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RESUMEN

Se llevo a cabo la sintesis de un nuevo mondémero del tipo fosfolano (2-butilamino-2-oxo-
1,3,2-dioxofosfolano) (AOP), su posterior caracterizacion estructural y morfolégica a
través de 'H RMN, 13C RMN, 3P RMN, RMN de 2D (HSQC), FTIR y XRD. Con la finalidad
de modificar las propiedades térmicas y grados de cristalinidad de los homopolimeros de
policaprolactona (PCL) y polibrasilato de etileno (PEB), se llevd a cabo la
copolimerizacion con los fosfoésteres AOP y 2-etoxi-2-o0x0-1,3,2-dioxofosfolano (EOP)
(e-CL-co-AOP, ¢-CL-co-EOP y EB-co-EOP) utilizando el sistema de iniciacion
BzOH/TBD; con contenidos porcentuales en peso de los monémeros de tipo fosfolano
del 5, 10 y 20% en su composicion quimica. Una vez obtenidos, los copolimeros fueron
sometidos a condiciones de degradacién via compostaje en un periodo de 90 dias,
durante los cuales se estudié su resistencia a la degradacion en funcién de su peso

molecular (Mw).

El rendimiento obtenido en la mayoria de las copolimerizaciones fue mayor al 93%, en
tanto que, los Mw obtenidos de los homopolimeros y copolimeros sintetizados fueron
superiores a 18 kDa con dispersidades (D) en el rango de 1.35—2.99. Las composiciones
molares reales de los copolimeros sintetizados ¢-CL-co-AOP, ¢-CL-co-EOP y EB-co-EOP
se obtuvieron en el rango esperado. Su estabilidad y transiciones térmicas (Tg, Tc Y Tm),
asi como sus entalpias de cristalizacion (AHc) y de fusién (AHm), se vieron afectadas
como resultado de la presencia de comondmeros del tipo fosfolano en su composicion
qguimica. En el caso de los copolimero de &-CL-co-EOP y EB-co-EOP se observo una
disminucién del grado de cristalinidad ante el incremento del porcentaje molar de EOP
en los copolimeros como resultado del caracter amorfo de los bloques de EOP. Esto se
vio reflejado en una mayor susceptibilidad a la degradacion que fue posible observar a

travées de la disminucion en los valores de My con respecto al tiempo.

De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, es posible
sintetizar poliésteres alifaticos con un menor contenido de cristalinidad y una mayor
velocidad de degradacién por compostaje a través de la incorporacion en su cadena
principal de segmentos fosfolanos; lo cual los convierte en candidatos para su aplicacion

en el area de empagques y embalaje.
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1. INTRODUCCION

En los dltimos afios, el uso de materiales poliméricos se ha extendido a una gran variedad
de aplicaciones desde las mas comunes, como empaque de alimentos y bebidas, hasta
la fabricacion de dispositivos de alta especialidad. Lo anterior, ha dado origen a una gran
generacion de residuos plasticos de un solo uso, que después se convierten en un
problema importante de contaminacion ambiental (contaminacion de suelos, rios,
océanos, etc.). Atendiendo a esta problematica, en las Ultimas décadas se han realizado
estudios enfocados en la sustitucion de aquellos polimeros obtenidos de fuentes fosiles,
por otros procedentes de fuentes naturales que puedan ser degradados en periodos
cortos de tiempo sin deterioro del medio ambiente [1].

Un ejemplo de ellos son los poliésteres alifaticos biodegradables, los cuales muestran un
gran potencial para ser utilizados en aplicaciones de alta tecnologia, tales como el area
médica, de ingenieria de tejidos o electronica; también en aplicaciones de bajo
desempeiio en la industria del empaque y el embalaje. Entre los poliésteres alifaticos
mas estudiados se encuentran la policaprolactona (PCL), la polilactida (PLA), el
polibutilensuccinato (PBS) y los copolimeros poli(lactida-co-glicélido) (PLGA), los cuales
han encontrado amplia aplicacion en el area médica debido a su caracter biodegradable
y biocompatible [2]; No obstante, una gran cantidad de poliésteres alifaticos que se
consideran polimeros biodegradables, se caracterizan por poseer un alto moédulo de
Young, asi como, un alto grado de cristalinidad (¥ > 50 %), lo que les confiere una alta

rigidez, ademas de una alta resistencia a la degradacién hidrolitica y/o enzimatica [3].

Una estrategia para aumentar la susceptibilidad a la degradacién hidrolitica o enziméatica
de los poliésteres alifaticos es reducir su grado de cristalinidad. Esto puede ser inducido
con la insercibn de co-mondmeros que aporten ramificaciones cortas a la cadena
principal o enlaces mas susceptibles a la fragmentacion en la cadena principal. La
reduccion de la cristalinidad esta determinada por la estructura quimica de los co-
monomeros, asi como, por sus proporciones molares relativas a la composicion quimica
total del copolimero [3, 4]. En este sentido, en afios recientes se han llevado a cabo

estudios relacionados con la copolimerizacion de monomeros ciclicos del tipo lactona



con co-mondmeros ciclicos del tipo fosfato, fosfonatos, fosfolanos y fosfito, para acelerar
su proceso de degradacion [5].

En el presente trabajo de investigacion se llevdé a cabo la copolimerizacion via
polimerizacion por apertura de anillo (ROP) organocatalitica utilizando un iniciador
organico de los mondémeros de brasilato de etileno (EB), y e-caprolactona (¢e-CL), con dos
co-mondmeros de tipo fosfoéster alquil-funcionalizado (Figura 1 y 2): a) 2-butilamino-2-
oxo-1,3,2-dioxofosfolano (AOP), b) 2-etoxi-2-ox0-1,3,2-dioxofosfolano (EOP); como una
ruta para abatir la cristalinidad de los copolimeros sintetizados y favorecer la degradacion

a diferentes proporciones molares de ambos monomeros.

WH|\/\/+J

Figura 1. Estructura del copolimero ¢-CL-co-EOP.

Figura 2. Estructura del copolimero EB-co-EOP.



2. ANTECEDENTES

2.1. Poliésteres alifaticos

Los poliésteres son polimeros que se caracterizan por contener un grupo funcional éster
en su cadena principal. Los poliésteres pueden ser de dos tipos: a) aquellos que contiene
grupos fenilo en su cadena principal se denominan poliésteres aromaticos (figura 3) y b)
aquellos que contiene bloques alquilicos entre los grupos éster en su cadena principal,

son denominados poliésteres alifaticos (figura 4) [6].
@) : (0]
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Figura 3. Estructura del polietileno tereftalato) (PET).
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Figura 4. Estructura de la policaprolactona (PCL).

Los poliésteres alifaticos pueden ser degradables o no degradables en funcién de las
caracteristicas de los monomeros utilizados para sus sintesis, asi como de las
caracteristicas de cristalinidad de estos. En afos recientes, se han llevado a cabo
diversas investigaciones relacionadas con la sintesis de poliésteres alifaticos bio-
basados [7-10] con el objetivo de obtener materiales que sean sustentables y posean las
propiedades para reemplazar a los polimeros obtenidos a partir de fuentes no renovables
(fésiles); asi como, estudios relacionados con su aplicacion en areas de alta tecnologia
(biomedicina, electronica, ingenieria de tejidos) [11-14], y en aplicaciones de uso diario

(empaques y embalajes) [15].



2.2. Propiedades de los poliésteres alifaticos

Los poliésteres alifaticos biodegradables tienen un gran campo de aplicacion
dependiendo de sus caracteristicas. Son materiales muy atractivos debido a que su
polimerizacion se puede llevar a cabo de forma controlada utilizando algunos de los
mecanismos de polimerizacién por apertura de anillo (ROP, por sus siglas en inglés), lo
cual permite tener un buen disefio de la arquitectura molecular de su cadena principal.
Los poliésteres alifaticos exhiben buenas propiedades de biodegradabilidad y
biocompatibilidad debido a sus caracteristicas estructurales, tales como numero de
ramificaciones, orientacion de grupos funcionales, presencia de grupos polares; y
también a sus propiedades fisicoquimicas tales como peso molecular, grado de

cristalinidad, flexibilidad, temperatura de transicion vitrea (Tg), entre otras.

Por ejemplo, la poli(e-caprolactona) (PCL) es un poliéster alifatico utilizado en la
fabricacion de andamiajes para tejido 6seo. Es un polimero semicristalino con un grado
de cristalinidad entre el 50 - 55% [16]. La PCL presenta una temperatura de fusion (Tm)
de ~ 60°C dependiendo de su peso molecular, mientras que su temperatura de
cristalizacion (Tc) reportada es de 30-40°C [17, 18]. La sintesis de PCL puede llevarse a
cabo mediante los mecanismos ROP de coordinacion insercion, radicalico, anionico,

cationico y organocatalitica [19].

El brasilato de etilo (BE) es una lactona de 17 miembros obtenible del aceite de ricino,
gue al polimerizarse produce el poli (brasilato de etileno) (PEB), un poliéster alifatico con
caracteristicas biodegradables [20]. Se ha estudiado la polimerizacion de BE a partir del
mecanismo ROP utilizando sistemas organocataliticos empleando acido dodecilbencen
sulfénico (DBSA), p-toluenosulfonico monohidrato (TSA) y triazabiciclodeceno (TBD),
con los cuales se ha obtenido PEB con pesos moleculares de 5.9 kDa, 2.0 kDay 13.2
kDa respectivamente y una dispersidad entre 1.7-2.7. De estos tres catalizadores, el TBD

ha mostrado una velocidad de reaccion mas rapida [21].

Debido a la posibilidad de polimerizar ésteres ciclicos mediante la polimerizacién por
apertura de anillo (ROP), es factible utilizar una amplia gama de monémeros del tipo
lactona con diferentes tamafos y grupos sustituyentes para la sintesis de homo- y

copolimeros. La capacidad de polimerizar lactonas de distintos tamafios permite

4



controlar la longitud de los segmentos alifaticos entre los grupos éster, lo que influye
directamente en la flexibilidad de la cadena principal y, por lo tanto, en su tendencia a
plegarse en estructuras cristalinas bajo condiciones especificas [22]. Ademas, con la
ROP de lactonas que contienen grupos sustituyentes es posible la obtencién de
poliésteres con segmentos alifaticos funcionalizados, lo cual afecta su grado de
cristalinidad [23], pudiéndose controlar los tiempos de degradacion de los mismo. Esto
tienen diversas aplicaciones que van desde textiles y empaques, hasta microelectrénica

y en el area biomédica en la administracion de farmacos [24].

2.3. Sintesis de poliésteres

La sintesis de los poliésteres alifaticos se puede dar a través de polimerizacion por
etapas (policondensacion) o por polimerizacion por apertura de anillo (ROP); el
mecanismo de polimerizacion a utilizar dependera del tipo de monémero disponible. No
obstante, tanto a nivel laboratorio como industrial se prefiere llevar a cabo la sintesis de
poliésteres alifaticos via ROP de mondmeros del tipo éster ciclico, ya que a través de
este mecanismo de polimerizacién es posible sintetizar materiales de mayor peso
molecular y distribuciones de peso molecular (B) mas estrechas, en comparacién con los

sintetizados via polimerizacion por etapas [19].

2.3.1. Policondensaciones

Para la sintesis de poliésteres alifaticos existen dos tipos de reacciones de
policondensacion posibles. La primera de ellas se da a través de la reaccion del grupo
éster (-OC(0)-) de un &cido dicarboxilico y el grupo hidroxilo (-OH) de un diol; esta
reaccion genera agua como subproducto debido a la reaccion de condensacion que se
da entre el grupo éster del monémero dicarboxilico y del grupo hidroxilo del monémero
diol. Este tipo de policondensacion puede ser autocatalizada por el acido carboxilico o
por un catalizador externo, el cual puede ser un acido fuerte o un catalizador

organometalico para la esterificacion y un 6xido metalico para la policondensacion [25].
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Figura 5. Mecanismo de policondensacion de un acido dicarboxilico y un diol [26].

La segunda posible reaccion de policondensacion consiste en una reaccion de auto
condensacion de monomeros bifuncionales del tipo hidroxicarboxilico [27]. Uno de los
inconvenientes que presentan las reacciones de policondensacion, es que requieren
tiempos de reaccion largos para obtener altos grados de conversion y materiales de alto
peso molecular; asi como también, temperaturas de reaccién elevadas y un balance
estequiométrico muy preciso entre los grupos funcionales reactivos involucrados en la
esterificacion. Otro inconveniente, es la remocién continua de los subproductos de
reaccion para evitar la reversibilidad de la reaccion [27]. Una deficiencia de control en las
condiciones de temperatura, balance estequiométrico y la parcial remocion de
subproductos, puede ocasionar que los tiempos de reaccion se eleven ain mas, que a
su vez dan lugar a poliésteres de bajo peso, baja pureza y una dispersidad mas amplia
[28].

Existen otro tipo de policondensaciones que se dan a partir de reacciones que involucran
compuestos como acidos carboxilicos y anhidridos glicélicos, asi como también, sales
de plata de acidos dibasicos y di bromuros alifaticos, acidos dicarboxilicos y cloruros de
acilo, entre otros. Los diversos poliésteres obtenidos a partir de estas reacciones pueden
ser aromaticos o alifaticos, y esto va a depender de la estructura quimica de los

monomeros [29].

