1.5. Biodegradabilidad: Rol de las enzimas de biodegradacién

La degradacion de polimeros se define como los "cambios quimicos en un material
polimérico que generalmente resultan en cambios indeseables en las propiedades del
material en uso". Este proceso es un fenémeno irreversible que tiene lugar a través de
la escisién de la cadena principal o de la cadena lateral de las macromoléculas. En
condiciones naturales, la degradacion del polimero puede ser inducida por procesos

como fotdlisis, oxidacion, radidlisis, activacion térmica, hidrélisis o actividad biolégica.®

La degradacion de poliésteres naturales y sintéticos ha sido realizada con efectividad
tanto en bacterias como hongos; pero debido a la insolubilidad en agua y la longitud de
la cadena, los microorganismos no pueden asimilar poliésteres en su citoplasma, en
donde principalmente se llevan a cabo los procesos bioquimicos. En lugar de ello, los

microorganismos secretan enzimas extracelulares, que provocan la descomposicién de
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los materiales poliméricos. La descomposicion se lleva a cabo a través degradacion
enzimética; dicho proceso esta mediado por agua, enzimas y microorganismos, y tiene
lugar cuando la enzima cataliza reacciones de escision en cadena para formar dos o mas
compuestos. Para desencadenar dicho proceso de degradacion, las enzimas deben
adsorberse en la superficie del sustrato, dando como resultado un proceso de erosion
superficial. Las enzimas se encargan de depolimerizar las cadenas poliméricas hacia
especies de menor peso molecular formando oligdmeros, dimeros y monémeros que se
vuelven solubles en agua; y posteriormente, estas moléculas mas pequefas se absorben
dentro de las células microbianas a través de la membrana celular semipermeable, y
luego son utilizadas por el microrganismo para producir moléculas mas simples como

diéxido de carbono, agua y biomasa. 658

Las enzimas son altamente especificas al sustrato y, por lo tanto, diferentes enzimas son
responsables de la depolimerizacion de varios tipos de poliésteres. Las enzimas
hidroliticas se clasifican en: lipasas, esterasas, proteasas y cutinazas. Estas enzimas
pertenecen al grupo de las serina-hidrolasas, las cuales se ha reportados que poseen la
misma triada catalitica Asp-His-Ser en su sitio activo.®*%’ En la tabla 6 se muestran
algunas de las enzimas que se han utilizado para la biodegradaciéon de diferentes

poliésteres.®

Cabe aclarar que las esterasas son especificas para ésteres de cadena corta, mientras
gue las lipasas hidrolizan sustratos de cadena larga. Las cutinazas se consideran con
actividad enzimatica entre las lipasas y las esterasas, ya que exhiben caracteristicas de
ambas. Las enzimas provenientes de microorganismo se consideran mas ventajosas en
comparacion con las enzimas obtenidas de animales o plantas, debido a las diversas
actividades cataliticas disponibles, mayores rendimientos, facilidad de manipulacion
genética, tasa de crecimiento rapido en condiciones experimentales mas econdémicas,

son mas estables y su produccién es mas segura.

Otra consideracion a tener en cuenta en la degradacion enziméatica es la complejidad del
proceso, que resulta de la combinacion de las caracteristicas de los polimeros y muchos
factores. Entre estos factores, las propiedades fisicoquimicas inherentes del polimero (es

decir, composicion monomérica, peso molecular, cristalinidad, reactividad quimica,
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temperatura de fusion), la morfologia superficial (es decir, area superficial, forma,

tamafio, hidrofilia, permeabilidad al agua y caracteristicas hidrofébicas ) y los parametros

como el pH, la temperatura, la humedad, la presencia de oxigeno, la salinidad y el

suministro de nutrientes también deben tenerse en cuenta al

biodegradacion de los polimeros.>8

considerar

Tabla 6. Algunas enzimas utilizadas para la degradacion de diversos polimeros.

Enzimas Microorganismos Polimeros biodegradados

la

Lipasas . :
P Pseudomonas sp., Sphingobacterium sp.,

Cryptococcus sp.

Thermobifida alba, Leptothrix ap., PET, PLA, PBSA, PBS.
Esterasas . .
Alcanivorax borkumensis, Roseateles
depolyerans, Rhodopseudomonas
palustris.
Humicola insolens, Cryptococcus so., PCL, PLA, PBS,PBSA, PET.
Cutinasas

Aspergillus oryzae, Thermobifida
cellulosilytica, Aspergillus nidulans

Aspergillus niger, Rhizopus arrhizus, PCL, PLA, PBSA, PET

PCL,poli(e-caprolactona); PET, poli(tereftalato de etileno); PLA, poli(acido lactico); PBS,

poli(butilensuccinato); PBSA, poli(butileno succinato-co-adipato).

1.5.1. Enzimas cutinasas

Naturalmente, las cutinasas juegan un papel importante en la patogénesis fungica. Las

cutinasas se encuentran en patégenos fungicos (hongos o bacterias), que son capaces

de degradar el enlace éster (R1-COO-R2), el enlace dominante en la cutina.®4-%¢ La cutina
es el polimero cuticular de la capa externa de las plantas, y es un poliéster alifatico

derivado de mondmeros de &cidos grasos omega de 16 carbonos como: acido 16-

hidroxipalmitico, acido 9,16-hidroxipalmitico y acido 10,16-hidroxipalmitico; y de acidos

grasos de 18 carbonos como: el acido 18-hidroxioleico, el &cido 9,10-epoxi-18-

Péagina | 26



hidroxiestearico y el acido 9,10,18-trihidroxiestearico.?®’° Por lo tanto, la degradacion

enziméatica es la alternativa mas prometedora para la degradacion de poliésteres.

La cutinasa pertenece a la familia de la serina-esterasas y su triada catalitica consiste
en Ser-His-Asp/Glu, que tiene una alta homologia con la lipasa. El sitio activo de las
cutinazas esta formado por un residuo nucleofilico de serina (Ser), uno de histidina (His)
que funciona como base general, y un residuo acido que poder ser glutamico (Glu) o
aspartico (Asp).”*-"® El mecanismo de hidrélisis del sustrato se puede observar en el

esquema 11.

Ser

Ry -0,

Ser R,
His
Asp Y\ o ‘\
His N—rH----g_ Y0
H.
- N
Asp A /\/ \
H Ry
8
\‘H/" 0:
9.: Ser\ R,
His 10
Asp Y\ .. )
N—H----0
H.
. N
O\\H/"\/ \R
1

Esquema 11. Mecanismo de la triada catalitica Ser-His-Asp involucrada en la degradacién de ésteres.®

En el mecanismo de hidrélisis primeramente ocurre la activacion del fragmento de His.
Para ello, el anillo imidazol del fragmento de histidina lleva a cabo la formacién de un
puente de hidrogeno con el grupo carboxilato del fragmento de acido aspartico, lo cual
provoca un momento dipolar en el anillo de imidazol, teniendo como consecuencia el
aumento del caracter basico de este. Posteriormente, sucede el ataque nucleofilico hacia

el sustrato; en este caso, el fragmento activado de His lleva a cabo la formacion de un
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grupo alcoxido en el fragmento de Ser, el cual realiza un ataque nucleofilico sobre el
carbono de los grupos ésteres del sustrato, formando un intermediario tetraédrico
enzima-sustrato, lo que da lugar a la ruptura del enlace C-O y asi formar al intermediario
acilo-enzima. Finalizando, después que ocurre la hidrolisis del sustrato, con ayuda de las
moléculas de agua, se lleva a cabo la protonacion del fragmento de His y el ataque
nucleofilico al grupo acilo del intermediario acilo-enzima. Estas dos acciones permiten la
liberacion de un grupo alcohol y otro acido proveniente del sustrato éster, y la

regeneracion de la triada catalitica de los fragmentos. 747>

Péagina | 28



CAPITULO 2



CAPITULO 2: SECCION EXPERIMENTAL
2.1. Disolventes y Reactivos

A continuacion, se enlistan todos los reactivos y disolventes de partida, los cuales fueron
comprados en Sigma-Aldrich y Tecsiquim, y se usaron tal como se recibieron de dichos

proveedores.

Reactivos
Disolventes

Diciclopentadieno (95 %) _ _
e 1,2-dicloroetano anhidro
e 0-6-hexadecenlactona (=98 %)
e Anhidrido maleico (99 %)
e 2,5-di-ter-butilhidroquinona (99 %)

e Dicloro[1,3-bis(2-metilfenil)-2-

¢ n-hexano R.A.

¢ N,N-dimetilacetamida anhidra (DMACc)
e Cloroformo R.A.

e Metanol R.A.

e Tetrahidrofurano R.A. (THF)

e THF grado HPLC

¢ N,N-dimetilformamida R.A. (DMF)

e Dimetilsulfoxido R.A. (DMSO)

imidazolidinilideno](bencilideno)(tricicl
ohexilfosfina)rutenio(ll) (97 %)

e Acido clorhidrico (98 %)

e 1,2 4-triclorobenceno R.A.
e Cloroformo-d (CDCls)

e DMSO-ds

e THF-ds

e Aceite natural de limén

e Piridina anhidra

e Tolueno R.A.

e Agua destilada

La enzima cutinasa ANCUT-1 y la sal tris(hidroximetillaminometano (299.8 %) para
preparar el buffer utilizados para la biodegradaciéon, fueron generosamente
proporcionados por la Dra. Amelia Farrés de la Facultad de Quimica de la UNAM. La

preparacion del buffer consistié en preparar una solucion madre de concentracion igual
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a 1 M. Para ello, se pesaron 6.3 g de la sal tris(hidroximetil)aminometano y disolvieron

en 25 mL de agua destilada. Posteriormente, se midié el pH y este se corrigio a pH=9

afiadiendo gotas de acido clorhidrico. Finalmente, a partir de la disolucion madre, se

preparé una disolucion de concentracion igual a 50 mM, la cual fue usada como medio

en la biodegradacion.

2.2.

Equipos

Durante el desarrollo de la investigacion se emplearon diferentes técnicas de

caracterizacion para los mondmeros, homopolimeros, copoliésteres biodegradables y

productos de la biodegradacion, las cuales se mencionan a continuacion:

Vi.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN): Los espectros *H-RMN y 13C-RMN fueron
realizados en espectrometro VARIAN operado a 400 MHz y 100 MHz,
respectivamente. La realizacion de los andlisis fue con base a 20 mg de muestra y
disolventes deuterados como DMSO-ds, THF-dg y CDCls.
Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (IR-FT): Los espectros se
realizaron con un espectrofotometro Thermo Scientific NICOLET 6700 FT-IR
equipado con una celda ATR de diamante, obtenidos en un intervalo de 4000 a 500
cm™,

Ensayo de tensiéon: Se emple6 un equipo SHIMADAZU AGS-X siguiendo la Norma
ASTM D1708. Para la caracterizacion se prepararon membranas por el método de
“solving casting”, que posteriormente, fueron cortadas de acuerdo con la norma. El
andlisis fue realizado a una velocidad de 10 mm/min.

Analisis termogravimétrico (TGA): Se utiliz6 un equipo TA Instruments TGASO,
usando atmosfera de nitrégeno, en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C.
Difraccion de Rayos X (DRX): En un difractémetro D-5000, se realizaron todas las
muestras utilizando Kacu= 1.54 A, en un intervalo de 7° < 28 < 70°.

Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC): Las muestras fueron analizadas en
un cromatografo VARIAN 9012, empleando una columna universal. Los pesos
moleculares fueron determinados empleando estandares de poliestireno (PS)

monodisperso. Para ello, se prepararon disoluciones con una concentracion igual a
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2 mg/mL de los polimeros, en THF (grado HPLC). Previo a la inyeccion de las
muestras, se filtraron empleando filtros milipore (0.45 ym ® de poro).

vii. Microscopia electronica de barrido (SEM): Se utilizé un equipo JEOL JSM-5900.
Para la caracterizacion se prepararon membranas por el método de “solving casting”,
a temperatura ambiente, y fueron recubiertas con oro. Para la obtencion de las
imagenes transversales, las membranas fueron cortadas con ayuda de una navaja
Cutter. Las imagenes fueron realizadas a 3000x de aumentos con el uso de

electrones retrodispersados.

2.3. Procedimientos experimentales

En esta seccidn, se presenta la metodologia experimental empleada para la sintesis del
mondmero NDA, los homopolimeros y los copoliésteres biodegradables; asi como la
preparacién de membranas, la determinacion del grado de entrecruzamiento y el estudio

de biodegradacion de copolimeros.

2.3.1. Sintesis de mondmeros

Sintesis de NDA: Se prepar6 segin el método reportado por Vargas et. al.”® Se
disolvieron 10 g (102 mmol) de anhidrido maleico (AM) en 35 mL de 1,2,4-
triclorobenceno. La reaccion se calentd a 180 °C y se mantuvo a reflujo, durante 30
minutos. Posteriormente, se afiadié gota a gota una disolucién de 6.74 g (102 mmol) de
diciclopentadieno (DCPD) en 5 mL de 1,2,4-triclorobenceno, a la disolucién de AM. La
mezcla de reaccién se mantuvo a 200 °C, durante 3 h. Terminada la reaccién, se dej6
reposar toda la noche; luego se precipité en 60 mL de n-hexano, obteniéndose un sélido
de color amarillo pélido, el cual se filtré y lavo con n-hexano frio. Finalmente, el sélido se
recristalizd varias veces en n-hexano caliente, logrando un producto sélido blanco
cristalino. Rendimiento = 85.5 + 4.2 %. El sdélido obtenido fue la mezcla de los
estereoisdmeros endo y exo con un intervalo de temperatura de fusion de 130-133 °C.
El anhidrido cis-5-norbornen-exo/endo-2,3-dicarboxilico se confirmé mediante *H-RMN
(400 MHz, CDCI3) & (ppm): 6.34 (t, 2H), d (ppm) 6.32 (t, 2H), 3.60 (t, 2H), 3.51 (m, 2H),
3.46 (m, 2H), 3.01 (d, 2H), 1.79 (dt, 1H), 1.67 (dt, 1H), 1.59 (dt, 1H), 1.45 (dt, 1H). 13C-
RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm) = 138.1, 135.6, 52.8, 48.8, 47.1, 46.9, 46.2, 44.2. Por

Péagina | 31



IR-FT se obtuvo en 3077 cm™ (C=C-H), 2998 cm™, 2953 cm-%, 2884 cm™ (C-H), 1844 y
1765 cm™ (C=0).

2.3.2. Sintesis de homopolimeros

La obtencion via ROMP de los homopolimeros poli-NDA y poli-HDL, se realiz6 con la
siguiente metodologia general: se prepar6 una disolucion de 0.7 M del monémero en 1,2-
dicloroetano anhidro (para HDL) o en la mezcla 1,2-dicloroetano anhidro/N,N-
dimetilacetamida anhidro (DMAC) (para NDA), en un matraz, bajo atmosfera de nitrégeno
[N2(g)]. En agitacion, se adiciond el catalizador de Grubbs de segunda generacion (G2)
(relacidbn molar mondmero:catalizador de 1,000:1) de concentracion 0.01 M preparado
en 1,2-dicloroetano anhidro. Cumplidas las 2 h de reaccion a 25 °C, las polimerizaciones
se inhibieron afiadiendo 0.5 mL de etil vinil éter. Luego, la disolucion de poli-NDA se
vertio en un exceso de n-hexano, y la disolucién poli-HDL se vertié en un exceso de
metanol; ambas con 100 mg de estabilizador 2,5-di-ter-butilhidroquinona y gotas de HCI
1 N (para poli-HDL). Los polimeros resultantes se purificaron solubilizandolos en DMAc
o cloroformo, y se precipitaron en n-hexano o metanol. Los polimeros obtenidos se

secaron en un horno de vacio, a 40 °C, hasta alcanzar una masa constante.

i. poli-NDA: El monémero NDA mostré una excelente actividad hacia la reaccion de
ROMP. El polimero obtenido fue un soélido de color amarillo palido con un rendimiento
de 95.5 + 1.6 %. *H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm) = 5.72 — 5.10 (m, 2H), 3.62 —
3.46 (m, 2H), 3.06 — 2.96 (m, 1H), 2.93 — 2.79 (m, 1H), 1.92 — 1.19 (m, 2H). IR-FT
3003 cm™ (C=C-H), 2939 cm, 2857 cm™* (C-H), 1854 cmy 1731 cm™ (C=0).

ii. poli-HDL: El monémero HDL mostr¢ alta actividad en la polimerizacion via ROMP. El
material obtenido fue un sdlido de color gris claro con un rendimiento de 98.3 + 0.5 %.
'H-RMN (400 MHz, CDClIs) & (ppm): 5.40 — 5.30 (m, 2H), 4.04 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.27
(t, J=7.6 Hz, 2H), 2.02 — 1.88 (m, 4H), 1.60 (m, J = 8.2, 4.1 Hz, 4H), 1.35 — 1.24 (m,
14H). IR-FT 3007 cm™ (C=C-H), 2918 cm, 2849 cm* (C-H), y 1731 cm™* (C=0).
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2.3.3. Sintesis de copoliésteres biodegradables

En la sintesis de la nueva familia de los copoliésteres biodegradables via ROMP, se
utilizaron diferentes relaciones molares de NDA:HDL = 1:1, 1:2, 1:3, 1.4 y 1.5, para
poli(1:1), poli(1:2), poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5); respectivamente. Para ello, se utilizé una
metodologia general muy similar a la de los homopolimeros. Se preparé una disolucion
de 0.7 M, bajo atmdsfera de Nz(g) de los monémeros a copolimerizar, en 1,2-dicloroetano
anhidro o una mezcla de 1,2 dicloroetano:DMAc (10:1) [para el caso de poli(1:1) y
poli(1:2)]. Transcurridas las 2 h de reaccion a 25 °C, las polimerizaciones se inhibieron
afadiendo 0.5 mL de etil vinil éter. Posteriormente, las disoluciones se vertieron en un
exceso de n-hexano, con 100 mg de estabilizador 2,5-di-ter-butilhidroquinona. Los
copoliésteres resultantes se purificaron solubilizandolos en THF [para poli(1:1) y poli(1:2)]
o cloroformo [para poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5)], y se precipitaron en n-hexano.
Finalmente, fueron secado a vacio por 12 h. Los copoliésteres obtenidos fueron sélidos
elasticos de coloracion ligeramente amarilla y transparente; se noté que para el poli(1:1)
la coloracion era mas intensas y menos elasticos que los demas copoliésteres. Entre los
copoliésteres poli(1:2), poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5) no se observaron visualmente
diferencias significativas en cuanto a coloracion y elasticidad. Los materiales resultantes

mostraron rendimientos superiores al 85 %.

2.3.4. Preparacion de membranas

Para la preparacion de membranas se utilizo el método “solving casting”. Las membranas
se prepararon disolviendo 1 g de polimero (poli-NDA o poli-HDL) o copoliéster [poli(1:1),
poli(1:2), poli(1:3), poli(1:4), poli(1:5)] en 15 mL de THF. Posteriormente, la mezcla se
filtr6 con algoddn y se coloco en una caja Petri con un diametro de 5 cm. La caja Petri se
tap6 dejando una abertura pequefia para promover una evaporacién muy lenta. Posterior
a la evaporacién, las membranas fueron secadas a vacio durante 12 h, a temperatura

ambiente.
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2.3.5. Modificaciéon de copoliésteres biodegradables

Se prepararon membranas por el método de “solving casting” de los nuevos
copoliésteres poli(1:1), poli(1:2), poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5). Posteriormente, las
membranas fueron entrecruzadas mediante un tratamiento térmico, a 100 °C, por 4 h.
Terminado el tiempo, se dejaron enfriar a temperatura ambiente durante toda la noche.
Finalizado el proceso, las membranas fueron separadas de las cajas Petri con metanol,
y luego secadas durante 12 h, a 40 °C, obteniéndose la serie de copoliésteres
biodegradables modificados denominados como: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m,
poli(1:4)m y poli(1:5)m, donde la letra “m” corresponde a la anotacion de copoliésteres
biodegradables modificados térmicamente.

2.3.6. Hinchamiento de copoliésteres biodegradables

A continuacion, se expone el procedimiento para obtener el peso molecular promedio de
los segmentos, entre los puntos de entrecruzamiento (M., g/mol), de los copoliésteres
biodegradables modificados: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m. Los
valores de hinchamiento al equilibrio se obtuvieron por inmersion de piezas rectangulares
de copoliéster biodegradable de 0.2 g, en tolueno anhidro, a 25 °C, durante 3 dias; para
asi asegurar el estado de equilibrio entre el polimero-disolvente. Posteriormente, las
muestras se secaron superficialmente, se pesaron en recipientes cerrados, y se registro
la masa final.

Para el calculo de la relaciébn entre el hinchamiento volumétrico y el grado de
entrecruzamiento se emplearon las ecuaciones ec. 2.1 y ec. 2.2, derivadas por Flory y

Reyner:’":78

1
[InQ-V) +V +xVE]=pV, V3 M, ec. 2.1
donde:

V, = fraccion volumen de polimero, en la muestra de polimeros hinchado con disolvente.
X = parametro de interaccion Flory-Huggins entre el polimero y el disolvente.

p = densidad del polimero, sin aditivos (g/cm?).
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V, = volumen molar del disolvente (cm3/g mol).

Mc = peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento (g/mol).

La densidad de entrecruzamiento [\\;—C (Tn—(;')] para todos los polimeros modificados se
1

determiné segln la Ec.2.2, descrita por Flory-Rehner:"®

-1

v. /mol 1
c( )=‘2[Vr+XVr2+|n(1'Vr)] [vo <2v§-vr>l ec. 2.2

Vi \im?
donde:

V.= numero efectico de cadena entrecruzadas.

V4= volumen de polimero sin hinchar (seco).

V, = fraccion volumen de polimero, en la muestra de polimero hinchado con disolvente.
x = parametro de interaccion Flory-Huggins entre el polimero y el disolvente.

V, = volumen molar del disolvente (cm3/g mol).
2.3.7. Biodegradacion de los copoliésteres modificados

Para el estudio de biodegradacion se us6 una disolucién acuosa de la enzima cutinasa
ANCUT-1 aislada del hongo Aspergillus nidulans; con una concentracion de 1,000
unidades por mililitro (U/mL). El estudio de biodegradacién se realiz6 de acuerdo con el
disefio de experimento mostrado en la tabla 7. Para ello, se prepararon membranas de
poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m; con dimensiones de 1 cm x 1 cm.
A las muestras de los copoliésteres se les adicioné enzima en una sola ocasion durante
todo el periodo del ensayo (solamente al inicio). Para cada copoliéster, se incluyd una
muestra control, es decir, una muestra a la que no se le afiadié enzima. Las muestras
descritas se trabajaron por duplicado. El estudio de biodegradacion se realizo bajo las
siguientes condiciones: muestras poliméricas, secas y previamente pesadas, y se
colocaron en viales de vidrio de 5 mL. Posteriormente, se les agregd un medio
amortiguado con el buffer tris (pH = 9) en una relacion polimero:buffer de 1:20, y

finalmente, se agrego la misma cantidad de 1,000 U/mL de la enzima cutinasa, que de
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buffer. Las muestras se mantuvieron cerradas en atmosfera de aire, sin agitacion, a una

temperatura constante de 35 °C, por 30 dias.

