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RESUMEN

Se llevé a cabo la reaccion de policondensacion asistida por microondas de xilitol y
acido succinico disminuyendo significativamente los tiempos de sintesis en
comparacion con la sintesis tradicional del mismo material, ademas se eliminan en
la metodologia la necesidad del uso de solventes y catalizadores, realizando una

sintesis en una sola etapa “One pot”.

La sintesis del poli(xilitol succinato) fue evaluada mediante el uso de un disefio
experimental 32 en el que determind la interaccion de las variables implicadas en la
sintesis (relacion de mondémeros, temperatura y tiempo de reaccion) asi como la
potencia en funcion de la viscosidad del polimero sintetizado, los resultados
muestran una tendencia lineal por parte de las variables de sintesis al aumento de
la respuesta, siendo limitada por la degradacién en la reaccién de las cadenas
oligoméricas de bajo peso molecular. Asi mismo se observa que no hay influencia
significativa de las mismas en la respuesta del disefio, sin embargo, si sobre el peso

molecular viscosimétrico obtenido.

Los materiales fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja con reflectancia
total atenuada (IR-ATR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis
termogravimétrico (TGA), espectroscopia RMN H?! asi mismo todas las muestras
fueron analizadas organolépticamente y su solubilidad en diferentes solventes. Las
muestras son analizadas haciendo uso de viscosimetria capilar, un proceso sencillo,
facil y versétii para la determinacion del peso molecular viscosimétrico
disminuyendo con ello costos de analisis por cromatografia de permeacién en gel
(GPC).

Los mondmeros de partida empleados en esta investigacion con derivados
naturales de subprocesos agroindustriales o cominmente obtenidos de fuentes
naturales razon por la cual se enfoca la poliesterificacion de los mismos en pos de

generar polimeros con posible biodegradabilidad y mas amigables con el medio

11



ambiente. Los productos obtenidos destacan por ser polimeros entrecruzados o
ramificados los cuales en funcién del grado de entrecruzamiento establecido
presentan propiedades fisicas diferentes, liquidos aquellas muestras con menor
entrecruzamiento y por el contrario solidos rigidos las mayormente entrecruzadas.

Los polimeros sintetizados en general son materiales amorfos y termoestables.

Palabras clave: Polimerizacion asistida por microondas, xilitol, acido succinico,

nuevas técnicas de sintesis, sintesis limpia.
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1. INTRODUCCION

Las metodologias clasicas para la formacion de polimeros a partir de polialcoholes
y acidos dicarboxilicos se caracterizan por su larga duracion y el consumo elevado
de energia. Los protocolos generalmente involucran un primer paso de
oligomerizacion que tarda varias horas y en el cual se hacen reaccionar los
productos obtenidos posteriormente para formar polimeros de mayor peso
molecular. La segunda etapa tarda mucho mas tiempo que la primera, alcanzando
en muchos casos varios dias de duracion. En general, ambas etapas toman mucho
tiempo y tienen costo energético elevado, por el tiempo de calentamiento y la
subsecuente refrigeracién, en conjunto con fuerte impacto negativo sobre el medio
ambiente, lo cual aleja estos procesos de los principios de la quimica verde y limita

las aplicaciones industriales de la metodologia.

La polimerizacion asistida por microondas es una alternativa de sintesis, reportada
con sustratos similares, con tiempos de reaccion cortos y buenos rendimientos.
Recientemente esta técnica se muestra como una alternativa viable que optimiza
principalmente el tiempo de la reaccion y el consumo de energia, debido al

calentamiento uniforme del medio de reaccion.

Lo anterior motivo el estudio de la poliesterificacion asistida por microondas, como
alternativa de sintesis de poli (xilitol succinato). El disefio experimental se elaboré
con este proposito, pretendiendo reducir el impacto ambiental e involucrando un

modelo estadistico para evaluar las variables que afectan el proceso.

Se escogio la técnica viscosimétrica para la determinacion de los pesos moleculares
de los polimeros, porque frente a la técnica de cromatografia de permeacion en gel
(GPC), ampliamente empleada para el mismo fin, emplea tiempos de analisis cortos

y los costos de instrumentacién son relativamente econémicos.
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Este estudio ofrece continuidad y complementariedad a investigaciones sobre
poliesterificacion de los mismos sustratos, realizadas en el marco de las lineas de
investigacion de los grupos de investigacion Quimica de Productos Naturales de la
Universidad del Cauca y Natura de la Universidad ICESI, mediante protocolos de
sintesis convencional, desarrollados en el proyecto Sintesis de polimeros a base de
Xilitol y Acido succinico, en cuya ejecucion se obtuvo polimeros de bajo peso

molecular por policondensaciones quimicas en atmosfera inerte [1].