2.3.2. Polimerizacién por apertura de anillo (ROP)

La polimerizacion por apertura de anillo (ROP) es una via de polimerizacion por la cual
se pueden obtener poliésteres alifaticos a partir de monémeros que posean estructuras

ciclicas conteniendo heteroatomos de oxigeno, fosforo y azufre [19], y que sean



susceptibles a ataques nucleofilicos para que se pueda llevar a cabo la apertura del
anillo; por lo que, éteres ciclicos, acetales, siloxanos, lactamas y lactonas (ésteres) son

algunas de las especies compatibles para polimerizar por ROP [30].

La ROP no presenta las limitaciones que se observan en la sintesis por etapas de
poliésteres, ademas de que generalmente, se pueden producir poliésteres alifaticos de
alto peso molecular en tiempos cortos de reaccion (60 minutos), y es posible controlar el
peso molecular y la dispersidad en ausencia de reacciones secundarias en la ROP. Este
tipo de polimerizacion se puede llevar a cabo por distintos procesos de polimerizacion,
tales como como emulsion, suspension, masa o dispersion, a partir de lactonas de

diferente tamafio de anillo, sustituidas o no por grupos funcionales [31].

Para llevar a cabo la ROP, ademas de ser necesario que el mondémero sea ciclico para
gue se lleve a cabo la apertura del anillo, debe de existir una estabilidad termodinamica
en su forma lineal cuando se lleva cabo esta con el fin de que se pueda seguir
propagando el crecimiento de la cadena. El mecanismo general de reaccién via ROP, se

muestra en la figura 6.

M ky
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de propagacion ciclico

Figura 6. Mecanismo general de ROP.

2.3.3. ROP organocatalitica

En las polimerizaciones por aperturas de anillo, es comun que se empleen compuestos
organometalicos como catalizadores y/o iniciadores. Estos catalizadores se han estado
utilizando en la polimerizacién de lactonas debido a que se obtienen altos pesos
moleculares y las estrechas dispersidades que hay en los poliésteres obtenidos. Como

se ha mencionado con anterioridad, esto beneficia las propiedades mecéanicas y
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estructurales de los polimeros obtenidos; desafortunadamente su biocompatibilidad y su
biodegradabilidad se ven afectadas debido a la presencia de residuos metélicos en la

estructura, lo cual aumenta la toxicidad de estos materiales [32].

Para eliminar este problema, una de las estrategias empleadas es realizar una ROP
organocatalitica la cual esta enfocada en la reduccion del contenido de metales en los
poliésteres alifaticos, y para lo cual se han empleado sistemas cataliticos libres de
metales. Entre las primeras aplicaciones de este tipo de catalizadores en la
polimerizacién de L-lactida (L.-LA) se emplearon la 4-dimetilaminopiridina (DMAP) y la 4-
pirrolidinopiridina (PPY), y etanol como iniciador. El mecanismo propuesto para la ROP
catalizada por DMAP consiste en la activacion del monémero mediante un ataque
nucleofilico del DMAP hacia la L.-LA provocando la apertura de anillo y dando origen a un
ion dipolar o zwitterion. La presencia de etanol induce una posterior transesterificacion
sobre el zwitterién generando una especie anionica capaz de atacar nucleofilicamente a
otro mondmero y dar lugar a la propagacion de la cadena polimérica. La
transesterificacion restablece al DMAP que previamente se unié al monémero, logrando
asi atacar nucleofilicamente a otro monémero. Se pudo observar una correlacion lineal
entre el grado de conversion y el peso molecular de los PLA obtenidos; ademas se
identific6 un comportamiento viviente, y con ello, se logré predecir los pesos moleculares

y la dispersidad [33].

El triazabiciclodeceno (TBD) es otro catalizador empleado en la ROP de esteres ciclicos,
debido a que este presenta una alta actividad catalitica en comparacién con otros, y ha
sido empleado para la polimerizacion de lactida (LA) y e-caprolactona (e-CL) (Figura 7)
[34].
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Figura 7. Mecanismo de ROP catalizada por TBD para mondémero LA [31].

La ROP catalizada con TBD presenta un caracter viviente igual que la polimerizacién por
DMAP, debido a la ausencia de reacciones de terminacion, transferencia o ruptura de
cadena. El mecanismo de reaccion inicia con un ataque nucleofilico del TBD hacia el
mondmero ciclico de lactona, obteniéndose asi la apertura del anillo, seguido de una
transesterificacion, y posteriormente, la propagacion de la especie lineal anidnica
obtenida, ademas del restablecimiento de la molécula de TBD para su ataque nucleofilico
hacia otro monémero. Se han obtenido otras amidinas capaces de catalizar la ROP de
lactonas, tales como el 1,5-diazabiciclo [4.3.0] non-5-eno (DBN) y la tetrametil guanadina
(TMG); sin embargo, han mostrado una actividad catalitica inferior a la del TBD [35]. El
caracter viviente del TBD ha permitido la adicion subsecuente de monémero de LA, lo

que ha hecho posible la sintesis de copoliésteres en bloques [36].

Para sintetizar copolimeros biodegradables se han empleado una variedad de
catalizadores organometalicos [37,38]. Sin embargo, la presencia de metales en el
polimero final estd cada vez mas prohibida principalmente en aplicaciones
medioambientales. Por lo tanto, la organocatéalisis ha ganado un gran interés en la
copolimerizacion mediante apertura de anillo; no obstante, la sintesis de copolimeros de
bloques biodegradables mediante el uso de un organocatalizador estd poco
documentada [39,40].



2.4. Fosfoésteres

En afos recientes, ha incrementado el interés por los polimeros que contienen fésforo
debido a su amplia gama de aplicaciones. Entre sus principales caracteristicas esta una
organosolubilidad mejorada, buena estabilidad térmica y mecéanica, facilidad de
degradacion hidrolitica, entre otras [41].

Los poli(fosfoésteres) (PPEs) se caracterizan por tener un enlace organico entre los
centros de fosforo; un ejemplo de ellos son el ADN (acido desoxirribonucleico) y ARN
(acido ribonucleico) que son construidos por la naturaleza a partir de acido fosforico y
derivados de carbohidratos [42]. Los poliésteres a base de ésteres de acido fosférico,
tiene la capacidad de formar tres enlaces estables ademas del doble enlace P=0. Esto
provoca que los PPE sean muy versétiles para realizar modificaciones en la cadena
principal y las cadenas laterales de los polimeros sintéticos [43]. Ademas, el patrén de
unién, como los ésteres, amidas o enlaces P-C estables (por ejemplo, en los
polifosfonatos), amplia aun mas las posibles aplicaciones de los PPEs, desde materiales

biomédicos hasta retardantes de llama.

Es posible la modificacién de las propiedades de los materiales obtenidos por PPEs a
través de la union de funcionalidades de la cadena lateral, asi como, del grupo pendiente
presente. Esto evita la funcionalizacion de la cadena principal que tiene que llevarse a
cabo para otros ésteres o amidas de acidos policarboxilicos, por ejemplo, en lactonas o
lactamas funcionalizadas. A través de la modificacién de las cadenas laterales, es posible
ajustar la biodegradabilidad intrinseca de los poli(fosfoésteres) [44]. Los PPEs ofrecen
una alternativa prometedora con tasas de biodegradacion controladas; debido a que
permiten ajustar multiples propiedades, como la solubilidad y la degradabilidad. Esto los
diferencia de otros polimeros degradables, como los poliésteres, que solo se
descomponen bajo condiciones especificas y cuya velocidad de degradacién a menudo

esta influenciada por cambios en la hidrofilicidad [45].
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2.5. Sintesis de polifosfoésteres

Los polifosfoésteres (PPEs) se pueden obtener mediante diferentes enfoques de
sintesis; por crecimiento escalonado, utilizando procesos como la poliesterificacion, la
metétesis de dienos aciclicos (ADMET) y la poliadicion tioles-eno. También pueden
formarse mediante enfoques de crecimiento en cadena, como la polimerizacion por
apertura de anillo metatesis (ROMP) y las polimerizaciones por apertura de anillo
anionica, catidnica, enzimatica o catalitica (ROP). Estos procesos permiten la sintesis de
PPEs con diferentes propiedades y aplicaciones [46]. De todas estas, la ROP
organocatalitica (Figura 8) es la mas destacada debido a que no solo se emplean bases
organicas como el DBU o TBD evitando los aditivos metélicos, sino que también se

presentan altas conversiones (>95%) y una baja dispersidad [47].

R
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Figura 8. Sistema general de ROP en polifosfoésteres.

Ademas, de lograr un alto control sobre el grado de polimerizacion, la ROP
organocatalitica nos permite un acceso sencillo a polimeros telequélicos mediante
modificaciones de los grupos terminales. Las propiedades del polimero estan
principalmente determinadas por el patron de enlace alrededor del atomo central de
fésforo. Estos polimeros pueden ser ajustados en su hidrofilicidad y también exhiben un
caracter anfifilico. También, es posible introducir cadenas laterales funcionales mediante
modificaciones posteriores a la polimerizacién. Dado que cada clase de monomeros tiene
diferentes cinéticas de polimerizacion, se han realizado ajustes en las condiciones de
polimerizaciébn y se ha utilizado gran una variedad de bases organicas [48,49],
posiblemente en combinacion con co-catalizadores como derivados de urea o tiourea.
En conjunto, estas estrategias permiten una polimerizacion verdaderamente viviente con

un alto control sobre la polimerizacion y conversiones elevadas [50].

11



Ademés de los homopolimeros, las caracteristicas de los PPEs pueden ser
enormemente mejoradas mediante la copolimerizacion secuencial o aleatoria de
comonomeros de la misma subclase o diferentes: los copolimeros dentro de una clase
de polimeros han sido ampliamente estudiados, principalmente copolimeros aleatorios
para equilibrar la hidrofilicidad y la cantidad de grupos funcionales en los polimeros. De
la misma manera se han reportado copolimeros con mondémeros mas convencionales,
como lactonas o carbonatos ciclicos [51]. Por ejemplo, se ha reportado la
copolimerizacion estadistica de 2-etil-2-oxo-1,3,2-dioxafosfolano (EtPP) con L-lactida
[52], asi como, de 2-etilenglicol vinil éter-2-oxo-1,3,2-dioxafosfolano (EVEP) con lactida
empleando DBU como catalizador [53].

Hasta ahora, por medio de ROP se han obtenido casi solo polifosfoésteres (PPES)
amorfos, aunque podria ser de interés desarrollar PPEs semicristalinos para ampliar sus
aplicaciones. Posiblemente reemplazando los poli(ésteres) clasicos que son
semicristalinos y degradables, pero en un rango de tiempo mucho mas largo. Por

ejemplo, el PLA se usa cada vez mas para el empaque desechable.

2.6. Degradacion de poliésteres alifaticos

La biodegradabilidad de los polimeros no solo esta influenciada por su estructura
guimica, la presencia de grupos funcionales y el equilibrio hidréfilo-hidréfobo, sino
también por la estructura ordenada, como la cristalinidad, la orientacion y otras
propiedades morfolégicas. El grado de cristalinidad es uno de los factores importantes
para poder determinar la velocidad de biodegradabilidad que pueden presentar. Se sabe
gue la biodegradacién comienza en las regiones amorfas y luego continuara en las

regiones cristalinas.

Un biopolimero puede degradarse mediante diferentes mecanismos: degradacion
hidrolitica, enzimatica y termo-oxidativa. Para el caso de los poliésteres alifaticos, son

susceptibles principalmente a la degradacion hidrolitica y enzimatica [54].
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2.6.1. Degradacion hidrolitica

En presencia de agua, un poliéster es propenso a sufrir degradacion hidrolitica. La
escision de las cadenas poliméricas que le conforman se da a través de la hidrdlisis de
Sus grupos éster generando oligdmeros, productos de menor peso molecular y especies
acidas como hidroxiacidos que disminuyen el pH del ambiente quimico creando un efecto
de hidrolisis autocatalizada [54]. La degradacién hidrolitica en polimeros puede llevarse

a cabo en solucién o en masa.

En la hidrolisis en solucién, se lleva a cabo una reaccién con una cinética de segundo
orden, debido a que la tasa de reaccién es proporcional a la concentracion del agua en
el medio y del numero de enlaces hidrolizables presentes [55]. Para moléculas tales
como esteres, amidas, carbonatos entre otros, son susceptibles a reacciones de
hidrélisis debido a que poseen carbonos unidos a atomos de oxigeno, nitrégeno, fésforo,
etc., lo cual confiere la carga positiva de los &tomos de carbono, por lo cual son atacados
por los &tomos de oxigeno del agua, dando lugar a una sustitucién nucleofilica que forma
dos especies quimicas nuevas como resultado de la ruptura de enlaces de la molécula

organica y del agua [56].

En el caso de la hidrolisis en masa para un polimero. La tasa de reaccion es afectada
por la disminucién de la movilidad debido a que el polimero esta en estado sélido. La
hidrolisis en masa de los polimeros sélidos se presenta en dos formas, como una erosion
en la masa, que representa una pérdida de masa en toda la extension del polimero,
ocasionando una disminucién de sus propiedades mecanicas; o erosion superficial que
simplemente se limita a una degradacion superficial [57]. En estudios previos realizados,
se han comparado las tasas de degradacién a través de hidrolisis de la PLA 'y la PCL en
pH de 7.4 a 37°C, observandose, para el caso del PLA, una disminucion en su My hasta
los ~2 kDa luego de 120 dias de exposicion a las condiciones mencionadas, en contraste

con la disminucion de My, de la PCL, hasta los ~6 kDa en un periodo de 450 dias [86].
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2.6.2. Degradacion enzimatica

El proceso de degradacion enzimatica consiste en el deterioro del polimero, catalizado
por enzimas producidas por microorganismos. La degradacion enzimatica se da en un
proceso de dos pasos; primero, las enzimas se absorben en la superficie, y después, se
lleva a cabo la ruptura de enlaces por medio de la hidrélisis u oxidacion [58]. Se han
reportado diversas enzimas que catalizan los enlaces de éster en poliésteres alifaticos;
tales como, las lipasas, proteasas e hidrolasas, producidas por actinomicetos y algunos
hongos [59].