Tabla 7. Datos iniciales de masa (g) para el estudio de biodegradacion de las membranas poliméricas de

la serie copoliésteres biodegradables. Duracion del ensayo fue de 30 dias.

Copoliésteres
modificados

Muestra control
masa inicial [g]

Muestras de
copoliésteres, masa

inicial [g]
poli(1:1)m 0.0155 0.0147
0.0145
poli(1:2)m 0.0198 0.0184
0.0191
poli(1:3)m 0.0218 0.0233
0.0201
poli(1:4)m 0.0208 0.0201
0.0222
poli(1:5)m 0.0272 0.0295
0.0285
poli-HDL 0.0315 0.0284
0.0305
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CAPITULO 3: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Con el aumento de los desechos poliméricos y la falta de métodos de gestion
adecuados,! disponer de nuevos materiales, con buenas propiedades termomecanicas,
biodegradables, biocompatibles y con baja o nula toxicidad de sus productos de
degradacion; representa un gran reto en la actualidad. En ese sentido, los poliésteres
biodegradables surgieron como alternativa a los polimeros convencionales,>860-63.68
debido a que la presencia de los grupos ésteres en su estructura los hacen susceptibles
a la hidrdlisis enzimatica.4.67.6%-75 A pesar de que los poliésteres se caracterizan por tener
excelentes propiedades de biodegradacion, especialmente los poliésteres alifaticos,
estos a su vez presentan bajas propiedades termomecanicas, las cuales se han
reportado que pueden ser mejoradas por copolimerizaciéon y/o entrecruzamiento.585° Por
lo tanto, el objetivo de esta investigacion fue el disefio, sintesis y caracterizacion de una
nueva familia de poliésteres biodegradables con mejoras en sus propiedades
termomecanicas, empleando diferentes relaciones molares de los monémeros de NDA y
HDL. La seleccién de estos mondmeros se realizd considerando que el NDA facilita el
entrecruzamiento por tratamiento térmico, por lo que se puede prescindir de un agente
entrecruzante. Generalmente, los agentes entrecruzantes mejoran las propiedades
mecdnicas y disminuyen el grado de cristalinidad; pero éstos suelen ser toxicos. Por otro
lado, el uso del monémero HDL mejora considerablemente las propiedades térmicas y a
su vez aporta los grupos ésteres, los cuales, mediante la hidrélisis enzimatica,
propiciaran la biodegradacion de los materiales. En el presente capitulo se describe la
sintesis y caracterizacién del monémero NDA, y de los homopolimeros poli-NDA vy poli-
HDL. Conocer las propiedades y -caracteristicas de cada homopolimero, sera
fundamental para alcanzar el objetivo final, la obtencion, caracterizacion y estudio de

biodegradacion de una nueva familia de poliésteres.

3.1. Sintesis de mondmero NDA

Como primer paso del estudio, se realizé la sintesis del monémero NDA, la cual se llevd
a cabo mediante la reaccién de Diels-Alder (esquema 12), a una temperatura de 200 °C,
empleando el diciclopentadieno (DCPD) (el cual se crakeo in situ, obteniéndose el dieno
ciclopentadieno CPD) y el diendfilo anhidrido maleico (AM). En esta reaccion la especie
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conocida como diendfilo, provee dos electrones z, mientras que el dieno aporta cuatro
electrones 7 al medio de reaccién. Los productos de adicion de esta reaccion contienen

dos nuevos enlaces sigmay un nuevo enlace x, el cual este situado entre los dos dobles
enlaces del dieno inicial. Los productos de la reaccién se aislaron usando n-hexano como
disolvente, obteniendo la mezcla de dos estereoisdémeros: endo (producto cinético) y exo
(producto termodinamico), con un rendimiento igual a 85.5 £ 4.2 %, y un intervalo de
temperatura de fusion de 130 - 133 °C. La ausencia de un proceso de separacion facil y
eficiente para estos dos estereocisomeros ha impedido el desarrollo de notables

polimeros funcionales a gran escala.

O
O
o 200 °C / J
' 3h O i O
0 O
Estereoisémero-endo Estereoisémero-exo
O o)

Esquema 12. Reaccién Diels-Alder entre AM (diendfilo) y CPD (dieno) para la obtencién de NDA
(representacion de la mezcla de sus dos estereoisémeros).

La obtencién del monémero NDA se confirmé por *H-RMN. En la figura 5 se observa el
espectro correspondiente, en donde se muestran los desplazamientos quimicos de los
dobles enlaces de ambos estereoisémeros,®® bien definidos, en las regiones de § = 6.34
ppm (exo) y 6 = 6.31 ppm (endo). Las sefiales restantes a § = 3.45, 3.01, 1.67 y 1.45 ppm
(exo)ya éd =3.6, 3.51, 1.79, 1.59 ppm (endo), en ambos casos demuestran la formacion
del anillo de anhidrido de norborneno. El contenido de estereoisomeros exo/endo se
determin6 mediante el espectro *H-RMN, para ello se utilizaron las integraciones de las
sefales provenientes de los dobles enlaces olefinicos de cada especie, para dar como

resultado un porcentaje de 74 % del isémero exo y 26 % del isbmero endo.

Adicionalmente, la estructura de ambos estereoisomeros fue corroborada por
espectroscopia de 3C-RMN (figura 6). Realizando el andlisis de las sefiales
caracteristicas de los dobles enlaces,®® para uno y otro estereoisémero, que encontrd

gue en laregion de § = 138.1 — 138.0 ppm aparecen las sefiales del estereocisbmero exo,
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yen 6§ =135.6 — 135.5 ppm las sefiales del estereocisdmero endo. Las sefiales restantes
en el espectro a § = 48.8, 46.9y 44.2 ppm (exo) y a § = 52.8, 47.1 y 46.2 ppm (endo),

revelan la formacién del anillo de anhidrido de norborneno.

(@]
s
., ., 3 (@]
Estereoisbmero-endo o Estereoisdémero-exo /H\
(@]
1 3
2
3
1 2 4a 4b
CDCls 4im '
| N

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
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Figura 5. Espectro IH-RMN (400 MHz, CDClz) de la mezcla de esterecisémeros exo-endo del NDA.
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Figura 6. Espectro 13C-RMN (100 MHz, CDCls) de la mezcla de estereoisémeros exo-endo del NDA.
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El estereoisbmero endo (producto cinético) se obtiene a bajas temperatura y su
formacion es favorecida aun cuando se presentan impedimentos estéricos entre los
carbonos del doble enlace y los oxigenos del grupo cetona. Este estereoisomero se
obtiene con relativa facilidad debido a que su estado de transicion es inusualmente
estable por el traslape favorable entre los orbitales p del dieno y el diendfilo. Por otro
lado, el estereoisomero exo (producto termodinamico) se obtiene a altas temperaturas,
y presenta ademas un menor impedimento estérico, por lo que se obtiene con mayor
facilidad que estereoisomero endo. Cabe aclarar que la reaccion Diels-Alder es un
equilibrio reversible y considerando que el producto mas estable es menos propenso a
esta reversibilidad, la obtencion del estereoisdbmero exo es favorecido sobre el
estereoisdmero endo.® La importancia de favorecer el estereoisémero exo radica en que
los monémeros preparados a partir de anhidridos con alto contenido exo, se caracterizan

por ser muy favorable hacia la ROMP.8!

La caracterizacion del mondémero NDA empleando FT-IR por reflectancia de ATR se
muestra en la figura 7. Las sefiales caracteristicas son las siguientes: en 3077 cm se
observa una banda de baja intensidad correspondiente a la tensién C-H de los carbonos
de lainsaturaciéon (C=C-H). En 2998 cm™, 2953 cm%, 2884 cm! se presentan tres bandas
de tension correspondiente al enlace C-H. Asimismo, en 1844 y 1765 cm™ se observan
dos sefiales muy intensas asociadas al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo

carbonilo presente en el grupo anhidrido (C=0).

El NDA obtenido en esta investigacion arrojé un rendimiento superior al 85.5 + 4.2 %, lo
gue esta acorde con los resultados obtenidos, anteriormente, por nuestro grupo de
investigacion.® 7682 A pesar de que no se logré obtener solamente el estereoisbmero exo
(que es mas favorable hacia la ROMP que el estereocisémero endo debido a las
interacciones estéricas entre las cadenas de polimero en crecimiento y el monémero
entrante),®® se ha demostrado que el empleo de la mezcla de estereoisémeros endo/exo
del NDA polimeriza con altos porcentajes de conversion usando catalizadores Ru-
alquilidenos, 6828485 g pesar de polimerizar mas lentamente que el estereocisémero exo

puro.8t
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Figura 7. Espectro FT-IR por reflectancia de ATR del monémero exo/endo NDA.
3.2. Sintesis de polimeros

Entre todas las poliolefinas, los polimeros de olefina ciclicas como los polinorbornenos,
ofrecen excelentes propiedades termomecanicas que se asemejan a los costosos
polimeros de alto rendimiento. Por ejemplo, polimeros a base de polinorbornenos se
utilizan como fotoprotectores (157 nm), membranas de separacién de CO2 o polimeros
termoestables de alta temperatura de transicion vitrea (Tg). Las propiedades de estos
materiales derivan de su columna vertebral saturada, y de la rigidez en la cadena
impuesta por la rotacion restringida entre dos mondémeros vecinos; ademas, de ser
guimicamente inertes.®! Los derivados de norbornenos que contienen un grupo anhidrido
(como el NDA) son materiales funcionales, debido a la reactividad de estos grupos; 8y
muestran amplias aplicaciones, por lo que son objeto de estudio por la comunidad
cientifica. 12215076 E| grupo anhidrido se puede transformar facilmente en &cido
carboxilico o carboxilato, y también puede reaccionar con otros grupos funcionales como
el grupo amina, lo que amplia ain mas su campo de aplicacién. En ese sentido, la ROMP
ha sido utilizada en la preparacion de polinorbornenos que contienen un grupo anhidrido,
698287 3 pesar de que la sintesis de tales polimeros es desafiante, debido a la alta

polaridad del grupo anhidrido. La copolimerizacion via ROMP del NDA, y otro monémero
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con capacidad de biodegradacion, para la obtencibn de nuevos materiales
biodegradables es de vital importancia. La sintesis del NDA esta madura en la industria,®8
y por lo tanto se encuentra disponible comercialmente con buenas propiedades
termomecanicas y excelente reactividad del grupo anhidrido. Asi, seleccionando
adecuadamente un co-monomero, se pueden obtener nuevos materiales biodegradables

con importantes aplicaciones industriales.