El nuevo direccionamiento hacia la sintesis asistida por microondas se enfocé en la
reduccion de los tiempos de reaccion y aumento del peso molecular del polimero,
utilizando una via amigable con el medio ambiente, mediante un proceso libre de

solventes y catalizadores.
Los resultados de esta investigacion confirman lo esperado, al lograr pesos

moleculares muy elevados en tiempos significativamente cortos, mediante procesos

directos sin la presencia de solventes y catalizadores.

14



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las biopolimerizaciones son procesos quimicos naturales llevados a cabo por los
organismos vivos para la obtencion de macromoléculas con funciones diversas, en
Ssu mayoria requeridas para la supervivencia. Estos procedimientos y las moléculas
biosintetizadas han despertado el interés de la humanidad por su estudio desde
tiempos remotos, logrando resultados que son aprovechados actualmente en
numerosas actividades humanas. Los biopolimeros estan presentes en la mayor
parte de nuestro entorno y por ello numerosas investigaciones se han dirigido a
estudiar la composicion, obtencién y modificacion de estas sustancias con el
propésito de generar nuevos materiales aprovechables, biodegradables y

biocompatibles, a través de metodologias sintéticas verdes.

Los poliésteres han abierto posibilidades a nuevas tendencias en la generacion de
materiales biodegradables con potencial en la aplicacion clinica y en la reduccién
de problemas de biocompatibilidad, motivando numerosos estudios sobre el
impacto ambiental de los procesos de formacién de estos polimeros y de su
degradacion [2-4].

En razén a lo anterior, los grupos de investigacion involucrados con este trabajo han
venido estudiando la poliesterificacion de xilitol y &cido succinico mediante
protocolos clasicos convencionales y enzimaticos, considerando que el precursor
D-xilitol ha sido reportado en estudios de policondensaciones por Bruggeman y
colaboradores [5-7] y el acido succinico es de uso frecuente en la formacion de
polimeros y ademas, considerado por la FDA uno de los doce blogues monoméricos

de gran utilidad para las construcciones biodegradables [8].

En los procedimientos clasicos de sintesis del poliéster de xilitol y acido succinico
se utilizan periodos largos de reaccion y temperaturas que llegan hasta los 180 °C,
con enorme consumo de energia y agua para calentar y facilitar el enfriamiento.

Estos procesos se caracterizan por un fuerte impacto ambiental, observado en

15



investigaciones anteriores al desarrollarse por métodos clasicos, por lo que surgi6

la siguiente pregunta:

¢, Como llevar a cabo la poliesterificacion de xilitol y &cido succinico, con eficiencia,

en tiempos cortos y con el menor consumo energético posible?

Para responderla, se reflexion6 sobre la sintesis mediante activacion por
microondas registrada en la literatura cientifica con sustratos analogos como un
proceso eficiente y amigable con el medio ambiente. Esta técnica seria una
alternativa que podria solucionar los inconvenientes de la metodologia clasica y
para demostrarlo se proyecto6 el estudio de la poliesterificacién de xilitol y el acido
succinico en una Unica etapa de policondensacion directa con control
estequiométrico, considerando anticipadamente que por ser un proceso rapido,

seria ecolégicamente amigable [9-11].
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3.1.

3. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estandarizar una metodologia versatil para la poliesterificacion de xilitol y acido

succinico, empleando radiacion de microondas.

3.2.

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.2.5.

3.2.6.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar mediante un disefio experimental, la relacién de las variables: a)
Potencia de la fuente de microondas, b) Concentraciéon de los sustratos y c)
relacion molar de los mondmeros, en la optimizacion y estandarizacion del

proceso de poliesterificacion asistida por microondas.

Evaluar el desarrollo de la reaccion de poliesterificacion asistida por
microondas, con aplicacion de los valores Optimos de potencia,
concentracion y relacion molar, encontrados.

Evaluar la reaccién de poliesterificacion en presencia de acidos de Lewis
como cloruro de estafio y/o 4cidos de Bronsted como agua acidulada, siendo

empleados estos acidos como catalizadores de la reaccion.