La degradacién enzimética fragmenta las cadenas poliméricas del material, lo que
provoca la disminucion del peso molecular y las propiedades mecanicas. Los productos
resultantes de dichos procesos de degradacion pueden ser absorbidos y metabolizados
por los microorganismos productores de estas enzimas, favoreciendo la formacién de

biomasa [60].

2.7. Degradacion de polifosfoésteres

Los polifosfoésteres (PPEs) son uUnicos en su capacidad para degradarse
hidroliticamente, debido a que presentan sus propias caracteristicas de degradacién
dependiendo de cada subclase: un ejemplo de ello son los poli(fosforamidatos) (Figura
9-a) que presentan una excelente degradacion en condiciones acidas; por el contrario,
otras clases de polifosfoésteres son estables en condiciones acidas moderadas. Se han
realizado estudios previos sobre la degradacién de poli(fosforamidatos) en los cuales se
observé una hidrdlisis de la cadena lateral (P-O) en condiciones bésicas, mientras que

la cadena principal se hidrolizaba en condiciones acidas [61].

Los poli(fosfonatos) (Figura 9-d) y poli(fosfatos) (Figura 9-c) que se sintetizan a partir de
anillos de cinco miembros, se descomponen principalmente en condiciones basicas a
través de un proceso conocido como mecanismo de mordida trasera, donde el anillo de
cinco miembros se forma nuevamente como un intermediario [62]. Los poli(fosfonatos)
de cadena lateral se degradan de manera relativamente rapida y controlada, siguiendo

una cinética de primer orden. No se pueden producir reacciones secundarias debido a la
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estabilidad de la cadena lateral frente a la hidrdlisis. En el caso de los poli(fosfatos), la
cadena lateral puede ser eliminada durante el proceso de mordida trasera, lo que resulta
en la terminacion del extremo de la cadena pendiente. Para los fosfonatos de cadena
principal, es incluso mas probable que se produzca el corte de la cadena lateral que en
los fosfatos, por lo que la degradacion es extremadamente lenta [63]. Los tiofosfatos

(Figura 9-d) son relativamente estables hasta que se oxidan a fosfatos [64].

a5 b ) -
|| 1 H 1 || 1 1
R P R P /szlf
D N = N
NH n n 0] n N\
\ A R
R R R

Figura 9. Estructuras generales de clases de polifosfoésteres preparados por ROP.

La degradacion de polimeros en solucién puede ser facilmente observada por
espectroscopia de RMN, pero no es aplicable para materiales en gel o sélidos [45]. Los
hidrogeles de PPEs, debido a su caracter hidrofilico, sufren probablemente erosion en
masa. Los materiales basados en PPEs muestran una rapida degradacion en términos
de pérdida de masa, con una degradacién completa en varias semanas [65]. Haider et
al. demostraron la biodegradabilidad de poli-ortoésteres hidrofobos con segmentos
alifdticos de hasta 24 carbonos entre los grupos fosfato [66]. Al cambiar el enlace de
fosfato a un enlace de pirofosfato, se obtuvo que la hidrdlisis y la biodegradacion en todos
fue mucho mas rapida [67]. Estas variaciones ajustables en la cinética de degradacion y
la estabilidad especifica de la condicion hacen que los PPEs sean adecuados para

distintas aplicaciones diferentes que requieren degradabilidad.
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3. HIPOTESIS

Los copolimeros de tipo éster-fosfoéster alifaticos (FE) (e-CL-b-FE; EB-b-FE)
sintetizados por un mecanismo via ROP, presentaran un mejor control en sus pesos
moleculares y sus correspondientes dispersidades con respecto a los homopolimeros, al
aumentar el porcentaje del co-mondémero fosfoéster alquil-sustituido. Asi también, los
polimeros obtenidos exhibiran una mayor susceptibilidad a la fragmentacion en su
estructura quimica como respuesta al incremento de especies fosfoéster en las cadenas

poliméricas, durante los ensayos de degradacion via compostaje.

16



4. JUSTIFICACION

En este proyecto se pretende llevar a cabo la sintesis de copolimeros en bloques
utilizando monémeros del tipo éster ciclico, tales como brasilato de etileno (EB) y la ¢-
caprolactona (e-CL), y cuyos productos de polimerizacion presentan caracter
semicristalino, en combinacion con monémeros del tipo fosfoéster alquil-funcionalizado
(FE), los cuales tendran la funcién de abatir la cristalinidad en los copolimeros vy
favorecera la degradacion por compostaje, ya que esta clase de polimeros fosfatados
presentan una mas rapida escision en sus enlaces en comparacion con los poliésteres
alifaticos con cadena principal a base de atomos de carbono. En base a estudios previos,
se pretende que estos materiales desarrollen buenas propiedades mecénicas vy
estabilidad térmica en amplios rangos de temperatura, caracter semicristalino y un buen
desempeiio ante condiciones de degradacion via compostaje. En lo referente a la
metodologia de sintesis, en este proyecto se usara la técnica de ROP 6rgano-catalitica
ya que no requiere condiciones drasticas de reaccion, presenta altos valores de
conversion en tiempos cortos, buen control en la estructura quimica de los productos y
no genera residuos metalicos que si se presentan al utilizar catalizadores
organometalicos. Cabe sefialar que se ha elegido el método de degradacion por
compostaje, ya que éste se asemeja mas al proceso convencional por el cual se
descomponen los materiales poliméricos al ser confinados en tiraderos de residuos o

rellenos sanitarios.
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5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo General

Efectuar la sintesis de dos series de copolimeros del tipo e-Caprolactona-b-Fosfoéster
(e-CL-b-FE) y Brasilato de etileno-b-Fosfoéster (EB-b-FE), empleando dos posibles
opciones: a) un fosfoéster sintetizado por el grupo de trabajo (2-butilamino-2-oxo-1,3,2-
dioxofosfolano) y b) un fosfoéster comercial (2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano), a
diferentes relaciones molares de mondmeros y bajo un mecanismo ROP dérgano-
catalitico en solucién. Ademas, se llevara a cabo el estudio de sus propiedades térmicas,

guimicas y de degradacion por compostaje.

5.2. Objetivos particulares

a) Sintetizar y caracterizar un nuevo fosfoéster a partir de tricloruro de fésforo y
etilenglicol.

b) Sintetizar 3 series de copolimeros en bloque (&-CL-b-FE y EB-b-FE) via ROP
empleando el fosfoéster sintetizado a nivel laboratorio y/o el fosfoéster comercial,
con un peso molecular promedio en ndmero (Mn) de ~30 kDa a diferentes
relaciones molares de los co-mondémeros.

c) Llevar a cabo la caracterizacion quimica (compaosicion), térmica y de resistencia a

la degradacion por compostaje de ambas series de copolimeros.
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6. METODOLOGIA.

El desarrollo experimental de este proyecto consiste en llevar a cabo la sintesis de un
nuevo monomero del tipo fosfoéster (2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano). Una vez
obtenido el nuevo mondmero, sintetizar cuatro series de copolimeros con estructura en
di bloques (¢-CL-b-FE y EB-b-FE) utilizando tanto el nuevo mondémero del tipo fosfoéster
sintetizado, asi como, wuno obtenido comercialmente (2-etoxi-2-oxo-1,3,2-
dioxofosfolano), mediante la polimerizaciébn por apertura de anillo (ROP) d6rgano
catalitica; asi como, la caracterizacion de sus propiedades quimicas, térmicas y
morfolégicas. Estas series de copolimeros seran sometidas a una degradacién por
compostaje durante un periodo de 1 a 3 meses con monitoreos semanales para el estudio

del cambio de sus propiedades fisicas y térmicas.

6.1. Reactivos

Los reactivos empleados en el desarrollo de este proyecto fueron el diclorometano
anhidro (DCM), benceno anhidro, 2-cloro-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (COP), n-
butilamina y e-Caprolactona que se utilizaron tal y como se recibieron de Sigma-Aldrich.
El cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl2) adquirido de Kapal se seco6 al vacio antes de
ser empleado. El etilenglicol (Kapal), tricloruro de fosforo anhidro (PCls) (Analytical
Reagent), 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (EOP) (TCI Chemicals) y Eter etilico

anhidro (Jalmek) se emplearon tal como fueron recibidos.

Reactivos como el catalizador TBD (TCI Chemicals), el alcohol bencilico anhidro (BzOH)
(Sigma Aldrich); y el solvente THF HPLC (Tedia) se utilizaron tal como se recibieron. Por
otro lado, la trietilamina (TEA) se sometid a un proceso de agitacion y reflujo con
tetrahidruro de litio y aluminio (LiAlH4) durante 24 horas y posteriormente se destilo en

presencia de pentéxido de sodio antes de ser utilizada.

El solvente tolueno (Tedia) se purificd con acido sulfurico (H2S04), se seco6 con cloruro
de calcio (CaClz), y se sometid a un proceso de agitacion y reflujo con LiAlH4 durante 24

horas para su destilacion con un complejo sodio/benzofenona antes de ser utilizada.
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Por ultimo, el brasilato de etileno (Sigma Aldrich) fue purificado utilizando un sistema de
destilacion a una presion de vacio de 15 mmHg y temperatura de 160°C, donde,
adicionalmente, se agrego sodio metalico (Na) como agente de secado para la remocion

total de humedad y oxigeno.

6.2. Equipos y condiciones de las caracterizaciones.

La caracterizacion quimica y estructural del fosfoéster sintetizado y de los copolimeros,
fue determinada a través de resonancia magnética nuclear de protén (*H RMN) y de
fosforo (3P RMN) utilizando un espectrémetro Bruker Avance Il de 400 MHz. Los grupos
funcionales presentes en los homopolimeros y copolimeros fueron confirmados a través
de FTIR en modo de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), dentro de un rango de
ndmero de onda de 4000 — 400 cm, con un espectrometro infrarrojo Nicolet iS5, de
Thermo Fisher Scientific. La determinacién de los pesos moleculares (Mn, Mw) vy
dispersidades (D) de los homopolimero y copolimeros se realizé empleando un sistema
Waters 2695 calibrado con estandares de poliestireno, configurado para utilizar THF
(grado HPLC) como eluyente y equipado con detector de indice de refraccion, columnas

tipo C de 5 ym, y acondicionado a una presion de 2.34 MPa.

La caracterizacidén térmica comprendio6 la determinacion de las transiciones térmicas (Tm,
Tc y Tg) vy la estabilidad térmica de los polimeros. La identificaciébn de transiciones
térmicas se llevo a cabo utilizando un equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC
por sus siglas en inglés) 2500 de TA Instruments, en un rango de -90 a 100°C, con una
rampa de calentamiento/enfriamiento de 20 °C/min, bajo atmdsfera de nitrégeno (N2). La
estabilidad térmica se midié con un analizador termogravimétrico Q500 (TA Instruments)
en un rango de 30 a 600°C y a una tasa de calentamiento de 10 °C/min.

La determinacion de la estructura del fosfoéster sintetizado, fue analizado a través de
difraccion de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés) con un difractometro Ultima IV (de
Rigaku) equipado con un detector D/teX Ultra. La frecuencia de radiacion a temperatura
ambiente seleccionada fue Cuka (A = 1,54183 A) y el rango del angulo 28 fue de 5 a 80°,

en pasos de 0.02° y una velocidad de escaneo de 5°/min.
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6.3. Metodologia de sintesis del fosfoéster.

La sintesis para la obtencidon del fosfoéster 2-aminobutil-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano se

dividio en tres partes [68].
6.3.1. Obtencion de 2-cloro-1,3,2-dioxofosfolano (CP).

En un matraz de tres bocas de 500 mL de capacidad previamente seco y equipado con
un embudo de adicion y un condensador de reflujo, se agrego una solucion de tricloruro
de fosforo (192.26 g, 1.4 mol) en diclorometano seco (180 mL) y se afiadid gota a gota
etilenglicol (86.9 g, 1.4 mol) bajo agitacion vigorosa mientras se burbujeo nitrégeno para
remover el acido clorhidrico producido, esta corriente de nitrégeno se pas6 por una
solucion de hidroxido de sodio para poder ser neutralizada (Figura 10). Una vez
terminada la adicion del etilenglicol, la reaccién continué por 3 horas mas. Después de
concluida la reaccion, se removio el solvente por evaporacion, y la mezcla reactiva se
purifico por destilaciéon a presién reducida con una bomba de vacio (4 inHg) para eliminar
el etilenglicol sin reaccionar; obteniéndose de esta forma el producto deseado en la
fraccion de 53-65 °C, como un liquido transparente (86.01 g, 0.68 mol, 48.5% de
conversién). H RMN (CDCls, ppm): & 4.45 (t, 2H, O-CH2-CH»-0) 4.23 (m, 2H, O-CH3-
CH>-0).

OH / \
PC|3 /\/ DCM’ Tamb’ N2 > O\ /O
+ P

HO -HCL, 3 h

. Cl
Tricloruro

Etilenglicol
de fosforo

2-cloro-1,3,2-dioxafosfolano

Figura 10. Sintesis de CP a partir de PCI3 y etilenglicol.
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6.3.2. Obtencion de 2-cloro-2-0x0-1,3,2-dioxofosfolano (COP).