Por otro lado, los poliésteres alifaticos derivados de materias primas renovables,
recientemente, han llamado la atencion, debido a sus amplias aplicaciones potenciales,
y sostenibilidad. Las macrolactonas se pueden obtener de la cadena completa de acidos
grasos a través de la self-metatesis.® Uno de los métodos efectivos para la produccion
de polimeros a base de macrolactonas es a partir de la ROMP, utilizando catalizadores
de Ru-alquilideno (G1 y G2) y Ru-vinilideno. Esta ruta permite la formacion de productos
de alto peso molecular con excelentes propiedades térmicas, que ha llevado a su uso en
una amplia gama de aplicaciones, desde el tipo de productos basicos hasta materiales
de ingenieria.®1062638 Entonces en blsqueda de nuevas soluciones sostenibles a la
contaminacion por plastico, nuestro grupo de investigacion, con base en el mondémero
HDL logré sintetizar el poli-HDL lineal insaturado con notable propiedad
termomecanica;'°y ademas estudié que la inclusion de grupos ésteres mediante el HDL
favorece la biodegradacion en copolimeros.® El gran nimero de unidades del grupo
metileno (-CH2) en la columna vertebral permite que estos polimeros tener una estructura

molecular similar a la del polietileno de alta densidad (HDPE).®°

Por lo tanto, con base en todo lo descrito anteriormente, en la siguiente seccion se
presenta la sintesis y caracterizaciéon los homopolimeros poli-NDA y poli-HDL, via
ROMP; asi como la de los copoliésteres biodegradables, con base en los monémeros
NDA y HDL a diferentes relaciones molares, usando la misma metodologia de los
homopolimeros. Los copolimeros, una vez sintetizados, seran entrecruzados sin usar un
agente entrecruzante, en busqueda de mejorar sus propiedades termomecanicas, para

ampliar su aplicacion en la industria.
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3.2.1. Sintesis de homopolimeros

La segunda parte de la investigacion consistio en realizar la homopolimerizacion de los
monomeros NDA y HDL via ROMP, segun muestra el esquema 13 (reacciones A y B,
respectivamente), utilizando el catalizador G2. Ambas reacciones mostraron buena
actividad hacia lareaccion de ROMP, debido a los altos rendimientos obtenidos: 95.5 +
1.6 % para el poli-NDA, y 98.3 + 0.5 % para el poli-HDL. Ambos resultados estuvieron de

acuerdo con lo reportado. 6108491
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Esquema 13. Polimerizacion los monémeros NDA (A) y HDL (B) usando catalizador de Grubbs de

segunda generacion (G2).

La habilidad para que un determinado monomero pueda experimentar facilmente la
ROMP, depende de la entalpia (AH) y la entropia (AS), asi como de la concentracion de
equilibrio del mondmero. En la mayoria de las polimerizaciones convencionales de
mondmeros ciclicos de tres a cinco miembros, la fuerza motriz de la conversion
monomero-polimero es el alivio de la tension del anillo. En este caso, hay una
disminucién de la entalpia (AH<0) que provoca que los mondmeros polimericen

facilmente. La energia libre de Gibbs (AG) es principalmente dependiente de AH, y la
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concentracion al equilibrio del monémero es baja. Cabe sefialar que, también habra un
acompafiamiento de la disminucién de la entropia del sistema (AS<0) debido a una
pérdida en los grados de libertad de traslacion de la creciente cadena polimérica, pero la
contribuciéon entalpica prevalece, por lo que ocurre la polimerizacion.®?°® Debido a lo
anterior, las polimerizaciones via ROMP, pueden estar acompafiadas por la formacion
de oligémeros ciclicos, en un bajo porcentaje (1-3 %).%!

Derivados funcionalizados del norborneno, como el NDA, se caracterizan por ser olefinas
ciclicas que poseen un grado de tensiéon >5 kcal/mol, lo que favorece la ROMP.5! En el
presente trabajo, la obtencion del poli-NDA (esquema 13, reaccion A) se observo
después de 5 min de la adicién del catalizador, mediante un aumento de la viscosidad,
la cual siguié aumentando hasta la aparicion de un precipitado blanco en la mezcla de la
reaccion, debido a la pobre solubilidad del producto, en 1,2-dicloroetano.®* Dicho
inconveniente fue solucionado mediante la adicion de DMAc, a la mezcla de reaccion.
Con ello, desaparecié el precipitado blanco, y debido al aumento la polaridad de la

disolucién la reaccién no se gelifico.

Por otro lado, a medida que el tamafio del anillo aumenta, tipicamente = 14 atomos, hay
un minimo de tension anular o ésta es despreciable, y los atomos pueden adoptar
configuraciones de enlace con angulos y longitudes de enlace casi ideales. Entonces, en
lugar de depender de la ganancia entalpica de aliviar la tensién del anillo, la
polimerizacién es impulsada por dos fuerzas importantes: un fenbmeno conocido como
entropia de mezcla; y un aumento en la entropia conformacional, conforme el macrociclo
se abre para adoptar su forma lineal (ROMP-ED). El primer componente describe la
tendencia de reacciones quimicas para progresar hacia mezclas de reactivos y productos
en ausencia de un componente entalpico significativo. En ausencia de la tension anular,
hay poca diferencia entalpica entre las olefinas y el polimero. Asi, la contribucion de la
entropia de la mezcla se vuelve significativa, y la polimerizacion es conducida hacia un
equilibrio de anillos y cadenas. La entropia de la mezcla es complementada por un
segundo factor entropico. Cuando se abren los macrociclos, el nimero de microestados
rotacionales y vibratorios aumentan, lo que resulta en un aumento total de la entropia

conformacional del sistema. Por lo tanto, la contribucion de estos dos parametros
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entrépicos explica por qué los macrociclos pueden polimerizar faciimente.®2° Ejemplo
de ello, es la reaccion B, mostrada en el esquema 13. Asi, para la obtencion de la poli-
HDL no fue necesario la adicion de ningun otro disolvente, como en el caso de la reaccion
A, debido a que la polimerizacion ocurrié satisfactoriamente, una vez adicionado el
catalizador G2. Se registr6 un aumento de la viscosidad con respecto al tiempo de

reaccion, alcanzado la gelificacién a los 70 min.

Luego de terminada la sintesis y precipitacion de los homopolimeros, se procedio a la
purificacion de ambos homopolimeros; para el poli-HDL se utilizd THF, y para el poli-
NDA se emple6 el DMAc. Posteriormente, se hizo un estudio de solubilidad (tabla 8) en
diferentes disolventes organicos no polares, polares y disolventes verdes (este se incluyo

con la finalidad de sustituir disolventes no amigables con el medio ambiente).

Tabla 8. Solubilidad de los polimeros poli-NDA y poli-HDL en diversos disolventes organicos a 25 °C.

Disolventes £a poli-HDL poli-NDA
v o
1,2,4-triclorobenceno 2.2
v 0:0
Aceite de limon' 2.3
v o
Tolueno 2.4
v 0:0
Cloroformo 4.8
v o
THFP 7.6
. v ozo
1,2-dicloroetano 10.7
. v v
Piridina 12.5
o v
DMFe¢ 36.7
o v
DMACcH 37.8
0:0 v
DMSOQO# 46.6

a Constante dieléctrica a 20 °C.95.9 b Tetrahidrofurano; ¢ N, N-dimetilformamida;
9 N, N-dimetilacetamida; ¢ dimetilsulféxido; f limoneno (63 %).

*

+»+ Insoluble
v" Soluble

Los resultados de la tabla 8 muestran que la poli-HDL, sélo se disuelve en disolventes

no polares y de polaridad intermedia, lo que esta acorde con la estructura del polimero.
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La poli-HDL presenta una estructura lineal, compuesta principalmente por cadenas
alifticas no polares, y grupos ésteres. Gracias a ello, puede usarse en disolventes no
polares organicos, incluyendo los disolventes verdes como el aceite de limon (limoneno),
hasta en disolventes de polaridad intermedia. Contrariamente, el poli-NDA solo se
disuelve en disolvente polares, ya que este esta compuesto por una estructura rigida con
grupos anhidridos que aumentan su polaridad. Por lo tanto, el intervalo de disolventes a
usar se limita a disolventes polares, los cuales generalmente son muy dificil de extraer

de los materiales debido a su alta temperatura de ebullicion.

Con base a los resultados mostrados en la tabla 8, los andlisis de caracterizacion
fisicoguimica se realizaron en DMSO para el poli-NDA, y en cloroformo para la poli-HDL.
Por lo tanto, conociendo los disolventes a usar, en la figura 8 se muestra el espectro de
resonancia *H-RMN del poli-NDA, el cual corrobora la obtencién de dicho compuesto, de

acuerdo con el siguiente analisis:
4
J/ _
\
OA DMSO-ds
o (@]

J\“l/\A M\J;,‘Mw

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.(
ppm

Figura 8. Espectro 'H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) del polimero poli-NDA.

Con base en el espectro 'H-RMN que se muestra en la figura 8, las sefiales en la region
de & =5.72 - 5.10 ppm corresponden a los protones de los dobles enlaces, e indican la

presencia de los isébmeros cis/trans. Sin embargo, para este estudio no se pudo
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determinar exactamente dicho porcentaje debido a que las sefiales de cada isomero se
encuentran traslapadas. Este comportamiento poder ser atribuido a que el mondmero de
NDA que fue polimerizado, estaba constituido por una mezcla endo/exo, que contribuye
con diferentes entornos quimicos y, por ende, variaciones en los desplazamientos
quimicos. A pesar de ello, visualmente se puede observar que ambos isbmeros se
forman en una proporcion similar, lo que esté acorde con las investigaciones reportadas,
en las que se emplea el catalizador G2.11.76, Los picos que se encuentran en las regiones
0 =3.62 —3.46 ppmy d = 2.93 — 2.79 ppm, confirma la presencia del anillo de cinco
miembros. Las sefiales que se observan en la region & = 1.92 — 1.19 ppm pertenecen al
grupo metileno (-CH2-), y corresponden a un intervalo debido a la presencia de la mezcla
endo/exo del monémero del NDA. *H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) d (ppm) = 5.72 — 5.10
(m, 2H), 3.62 — 3.46 (m, 2H), 3.06 — 2.96 (m, 1H), 2.93 — 2.79 (m, 1H), 1.92 — 1.19 (m,
2H).

Paralelamente, se realiz6 la caracterizacion del poli-NDA empleando FT-IR por
reflectancia de ATR, como se muestra en la figura 9. Las sefiales representativas se
describen a continuacién: en 3003 cm?' se observa la banda de media intensidad
correspondiente a la tension C-H de los carbonos de la insaturacion (C=C-H); en la zona
2939 cm?t y 2857 cm se presentan con media intensidad, las bandas de tension
correspondiente al enlace C-H; por Gltimo, en 1854 y 1769 cm™ se observan dos sefiales
muy intensas asociadas al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo carbonilo

presente en el grupo anhidrido (C=0).

Por otro lado, la poli-HDL se obtuvo con un buen rendimiento, superior al 98.3 + 0.5 %.
Su estructura fue confirmada mediante espectroscopia de *H-RMN (400 MHz, CDCls),
como se muestra en la figura 10. Las sefiales con un desplazamiento quimico
correspondientes a & (ppm) = 540 — 5.30 pertenecen a los protones de las
insaturaciones; en & = 4.04 ppm aparecen los protones unidos al oxigeno del grupo éster;
a 0 = 2.27 ppm aparece la sefal del grupo metileno (-CHz-) vecino al grupo carbonilo
(C=0); y el resto de las sefiales, en 6 = 2.02, 1.60 y 1.35 — 1.24 ppm, representan los

grupos metilenos (-CHz-) de la cadena alifatica.
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Figura 9. Espectro FT-IR por reflectancia de ATR del poli-NDA.
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Figura 10. Espectro *H-RMN (400 MHz, CDClIz) del polimero poli-HDL.
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Al igual que para el poli-NDA, la muestra obtenida de poli-HDL fue analizada usando la
técnica complementaria de espectroscopia FT-IR por reflectancia de ATR, como se
muestra en la figura 11. El espectro presenta las bandas caracteristicas. El pico en la
region de 3007 cm* corresponde a la tensiéon de C=C-H. Se observa también en 2918
cmty 2849 cmlas bandas de tension fuertes de los enlaces C-H; y, por Gltimo, en 1731
cm* aparece una fuerte banda que pertenece al enlace C=0 del grupo éster.