Evaluar la reaccién de poliesterificacion en dimetilsulfoxido (DMSO),

limoneno y en ausencia de solvente.

Caracterizar los poliésteres obtenidos mediante técnicas espectroscopicas
(IRy RMN de 3C y 'H) y calorimétricas. (DSC y TGA)

Evaluar las propiedades fisicoguimicas de los polimeros obtenidos.

17



4. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE
4.1. REACCIONES DE POLIMERIZACION

La polimerizacion es un fendbmeno quimico orientado a producir macromoléculas
partiendo de monomeros de igual o diferente peso molecular. Los procesos de
polimerizacion han sido estudiados a profundidad en el dltimo siglo. En la actualidad
los protocolos permiten tener el control quimico del proceso y orientarlo hacia la

formacién especifica de los productos deseados.

Los métodos de polimerizacién se clasifican de acuerdo a la reaccion central, en
dos grandes grupos: polimerizacion por adicién y polimerizacion por condensacion.
La polimerizacion en el primer grupo ocurre por la formacion de enlaces sigma
mediante adiciones consecutivas sobre insaturaciones de los monémeros. En este
grupo las polimerizaciones ocurren con eficiencia atobmica del 100 %; sin embargo,
en las reacciones con participacion de radicales la eficiencia es menor, por la
dificultad de controlar la reactividad entre las especies quimicas participantes. En
este tipo de reacciones es comun encontrar polimeros de un solo monémero
denominados homopolimeros. Algunos ejemplos de estos polimeros formados por
condensacion son el poliestireno y el policloruro de vinilo (PVC), representados en

la Figura 1.

a) Monémero b)

=

®® — o9 o :
PH® — VO —
m+® — W estireno poliestireno

200D 9 BDDDB

Figura 1. a) Esquema general polimerizacion por adicidén b) Sintesis del estireno
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En el otro grupo se encuentran los polimeros generados mediante reacciones de
condensacion entre monomeros con doble funcionalidad quimica, reactivas entre si.
En esta clase se identifican los homopolimeros como el &cido polilactico y
copolimeros, en los cuales la porcidon de la cadena que se replica esta formada por
la condensacion de dos o mas mondémeros como el Nylon® formado por
condensacion de hexametilendiamina y &cido adipico (figura 2b). Las poliamidas,
poliésteres y/o resinas, son ejemplos de copolimerizaciones.

a) Monémero b)
1 1 HoN A~~~ NH, * HO\T./\‘_,/‘\.,__..—- ~OH

—Q

o}

Hexametilendiamina Acido Adipico

\@ @ —W+J 'J
B ® —BBO +o e
VYWY W —VBBBY + O

LL |
‘T/ B VT N NJ n H,O

In
Nylon

Figura 2. a) Polimerizacion por condensacion b) Sintesis de Nylon

El tipo de polimerizacion permite establecer caracteristicas generales, asociadas a
la naturaleza misma de la reaccion de sintesis (Tabla 1) [12]. ComUnmente las
reacciones de polimerizacidbn por adicién requieren iniciadores de cadena y
finalizadores para controlar el peso molecular del polimero formado. En las
polimerizaciones por condensacion se elimina del medio el aducto formado para
favorecer el desarrollo de la reaccion, mediante presion reducida, sistemas

complejos de reflujo y trampa de Dean Stark [13].
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Tabla 1. Caracteristicas generales de polimeros por adiciéon y condensacion.