En un matraz de tres bocas previamente seco y equipado con un condensador de reflujo,
se afadi6é 2-cloro-1,3,2-dioxofosfolano (34 g, 0.27 mol) en benceno (250 mL) con CoCl2
seco (20.5 mg, 1.578*10“ mol). La solucién agitada se calentd a 80 °C y se le hizo pasar
una corriente de aire seco durante 4 horas; posteriormente, se dejé agitando 20 horas
méas a temperatura ambiente (Figura 11). Finalmente, se elimin6é el solvente de la
solucion con vacio, y se purificd el residuo por medio de una destilacion fraccionada a
presion reducida (4 inHg), el producto deseado se obtuvo en la fraccion 60-71 °C, un
liquido color verde- azulado (23.4 g, 0.164 mol, 61.1% de conversién). *H RMN (CDCls,
ppm): 8 4.43 (s, 2H, O-CH2-CH2-0) 4.42 (s, 2H, O-CH2-CH2-0O).

[ ) [\

O\P/O Benceno, O, O\ /O

P
| Reflujo, 3 h, 80°C O// \CI
Cl

2-cloro-1,3,2-dioxafosfolano 2-cloro-2-oxo-1,3,2-dioxafosfolano

Figura 11. Obtencion de COP a partir del CP.

6.3.3. Obtencion de 2-butilamino-2-0x0-1,3,2-dioxofosfolano (AOP).

Finalmente, la sintesis del AOP a través de la aminacién del COP se llevo a cabo en un
matraz de tres bocas seco equipado con un embudo de adicion. En él se afiadié una
solucion equimolar de n-butilamina (6.48 g, 88 mmol) y trietilamina (TEA) (8.97 g, 88
mmol) en THF anhidrido (200 mL) a 0 °C, a través del embudo de adicion se afiadio gota
a gota una solucion de COP (11.5 g, 80 mmol) con THF (55 mL) a la solucién agitada,
se burbujeo nitrégeno para remover el acido clorhidrico producido. La reaccion se dejo
agitando a 0 °C por 8 horas y a temperatura ambiente por 12 horas (toda la noche) (Figura
12). La purificacion del producto deseado se llevé a cabo mediante precipitacion por
cristalizacion a temperatura ambiente en presencia de THF anhidrido. Posteriormente,
los cristales fueron filtrados y secados al vacio a temperatura ambiente para remover el
solvente. Obteniéndose el 60% de conversion. *H RMN (CDCls, ppm): d 4.22 (s, 2H, O-
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CH2-CH2-0) 4.21 (s, 2H, O-CH2-CH2-0) 2.87 (t, 2H, CHz) 1.83 (s, 1H, N-H) 1.68 (m, 2H,
CH2) 1.41 (m, 2H, CH2) 0.96 (t, 3H, CHs). 13C RMN (CDCls, ppm): & 64.5, 64.4, 39.3,
29.7,19.8, 13.6. 3P RMN (CDCls, ppm): & 18.25.

2HN ! -
o} O
/ \ TEA, 12 h Sp”

P.
—_—
O\P/o * O// \NH
7 THF, 0°C, -HCI
O/ \CI
CoP

Figura 12. Sintesis de 2-butilamino-2-oxo0-1,3,2-dioxofosfolano a partir del COP.

6.4. Sintesis de la serie A (e-CL-co-AOP).

6.4.1. Homopolimerizacion de AOP.

En un vial previamente seco y con agitador magnético, se afiadié 2-butilamino-2-oxo-
1,3,2-dioxofosfolano (0.5 g, 2.87 mmol) en diclorometano anhidrido (2 mL). A 0 °C, se
afiadi6 mediante una jeringa, una solucién con alcohol bencilico (0.0012 mL, 0.012
mmol), TBD (8 mg, 0.057 mmol) en diclorometano anhidrido (1 mL); la reaccién se dejo
agitando por 2 horas (Figura 13). El polimero se purificé precipitando la solucién en éter
dietilico (3:1) a 0 °C; finalmente, se secé al vacio y se obtuvo una conversion del 75%.
H RMN (CDCls, ppm): d 4.28 (s, 2H, O-CH2-CH2-0) 4.27 (s, 2H, O-CH2-CH2-0) 2.93 (s,
3H, N-H-CH2) 1.77 (m, 2H, CH2) 1.41 (m, 2H, CH2) 0.97 (t, 3H, CHz). 3P RMN (CDCls,
ppm): 6 18.14.
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Figura 13. Homopolimerizacion de 2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano.

6.4.2. Homopolimerizacién de e-caprolactona.

En un matraz Schlenk de 100 mL previamente seco y con un agitador magnético se
afnadio la e-caprolactona (25.75 g, 0.23 mol) en tolueno (30 mL), se inyectd una solucién
de alcohol bencilico (0.0938 mL, 0.902 mmol) con TBD (0.628 g, 4.512 mmol) como
catalizador, en una relacion I:C de 1:5. La reaccion se llevo a 80 °C durante 4 horas en
agitacion constante (400 rpm) (Figura 14). Finalmente, la solucion se precipité en éter
dietilico (5:1) frio (0 °C), y luego se sec0 al vacio obteniéndose una conversion del 93%.
'H RMN (CDCls, ppm): & 4.10 (t, 2H, CH2) 2.26 (t, 2H, CH2) 1.69 (m, 4H, CH2-R-CH>)
1.40 (m, 2H, CH>).

O
_TBD.4h o
TOL 80 °C o E|~H
n

Figura 14. Homopolimerizacién de e-caprolactona.

6.4.3. Copolimerizacion de g-caprolactona con AOP.

En un matraz Schlenk de 50 mL previamente seco y con un agitador magnético se afadio
la e-caprolactona (9.27 g, 0.081 mol) en diclorometano anhidrido (15 mL), se inyect6 una
solucion de alcohol bencilico (0.0225 mL, 0.217 mmol) con TBD (0.151 g, 1.085 mmol)

como catalizador, en una relacion I:C de 1:5. La reaccion se llevé a temperatura ambiente
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por 48 horas en agitacion constante (400 rpm). Después, la solucién se enfri6 a 0 °C y
se le adicion6 2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (1 g, 5.58 mmol) disperso en
diclorometano (16 mL) para tener un 20% en solidos; la reaccion se dejé por 2 horas mas
(Figura 15). Finalmente, la solucion se precipito en éter dietilico (3:1) frio (0 °C), y luego
se seco al vacio obteniéndose una conversion del 94%. El tiempo total de reaccion fue
de 50 horas. 'H RMN (CDClIz, ppm): d 4.30 (s, 2H, O-CH2-CH2-0) 4.28 (s, 2H, O-CHz-
CH2-0) 4.10 (t, 2nH, CH2) 2.93 (s, 3H, N-H-CH2) 2.26 (t, 2nH, CH2) 1.69 (m, 4nH, CHa-
R-CH2) 1.40 (m, 2nH, CH). 0.97 (t, 3H, CH3) 3P RMN (CDCls, ppm): d 18.14.

O_ _O TBD,50h Q
+ P —_—
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O // NH
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Figura 15. Copolimerizacion de e-caprolactona con AOP.

Las demas copolimerizaciones de la serie A (e-caprolactona-co-2-butilamino-2-oxo-
1,3,2-dioxofosfolano) se realizaron de la misma forma, variando los porcentajes molares

como se muestra en la tabla 1.

6.5. Sintesis de la serie B (e-CL-co-EOP).

6.5.1. Homopolimerizacion de EOP.

La sintesis de homopolimerizacion [69] se llevé a cabo en un vial previamente seco y con
agitador magnético, se anadio el monomero 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (1.29 g,
8.48 mmol) en tolueno (1.3 mL). Se afiadi6 mediante una jeringa, una solucién con
alcohol bencilico (0.0035 mL, 0.034 mmol), TBD (0.023 g, 0.169 mmol) en tolueno (0.2
mL); la reaccion se llevo a cabo a 0 °C y se dej6 agitando durante 3 horas (Figura 16).

El polimero se purifico precipitando la solucion en éter dietilico (3:1) a 0 °C. Finalmente,
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se sec6 al vacio, obteniéndose una conversion del 95%. *H RMN (CDClz, ppm): & 4.41
(m, 2H, O-CH2-CH2-0) 4.22 (m, 2H, O-CH2-CH2-0) 1.59 (t, 3H, CHzs). 3P RMN (CDCls,
ppm): & -1.63.

~._ TBD, 3 h 0) H
H s
0] O  Tolueno, 0°C |
(@) n

)

Figura 16. Homopolimerizacion de 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano.

6.5.2. Copolimerizacion de e-caprolactona con EOP.

En un matraz Schlenk de 100 mL previamente seco y con un agitador magnético se
afnadio e-caprolactona (23.7 g, 0.21 mol) en tolueno (30 mL), se inyect6 una solucion de
alcohol bencilico (0.089 mL, 0.864 mmol) con TBD (0.6 g, 4.32 mmol) como catalizador,
en unarelacion I:.C de 1:5. Lareaccién se llevé a 80 °C por 2 horas en agitacion constante
(400 rpm). Después, la solucion se enfri6 a temperatura ambiente y se le adicion6 2-
etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (1.29 g, 8.48 mmol); la reaccién continué por una hora
mas (Figura 17). Finalmente, la solucion se precipitd en éter dietilico (5:1) frio (0 °C), y
luego se secO al vacio obteniéndose una conversion del 98.2%. El tiempo total de
reaccion fue de 3 horas. *H RMN (CDCls, ppm): & 4.28 (m, 2H, O-CH2-CH2-0) 4.22 (m,
2H, O-CH2-CH2-0) 4.07 (t, 2nH, CH2) 2.30 (t, 2nH, CH2) 1.66 (m, 4nH, CH2-R-CH2) 1.40
(m, 2nH, CH2).1.29 (t, 3H, CHz). 3P RMN (CDCls, ppm): d -1.63.

Las demas copolimerizaciones de la serie B (g-caprolactona-co-2-etoxi-2-o0x0-1,3,2-
dioxofosfolano) se realizaron de la misma forma, variando los porcentajes molares (Tabla
1).
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Figura 17. Copolimerizacion de e-caprolactona con EOP.

6.6. Sintesis de la serie C (EB-co-EOP).

6.6.1. Homopolimerizacion de brasilato de etileno.

En un matraz Schlenk de 100 mL previamente seco y con un agitador magnético se
afadio brasilato de etileno (26.1 g, 0.097 mol) en tolueno (25 mL), se inyect6 una solucion
de alcohol bencilico (0.04 mL, 0.386 mmol) con TBD (0.269 g, 1.93 mmol) como
catalizador, en una relacion I:C de 1:5. La reaccién se llevé a 80 °C por 4 horas en
agitacion constante (400 rpm) (Figura 18). La solucién se purifico precipitdndola en éter
dietilico (5:1) frio (0 °C), y luego se seco al vacio obteniéndose una conversién del 98.3%.
'H RMN (CDClz, ppm): 8 4.28 (s, 2H, CH2) 2.35 (m, 2H, CH2) 1.62 (m, 2H, CH2) 1.30 (m,
2H, CH>2).

/O
@) @]
TBD, 4 h H o
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0 55 0
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O

Figura 18. Copolimerizacién de brasilato de etileno con EOP.
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6.6.2. Copolimerizacién de brasilato de etileno con EOP.

En un matraz Schlenk de 100 mL previamente seco y con un agitador magnético se
afiadio Brasilato de etileno (24 g, 0.089 mol) en tolueno (35 mL), se inyectd una solucién
de alcohol bencilico (0.04 mL, 0.389 mmol) con TBD (0.271 g, 1.94 mmol) como
catalizador, en una relacién I:.C de 1:5. La reaccion se llevo a 80 °C por 4 horas en
agitacion constante (400 rpm). Después, la solucion se enfrié a temperatura ambiente y
se le adiciono 2-etoxi-2-ox0-1,3,2-dioxofosfolano (1.3 g, 8.48 mmol); la reaccioén continué

por una hora mas (Figura 19). Finalmente, la solucion se precipitd en éter dietilico (5:1)

frio (0 °C), y se seco al vacio obteniéndose una conversion del 97.8%. El tiempo total de
reaccion fue de 5 horas. *H RMN (CDClz, ppm): 6 4.30 (s, 4nH, CH2) 4.18 (m, 2H, CH2)
2.35 (t, 4nH, CH2) 1.65 (m, 4nH, CH2) 1.35 (m, 4nH, CHz). 3P RMN (CDCls, ppm): & -
1.63.

0] 0 Q 0O
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7N 5.5 mL O
(@) (0]
\ / 0 OV n

HsC

Figura 19. Copolimerizacién de brasilato de etileno con EOP.

Las demas copolimerizaciones de la serie C fueron llevadas a cabo bajo la misma

metodologia y se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Sistema de sintesis de las series de copolimeros A, By C via ROP.

SERIEA Porcentaje en peso Porcentaje molar Relacion molar
Poli(e-CL-b-AOP) e-CL-b-AOP e-CL-b-AOP M:M:I:C
A0 0/100 0/100 0:250:1:5
Al 95/05 96.6/3.4 387:13:1:5
A2 90/10 93.4/6.6 374:26:1:5
A3 80/20 86.3/13.7 345:55:1:5
A4 100/0 100/0 250:0:1:5
SERIE B Porcentaje en peso Porcentaje molar Relacion molar
Poli(e-CL-b-EOP) e-CL-b-EOP e-CL-b-EOP M:M:I:C
BO 0/100 0/100 0:250:1:5
Bl 95/05 96.6/3.4 241:9:1:5
B2 90/10 93.4/6.6 234:16:1:5
B3 80/20 86.3/13.7 216:34:1:5
SERIEC Porcentaje en peso Porcentaje molar Relacion molar
Poli(EB-b-EOP) EB-b-EOP EB-b-EOP M:M:l:C
co 100/0 100/0 250:0:1:5
C1 95/05 96.6/3.4 241:9:1:5
Cc2 90/10 93.4/6.6 234:16:1:5
C3 80/20 86.3/13.7 216:34:1:5
6.7. Preparacion de las muestras para su caracterizacion.