106
95
90
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80
75
70
65
60,
55

50
45 2918
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Figura 11. Espectro FT-IR por reflectancia de ATR del polimero poli-HDL.

En cuanto a la cuantificacion del peso molecular de los homopolimeros, éste fue
determinado mediante GPC, empleando THF como eluyente, usando estandares de
poliestireno (PS) monodisperso. Para el homopolimero de poli-HDL se determiné un
peso molecular promedio en nimero de M, = 219,338 g/mol con un indice de
polidispersidad (PDI) de 2.6. Es importante mencionar que, el peso molecular
experimental fue muy similar a M, teorico, el cual se calculd segin la relacion
monomero:catalizador de 1000:1, dando un resultado de 252,390 g/mol. Los valores
obtenidos de M, a pesar de que tienen el mismo orden numérico, difieren ligeramente,
ya que la técnica usada arroja valores de M, relativos, en este caso a estandares de PS,
que difiere estructuralmente de la poli-HDL. A pesar de ello, se demuestra que el

catalizador G2 presenta una alta eficiencia en la polimerizacién de HDL (tiempo de 2 h,
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25 °C), a pesar de la baja tension del anillo. Con ello se confirma que los factores
entrépicos favorecen el proceso de polimerizacién, como se ha explicado anteriormente.
El M, para el poli-NDA no se pudo determinar experimentalmente debido a que es
insoluble en los disolventes convencionales para GPC, como lo son cloroformo y THF.
El peso molecular tedrico calculado fue de 164,160 g/mol.

Por otro lado, el conocimiento de la estabilidad térmica de los materiales es de gran
importancia, porque de ello practicamente depende la aplicacion final del producto. El
comportamiento térmico de ambos homopolimeros fue determinado mediante analisis
termogravimétrico (TGA) en un intervalo de temperatura de 25 a 800 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los termogramas obtenidos se muestran en la
figura 12. Para el poli-NDA se observa una primera pérdida de masa en 188 °C
(compuestos volatiles) y una segunda pérdida en 451 °C (descomposicion total de
polimero). Para la poli-HDL sélo se observa una pérdida de masa en 425 °C
(descomposicion total de polimero). Por otra, parte se observa que el poli-NDA dejé un
21.0 % en masa de residuo, en comparacion con el 4.6 % en masa de residuo que dej6
la poli-HDL.

120

100

——Poli-NDA
80 ——Poli-HDL

60

% en masa

40

20

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 12. Termogramas determinados por TGA de los homopolimeros poli-HDL y poli-NDA.

En lo correspondiente a la Tad1o0, €l poli-NDA mostré un valor de 161 °C; en comparacion

con poli(norborneno) (poli-NB) con un valor reportado igual a Tdi0 = 418 °C.° Como se
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puede observar, ambos materiales presentan una gran diferencia de estabilidad térmica.
Esto se debe a que la incorporacion del grupo anhidrido al norborneno disminuye
drasticamente la estabilidad térmica. Sin embargo, precisamente la presencia del grupo
anhidrido abre el campo de la investigacion a nuevos materiales con excelentes
propiedades, debido a que este grupo es facilmente funcionalizable, ademés de brindar
la posibilidad de efectuar el entrecruzamiento, con o sin un agente entrecruzante; y por
ende, mejorar las caracteristicas y propiedades de los nuevos polimeros a obtener a
partir del NDA. En la figura 12 se observa que la poli-HDL presenta una Tqg10 = 404 °C,

muy similar a la del poli-NB, la cual corresponde con una buena estabilidad térmica.

Por otro lado, para el analisis de las propiedades mecanicas para los homopolimeros
poli-NDA y poli-HDL, se realizé un ensayo de tensién, acorde a la Norma ASTM D1708.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 9, y se puede observar que el médulo
de Young es mayor para el poli-NDA. Este comportamiento se debe a las cadenas que
conforman a dicho polimero. El poli-NDA esta constituido por cadenas mas rigidas, es
decir, se necesitaria mayor esfuerzo para estirar el material hasta llegar al punto de
ruptura. En tanto, la poli-HDL, es un material compuesto basicamente de cadenas
alifaticas lineales, las cuales son mas flexibles y soportan una mayor deformacién, lo que
corresponde con el valor de maxima deformacion obtenido, casi de 900 %. Tal porcentaje
de deformacion es muy interesante, debido a que puede ser equiparable con materiales
elastoméricos como el hule, con deformacion entre 400-900 %, segun su peso molecular.

Tabla 9. Propiedades mecanicas de los homopolimeros poli-NDA y poli-HDL, determinadas por el
ensayo de tensién por triplicado, acorde con la Norma ASTM D1708.

Polimero Modulo de Young® Esfuerzo Maximo? Maxima Deformacion?
(E) [MPa] () [MPa] (&max) [%]

poli-HDL 98.0 + 14.7 8.2+0.79 892.4 +52.2

poli-NDA 171.9 £ 20.6 9.6+05 6.2+0.2

a Se presenta el intervalo de confianza con base en la desviacion estandar, n = 3.
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Finalmente, la cristalinidad de ambos homopolimeros se determiné mediante analisis de
difraccion de rayos X en el intervalo de 20 para 7 ° < 20 < 70°. Las figuras 13 y 14
muestran los patrones de difraccion de rayos X del poli-NDA y la poli-HDL;
respectivamente. En el caso del poli-NDA el patron de difraccion de rayos X muestra una
region de distribucion amorfa. De forma contraria, el patron de difraccion de rayos X para
la poli-HDL muestra una region de distribucion amorfa y una cristalina. Esta ultima region
muestra un pico cristalino muy fuerte en 26 de 22° y tres picos cristalinos débiles en 20
de 24°, 36° y 41°, correspondientes a diferentes dominios. El porcentaje de cristalinidad

total calculado por la difraccion de rayos X de la poli-HDL fue de 14.8 %.

Intensidad (u.a)

20

Figura 13. Patrén de difraccion de rayos X del poli-NDA en un intervalo de 7°<26<70°.

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 14. Patrén de difraccion de rayos X del poli-HDL en un intervalo de 7°<26<70°.
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El poli-NDA fue obtenido con un 95.5 + 1.6 % de rendimiento, y se caracteriz6 por ser un
material amorfo, polar, con temperatura de descomposicién (Tqd10) de 161 °C; mddulo de
Young de 171.9 + 20.6 MPa y maxima deformacion de 6.2 + 0.2 %. El otro homopolimero,
la poli-HDL, se sintetiz6 con 98.3 + 0.5 % de rendimiento y M,, = 219,338 g/mol con un
PDI de 2.6; con solubilidad en disolventes no polares y de polaridad intermedia; con una
Ta10 alta igual a 404 °C; modulo de Young de 98.0 + 14.7 MPa y un porcentaje de
elasticidad maxima igual 892.4 + 52.2 %; con un porcentaje de cristalinidad de 14.8 %.
Con base en los resultados de los homopolimeros aqui presentados, se realizé la
copolimerizacion y entrecruzamiento de éstos, usando como mondémeros el NDA y la
HDL, variando la relacién molar del HDL con respecto al NDA, en busqueda de aumentar
la elasticidad, la estabilidad térmica, y de incluir mas grupos ésteres, para aumentar la
capacidad de biodegradacion. EI NDA se seleccioné para producir un aporte en las
propiedades mecanicas y de entrecruzamiento a través de grupo anhidrido, y aumentar
las propiedades térmicas. En la siguiente seccion se ampliara mas sobre la obtencién de
nuevos poliésteres con mejoras en sus propiedades termomecanicas, y a la vez

mantener su capacidad de biodegradacion.
3.2.2. Sintesis de copoliésteres biodegradables

La copolimerizacion es una estrategia empleada para obtener nuevos materiales
biodegradables. Esta estrategia desempefia un papel importante porque permite realizar
mejorar las propiedades térmicas y/o mecanicas de los polimeros. Especialmente, ésta
ha sido empleada en la sintesis de poliésteres biodegradables provenientes de fuentes
naturales (biobasados), los cuales se caracterizan por tener pobres propiedades
mecanicas, como en poli(acido lactico).>® Asimismo, estudios recientes demostraron que
la copolimerizacion de la HDL con NB aumenta las propiedades termomecénicas de los

copolimeros obtenidos.®

Por lo tanto, en la presente investigacion, se propuso sintetizar una nueva familia de
copoliésteres biodegradables, a partir de la HDL, empleando NDA como co-mondmero.
El monomero HDL, que puede ser obtenido de fuentes naturales, aportara flexibilidad y
capacidad de biodegradacion a través de los grupos ésteres. El NDA se empleara
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esperando aumentar la capacidad mecanica de los copoliésteres, debido a que tal
mondmero posee una estructura rigida, y brinda la facilidad de entrecruzarse por el grupo
anhidrido. Potencialmente, los nuevos copoliésteres biodegradables tendran un impacto
importante en la industria de los materiales poliméricos, debido a que éstos podrian

sustituir a los polimeros no biodegradables.

La obtencién de los poliésteres biodegradables se realiz6 mediante la copolimerizacién
al alzar de los mondmeros NDA y HDL via ROMP, empleando el catalizador G2, durante
2 h, y en atmosfera de Nz ). En el esquema 14 se muestra la ruta sintética con la que se
obtuvo una nueva familia de copoliésteres biodegradables, variando la relacién molar de
los monomeros. Especificamente, se incremento el contenido de HDL. Asi, las relaciones
molares empleadas fueron NDA:HDL = 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5; para obtener los
copoliésteres biodegradables poli(1:1), poli(1:2), poli(1:3), poli(1,4) y poli(1:5).

/R’lua
c Ph
PCy;
Isémero-endo Isbmero-exo
O\/\/\/\/\/=]=
y
—_—

[Rul

o x=1;y =1 poli(1:1)

o~ x=1;y =2 poli(1:2)
x=1;y =3 poli(1:3)

© o x=1;y =4 poli(1:4)

x=1;y =5 poli(1:5)

Esquema 14. Copolimerizacién via ROMP de los mondmeros NDA y HDL para la obtencion de una
nueva familia de copoliésteres biodegradables poli(1:1), poli(1:2), poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5).

El porcentaje de rendimiento obtenido de la familia de copoliésteres biodegradables se
muestran en la tabla 10; en todos los casos se obtuvieron resultados superiores al 85 %.
Asimismo, en la tabla se muestran los pesos moleculares (M,) obtenidos para cada
copoliéster. Los pesos moleculares experimentales fueron del orden de 10° g/mol, siendo
éstos muy similares a los pesos moleculares tedricos. El calculo del peso molecular

tedrico se realiz6 considerando la relacion mondémero:catalizador de 1,000:1, empleando
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el mismo procedimiento que con los homopolimeros. De esta forma, la ligera
discrepancia entre los valores teoricos y experimentales de M,,, se puede atribuir a las

diferencias del volumen hidrodinamico del estandar de PS y cada copoliéster.®’

Tabla 10. Sintesis via ROMP de una nueva familia de poliésteres biodegradables.

Copoliéster Rendimiento © M, teérico® M, experimental ° PDI
(%) (g/mol) (g/mol) (%)

poli(1:1) 97.2+1.6 208,290 166,904 1.8
poli(1:2) 94.0+ 3.8 219,127 198,238 2.0
poli(1:3) 95.6 +2.7 224,077 211,236 2.3
poli(1:4) 86.2+3.5 226,812 219,015 2.3
poli(1:5) 87.8+2.1 228,678 221,754 2.5

a I\_/I,, tedrico = ([M)/[I]) x (peso molecular del monémero); [M] (monémero, mol) y [I] (catalizador, mol).
b Se determiné por GPC empleando THF como eluyente, estandares de PS monodisperso, a 25 °C.
¢ Intervalo de confianza con base a la desviacion estandar por triplicado (n=3).