Polimeros por adicion

Polimeros por condensacion

Reaccion en cadena

Diferentes mondmeros condensandose

Aumenta el peso molecular una unidad

monomeérica a la vez

Las moléculas pueden condensarse

formando primero cadenas cortas de

oligbmeros las cuales posteriormente

formaran el polimero

La concentracion de mondémero va Los mondémeros desaparecen en

disminuyendo en el tiempo a medida etapas tempranas de la reaccion

gue la reaccion avanza

Polimeros de alto peso molecular El grado de polimerizacibn aumenta en

funcion del avance de la reaccion

Rendimientos de la reaccion Tiempos de reaccidon altos favorecen

proporcionales al tiempo de reaccion reacciones entre las cadenas
poliméricas

Las Unicas moléculas presentes son el Diferentes tipos de  moléculas

monomero Yy el polimero presentes (dimeros, oligébmeros) asi

como sintesis de aductos de la reaccion

homopolimeros Copolimeros y Homopolimeros

4.2. TIPOS DE MATERIALES POLIMERICOS

Los polimeros se clasifican con base en las propiedades fisicas y quimicas de las
estructuras poliméricas sintetizadas en: polimeros lineales sin ramificaciones, con
cadenas cuya rotacion las hace semirrigidas. (figura 3a), como es el caso del
policloruro de vinilo (PVC) y el acido polilactico (PLA). También se identifican los
Polimeros ramificados, cuya cadena principal posee ramificaciones formadas en el
desarrollo de la polimerizacion por condensaciones covalentes de los monémeros,
ejemplos: almidon y celulosa (figura 3b). Otra clase son los Polimeros
entrecruzados, en los cuales dos o mas cadenas del polimero se enlazan por

puentes covalentes generando una estructura bi o tridimensional. (figura 3c).
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c) Polimero entrecruzado
Figura 3. Tipos de polimero segun estructura de la cadena polimérica a) lineal, b)

ramificado, c¢) entrecruzado.

La tacticidad se refiere a la morfologia de polimero, en concreto a la orientacion o
arreglo de los grupos caracteristicos. Si la orientacién es aleatoria el polimero es
atactico “sin orden” (figura 4a), si se alterna son sindiotacticos “orden alternante”

(figura 4b) e isotactico cuando se distribuyen en el “mismo orden” (figura 4c).
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c¢) polimero isotactico

Figura 4. Tipos de polimero segun su tacticidad a) atactico, b) sindiotactico, c)

isotactico.

Los polimeros tienen un comportamiento particular frente al calor, algunos se funden
y cambian de estado. En virtud a esto se diferencian tres tipos de polimeros, los
elastomeros, pueden ser deformados facilmente a temperatura ambiente sin romper
enlaces o modificar su estructura quimica; tienden a recuperar la forma inicial al
cesar la fuerza deformadora. Los termoestables poseen cadenas poliméricas
altamente entrecruzadas, por ello no funden al calentarse y se descomponen
guimicamente antes de cambiar su estado. Muchas resinas tienen estas
caracteristicas. Los polimeros termoplasticos, se tornan fluidos al calentarlos y se

ponen rigidos al enfriarlos (tabla 2).

Tabla 2. Tipos de polimeros segin su comportamiento térmico [12].

Termoplasticos Termoestables
Estructura lineal o ramificada altamente entrecruzada
Solubilidad  total o parcial en agua insoluble en agua
Fusibilidad funde no funde

22



Los polimeros naturales como el almidén, el glucogeno, las fibras vegetales y la
celulosa son producidos por organismos vivos en su metabolismo a nivel celular.
Por su parte, los polimeros sintéticos han sido objeto de numerosos estudios;
especialmente en el desarrollo de nuevos protocolos, logrando en la Gltima centuria
procesos de grandes resultados como el de la vulcanizacion del caucho patentado
por Charles Goodyear en 1839 [14]. En 1909, Leo Baekeland desarrollé la
Baquelita, un polimero termoestable, el primero completamente sintético, obtenido
mediante condensacion entre fenol y formaldehido [15]. Los progresos mas
significativos, que potencializaron la quimica de los polimeros se asocian a Seymour
y colaboradores, cronolégicamente hasta 1982. Muchos de los trabajos
referenciados fueron galardonados con el premio nobel por el impacto que tuvieron

en la humanidad y la ciencia de los materiales[13].

4.3. POLIMEROS BIODEGRADABLES

El creciente consumo de productos poliméricos ha impulsado la acumulacion de
enormes cantidades de plasticos, generando problemas severos de contaminacién
en la finalizacion del siglo XX e inicios del XXI [16,17]. Esta situacion tan deplorable
ha motivado un gran interés por enfrentar el problema, comenzando por comprender
la degradacion polimérica [18—-20] y enfocar la atencién en la sintesis de nuevos
materiales poliméricos biodegradables [21,22]. En la busqueda se han desarrollado
policondensaciones para generar nuevos materiales, anticipando la reversibilidad
guimica de los grupos funcionales caracteristicos que favorecen la hidrofilicidad e
incidencia de la hidrolisis sobre el material mismo. La presencia del grupo hidroxilo
en la unidad monomeérica, genera posibilidades sintéticas en esta unidad e incluso,

en el polimero una vez formado.