Las muestras para *H RMN se llevaron a cabo pesando 10 — 15 mg de muestra; mientras
gue las muestras para %P RMN se pesaron 20-30 mg de muestra. Se disolvieron en
cloroformo deuterado (CDCI3), y se analizaron de acuerdo con lo que se especifica en la

seccion 6.2. Asi como, las pruebas de FTIR se emplearon 15 — 20 mg de muestra.

Las muestras de los homopolimeros y copolimeros sintetizados se analizaron a través
de GPC para la determinacion de sus Mn, My y D. Esto consistio en pesar 10 mg de

material polimérico y diluirlo en 10 mL de THF grado HPLC, en viales de 15 mL.

En el caso de la caracterizacion térmica, se pesaron 5 — 10 mg y fueron colocados en
charolas que fueron tapadas a presiéon y analizadas por DSC y TGA. Para la

caracterizacion morfolégica por XRD se empled la cantidad de muestra suficiente para
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llenar el orificio central de la placa circular de vidrio portadora del material a analizar a
través de rayos X, como se especificod en la seccion 6.2.

6.8. Pruebas de degradacion via compostaje de

homopolimeros y copolimeros.

6.8.1. Preparacion de muestras de polimeros a degradar.

Se elaboraron placas de 2.5 cm x 2.5 cm por medio de moldeo por compresién. Las
temperaturas de calentamiento para el moldeo fueron de 40 — 51 °C para los polimeros
de la serie A. La temperatura de calentamiento para el moldeo de los polimeros de las
series B y C fueron de 60 — 73 °C. Subsecuentemente, se aplic6 una segunda
compresioén en frio. Se elaboraron un total 24-32 placas, es decir, unos 2.4 — 4.3 gramos

por cada muestra de polimero.

6.8.2. Preparacién y monitoreo del compostaje.

La degradacion via compostaje de los polimeros sintetizados se realizé en una composta
preparada de acuerdo con la norma ISO 20200, la cual indica realizar una composta con
la composicion establecida en la Tabla 2, ademas de realizar monitoreos cada
determinado tiempo para mantener el peso inicial constante afiadiendo agua durante 90
dias. La temperatura establecida por la norma es de 58 °C simulando las condiciones de
un relleno sanitario, sin embargo, para nuestro estudio se empled una temperatura de
monitoreo de 40 °C, esto debido a que nuestros polimeros funden en un rango de

temperatura de 48-55 °C.
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Tabla 2. Composicion de los desechos sélidos en la composta.

Material % en peso

Aserrin 40
Alimento para conejo 30
Composta madura 10
Almiddon de maiz 10
Sacarosa 5
Aceite de maiz 4
Urea 1

Total 100

Se colocaron las placas en un reactor de compostaje por cada muestra tal y como se
muestra en la Figura 20. Los monitoreos de las muestras se llevaron a cabo
semanalmente durante un maximo de 90 dias, tiempo en el cual se le realizaron
muestreos de los polimeros en degradacion para realizar pruebas de GPC para observar
la velocidad de degradacion a través de la disminucion de sus pesos moleculares y
dispersidades.

Figura 20. Fotografia del reactor inicial del copolimero B3.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION.

7.1. Caracterizacion estructural del AOP.

7.1.1. Caracterizacién por resonancia magnética nuclear de *H RMN
de los precursores 2-cloro-1,3,2-dioxafosfolano (CP), 2-cloro-2-
0x0-1,3,2-dioxafosfolano (COP) y el monomero 2-butilamino-2-

0x0-1,3,2-dioxofosfolano (AOP).

La caracterizacion de los precursores 2-cloro-1,3,2-dioxafosfolano (CP) (Figura 21) y 2-
cloro-2-ox0-1,3,2-dioxofosfolano (COP) (Figura 22) se llevé a cabo a través de 'H RMN;
en los espectros observamos las sefiales caracteristicas de acuerdo con la literatura
[68,69]. Para el precursor CP (Figura 24 a), podemos observar dos tipos de sefiales
caracteristicas, una de ellas en 4.45 ppm y otra en 4.24 ppm; ambas corresponden a los
protones de los grupos metileno de la seccion -O-CH2-CH2-O- del anillo del CP. La
presencia de dos sefales con diferente multiplicidad es resultado de que ambos
carbonos de los grupos metileno presentes en el anillo son centros quirales, por tal razén
los protones vecinos a cada grupo metileno tienen un caracter diasterotopico; esto
aunado a un proceso flexional del &tomo de cloro entre las posiciones ecuatorial y axial
[70] originan que los protones en ambos grupos metileno, no sean quimicamente
equivalentes, es decir, tienen diferente ambiente magnético por la influencia de los

atomos vecinos (Figura 23).

Figura 21. Posicionamiento espacial en 3D de CP
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Figura 22. Posicionamiento espacial en 3D de COP

Hp
Hy, /'ﬁ 1 H O
b
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Hy / —Ps
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Figura 23. Posiciones ecuatoriales y axiales Ha 'y Hp en el precursor CP.

Para el precursor COP (Figura 24 b), podemos observar dos singuletes a 4.46 ppm y
4.44 ppm correspondientes a los protones Ha ¥y Hp de los grupos metileno del anillo; la
presencia de dos singuletes, obedece al mismo fenbmeno presente en el precursor CP,
no obstante, la presencia del doble enlace del grupo fosforilo origina una distribucion de
la densidad electrénica més uniforme entorno al &tomo de cloro y el &tomo de oxigeno
del grupo fosforilo, ocasionando con ello, un ambiente magnético mas uniforme en torno
a los grupos metileno presentes en el anillo. Los espectros completos de la Figura 26 se

encuentran en la informacién suplementaria.
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Figura 24. a) '"H RMN de CP, b) *H RMN de COP en CDCls.

En la Figura 25, se muestra el espectro de *H RMN del monémero 2-butilamino-2-oxo-
1,3,2-dioxofosfolano (AOP), en el cual se pueden observar un triplete a 0.96 ppm
correspondientes a los protones del grupo metileno [a] del segmento butilamino, el
multiplete a 1.41 ppm correspondiente a los protones del grupo metileno [b] a al grupo
metilo, el multiplete a 1.68 ppm correspondiente al grupo metileno central del segmento
butilamino [c], el singulete ancho a 1.83 ppm correspondiente al proton del grupo amino
secundario [d], el triplete a 2.87 ppm correspondiente al grupo metileno a al grupo amino
secundario [e], y finalmente dos singuletes a 4.21 y 4.22 ppm correspondientes a los

grupos metileno [f y g] del anillo.
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Figura 25. *H RMN de 2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano en CDCls.
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7.1.2. Caracterizacion por resonancia magnética nuclear de *C de 2-

butilamino-2-o0x0-1,3,2-dioxofosfolano (AOP).

En el espectro del RMN de *3C (Figura 26) observamos 6 sefiales correspondientes a los
6 carbonos presentes en la estructura molecular, sin la presencia adicional de sefiales,
lo cual es un indicativo directo de la pureza del compuesto. Los desplazamientos de los
carbones C3, C4 y C5, son resultado del efecto electroatractor del atomo de nitrdégeno,
siendo mas afectado, y por lo tanto mas desprotegido, el carbono del grupo metileno a
al grupo amino (C3), derivado de ello su desplazamiento a 39.2 ppm; los carbonos C4 'y
C5 se desplazan a campos mas bajos al irse posicionando a mayores distancias del

grupo amino.

En relacion con los grupos metileno anulares, la sefial observada a 62.45 ppm,
corresponde realmente a dos sefiales (62.4 y 62.5 ppm), indicando que los carbonos C1
y C2 no son quimicamente equivalentes, por el mismo fendmeno que se menciond en la

seccién anterior.

60 a0 20 [ppm]

Figura 26. *3C RMN de 2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano en CDCls.
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7.1.3. Caracterizacion por resonancia magnética nuclear

bidimensional H - 13C (HSQC) del monémero AOP.

El monémero AOP, también fue caracterizado a través de un experimento bidimensional
HSQC de RMN *H - 13C (Figura 27), el cual demuestra que las asignaciones llevadas a
cabo tanto en el espectro de RMN de H y 3C fueron correctas, que las sefales
observadas a 4.21 y 4.22 ppm en el espectro de 'H RMN y a 62.47 y 62.48 ppm en el
espectro de RMN de *2C, corresponden a nucleos quimicamente diferentes como
resultado del ambiente electronico presente en la molécula, y que el compuesto

analizado (AOP) se encuentra en un estado de alta pureza.
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Figura 27. RMN en 2D de 2-butilamino-2-oxo0-1,3,2-dioxofosfolano en CDCls.
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7.1.4. Caracterizacion por FTIR del monémero el monémero 2-

butilamino-2-o0x0-1,3,2-dioxofosfolano (AOP).

El mondmero 2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (AOP) en forma de cristales, se
caracterizé por la técnica de FTIR por transmitancia, el espectro obtenido (Figura 28)
permitié identificar las sefales caracteristicas del compuesto en base a su estructura
guimica. En la Tabla 3 se indican los grupos -caracteristicos y sus sefiales

correspondientes.

Tabla 3. Sefales de FTIR correspondientes al monémero AOP.

No. Grupo Senal Vibracion
1 -CH,3 740 cm?t rocking
2 P-0O-CH2 802 cm rocking
3 P-0O-CH2 1080 cm stretching
4 -CH2-N 1145cm™? stretching
5 P=0 1210 cm™? stretching
6 -CHs 1440 cm't bending asimétrico
7 - CH2- 1470 cmt bending
8 N-H 1570 cm™ bending
9 -0-C-H 2795cm? stretching asimétrico
10 -0-C-H 2860 cm*? stretching asimétrico
11 -CH2-,C - H 2865 cm™? stretching asimétrico
12 -CH2-,C - H 2870 cm™? stretching asimétrico
13 -CHs3, C - H 2915cmt? stretching asimétrico
14 -CHs, C-H 2970cm’? stretching asimétrico
15 N-H 3320cm? stretching
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Figura 28. Espectro de FTIR-ATR del monémero AOP.

Como se puede observar en el espectro de FTIR, existen sefiales que pertenecen a la
region huella caracteristica de cada monémero. En este caso es importante mencionar
gue no existen referencias en la literatura de la existencia del monémero en cuestion por

lo que nos limitamos a indicar solo las sefiales que podemos identificar hasta el momento.

7.1.5. Caracterizacion por rayos X.

El patrén de difraccidon de rayos X, se indexo con el algoritmo DicVol [71], obteniéndose
una celda monoclinica con las siguientes cifras de mérito: M(20) = 58 [72] y F(20) = 61
[73] ElI modelo estructural por refinar se obtuvo mediante un proceso de optimizacion
global en el espacio directo (recocido simulado) implementado en el programa EXPO09
a partir de una celda asimétrica propuesta inicialmente [74]. La asignacion del grupo
espacial (P21) se corrobor6 mediante el método de Le Bail [75]. El refinamiento

estructural se llevé a cabo mediante el método de Rietveld implementado en el programa
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FullProf [76]. Se calcularon perfiles de pico (de tipo pseudo-Voigt) hasta diez veces el
ancho total a la mitad del méximo (FWHM). Se utilizé un polinomio de tercer orden para
modelar el fondo del patron. Detalles adicionales sobre la recopilacion y procesamiento
de datos de XRD estan disponibles en la Informacion complementaria (Tabla 4). La
informacion estructural, incluyendo posiciones refinadas, ocupacion y factores térmicos
para los atomos involucrados, y la distancia interatébmica calculada y los angulos estan

disponibles en las Tablas 5 y 6.

Este material se obtiene como un sélido policristalino que cristaliza en una celda unitaria
monoclinica, en el grupo espacial P21, con parametros de celda: a = 10.3035(4) A, b = -
6.1366(6) A, c = 8.5694(5) A, B = 109.61(5) °, volumen de celda: 510.40(11) A3. La celda
unitaria estd ocupada por dos unidades de férmula (Z = 2). Los patrones de XRD
(experimental, calculado y de diferencia) del compuesto se muestran en la Figura 29.
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Tabla 4. Coleccion detallada de informacion, datos cristalinos y refinamiento de la estructura
para AOP.

Coleccion de datos

Difractometro Ultima IV (Rigaku)
Detector D/teX Ultra
Longitud de onda (A) 1.54183
Rango 2q (°) 5.0-80.0
Velocidad de escaneo (°) 0.02
Tiempo por etapa (°/min) 5

Celda unitaria
Grupo espacial P21

a=10.3035(4)

Parametros de celda b=16.1366(6)
c=8.5694(5)
B=109.61(5)
V(A3) 510.40(11)
z 2
Refinamiento
# de reflexiones 349
. . Estructural 45
# de parametros de refinamiento
Perfil 11
Rexp 4.36
Rwp 9.7
RB 7.23
S 2.22
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Figura 29. Patrén de rayos-X de AOP, observados (cruces), calculados (linea continua),
perfiles de diferencia (trazo inferior) y posicion de Bragg (linea vertical) para el refinamiento de
Rietveld de la estructura cristalina AOP. Recuadro: Vista de la estructura molecular.
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Tabla 5. Posiciones atémicas refinadas y factores térmicos (Biso) y de ocupacion
(Occ) para el AOP.