Por otra parte, el peso molecular puede verse afectado por reacciones de transferencia
de cadena intermoleculares e intramoleculares. En la transferencia de cadena
intermolecular, una cadena polimérica que tiene un carbeno alquilideno metalico activo
terminal, reacciona con un doble enlace de otra cadena polimérica. En la reaccion de
transferencia de cadena intramolecular, el carbeno terminal de una cadena de polimero
reacciona consigo mismo para formar una nueva cadena de polimero con un menor peso
molecular y liberar un oligémero ciclico. Por lo tanto, ambas reacciones aumentan la PDI
del producto polimérico.?® En esta investigacion los copoliésteres biodegradables
mostraron un PDI (tabla 10) mas altos de lo esperado (> 2) de acuerdo son una
distribucion de Flory; lo que probablemente es causado por la presencia de reacciones
de transferencia de cadena intermoleculares e intramoleculares durante la ROMP. Otro
aspecto, a considerar es el uso del catalizador G2, generalmente, éste produce
polimeros con moderado control en el peso molecular e PDI amplios. Esto se ha atribuido
a velocidades de iniciacién relativamente lentas, junto con reacciones secundarias de

transferencia de cadena, en competencia. Tipicamente, para el catalizador G2 se ha
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reportado un intervalo de 1.6<PDI<3.2,% lo que esta acorde con los valores obtenidos

en esta investigacion.

Por otro lado, la solubilidad es una propiedad de gran importancia en los polimeros, ya
gue esta define que disolvente es mas adecuado para su procesamiento, caracterizacion,
y formacion de membranas por el método de “solving casting”. En la tabla 11 se muestran

las pruebas de solubilidad de la familia de copoliésteres biodegradables.

Tabla 11. Solubilidad de la familia de copoliésteres biodegradables sin modificar, a 25 °C.

Disolventes €2 poli(1:1) poli(1:2) poli(1:3) poli(1:4) poli(1:5)
1,2,4-triclorobenceno 2.2 <> <> v v v
Aceite de limén® 2.3 < <> v v v
Tolueno 2.4 X <> v v v
Cloroformo 4.8 X <> v v v
THFP 7.6 v v v v v
Piridina 12.5 4 v v v v
DMF¢ 36.7 v v <> <> <>
DMACH 37.8 v v < K3 KX
DMSO#® 46.6 o o <> <> <>

a Constante dieléctrica a 20 °C;%:% b Tetrahidrofurano; ¢ N, N-dimetilformamida; ¢ N, N-dimetilacetamida;
e limoneno (63 %).
< Insoluble
v Soluble

Por otro lado, en la figura 15 se muestran los espectros de *H-RMN de la familia de los
copoliésteres biodegradables. Los disolventes deuterados usados para la determinacién
de cada copoliéster fueron: THF-ds [poli(1:1) y poli(1:2)]; y CDCIs [poli(1:3), poli(1:4) y
poli(1:5)]. En los espectros se observan las sefiales caracteristicas de los monomeros
gue originaron los copoliésteres biodegradables. Por parte del anillo de cinco miembros
del NDA se observan las sefiales de los protones de los carbonos trisustituidos, en la
region 6 = 3.8-2.9 ppm; la sefial correspondiente a los hidrégenos de carbono disustituido
se encuentra solapada con grupos metilenos (-CHz-) del fragmento largo del monémero
HDL en & = 1.4-1.3 ppm. De igual manera se observan las sefiales correspondientes al
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HDL, en las regiones 6 = 2.1-1.9 ppm y & = 1.6-1.5 ppm aparecen las sefiales de los
grupos metilenos (-CHz-) ubicados entre el grupo éster y el doble enlace (fragmento corto
del monémero HDL); en & = 4.0-3.9 ppm aparece la sefial del metileno alfa al grupo
carboxilato (-COO-CHz-), y finalmente, en & = 2.3-2.2 ppm aparece la sefial del grupo
metileno alfa al carbonilo (-CH2-CO-). Otro aspecto que puede observarse en la figura
15, es la tendencia de aumento o decremento de la intensidad de ciertas las sefiales,
conforme se varia la relacion NDA:HDL. De esta forma, se puede observar una
disminucion en la intensidad de las sefiales de los dobles enlaces del mondmero NDA,
en 6 = 5.8 - 5.4 ppm, asi como la disminucion de la intensidad de las sefiales en la zona
0 = 3.9 - 2.7 ppm, a medida que aumenta la relacion molar del HDL. Asimismo, se
observa el incremento de la intensidad de las sefales de las HDL, especialmente la sefial
correspondiente a los dobles enlaces cerca de 5.3 - 5.2 ppm. Con ello, se confirma la

obtencion de la nueva familia de copoliésteres biodegradables.

Con el analisis de las integrales de las sefiales 2 + 3 (provenientes del anillo de cinco
miembros del NDA) y 10 (proveniente del metileno alfa al carboxilato del HDL), en cada
espectro de la familia de copoliésteres biodegradables, se logré determinar la

composicion NDA:HDL de cada copoliéster biodegradable, como segun la tabla 12.

Tabla 12. Composicién de la familia de copoliésteres biodegradables (% de segmentos de NDA:HDL).

Copoliéster % de segmentos de NDA:HDL % de segmentos de NDA:HDL

(tedrico) (experimental) @
poli(1:1) 50:50 55:45
poli(1:2) 33:66 37:63
poli(1:3) 25:75 23:77
poli(1:4) 20:80 21:79
poli(1:5) 17:83 19:81

a Determinada por *H-RMN

Se puede observar, que existe una ligera discrepancia en los porcentajes de
incorporacion de ambos mondmeros (valores teoricos y experimentales) debido a la

diferencia de reactividad de los monomeros NDA y HDL, hacia la ROMP, como ya se ha
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discutido anteriormente. Por lo tanto, con base en estos resultados y los estudios previos
realizado por Martinez et. al.® y Zarate et. al.° podemos proponer que los copoliésteres

biodegradables tienen una estructura al azar.

4 7 o) 1
1% \/ N \8/W N g
° O

0/4 4+11
o © 9 7+8
145 10 6
2+3
J poli(1:5)
J L poli(1:4)
MJL L poli(1:3)
M poli(1:2)

L poli(1:1)

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 15. Espectros *H-RMN de la familia de copoliésteres biodegradables; poli(1:1) (THF-dg), poli(1:2)
(THF-ds), poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5) (CDCls).
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La familia de copoliésteres obtenidos en esta investigacion fue analizada mediante la
técnica FT-IR por reflectancia de ATR (figura 16), para complementar su caracterizacion
fisicoquimica y ademas observar el comportamiento a medida que se aumento el
monomero HDL. Esta variacidon se puede ver en las bandas vibracionales intensas
asociadas al estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos carbonilo, C=0 en la
region 1856 cm™ - 1773 cm. Por lo tanto, se pudo confirmar asi la obtencién de los

copoliésteres biodegradables a diferentes relaciones molares.

poli(1:5)
poli(1:4)
<
<
2
£ poli(L:3)
'_
poli(1:2)
poli(1:1)

3800 3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700 1400 1100 800 500
NUmero de onda [cm-1]

Figura 16. Espectro IR-FT obtenidos para la familia de copoliésteres biodegradables sin modificar por

tratamiento térmico.
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3.2.2.1. Modificacion de los copoliésteres biodegradables

Después de realizar las sintesis de la nueva familia de copoliésteres biodegradables
poli(1:1), poli(1:2), poli(1:3), poli(1:4), y poli(1:5); se realizd el proceso de
entrecruzamiento mediante tratamiento térmico, el cual consistio en calentar los
copoliésteres a 100 °C, durante 4h, en un horno cerrado en atmosfera de aire (presencia
de vapor de agua). Durante el proceso térmico primeramente ocurre la hidrélisis de los
grupos anhidridos provenientes del NDA formando grupos acidos carboxilicos (-COOH).
Posteriormente, le sigue la deshidratacion intermolecular (4h de calentamiento a 100 °C)
de un par de grupos &cidos, que da como resultado la formacién de enlaces covalentes
entre las cadenas poliméricas, finalmente creando una red polimérica entrecruzada
(esquema 15). De esta forma se obtuvo la familia de copoliésteres biodegradables
entrecruzados: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m; donde el subindice

“‘m” hace referencia al proceso de modificacién o entrecruzamiento térmico.

4h [ 100°C
H,0 (humedad)

Esquema 15. Reaccion de modificacion de la serie de copoliésteres biodegradables: poli(1:1), poli(1:2),
poli(1:3), poli(1:4) y poli(1:5).

La modificacién de los copoliésteres se realiz6 pensando en mejorar las propiedades
térmicas y mecanicas por entrecruzamiento. Asimismo, la idea de entrecruzar los
materiales sin usar un agente entrecruzante se basé en que, si bien los agentes

entrecruzantes aumentan las propiedades termomecanicas, también aumentan la
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toxicidad en la mayoria de los casos,®® y por lo tanto, limita a los materiales a ser usado
en aplicaciones biomédicas. Entonces, la finalidad de realizar el entrecruzamiento, sin
usar un agente entrecruzante fue utilizar los copoliésteres biodegradables en futuras

aplicaciones biomédicas, y no sélo en aplicaciones a nivel industrial.

La obtencion de los copoliésteres biodegradables modificados térmicamente, fue
confirmada mediante los resultados negativos de las pruebas de solubilidad con los
disolventes representados en la tabla 11. Otra técnica donde se corroboré el

entrecruzamiento fue mediante FT-IR por reflectancia de ATR, segun en la figura 17.

poli(1:5)m

poli(1:4)m

poli(1:3)m

Transmitancia (u.a.)

poli(1:2)m

poli(1:1)m

3900 3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 900 700 500
Numero de onda [cm-1]

Figura 17. Espectro IR-FT obtenidos para la familia de copoliésteres biodegradables modificados:
poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m.

En dicha figura se presenta la comparativa de la familia de los copoliésteres
biodegradables después del tratamiento térmico. En los espectros aparece en la region
de 2500 a 3500 cm™! una sefial ancha, después del entrecruzamiento, que no se observé

en los materiales sin modificacion (figura 16), y esta banda se vuelve mas intensa,
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cuando existe mayor presencia de monomero NDA en el copolimero, en poli(1:1)m. Esta
sefal es caracteristicas del estiramiento del enlace O-H, y se atribuye a la apertura del
anillo de anhidrido con la formacion de un grupo -COOH (figura 15). Por lo tanto, se
observa que cuando aumenta la presencia del monémero HDL (en 1800-1700 cm™ se
observa una variacion en las bandas correspondientes confirmando asi la mayor
presencia del grupo C=0 del segmento HDL, este comportamiento también se observo
en los copoliésteres biodegradables sin modificar) disminuye el grado de
entrecruzamiento debido a la disminucién de los grupos hidrofilicos (grupos anhidridos

provenientes del NDA) capaces de formar una red, como se explicd anteriormente.

3.2.2.2. Anélisis Térmico

La estabilidad térmica de los copoliésteres biodegradables modificados: poli(1:1)m,
poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m fue determinada mediante el analisis TGA en
un intervalo de temperatura entre 25 - 800 °C, al igual que los homopolimeros. Las curvas
de los termogramas se muestran en la figura 18, y en la tabla 13 se muestran los datos
numeéricos de las pérdidas en peso, temperatura de descomposicion al 10 % de pérdida

en masa (Td10) Y el porcentaje de residuo.