Los estudios actuales se orientan a la fabricacion de materiales poliméricos inocuos
y biocompatibles. Una vez termina el ciclo de uso de estas macromoléculas pueden
biodegradarse, lo mismo que los mondmeros que lo formaron inicialmente. También

es importante el costo de la sintesis, generalmente asociado en primera instancia
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con el valor de los materiales de partida. Los metabolitos secundarios
polimerizables generalmente son asequibles y cumplen las caracteristicas de

biodegradabilidad y bajo costo [23].

En las uUltimas décadas se han reportado numerosos estudios de polimerizaciones
por condensacion, en su mayoria encaminadas a la formacién de polimeros
biodegradables; en este punto, el departamento de energia estadounidense produjo
en el 2008 una lista de doce mondmeros de bajo impacto medioambiental y enorme
potencialidad en la fabricacion de polimeros biodegradables, incluyendo entre ellos
al acido succinico y el xilitol. Ambos son reportados en la literatura cientifica por la
biodegradabilidad, bajo costo y versatilidad quimica en la formacién de diversos

polimeros con otros sustratos [8,24,25].

4.4. PROPIEDADES DE LOS MONOMEROS

4.4.1. Xilitol

El 1,2,3,4,5-pentanopentol, comunmente llamado xilitol es un polialcohol de cinco
carbonos representado estructuralmente en la figura 5.

OH OH
HO OH

OH
Figura 5. Estructura quimica del xilitol

El xilitol es producido principalmente por hidrogenacion catalitica de la xilosa
(Ecuacion 1), obtenida del xilano un polisacarido muy abundante en la naturaleza,
el segundo después de la celulosa. El xilano es un residuo agroindustrial del
procesamiento de la cafia de azlcar, presente en el bagazo, un material empleado
como combustible en las calderas industriales. El xilitol le da valor agregado al

bagazo de cafa [26].
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CHO CH,OH

HO——H HO—+H (1)
H——OH H——OH
CH,OH CH,O0H
D- Xilosa D- Xilitol

La principal aplicacion del xilitol es como edulcorante en la industria alimentaria ya
que su dulzor es 100 veces superior al de la sacarosa [27]. Es de lenta absorcién,
su asimilacion es independiente de la insulina y por ello no incrementa los niveles
de glucosa en la sangre, razén por la cual se recomienda para los diabéticos. Es
también anticariogénico y por ello es usado junto con fluoruro de sodio para inhibir
el crecimiento de la bacteria mutans streotococci responsable de la caries. En
adicién a lo anterior, tiene una entalpia de disolucion endotérmica en agua, por lo

cual es un edulcorante ideal para confiteria y la industria alimentaria en general [28].

El xilitol es utilizado ampliamente en la sintesis de polimeros biodegradables y
biocompatibles [29], en polimerizaciones con &cidos dicarboxilicos como el adipico
y el sebacico (ecuacién 2), que tardan hasta 4 dias para formar polimeros de alto
peso molecular [1,3,4,6,30-32]. En la literatura se reportan estudios de
biodegradabilidad y biocompatibilidad de poliésteres de xilitol y &cido sebécico, que
resaltan la capacidad de entrecruzamiento del xilitol, que confiere a los polimeros

sintetizados propiedades de elastomeros [32].
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OH OH o 1) 140 mTorr, 150 °C o

OR OR
HO OH H 6 horas
J\/K/ HOM\/WO » OMO +nH0
OH
R [¢]

0 2) 40 mTorr, 120 °C o
4 dias N
Xilitol Acido Sebacico Poli(xilitol sebacato)
OH OH o} 1) 120 mTorr, 150 °C OR OR o
HOMOH . HOMOH 5 horas . OMO +nHy0
OH o} 2) 100 mTorr, 180 °C OR 0
2 dias n
Xilitol Acido Adipico Poli(xilitol adipato)

R=H, Oligémeros

La mayoria de los poliésteres reportados en los estudios mencionados son
biodegradables y también biocompatibles, con aplicaciones biomédicas [33];
especialmente, los sintetizados a partir de precursores naturales derivados de
carbohidratos [34,35]. El xilitol hace parte de este grupo, distinguiéndose como uno
de los monémeros de gran proyeccion, en la formacién de poliésteres con diferentes
acidos dicarboxilicos [4-7,11,31,32,36,37].