Composicion sitio X y z Biso Occ
AOP

P 2a 0.2362 -0.2365 0.1608 3.8 1
01 2a 0.1586 -0.0946 0.0221 3.8 1
02 2a 0.2689 -0.4736 0.0892 3.8 1
03 2a 0.1439 -0.2844 0.2827 3.8 1
c1 2a 0.1637 -0.6051 0.1205 3.8 1
H1a 2a 0.1985 -0.7806 0.1319 7.6 1
H1b 2a 0.0656 -0.5874 0.0115 7.6 1
C2 2a 0.1453 -0.5205 0.2855 3.8 1
H2a 2a 0.0447 -0.5779 0.2967 7.6 1
H2b 2a 0.2333 -0.5746 0.3978 7.6 1
N 2a 0.3867 -0.1098 0.2699 3.8 1

H 2a 0.3806 -0.0303 0.3786 7.6 1
C3 2a 0.4175 0.0629 0.1645 3.8 1
H3a 2a 0.488 -0.0078 0.1011 7.6 1
H3b 2a 0.3178 0.1158 0.0682 7.6 1
c4 2a 0.488 0.2596 0.2748 3.8 1
H4a 2a 0.4288 0.4135 0.2242 7.6 1
H4b 2a 0.4892 0.2316 0.4056 7.6 1
C5 2a 0.6382 0.2828 0.2748 3.8 1
H5a 2a 0.7081 0.1722 0.3725 7.6 1
H5b 2a 0.6425 0.2357 0.1492 7.6 1
C6 2a 0.6865 0.5229 0.3133 3.8 1
Hea 2a 0.8026 0.5297 0.3564 7.6 1
Heb 2a 0.6429 0.6247 0.1977 7.6 1
He6c 2a 0.649 0.5885 0.4139 7.6 1
Oow4 2a 0.7455 0.7563 0.4222 3.8 1
Hw4a 2a 0.7772 0.9043 0.4354 7.6 1
Hw4b 2a 0.6905 0.7449 0.3074 7.6 1
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Tabla 6. Distancias interatémicas relevantes (en A) y angulos de enlace (°) calculados para el

AOP.
Longitud de enlace (A) Angulos (°)
AOP
P-N = 1.706(1) 01-P-02=110.05(7) 02-C1-C2=107.80(4)
P-O1=1.474(1) 01-P-03=110.01(3) C1-C2-03 = 108.54(5)
P-02=1.657(2) O1-P-N=108.66(3)  C2-03-P=100.55(5)
P-03 = 1.658(1) 02-P-03=107.97(4)  P-N1-C3 = 109.30(6)
02-C1=1.447(1 02-P-N=110.04(4)  N1-C3-C4=109.51(7)
03-C2= 1.449(2 03-P-N=110.10(5)  C3-C4-C5 = 109.46(5)
N1-C3= 1.494(1 P-02-C1=99.38(7)  C4-C5-C6 = 109.55(6)

)
)
)
C3-C4=1.555(2)
C4-C5= 1.554(1)
C5-C6= 1.555(2)

Los resultados anteriores a través de las simulaciones y comparaciones de los espectros
de difraccién simulados con el obtenido experimentalmente indican que la estructura
cristalina del AOP presenta una posible coordinacion de una molécula de agua, y que la

celda unitaria esta ocupada por 2 unidades monomeéricas (Figura 30).

b

/ ~

Figura 30. Empaguetamiento tridimensional del cristal de AOP. Se omiten los atomos de
hidrogeno para mayor claridad.
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7.2. Caracterizacion de la estructura quimica de los
homopolimeros.

La obtencion de las estructuras quimicas de los homopolimeros se llevé a cabo a través
de 'H RMN. En dichos espectros se identificaron los desplazamientos quimicos (8) y
multiplicidades de las sefiales correspondientes a los protones representativos en sus
estructuras monomeéricas; y se compararon con los & presentados por las senales de
dichos protones en las estructuras de los polimeros correspondientes. La identificacion
del total de sefiales en los espectros *H RMN, asi como la integracién de todas las
sefales presentes de todos los homopolimeros y copolimeros se muestran en la seccién

de informacion complementaria. La escala es la misma para el espectro Ay B en la figura

31y 32.
9] d
0 b
a b
— ;
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Figura 31. A) *H RMN de &-CL, B) *H RMN de PCL, en CDCls.

En el espectro de la e-CL (Figura 31 A) se observaron sefales esperadas. La sefal
4.22 ppm correspondiente a los protones del grupo metileno a al oxigeno acilo del grupo

O-C=0 (da); un triplete a 2.68 ppm correspondientes a los protones del grupo metileno a
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al grupo carbonilo C=0 (dv); las sefiales a 1.78 ppm y 1.85 ppm correspondientes a los
protones de los grupos metileno internos del anillo (dda y d¢). La sefal “c” (dc = 1.85 ppm)
se encuentra mas desplazada hacia campos altos con respecto a las sefiales de los
protones “d” (&4 = 1.78 ppm) debido a que los protones de la sefial “c” se encuentran mas
cercanos a un atomo electroatractor (atomo de oxigeno) lo que origina una menor
densidad electronica en torno a dichos protones. La multiplicidad en estas dos ultimas
sefales no se aprecia con claridad debido a una resolucién inadecuada provocada por

las interacciones a larga distancia de los protones.

A c
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Figura 32. A) 'H RMN de EB, B) *H RMN de PEB, en CDCls.

En el espectro de la PCL (Figura 31 B) se observan sefiales similares a las del
mondmero, pero con un corrimiento en el desplazamiento quimico de las sefiales de los
protones, un triplete en 4.08 ppm correspondiente a los protones del grupo metileno a al
oxigeno acilo del grupo (&e), un triplete en 3.32 ppm correspondiente a los
correspondientes a los protones del grupo metileno a al grupo carbonilo (61); las sefiales

g’y “h” corresponden a los protones de los grupos metileno de la cadena principal, los

valores de & obtenidos coinciden con los reportados en la literatura para la PLC [14, 77].
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En el espectro del monomero EB (Figura 32 A), se observaron cuatro sefales distintas
de la macromolécula. La sefial a 4.33 ppm corresponde a los protones de los grupos
metileno a a los oxigenos acilo (da), esta sefial es un singulete debido a la estructura de
la molécula, la cual presenta simetria por lo que los protones son quimicamente
equivalentes. El triplete observado a 2.38 ppm, corresponde a los protones de los grupos
metileno a a los grupos carbonilo de los grupos éster C=0 (dv); las sefiales observadas
en 1.63 ppm y 1.25 ppm corresponden a los protones de los grupos metilenos internos
del anillo del EB (8¢ y dd). En el caso del PEB, las sefiales presentes en el espectro
(Figura 32-B) son similares a las de su precursor; sin embargo, estas sefiales sufren un
ligero desplazamiento a campos mas bajos con respecto a los mismos protones
presentes en el monémero debido a un efecto de desproteccion del anillo en su apertura
lo cual deja con mas libertad a los protones de los grupos metilenos presentes en la
cadena polimérica. Cabe mencionar que, tanto los &, como las multiplicidades de las
sefiales observadas en los espectros obtenidos, concuerdan con las reportadas para
estas lactonas y para las polilactonas a las que dan lugar [14, 78], lo cual no sélo es
confirmatorio de la pureza de dichos mondmeros, sino que proporciona informacion
cualitativa adecuada para la correcta diferenciacion entre monémero y la formacion de

polimero.

7.3. Caracterizacion estructural de los copolimeros

sintetizados.

Se realizaron tres series de copolimerizaciones con diferentes relaciones molares y
condiciones de reaccion establecidas en la Tabla 1. Los copolimeros obtenidos fueron
caracterizados estructuralmente mediante *H RMN. En los espectros se identificaron las
multiplicidades y desplazamientos (0) de las senales pertenecientes a los protones a al
grupo carbonilo y al grupo O-C=0 en dichos copolimeros, asi como las pertenecientes a

los segmentos de la especie fosfolano.

En la Figura 33 observamos 3 espectros correspondientes a copolimeros ¢-CL-co-AOP
(A3), €-CL-co-EOP (B3) y EB-co-EOP (C3) respectivamente. En el espectro
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perteneciente a A3 se observa la sefial “a” corresponde a los protones de los grupos
metileno a a los oxigenos acilo (da), en la seccion del AOP en la cadena principal (-O-
CH2-CH2-O-) mientras que el triplete “f” corresponde a la punta del grupo pendiente del
mismo (-CHs). Por otro lado, la sefal “b” corresponde a los protones de los grupos
metileno a a los oxigenos acilo (dv) del bloque de PCL. El triplete en 2.3 ppm
perteneciente a la sefial “c” corresponde a los protones de los grupos metileno a a los
grupos carbonilo de los grupos éster C=0 del bloque de PCL; mientras que las sefiales
“d” y “e” corresponden a los protones de los grupos metilenos internos en los segmentos
de PCL.

En el del espectro correspondiente a B3 observamos las mismas sefiales pertenecientes
a los segmentos de PCL presentes en el copolimero. La sefial “g” corresponde a los
protones de los grupos metileno a a los oxigenos acilo (8g) de los segmentos de EOP en
la cadena principal (O-P=0), mientras que la sefal “h” también corresponde a los
protones del grupo metileno a al oxigeno, pero del grupo pendiente en el bloque de EOP
(O-CH2-CHs). Por ultimo, la sefial “i” pertenece a los protones del grupo pendiente de
EOP (-CHs3).

Finalmente, en el espectro de C3 se observa la sefal “h” perteneciente al bloque de EOP
descrita anteriormente. Por otro lado, la sefal “” corresponde a los protones de los
grupos metileno a a los oxigenos acilo (§;), mientras que la sefial “k” corresponde a los
protones de los grupos metilenos a a los grupos carbonilo de los grupos éster C=0 en
los segmentos de PEB (&«). La sefal “m” pertenece a los grupos metilenos B a los
oxigenos acilo y a los grupos carbonilo de los grupos éster en la cadena principal
perteneciente a los segmentos de PEB (&m). Por ultimo, la sefial “n” corresponden a los

protones de los grupos metilenos internos en los segmentos de PEB (dn).
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Figura 33. Espectros de *H RMN de los copolimeros e-CL-co-AOP (A3), e-CL-co-EOP (B3) y
EB-co-EOP (C3) en CDCls.

Las copolimerizaciones ser validaron a través de 3P RMN. En el caso de la serie A (PCL-
co-AOP), la sefial observada presenta una ligera disminucién en el & de 18.25 ppm a
18.06 ppm con respecto a la presentada por su precursor (AOP), asi como un
ensanchamiento en la sefial. Mientras que en las series B y C (PEB-co-EOP) la sefial del
monomero presenta un desplazamiento quimico de 18.23 ppm hasta -1.68 ppm.
Confirmando asi, que la copolimerizacién se realizo con éxito como se ha reportado en

reacciones similares [52, 79].
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Figura 34. Espectros de *P RMN de los monémeros y copolimeros -CL-co-AOP (A3) y &-CL-
co-EOP (B3).

7.4. Composicién quimica, pesos moleculares y dispersidades

de los copolimeros sintetizados.

La composicién quimica de los copolimeros se determiné a través de *H RMN, mediante
el calculo de los porcentajes molares integrando el area bajo la curva de cada
comonomero. En el caso de la serie A, se emplearon las ecuaciones 1y 3 en donde la
equivalencia de los sefales integradas corresponde a diferentes tipos de grupos
funcionales. En donde “f” en el factor de equivalencia que corresponde al cociente de la
division del nUmero de protones que corresponde la sefial A2 con respecto a los protones
de la sefial Al; mientras que “g”es el factor de equivalencia que corresponde al cociente
de la division del niamero de protones de la sefial A1 con respecto a los protones de la

sefal A2.
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Para el caso de la serie B y C en donde en donde la equivalencia de las sefiales
integradas corresponde al mismo tipo de grupo funcional, se emplearon las ecuaciones
2 y 3 para calcular los porcentajes molares reales obtenidos. Donde Al es el area bajo
la curva de la sefial correspondiente a los protones del comonémero 1 por *H RMN. Y
A2 es el area bajo la curva de la sefial correspondiente a los protones del comonémero
2 por 'H RMN.

_ DIGY))
% molar de M1 = Padieas 100 (1)
A1
% molar de M1 = ———+ 100 (2)

% molar de M2 = 100 — (% molar de M1) 3)

En la Figura 35. ™ RMN de la copolimerizacion de ¢-CL con 2-aminobutil-2-ox0-1,3,2-
dioxofosfolano (A3) en CDCI3.se observa el ejemplo de las integrales de la reaccion A3
donde se seleccionaron las sefiales mas limpias para poder obtener los porcentajes
molares reales mas precisas. El resto de los espectros completos con sus integrales en

todas las sefiales se encuentran en la informacién suplementaria.
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Figura 35. *H RMN de la copolimerizacion de e-CL con 2-aminobultil-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
(A3) en CDCls.

En las tres series de copolimeros, la composicion real obtenida fue ligeramente menor a
la tedrica, esto es resultado de dos factores: a) la conversion incompleta de monémero
a polimero, y b) la menor reactividad del mondémero del tipo fosfoéster. De acuerdo con
la caracterizacion por GPC se obtuvieron pesos moleculares (Mn) por debajo de 19 kDa.
Se observé una tendencia decreciente en los valores de M, al incrementar la presencia

del comonémero (AOP o EOP) en la composicion quimica de los copolimeros.