120 ——poli(1:1)m
poli(1:2)m
100 - —poli(1:3)m
——
\ poli(1:4)m
80 poli(1:5)m
60

% en masa

w0 \
: \—

0 200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Figura 18. Termogramas de TGA de la serie de copoliésteres biodegradables modificados: poli(1:1)m,
poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m; en intervalo de 25 a 800 °C.
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Segun lo mostrado en la figura 18, en todos termogramas obtenidos de la familia de
copoliéster biodegradable modificados, se observa un comportamiento similar, donde la
primera pérdida en masa inicia alrededor de los 160 °C, y la segunda pérdida ocurrid
sobre los 430 °C. Otra cuestion que se observo en los resultados es el aumento de la
temperatura de descomposicion (Tqw0), l0 que estd en correspondencia con la
disminucién de NDA en cada material.

Tabla 13. Temperatura de perdida en peso, temperatura de descomposicion (Tq10) Y porcentaje de
residuos para la serie de copoliésteres biodegradables modificados: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m,
poli(1:4)my poli(1:5)m.

Copoliéster 12 pérdida (°C) 22 pérdida (°C) Td10 (°C) Residuo (%)

poli(1:1)m 159.63 434.97 257.13 19.66
poli(1:2)m 159.13 431.75 351.11 21.95
poli(1:3)m 159.78 43257 380.82 12.41
poli(1:4)m 159.71 432.01 392.84 10.97
poli(1:5)m 159.51 432.39 384.94 10.27

En cuanto a los residuos, se observé (tabla 13) la tendencia que a medida que se
aumentaba la relacion de HDL en cada copoliéster, los residuos disminuyeron del 20 %
[poli(1:1)m] al 10 % [poli(1:5)m]; lo que resulta un aspecto positivo para tener en

consideracion, para el tratamiento de los materiales después de terminar su vida util.

Recientemente, nuestro grupo de investigacion ha reportado la obtencién de nuevas
membranas biodegradables con aplicacion en la separacion de gases, usando los
monoémeros NDA y HDL.® El estudio consistié en copolimerizar los monémeros NDA y
HDL con relacién molar NDA:HDL = 1:1, y posteriormente, entrecruzarlos con el agente
entrecruzante (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES). El material polimérico sintetizado en

dicha investigacion se muestra en la figura 19, con la nomenclatura poli(1:1)apTes.
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Figura 19. Copoliéster biodegradable poli(1:1)arTes reportado por Zarate et. al.b

El poli(1:1)aptes muestra similitudes con el poli(1:1)m. Una comparativa de ambos
copoliésteres mostré que, con el uso de agentes sililados se logré una temperatura de
descomposicion de Tq10 = 197 °C [poli(1:1)arTeES], €N tanto que, con entrecruzamiento
térmico la Tg10 = 257 °C [poli(1:1)m]. Esto puede ser atribuido a que la energia de
disociacion enlace de Si-C (76 kcal/mol) es menor, en comparacion con la energia de
disociacion del enlace O-CO (110 kcal/mol), por lo que se requiere menor energia para

romper el enlace Si-C, dando asi menor temperatura de descomposicién del material.1%°

Asimismo, se puede comparar la temperatura de descomposicion de poli(1:1)aptes Y
poli(1:1)m, con algunos poliésteres disponibles comercialmente. En la figura 20 se
muestra el grafico de barras con dicha informacién. Como se puede observar en la figura,
todos los copoliésteres sintetizados en esta investigacion mostraron valores similares o
mayores, que los poliésteres ya disponibles comercialmente. En contraste, el poliéster
poli(1:1)aprTes fue el Unico con una Tq1o inferior a la de todos los polimeros. La causa a
este comportamiento probablemente es la baja energia de disociacion del enlace Si-C
(76 kcal/mol).
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Temperatura de descomposicion
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Figura 20. Comparativa de la temperatura de descomposicion (Tq10) de la familia de copoliésteres
biodegradables modificados [poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m] y el poli(1:1)apTes,

con los poliésteres comerciales: GsPla, Ingeo y Ecoflex.

Asimismo, los copoliésteres biodegradables: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m,
y poli(1:5)m mostraron buena estabilidad térmica, superior a 250 °C e inferior a 400 °C.
Estos valores son comparables con las temperaturas de los poliésteres disponibles
comercialmente como: GsPla, Ingeo y Ecoflex. El aumento de los segmentos de HDL en
los copoliésteres, es la principal causa del incremento de la temperatura de
descomposicion. A pesar de esta caracteristica térmica, se recomienda utilizar los
copoliésteres biodegradables modificados una temperatura de trabajo, inferior a 160 °C,
ya que a esta temperatura se empieza a observar una pérdida en masa, lo que provocaria
una posible afectacion en las propiedades. Este comportamiento se debe a la
degradacion del grupo anhidrido de segmentos de NDA, que no lograron establecer una
red entrecruzada. Este comportamiento indica que los copoliésteres biodegradables no

estan completamente entrecruzados.
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3.2.2.3. Anélisis mecéanico

Durante el desarrollo experimental de los materiales se observdo un comportamiento
viscoelastico, el cual fue comprobado con el ensayo de tension segun la Norma ASTM
D1708. En la tabla 14 se muestran los resultados del analisis mecanico para la familia
de copoliésteres biodegradables poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m.
En la tabla se puede observar que conforme aumenta el contenido de HDL, en los
copoliésteres biodegradables, los parametros: modulo de Young (E) y esfuerzo maximo
(o) disminuyen, primero de forma considerable, y posteriormente, el cambio en pequefio.
En cuanto a la deformacién méxima (smax) de que pueden experimentar los copoliésteres,
se observa una tendencia al aumento, consecuentemente con el incremento de los
segmentos de HDL. Este efecto, en los materiales, se debe al aumento de las cadenas
lineales alifaticas, las cuales son mas flexibles que los segmentos correspondientes al

NDA con una estructura rigida.

Tabla 14. Propiedades mecénicas de la serie de copoliésteres biodegradables modificados: poli(1:1)m,
poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m; determinados por triplicado mediante el ensayo de tension
segun la Norma ASTM D1708.

Copoliéster Modulo de Young Esfuerzo Maxima
(E) Maximo (o) Deformacion
[MPa]? [MPa]? (emax) [%0]2

poli(1:1)m 29.6 £ 0.4 23.6 0.4 546.0 £ 27.1
poli(1:2)m 3.2+0.1 14.2+0.2 619.5 +13.2
poli(1:3)m 3.9+0.2 13.3+0.8 723.8 £ 36.9
poli(1:4)m 3.6+0.3 6.1+1.5 762.0 £40.9
poli(1:5)m 3.5+0.6 129+1.7 820.3 + 34.6

ael intervalo de confianza presentado es con base en la desviacion estandar, n = 3.
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La comparativa de las propiedades mecéanicas de la familia de copoliésteres
biodegradables poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m con poliésteres
biodegradables comerciales se muestra en la figura 21 y la figura 22. En la primera figura
se compara el modulo de Young, y se puede observar que los materiales GsPla, Ingeo y
Ecoflex presentan un mayor médulo de elasticidad longitudinal, en comparacion con la
familia de copoliésteres biodegradables. A pesar de esto, poli(1:1)m muestra una mejora
en comparacion con el copolimero entrecruzado con el agente sililante, poli(1:1)apTes.
Por otro lado, en cuanto a la segunda figura en donde se muestra la comparativa de la
méaxima deformacién, se observa que los materiales GsPla, Ingeo y poli(1:1)aprTes
presentan una menor elongacién que la familia de copoliésteres biodegradables. Sin
embargo, Ecoflex muestra una deformacion ligeramente mayor que poli(1:1)m Yy
poli(1:2)m; pero menor que poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m; por lo que se puede decir,
gue los materiales sintetizados presentan una deformacion méaxima comparable con los

polimeros que se encuentran disponibles comercialmente.

cspia I 779
ngeo I 300

Ecoflex [ 115
poli(1:1)m | 29.6
poli(1:2)m 3.2
poli(1:3)m | 3.9
poli(1:4)m | 3.7
poli(1:5)m | 355

poli(1:1)apres | 25.3

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
MPa

Figura 21. Comparativa del modulo de Young de la familia de copoliésteres biodegradables modificados:
poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m con poli(1:1)artes ¥y poliésteres biodegradables
comerciales: GsPla, Ingeo y Ecoflex.
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Figura 22. Comparativa de maxima deformacion de la familia de copoliésteres biodegradables
modificados: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m con poli(1:1)aptes y poliésteres
biodegradables comerciales: GsPla, Ingeo y Ecoflex.

Las propiedades mecénicas de los copoliésteres biodegradables modificados
presentaron valores comparables con algunos de los poliésteres que se encuentran
disponible comercialmente como: GsPla, Ingeo y Ecoflex. A pesar de que el médulo de
Young todavia es bajo, se logré una mejora de las propiedades sin el uso de un agente
entrecruzante, lo que amplia las futuras aplicaciones al area de la biomedicina; y por otro
parte, debido a los altos porcentajes de deformacion de los copoliésteres sintetizados,

éstos representan una alternativa a los materiales rigidos presentes en el mercado.
3.2.2.4. Cristalinidad

La estructura interna de cada copoliéster biodegradable modificado fue obtenida
mediante la técnica de Difraccidon de Rayos X (DRX) en un intervalo de 7°<26<70° (figura
23 y figura 24). Mediante este analisis, los resultados para todos los copoliésteres

biodegradables modificados a excepcion del poli(1:5)m, mostraron un patrén de difraccion
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representativo de materiales amorfos con un pico maximo alrededor de los 20° en el eje

20, como se muestra en la figura 23.

= /A p0||(14)m
R ‘./\ poli(1:3)m
tGI Ll
3
©
]
]
w0
5 2
c
,.,-/ poli(1:2)m
0 10 20 30 40 50 60 70

26

Figura 23. Patrones de difraccion de rayos X de los copoliésteres biodegradables poli(1:1)m, poli(1:2)m,

poli(1:3)m y poli(1:4)m en un intervalo de 7°<26<70°.

P P,

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 9 40 50 60 70

Figura 24. Patron de difraccion de rayos X del copoliéster biodegradable poli(1:5)m en un intervalo de
7°<206<70°.
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Contrariamente a los patrones de difraccion anteriores, el poli(1:5)m fue el Unico material
que presentd picos de difraccidn adicionales a 21°, 24° y 36°; en la escala 26, lo cual
indica la presencia de diversos dominios cristalinos en la estructura del material, para
alcanzar una cristalinidad de 10.4 %. El patron de difraccion para dicho material se puede

observar en la figura 24.

3.2.2.5. Obtencién de la densidad de entrecruzamiento

Para la determinacion de la densidad de entrecruzamiento de la familia de copoliésteres
biodegradables modificados: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m, se
determind el porcentaje de hinchamiento de los diferentes copolimeros en tolueno
anhidro, a 25 °C, y utilizando a las Ec. 2.1 y Ec. 2.2 descritas por Flory-Rehner (ver
seccién experimental), se obtuvo la distancia de las cadenas entre los puntos de

entrecruzamiento (M), y la densidad de entrecruzamiento [\‘;—: (nr;—(;')]

Cabe aclarar que una vez entrecruzados todos los copoliésteres biodegradables, estos
mantuvieron un comportamiento viscoelastico; y basado en el ensayo de tension
realizado, y en que la investigacion no tiene como objetivo principal un estudio
termodinamico; el parametro de interaccion (x) usado para los calculos fue 0.39 [recordar
que los copoliésteres biodegradables presentaron un comportamiento elastomérico
similar al hule estireno-butadieno (SBR)]. En la tabla 15 se muestran los datos y

resultados obtenidos en el andlisis.