En cuanto a la técnica de microondas de gran importancia en el desarrollo de este
trabajo, los estudios tedricos desarrollados por Loupy, A. [38—40] y Hoogenboom,
R. [14,41-43], han demostrado la importancia de la técnica de microondas en el
desarrollo de poliesterificaciones con monémeros biodegradables, como el xilitol y
el acido sebacico, en ausencia y presencia de catalizadores como el cloruro de

estafio (II).

Las investigaciones con xilitol se han extendido a la L-arabinosa, un monémero
analogo, generando biopolimeros potencialmente biocompatibles y biodegradables
[44]; también se ha estudiado la degradacion hidrolitica de las poliamidas obtenidas
a partir de acidos aldaricos con diaminoazucares, acidos aldaricos con diaminas y
diaminoazucares con acidos dicarboxilicos. En estos reportes se afirma la obtencién
de materiales amorfos altamente higroscopicos e hidrosolublesapH =2y T =37°C,
al igual que materiales cristalinos mas resistentes a la degradacién e hidrolizables
apH =2y T=70°C [45].
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En estudios similares realizados con derivados de carbohidratos, Guerra y
colaboradores reportaron la sintesis de una poliamida a partir de los monémeros
hexametilendiamina y el éster pentaclorofenil del &cido 2,3,4-tri-O-metil-L-
arabinérico; al igual que un segundo monomero, sintetizado a partir de L-arabinosa
una pentosa similar a la D-xilosa, consiguiendo una poliamida térmicamente estable

y altamente cristalina [46].
4.4.2. Acido Succinico

El acido succinico (acido 1,4-butanodioico) es un &cido dicarboxilico (Figura 6)

extraido inicialmente del ambar “succinum” del cual deriva su nombre.

O

HO

o

Figura 6. Estructura quimica del acido succinico.

El &cido succinico es producido por los seres vivos en las mitocondrias como anion
succinato durante el ciclo de los &cidos tricarboxilicos; también, interviene en el ciclo
de Krebs al reducir moléculas de flavin adenin dinucleotido (FAD) y generar energia

por fosforilacion oxidativa (Ecuacion 3) [47].

o) o)
'ONO- + FAD —— 'ONO- + FADH,  (3)
o o}

Succinato Fumarato

El acido succinico se usa en la agricultura, la industria alimentaria y la farmacéutica
principalmente; también se emplea como reactivo de partida en la obtencion de
otras sustancias de interés, También se usa como componente de detergentes,

cosméticos y en la fabricacién de polimeros biodegradables [48].
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Velmathi y colab. reportaron buenos rendimientos en la sintesis de poli(butilen
succinato), empleando 2 mol% de catalizador mediante activacion por radiacion de
microondas, presion reducida, atmosfera de nitrégeno, T =200 °C, P = 200 W, y
t =30 minutos [10]. En poliesterificaciones sin solvente se alcanzaron rendimientos
de 99%, confirmando la premisa en reacciones activadas por microondas “No hay

mejor solvente que una reaccion sin solvente” [11].

Estos resultados fomentan el creciente estudio de las poliesterificaciones asistidas
por microondas, en ausencia de solvente, sefialando esta técnica como confiable y
exitosa. En la Ecuacidon 4 se muestra la poliesterificacion de acido succinico con
butanodiol, realizada de manera convencional y asistida por microondas. Velmathi
y colaboradores destacan el uso de los catalizadores &cido paratoluensulfénico y
cloruro de estaiio (ll) con el argumento de bajo costo, gran estabilidad y baja
toxicidad (LDso=700 mg/ KQ).

0] O
OH a)ob
HO/\/\/OH + HO)W )_L /{\/\/ONO + nHO (4)
(@] (0] n

Butanodiol Acido Succinico Poli(butanodiol succinato)

a) clasica: 300 mTorr, SnCl, 130 °C, 20 horas.
b) Microondas: 200 W. 200 °C, 10 min.
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4.5. POLIMERIZACION DE XILITOL Y ACIDO SUCCINICO

En la literatura solo hay el reporte de Liz-Andela y colaboradores de
poliesterificacion de xilitol y acido succinico, empleando metodologias de sintesis
clasicas [1]. En la totalidad de los reportes encontrados en la literatura se han
utilizado por separado cada una de estas sustancias precursoras con otros
monomeros [4,5,37,47,49,6-8,10,11,30-32]. El trabajo de Liz reporta la
poliesterificacion del xilitol con dicloruro de succinilo y también con acido succinico,
empleando tolueno como solvente (Ecuacion 5) y tiempos de reaccion en promedio
de 72 h.