En el caso de la serie A, se observo una tendencia a la disminucion en los valores de las
dispersidades al incrementar el contenido de fosfoéster en los copolimeros; en otras
palabras, se obtuvieron dispersidades mas estrechas. En el caso de las series By C no
mostraron una tendencia definida ante el aumento de su contenido en EOP, pero en
términos generales, se pude observar una tendencia el incremento de esta. Esto se
puede atribuir a una menor reactividad del monémero EOP con respecto al monomero
AOP, esta hipotesis de la menor reactividad del monédmero EOP con respecto al AOP,
pude ser soportada con los datos de M, obtenidos, donde se puede observar que los

copolimeros conteniendo EOP tienden a alcanzar valores menores con respecto a los
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copolimeros conteniendo AOP (series A y B), también mayores dispersidades como lo

muestran las mismas series.

Tabla 7. Propiedades quimicas de los homopolimeros y copolimeros sintetizados.

SERIEA
Poli(e-CL-b -AOP)
AO
Al
A2
A3
SERIE B
Poli(e-CL-b- EOP)
B1
B2
B3
SERIEC
Poli(EB-b- EOP)
Co
c1
c2
Cc3

Porcentaje molar
tedrico
100/0
96.6/3.4
93.4/6.6
86.3/13.7
Porcentaje molar
teodrico
96.6/3.4
93.4/6.6
86.3/13.7
Porcentaje molar
tedrico
100/0
96.6/3.4
93.4/6.6
86.3/13.7

Porcentaje molar
obtenido
100/0
97.7/2.3
94.1/5.9
85.7/14.3
Porcentaje molar
obtenido
97.56/2.44
96.88/3.12
90/10
Porcentaje molar
obtenido
100/0
98.08/1.92
95.66/4.34
88.89/11.11

Mw
(Da)
37323
30811
18188
18376
Mw
(Da)
34810
34190
25586
Mw
(Da)
36924
54776
40450
36514

Mn
(Da)
17018
17276
13427
13337
Mn
(Da)
17080
14242
10674
Mn
(Da)
16443
18331
16981
12846

2.19
1.78
1.35
1.38

2.04
2.40
2.40

2.25
2.99
2.38
2.84

Rendimiento
(%)
93.0
94.7
95.3
95.0
Rendimiento
(%)
98.0
98.8
93.4
Rendimiento
(%)
98.5
99.1
94.8
95.3

Por ultimo, en los cromatogramas obtenidos por GPC (Figura 36) se puede observar una

tendencia a disminuir el peso molecular de los copolimeros, asi como a un incremento

en dispersidad (P) al incrementarse el contenido del monémero fosfatado en los mismos;

este fendmeno puede ser atribuido a posibles reacciones de transesterificacion, como

resultado de las altas temperaturas de reaccion.
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Figura 36. Cromatogramas de GPC correspondientes a los copolimeros de las

series A, By C.
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7.5. Propiedades térmicas de los homopolimeros y

copolimeros.

7.5.1. Estabilidad térmica.

A través de la técnica de TGA se estudio la estabilidad térmica de los homopolimeros y
copolimeros sintetizados tomando en consideracién un 5% de pérdida en peso, asi como
la modificacion de esta propiedad con el incremento del monomero fosfatado en los
copolimeros. Partiendo de los termogramas de los polimeros pertenecientes a la serie A
(Figura 37-1), se identificé que la copolimerizacién de ¢-CL con AOP dio lugar a
materiales con menor estabilidad térmica con respecto al homopolimero de PCL (A0),
reflejdndose en una mayor pérdida de peso a menores temperaturas, en funcion del
incremento de AOP en la composicion quimica. La temperatura de degradacion en la
gue se registro el 5% de pérdida en peso disminuyé de 340°C hasta 145°C para el
copolimero A3, el cual contiene aproximadamente 15% del monémero AOP. Mediante
los termogramas y las curvas de derivadas de pérdidas de peso (DTG) (Figura 37-2) en
el caso del homopolimero de ¢-CL (AO) se observo una degradacion en una sola etapa.
Por otro lado, en las reacciones Al, A2 y A3, se observaron dos etapas definidas,
indicativo de un copolimero de tipo dibloque en la cual los segmentos de AOP se
degradaron a una temperatura menor con respecto a la temperatura de degradacion de
los segmentos de PCL. Este fendmeno se atribuye a la menor estabilidad térmica de los
enlaces O - P - O presentes en los segmentos de polifosfonato con respecto a los enlaces

C - O presentes en los segmentos de poliéster.
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Figura 37. Termogramas de TGA (1) y curvas de DTG (2) de los
polimeros de la serie A.

A partir de los termogramas de los polimeros pertenecientes a la serie B (Figura 38-1),
se identificaron similitudes del proceso de degradacion térmica de la serie A con la serie
B. De igual forma los copolimeros de las reacciones B1, B2, y B3 mostraron una mayor
susceptibilidad a la degradacion térmica con el aumento en la composicion quimica de
la especie fosfoéster (EOP), manifestando asi, mayores pérdidas de peso a menores
temperaturas; la temperatura de degradacion a la cual se registro el 5% de pérdida en
peso disminuyé de 340°C para el homopolimero de PCL (AO) hasta 220°C para el
copolimero con mayor porcentaje de EOP en su composicibn quimica (B3
aproximadamente 10%). Asimismo, en las curvas de DTG de estos copolimeros (Figura
38-2) se observaron patrones de degradacion en dos etapas, esto es caracteristico de
un polimero con estructura de tipo dibloque.
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Figura 38. Termogramas de TGA (1) y curvas de DTG (2) de los
polimeros de la serie B.

En el caso de la serie C (Figura 39-1), la estabilidad térmica es mayor debido a que el
PEB confiere una alta estabilidad térmica debido a la baja periodicidad de grupos éster
en las cadenas con respecto a la serie B de PCL. La copolimerizacion del EB con EOP
dio lugar a materiales con menor estabilidad térmica que el homopolimero de EB (C1),
esto se vio reflejado en un mayor porcentaje de pérdida de peso a menores temperaturas;
esto es en funcion del incremente del EOP en la composicién quimica de los copolimeros.
Este fendbmeno, como se menciono anteriormente, se atribuye a la mayor susceptibilidad
de degradacién térmica de los enlaces de O-P-O en los segmentos de fosfoéster en la
cadena principal. También, el abatimiento de la fase cristalina (EB) con la incorporacion
de una fase amorfa (EOP) influyé de forma negativa en la estabilidad térmica de los
copolimeros finales. Esto se puede ver claramente en las temperaturas a las que se
registraron las pérdidas del 5% en peso del homopolimero (290°C) con respecto a los
copolimeros (que tiene un mayor porcentaje molar de EOP), de los cuales C3 presento

una temperatura de 190°C al 5% de pérdida en peso.
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Pérdida de peso (%)

Por otro lado, en las curvas de DTG (Figura 39-2) se observaron perdidas de peso
ocurridas en una etapa (C0) correspondiente al homopolimero de EB, mientras que el
resto de las reacciones (C1, C2 y C3) se observé una degradacion en dos etapas, lo cual

es indicativo de copolimeros en dibloques.
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Figura 39. Termogramas de TGA (1) y curvas de DTG (2) de los polimeros de
la serie C.

7.5.2. Transiciones térmicas.

Después de estudiar la degradacién térmica de las tres series de los polimeros
obtenidos, se identificaron y estudiaron las transiciones térmicas de los copolimeros. En
el caso de la serie A se logré identificar dos temperaturas de transicion vitrea (Tg)
separadas correspondientes a los segmentos de AOP (~ -44°C) y de PCL (~ -60°C), esto
es caracteristico de un copolimero de tipo blogue [80], coincidiendo con los resultados
obtenidos a través del analisis TGA para los polimeros de esta serie. En las seriesBy C
solo se logro identificar una Tq4 observable en ~ -59°C correspondiente al bloque de PCL
de la serie B y entre ~ -45 a -33°C correspondiente al bloque de EB presente en los
copolimeros de la serie C.
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Figura 40. Termogramas de DSC de los polimeros de la serie A, By C.

En funcién de los endotermas de fusion y exotermas de cristalizacion en los termogramas
de DSC fue posible confirmar la morfologia semicristalina de los polimeros sintetizados.
En la serie A, para la PCL su T. fue de 33°C, este valor es relativamente cercano a los
reportados en la literatura [81] el cual es de 29°C. Para el resto de las reacciones se
observaron cambios minimos en la temperatura de cristalizacion (Tc) mientras que la
temperatura de fusion (Tm) se mantuvo constante ante la adicion de AOP en la
composicién quimica de los polimeros. De igual forma, se observo un decremento en los

valores de AH. ante el aumento del porcentaje molar de AOP en los copolimeros, esto
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es indicativo de que existe un abatimiento del grado de cristalinidad por efecto de los
segmentos de AOP presentes en las cadenas poliméricas debido a las ramificaciones n-
butilamino. Este mismo efecto fue observado en los termogramas de calentamiento,
donde se aprecia la reduccion de la endoterma de fusion de cada copolimero, es decir,
una disminucion del AHm en los copolimeros con mayor porcentaje molar de AOP y un
ligero desplazamiento hacia menores temperaturas [82].

Los copolimeros de la serie B mostraron una tendencia similar a la de la serie A; en los
termogramas se observo una disminucion en los valores de AHc y AHm, resultado del
abatimiento en el grado de cristalinidad de los copolimeros con el aumento de la fase
amorfa constituida por los bloques de EOP presentes. Ademas, los termogramas de
calentamiento de los copolimeros indicaron existencia de posibles polimorfismos

cristalinos, lo cual puede llegar a impedir la medicion de la Tq de la fase amorfa [83, 84].

Por udltimo, los termogramas de enfriamiento y calentamiento de la serie C no mostraron
cambios en los valores de T¢ y Tm, mientras que los valores de AHc; y AHn disminuyeron
con respecto al aumento de EOP en la composicién molar. También, se logré observar
en los termogramas la existencia de polimorfismo presente en los copolimeros de toda
la serie; consecuencia de esto, no fue posible observar la Ty de los bloques de EOP (fase
amorfa) en los termogramas de DSC. Por otro lado, los valores elevados de AH: y AHm,
en algunas reacciones como B2, se atribuyen a alineamientos de cadena y/o incrementos
del grosor lamelar inducidos por el calentamiento durante la caracterizacion por DSC
[85].
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Tabla 8. Andlisis térmico por medio de DSC de los polimeros sintetizados.

Serie Clave Tg M1(°C) Tg M2(°C) Tc(°C) Tm(°C) AHc(JIg) AHm (JIg)

A A0 -61 - 29 55 77.8 81.1
Al -63 -43 33 55 75.9 74.9
A2 -60 -45 32 54 70.6 78.7
A3 -60 -48 29 53 39.4 45.6
B B1 -62 - 29 52 76.3 85.8
B2 -59 - 30 52 94.4 106.4
B3 -59 = 15 41 50.4 64.9
C Co -38 = 52 69 84.1 78.4
C1 -33 = 51 69 71.8 76.7
C2 -44 - 49 69 78.5 76.8
C3 -48 - 49 67 74.8 68.5

Tg M1 correspondiente al segmento de PCL o PEB en los copolimeros.
Tg M2 correspondiente al segmento de AOP o EOP en los copolimeros.

7.6. Degradacion via compostaje de los homopolimeros y

copolimeros.

Para evaluar la biodegradabilidad de los polimeros obtenidos se seleccionaron aquellos
con los que se tenia suficiente material para la fabricacion de las placas requeridas para
el compostaje. De los polimeros y copolimeros correspondientes a la serie A se eligieron
A0 (100% €-CL) y Al (97.7% €-CL/ 2.3% AOP). De la serie B fueron B1 (97.5% ¢-CL/
2.5% EOP), B2 (96.9% ¢-CL/ 3.1% EOP), y B3 (90% ¢-CL/ 10% EOP). Por ultimo, de la
serie C se eligieron C0 (100% PEB), C1 (98.1% PEB/ 1.9% EOP), C2 (95.6% PEB/ 4.4%
EOP) y C3 (88.9% PEB/ 11.1% EOP).

Las condiciones de para la elaboracion de las placas, asi como, las condiciones de las
pruebas de degradacion por compostaje se establecieron en la seccion 6.8 de acuerdo
con lo especificado con la norma ISO 20200 con una temperatura de monitoreo de 40°C
para la simulacion de condiciones similares a las presentadas en un relleno sanitario. Se
realizaron muestreos semanales de cada uno de los copolimeros por un maximo de 90

dias.
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7.6.1. Efecto de la degradacion sobre el peso molecular.

La disminucién del peso molecular es uno de los efectos esperados consecuente de la
degradacion a través de compostaje. La tasa de disminucion del peso molecular de los
polimeros esta en funcion de la composicion quimica de los mismos, su grado de
cristalinidad, asi como de factores externos, por ejemplo: temperatura, humedad, el pH
del medio de degradacion y el tiempo de exposicion.

Por medio de la caracterizacion a través de GPC fue posible observar y analizar la
disminucién de los valores de Mn, Mw y P de las series de polimeros estudiados. Para la
serie A (Figura 42), tanto AO como Al mostraron una reduccion significativa en sus
valores de My después de los primeros 7 dias, esto es debido a una combinacion de la
susceptibilidad de hidrolisis que poseen los grupos éster presentes en la PCL en la fase
amorfa del mismo. Se observé que el My medido en el dia 7 resultdé ser mas bajo que los
medidos en los dias 14 y 21, esto puede relacionarse con una subestimacion de los
valores de My en la caracterizacion por GPC debido a un mayor nimero de moléculas
con pesos moleculares bajos que influyen en el célculo de My de los polimeros [86]. Cabe
mencionar que dicho fendmeno se observo en la medicién de todas las series de

polimeros estudiadas (B y C).