Tabla 15. Resultados de porcentaje de hinchamiento, densidad de entrecruzamiento y M¢ de la serie de

copoliésteres biodegradables modificados: poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m y poli(1:5)m.

Copoliéster Hinchamiento (%) Densidad de Mc (g/mol)
entrecruzamiento (mol/m?3)
poli(1:1)m 165.9 155.8 694
poli(1:2)m 268.6 79.0 2858
poli(1:3)m 285.1 73.7 3333
poli(1:4)m 380.3 54.1 6712
poli(1:5)m 682.0 31.6 23846
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El estudio del porcentaje de hinchamiento de los copoliésteres biodegradables
modificados desarrollados en esta investigacion confirmoé una vez mas lo interesante que
son estos materiales para su potencial aplicacion como hidrogeles. Como se puede
observar en la tabla 15, éstos copoliésteres pueden alcanzar un intervalo de
hinchamiento superior a 150 % e inferior a 700 %, por lo que podrian usarse como
alternativa a materiales (hidrogeles) no biodegradables en los campos de la agricultura,

biomedicina, entre otros.

3.3. Biodegradacion de los copoliésteres modificados

El proceso de biodegradacion de la familia de copoliésteres biodegradables modificados;
empleando la enzima ANCUT-1, se realizé por duplicado sobre peliculas de 1 cm?, en
un intervalo de tiempo de 30 dias, a 35 °C, y con una concentracion de enzima igual a
1000 U/mL, a pH = 9. Paralelamente, se trabajé con muestras control, las cuales se
prepararon igualmente que las muestras de copolimeros, con excepcion de que no se
les afadi6 enzima. Los resultados finales del estudio de biodegradacion fueron
satisfactorios, debido a que cuatros de los cincos copoliésteres mostraron en tan soélo 30

dias, una pérdida en peso superior al 65 %.

Los resultados completos del estudio de biodegradacion se muestran en la figura 25.
Estos se basan en las pérdidas porcentuales promedio en masa de cada copoliéster
biodegradable, y de la muestra control correspondiente. Por otro lado, en la figura 26 se
muestra una comparacion visual del proceso de biodegradacion entre las muestras de

copoliésteres y la muestra control correspondiente.

Finalizados los 30 dias del proceso de biodegradacion, los copoliésteres biodegradables
poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)my poli(1:4)m mostraron un gran porcentaje en pérdida en
peso. Estos materiales se desintegraron casi en su totalidad formando un material
pegajoso, sin estabilidad dimensional. Asi, la pérdida de peso registrada fue superior al
65 %, y menor al 75 %. Es importante mencionar que, este intervalo esta en
correspondencia con la disminucion del grado de entrecruzamiento a medida que
aumenta la proporcion del monémero HDL [en poli(1:4)m]. Sorprendentemente, la poli-

HDL y el poli(1:5)m mostraron un comportamiento diferente, estos materiales (sin
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entrecruzamiento o baja densidad de entrecruzamiento) conservaron la forma de
membrana, como se puede observar en la figura 26, y el porcentaje de pérdida en peso
fue, aproximadamente, de tan solo el 7 %. Este comportamiento se debe a la presencia
de regiones cristalinas en ambos polimeros. La fase cristalina de los polimeros constituye
un segmento recalcitrante, con una mayor resistencia a la reaccion de hidrdlisis, debido
al ordenamiento de las cadenas, a diferencia de la fase amorfa no ordenada. Por lo tanto,
durante el proceso biodegradacion las regiones amorfas se biodegradan antes que las

regiones cristalinas.19%:102

% de pérdida en masa
6957 71.64 72.77

66.67
7.81 7.58
- 1.90 1.94 2.02 2.29 1.92 2.21
I I | | I ]

= poli-HDL =poli1:1)m =poli{1:2}m mpoli{1:3)m =poli(1:4 )m mpoli{1:5}=~ = Cantrol

Figura 25. Porcentaje de pérdida en masa para la serie de copoliésteres biodegradables modificados:
poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m, y el poli-HDL; debido a la accién de la enzima
ANCUT-1, durante 30 dias.

También los resultados mostraron que, todos los copoliésteres fueron resistentes al
medio basico impuesto durante el proceso de biodegradacion. Esto se puede observar
claramente en las muestras control de cada muestra de copoliéster biodegradable, donde
las pérdidas en peso oscilaron en un intervalo del 1y 2 %, lo que indica que la pérdida
de los demas ensayos se le atribuye prioritariamente al uso de la enzima ANCUT-1.

Con base en lo resultados mostrados por los polimeros poli-HDL y poli(1:5)m durante la
biodegradacion, se decidi6 realizar un andlisis mas a fondo del estudio de
biodegradacion de estas muestras. Por lo tanto, estos materiales fueron caracterizados
en su morfologia mediante microscopia SEM utilizando electrones retrodispersados a

3000 aumentos. El analisis se realizé sobre las peliculas sin biodegradar, y las peliculas
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sometidas a la accion de la enzima. En la figura 27 se observan los resultados obtenidos.
Cabe aclarar que no se presentan las imagenes de los demas copoliésteres
biodegradables ya que los productos de biodegradacion no presentaban estabilidad de
forma y eran altamente pegajosos.

Muestra Muestra de
Control copoliéster

poli-HDL

poli(1:1)m

poli(1:2)m

poli(1:3)m

poli(1:4)m

poli(1:5)m

Figura 26. Fotografias de las peliculas de la serie de copoliésteres biodegradables modificados:
poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m, poli(1:4)m, y poli(1:5)m, y el poli-HDL; sometidas a la biodegradacién

con la enzima cutinaza ANCUT-1, después de 30 dias.
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Figura 27. Imadgenes SEM de las peliculas antes (A) y después (B) del proceso de biodegradacién para

los polimeros poli-HDL y poli(1:5)m.

En la figura 27 se muestran las imagenes SEM para los materiales antes (A) y después
(B) del proceso de biodegradacion de las muestras poli-HDL y poli(1:5)m con un aumento
de 3000x. Para el poli-HDL antes de la biodegradacién, se observa una superficie rugosa
y para la muestra después de la biodegradacion con ANCUT-1, aparecen zonas porosas
gue predominan sobre toda la superficie. El poli(1:5)m presentd un comportamiento
similar, aunque antes de la biodegradacién la superficie era totalmente lisa, y
posteriormente, se observaron algunas zonas porosas, en menor proporcion que el poli-
HDL. La diferencia entre los dos materiales, en cuanto a la biodegradacion, se debe al
entrecruzamiento presente en el poli(1.5)m. A pesar de que la cristalinidad afecta el
proceso de biodegradacion (hidrélisis enzimatica), el grado de entrecruzamiento

constituye un factor importante a considerar durante el disefio y sintesis de polimeros.
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Finalmente, de acuerdo con las normas ISO/DIS 17088 y ASTM D6400-19, para que un
material polimérico sea considerado biodegradable debe cumplir con un 90 % de pérdida
en masa, en 84 dias. Los copoliésteres modificados sintetizados en esta investigacion,
fueron sometidos a la accidn de la enzima ANCUT-1 sélo 30 dias, y registraron pérdidas
de masa un intervalo del 65 al 75 %. Por lo tanto, se puede comentar que los
copoliésteres modificados tienen buenas caracteristicas de biodegradabilidad; aunque
se debe ampliar el tiempo de estudio de biodegradacion, para asi ajustarse a las
condiciones de estudio establecidas por las normas ISO/DIS 17088 y ASTM D6400-19.
Entonces, ésta nueva familia de copoliésteres biodegradables, constituyen una
alternativa verde y sostenible en comparacion con sus analogos no biodegradables.

Conociendo los resultados obtenidos de la biodegradaciéon de los copoliésteres que se
discutieron en este trabajo, es importante sefialar que el aumento de monémero HDL
ayuda a tener un control en la biodegradacién, y en los residuos no biodegradables, pero
hay que tener en cuenta que un aumento excesivo da como resultado polimeros
semicristalinos, con baja capacidad de biodegradacion. Este control en la biodegradacion
y el entrecruzamiento si la necesidad de emplear un agente entrecruzante toxico, es
sumamente valioso para una posterior aplicacién en el area alimenticia, biomédica,
agricultura u otra aplicacion capaz de sustituir materiales plasticos no biodegradables y
toxicos para los seres humanos. La biodegradacion debe considerarse como una
propiedad que promueve las alternativas verdes y sostenibles para la disposicion de
desechos poliméricos; y no como una propiedad que disminuira el tiempo de vida util de

los materiales.
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CONCLUSIONES

e Se logro sintetizar y caracterizar el mondémero anhidrido cis-5-norbornen-endo,exo-
2,3-dicarboxilico via Diels-Alder; obteniendo un rendimiento superior al 85 %, con un

porcentaje de exo/endo igual a 74/26.

e Se logré la obtencion y caracterizacion fisicoquimica de los homopolimeros
poli(anhidrido cis-5-norbornen-endo,exo-2,3-dicarboxilico) y poli(w-6-
hexadencenlactona) via ROMP; con rendimientos superiores al 95 % en ambos

casos.

e Se sintetizaron los cinco copoliésteres biodegradables con rendimientos superiores
al 85 %. Posteriormente de ser entrecruzados térmicamente la familia de
copoliésteres biodegradables presentaron propiedades termomecanicas excelentes
comparables con poliésteres biodegradables disponibles comercialmente.

e El estudio de biodegradacion de la nueva familia de copoliésteres entrecruzados
empleando la enzima cutinasa ANCUT-1, mostr6 que poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)m
y poli(1:4)m sufren un alto porcentaje de pérdida en masa, superior al 65 % en tan
solo un periodo de 30 dias; y en ese mismo periodo el poli(1:5)m se degrado en tan
solo un 7 %.

En general se puede comentar que, se logré disefiar, sintetizar y caracterizar una nueva
familia de poliésteres biodegradables, encontrandose un balance entre las propiedades
térmicas, mecanicas y de biodegradacion, al variar las relaciones molares de NDA:HDL
de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 y 1:5; y realizar su entrecruzamiento sin el uso de agentes toxicos.
Ademas, uno de los monémeros es atractivo porque puede ser obtenido de fuentes
naturales, por lo que presumiblemente, tales copoliésteres serian biobasados. Gracias a
lo anterior, se amplia la posibilidad de que los copoliésteres biodegradables sintetizados
sean aplicados en las industrias alimenticia, biomédica, agricultura, entre otras

aplicaciones; y puedan ser considerados una opcién sustentable.
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SUGERENCIAS

Continuar con el estudio de biodegradacion de la nueva familia de copoliésteres
modificados ajustado a lo establecido por las normas ISO/DIS 17088 y ASTM
D6400-19.

Los materiales poliméricos poli(1:1)m, poli(1:2)m, poli(1:3)my poli(1:4)m sintetizados
en esta investigacibn mostraron buenos propiedades termomecéanicas para su
aplicacidbn como copoliésteres biodegradables en el area de la biomedicina, ya
gue no se usan agentes entrecruzantes toxicos. Por lo tanto, se propone seguir

investigando dichos copoliésteres para su aplicacion con fines médicos.

A pesar de que el copoliéster poli(1:5)m no logré ser biodegradable en el tiempo
de estudio, este material presentd buenas caracteristicas en su deformacién
maxima superior al 800 % y ademas se observO un alto porcentaje de
hinchamiento superior a 600 %, por lo que se sugiere una investigacion mas a

detalle para su posible aplicacion como hidrogel.
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