A partir del dia 21 al 28, se observé una disminucién gradual en los valores de My de A0
y Al, con una tendencia de degradacion total muy similar, esto puede ser atribuido al
bajo porcentaje molar presenten en Al lo que da como resultado un comportamiento de
degradacion similar al de AO, el cual se atribuye al inicio de la degradacion de la fase
cristalina. Sin embargo, no se logré6 obtener mas puntos de muestreo en ambas
reacciones debido a la ausencia de material solido visible a partir del dia 30, esto es
atribuido a fragilidad del material. Algo similar ocurrié para la serie B que solo se logro
obtener muestras hasta la semana 4, mientras que el muestreo de la serie C se realiz6

a cabo con normalidad.
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Figura 42. Cambios en los valores de Mw de la serie A.

Por otro lado, las curvas obtenidas mediante GPC de las distribuciones de peso
molecular (Figura 43) muestran un ligero desplazamiento hacia bajos pesos moleculares
en las curvas de A0, en tanto que en Al se observa un comportamiento similar, sin
embargo, se observa una disminucion de la poblacién de alto peso molecular en la curva
del dia 28 lo cual puede corresponder a la degradacion de la fase cristalina perteneciente
al copolimero de PCL el cual es mas susceptible al rompimiento de las cadenas

poliméricas en las condiciones de compostaje.
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Figura 43. Gréficos de la distribucién de peso molecular de la serie A.

La disminucion de los valores de My en los polimeros de la serie B (Figura 44) fue mayor
gue la experimentada por la serie A, esto es atribuido al cambio de fosfoéster incorporado
en la copolimerizacién que debido al caracter amorfo del mismo favorece la degradacion
hidrolitica y enzimatica del polimero. La degradaciéon de los poliésteres alifaticos
semicristalinos como la PCL y PEB comienza en la fase amorfa del mismo, ya que en
ella se lleva a cabo la difusion del agua. Una vez degradada la mayor parte de dicha fase
comienza la difusion e hidrélisis en la superficie de sus arreglos cristalinos, esto sucede
a un menor ritmo y genera erosiones y agrietamientos en la superficie. Lo anterior da pie
a la difusion de agua hacia el interior de estos cristales, la hidrélisis de grupos éster en
las cadenas que los conforman y la acumulacion de especies con grupos carboxilo e

hidroxilo que, a su vez, catalizan dicha hidrélisis [86-88].

Este proceso es facilitado con la incorporacion de regiones amorfas propias del
segmento de cadena del segundo copolimero (EOP) el cual es mas susceptible a la
degradacion hidrolitica debido a las uniones de O-P-O que posee en la cadena principal
[89]. Ademas, el proceso de degradacion enzimética es posible gracias a los
microorganismos presentes en la composta, este tipo de degradacion se ve favorecida
cuando las cadenas poliméricas fueron fragmentadas previamente con ayuda de otro

método (hidrdlisis), lo cual aceler6 la degradacion de los polimeros a un mayor ritmo [90-
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92]. Por lo que, los copolimeros de la serie B mostraron una tendencia mas rapida a la
degradacion mientras mayor fuera el contenido presente de EOP en el copolimero. En el
caso del copolimero B3 en particular, se logré6 observar una degradacion total del
polimero en solo 24 dias obteniéndose un valor de My por debajo 5000 Da, mientras que

el resto de la serie B podemos observar una tendencia similar a la B3.
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Figura 44. Cambios en los valores de Mw de la serie B.

En la Figura 45 se observo el desplazamiento de la poblacién de peso molecular del alto
hacia bajo peso molecular. En el caso de B1, se observé un ligero desplazamiento hacia
bajos pesos moleculares con una ligera tendencia al incremento de esta misma a partir
del dia 28 para el caso de B1. Por otro lado, para B2 y B3 fue posible apreciarlo de una
mejor forma, por ejemplo, para B2 se observo un incremento significativo de la poblacion

de bajo peso molecular para el dia 28 de degradacién, mientras que para B3 fue posible
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apreciar este cambio desde el dia 21 esto coincide con los observado en la Figura 44,
en la que a partir del dia 21 se da una disminucién significativa del peso molecular;
mientras que el resto de las muestras tienen una tendencia de comportamiento similar
atribuida a una combinacion de la degradacion de la fase cristalina del polimero a través

de hidrdlisis y de enzimas presentes.
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Figura 45. Graficos de la distribucién de peso molecular de la serie B.
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A través de la medicion de los valores de My de los polimeros correspondientes a la serie
C (Figura 46) se pudo observar una mayor estabilidad a la degradacion hidrolitica y
enzimatica por parte de ellos con respecto a las series anteriores; esto puede ser
atribuido a la estabilidad hidrolitica proporcionada por la fase cristalina presente en el
polimero, asi como a la hidrofobicidad de los segmentos alifaticos conformados por 11
grupos metilenos, propios de los bloques de PEB [86, 88]. Esta serie mostro patrones
similares a la serie B con disminuciones considerables en los valores de My, en la fase
amorfa presente en el primer mes de degradacion, a pesar de esto se observo un
incremento en los valores de My al finalizar el segundo mes, mientras que un decremento

significativo al finalizar el tercer mes.

Esto puede ser atribuido a las etapas de la difusion e hidrélisis previamente
mencionadas, asi como, a la degradacion enzimatica que es mas lenta, entonces es
posible correlacionar las reducciones de los valores de My de C1, C2,y C3, de modo que
la perdida pronunciada en el primer mes es atribuida a la degradacién de su fase amorfa
y de su hidrdlisis, mientras que la disminucion mas lenta de My en el segundo mes puede
atribuirse a la degradacién de la fase cristalina la cual sucedié un menor ritmo, asi como,

la accion de las enzimas sobre la superficie del polimero [88, 89, 92].
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Figura 46. Cambios en los valores de Mw de la serie C.

En la Figura 47 se observa el comportamiento de la distribucion del peso molecular de la
serie C similar al de la serie B, conforme el peso molecular disminuye en la muestra, la
distribucion poblacional va disminuyendo y esto puede ser mejor observado en la
muestra C3 en el cual al final del muestreo la distribucién de bajos y altos pesos

moleculares fue similar.
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Figura 47. Graficos de la distribucién de peso molecular de la serie C.

A partir de los graficos anteriormente presentados, fue posible obtener un tiempo
estimado de degradacion (valores de Mw por debajo de los 5000 Da) a partir de las
ecuaciones de tendencia lineal, asi como de tendencia polinomial de 4 grado (Tabla 9).

En ambas se puede observo una disminucion en el tiempo de degradacion con respecto
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al incremento en la composicién molar de la especie fosfoéster alcanzando valores de
hasta 23 dias. En el caso de la serie C, no se observa esta tendencia en la disminucion
de los tiempos, esto es debido al error que se sigue presentando en la tendencia
polinbmica la cual se siguen obteniendo valores de R2 de hasta 0.90, esto puede

ocasionar esta diferencia en los dias estimas.

Tabla 9.Tiempos estimados de degradacion via compostaje de los copolimeros.

Lineal Polindmica G 4°
S e Tiempo* (dias) Error(R*) Tiempo*(dias) Error(R?)
A AO 105 0.761 125 1
Al 177 0.655 123 0.999
B B1 135 0.62 35 1
B2 46 0.796 30 1
B3 27 0.789 23 1
C Co 193 0.838 99 0.949
C1 161 0.632 108 0.901
C2 184 0.661 162 0.918
C3 113 0.831 170 0.981

* Tiempo extrapolado para alcanzar valores de M w =5 kDa en composta.

Por ultimo, de acuerdo con los resultados obtenidos a través de degradacion de todos
los copolimeros, la reaccion B3 que pertenece a ¢-CL-co-EOP con una composicion de
90-10 % es la que se degrado en un menor tiempo, ademas de poseer una menor pero
buena resistencia térmica (comparado con el homopolimero de PCL), lo cual lo convierte

en el mejor copolimero sintetizado y estudiado en este trabajo.
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8. CONCLUSIONES

1. Se logré realizar la sintesis y caracterizacion del nuevo mondémero del tipo
fosfolano aminofuncionalizado (2-butilamino-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano),
utilizando una ruta de sintesis empleada para la obtencién de mondémeros de tipo
fosfolano alcoxifuncionalizados; aun cuando los rendimientos alcanzados fueron
bajos (~ 21%), no existen reportes en la literatura sobre la sintesis de esta
molécula.

2. Laincorporacion del monémero AOP en hasta un 11% mol en poliésteres alifaticos
del tipo policaprolactona, permite controlar tanto el peso molecular promedio en
namero (Mn) como la dispersidad (P) de los copolimeros sintetizados, y reduce la
cristalinidad de los copolimeros, como lo demuestra el estudio de propiedades
térmicas por DSC llevado a cabo en los copolimeros poli(e-caprolactona - co.-
AOP).

3. La incorporacién del mondémero 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano (EOP) en
hasta un 14.3% mol en los poliésteres alifaticos del tipo policaprolactona o
polibrasilato de etileno, permite controlar el peso molecular en nimero (Mn), asi
como disminuir la fase cristalina de manera significativa presente en los
copoliésteres alifaticos; esto como resultado del caracter amorfo que le imparte el
mondmero de EOP a los copolimeros.

4. La reduccién de su grado de cristalinidad no solamente esta relacionada con el
aumento de la fase amorfa en el copolimero (bloque de EOP), sino también con
un aumento en la periodicidad de grupos hidrolizables (éster) en su cadena
principal. Esto en conjunto provoca un decremento sobre sus pesos moleculares
(Mw) lo que conlleva a un aumento de su susceptibilidad a la degradacion via
compostaje.

5. Através del uso de mondémeros del tipo fosfolano, es posible sintetizar materiales
que presenten velocidades de degradacion por compostaje de hasta 26 dias,
tiempo en el cual algunos materiales alcanzan valores de peso molecular My de

5,000 Da y menores.
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6. La ROP organocatalitica es una atractiva opcion para la sintesis de materiales
biodegradables con diversas aplicaciones, tales como empaque de alimentos,
embalajes, entre otras debido a la ausencia de residuos metéalicos que pueden ser

toxicos para el medio ambiente.
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. TRABAJO A FUTURO

e Optimizacion de condiciones de reaccion para la obtencion de 2-butilamino-2-oxo-
1,3,2-dioxofosfolano para alcanzar rendimientos mas altos.

e Adicion de plastificantes a los copolimeros de e-CL-co-AOP con el fin de mejorar
las propiedades fisicas (menor rigidez) para obtener materiales mas maleables
gue permitan llevar a cabo las pruebas de degradaciones pertinentes de todas las
composiciones molares.

e Caracterizacion mecanica de los copolimeros ¢-CL-co-AOP, ¢-CL-co-EOP y EB-
co-EOP, con la finalidad de asignar su aplicacién adecuada de acuerdo con sus
propiedades mecénicas y térmicas.

e Incorporacion de nuevos comonomeros de tipo fosfoéster a los poliésteres
estudiados con el fin de optimizar los tiempos de degradacion via compostaje para

aplicaciones de empaques y embalajes.
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11. INFORMACION SUPLEMENTARIA
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Suplemento 1. a) 'H RMN de CP, b) IH RMN de COP sintetizado, ¢) 'H RMN de COP
adquirido en Sigma-Aldrich en CDCls.

Suplemento 2. Foto de 2-cloro-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
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Suplemento 3. "H RMN de Ia homopolimerizacion de 2-aminobutil-2-oxo-1,3,2-

dioxofosfolano en CDCI3
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Suplemento 4. *H RMN de 2-cloro-1,3,2-dioxofosfolano en CDCls.
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Suplemento 5. *H RMN de 2-cloro-2-oxo0-1,3,2-dioxofosfolano en CDCls.
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Suplemento 6. 1H RMN de la Homopolimerizacion de e-CL (AQ) en CDCI,
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Suplemento 7. 1H RMN de la copolimerizacion de ¢-CL con 2-aminobutil-2-oxo-1,3,2-
dioxofosfolano (A3) en CDCI,
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Suplemento 8. H RMN de la copolimerizacién de ¢-CL con 2-aminobutil-2-oxo-1,3,2-
dioxofosfolano (A2) en CDCI,
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Suplemento 9. 1H RMN de la copolimerizaciéon de ¢-CL con 2-aminobultil-2-oxo-1,3,2-
dioxofosfolano (A1) en CDCI,
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Suplemento 10. IH RMN de 2-etoxi-2-0x0-1,3,2-dioxofosfolano en CDCl3
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Suplemento 11. IH RMN de la homopolimerizacion de 2-etoxi-2-oxo0-1,3,2-

dioxofosfolano en CDCl3
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Suplemento 12. lH RMN de la copolimerizacion de e-CL con 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
(B1) en CDCI,
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Suplemento 13. 1H RMN de la copolimerizacion de e-CL con 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
(B2) en CDCI,
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Suplemento 14. 1H RMN de la copolimerizacion de e-CL con 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-
dioxofosfolano (B3) en CDCI,
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Suplemento 15. *H RMN de la homopolimerizacion de brasilato de etileno en CDCl;
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Suplemento 16. H RMN de la copolimerizacién de EB con 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
(C1) en CDCl,
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Suplemento 17. 1H RMN de la copolimerizacién de EB con 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
(C2) en CDCl,
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Suplemento 18. H RMN de la copolimerizacién de EB con 2-etoxi-2-oxo-1,3,2-dioxofosfolano
(C3) en CDCl,
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