o) OH OH o) OR OR
HO\”/\)J\OH + HO\)\/K/OH - O\/S/K/O +
o} OH Tol, 170 °C, N2, 72 h o OR ]

Acido Succinico Xilitol poli(xilitol succinato)

R= H, ramificaciones o entrecruzamiento de las cadenas

El tiempo tan prolongado motivd en los grupos de investigacion mencionados la
realizacion de este trabajo, formulado con activacién por radiacion de microondas y
los mismos sustratos, anticipando por el calentamiento uniforme y eficiente del
medio, la posibilidad de reducir el tiempo de reaccién para aliviar el impacto
ambiental [50].

En la mayoria de las metodologias de sintesis de poliésteres se utilizan dos etapas,
en la primera se obtienen oligdbmeros de bajo peso molecular, con tiempos de
reaccion entre 4 h y 6 h. Estos productos se polimerizan de nuevo para obtener
poliésteres de mayor peso molecular en un proceso que puede tardar varios dias,
lo cual constituye una limitante para el escalamiento. Esta investigacion se plante6
con un proceso de una sola etapa de sintesis, con el propésito de hacerlo

econdémico, confiable y amigable con el medio ambiente; sobre la base de la
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disminucién de los tiempos de reaccion como la principal ventaja de la sintesis

asistida por microondas frente al calentamiento convencional [14,38-43,51-53].

4.6. DISENO EXPERIMENTAL

El disefio experimental se fundamenta en determinar mediante un modelamiento
estadistico los factores que influyen sobre una variable de interés y el grado de

dominio que tienen sobre ella [54].

La metodologia del disefio experimental se basa en la experimentacién, ya que su
principal fundamentacién tedrica consiste en la capacidad de distinguir si la
respuesta de un determinado experimento se encuentra ligada a la modificacion del
factor, diferenciando estadisticamente las fuentes asociadas incluso con la
transformacion propia del sistema y el error experimental. Es decir, si un
experimento se lleva a cabo varias veces, podria estar implicado un error aleatorio
inevitable entre los resultados, si todas las variables se controlan es posible
determinar estadisticamente si la variacion del resultado estd asociada con la

modificacion de uno de los factores.

El disefio experimental tiene como objetivo principal estudiar una sumatoria de
factores o tratamiento, para determinar si tendrd como resultado una alteracion de
la variable de interés. Para ello se debe experimentar con y sin tratamiento; si la
variabilidad experimental es grande, se debe detectar la influencia del uso del
tratamiento cuando se generen variaciones grandes con relacion al error implicito

en la observacion (error aleatorio) [55].

Los factores son las variables experimentales sobre las cuales se puede influir
deliberadamente con posible afectacién de una variable de respuesta seleccionada
y Unica para todo el conjunto de experimentos. De forma analoga, los niveles en un
disefio experimental son los valores que tomaran los factores en la experimentacion,

sobre los cuales se llevaran a cabo las determinaciones. Los valores de, estos
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factores son considerados niveles [56]. La temperatura es una variable importante,
con enorme influencia en el disefio. En el desarrollo experimental se proponen tres
valores de temperatura con los cuales se evalla el factor y cada valor sera a su vez

un nivel del factor.

El disefio experimental en asociacion con las variables de poliesterificacion permitira
analizar de forma empirica la influencia de los factores sobre la poliesterificacion de
xilitol y acido succinico asistida por microondas, para determinar las variables
experimentales que influyen en la generacion de polimeros de alto peso molecular,

optimizando de esta forma el proceso evaluado.

4.6.1. Viscosimetriay determinacion del peso molecular viscosimétrico.

La viscosimetria en una técnica fundamental en la quimica macromolecular. El
meétodo viscosimétrico introducido por Staudinger en 1930 [57] es ampliamente
empleado en la caracterizacion de polimeros y en la determinacién de pesos
moleculares viscosimétricos [58—60]. Esta variable constituye la respuesta del
disefio experimental planteado. Se eligié esta técnica por el gran volumen de
muestras obtenidas; teniendo en cuenta su versatilidad, confiabilidad, bajo costo y

el tratamiento de las muestras, relativamente facil [61].

La viscosimetria se fundamenta en el incremento de la viscosidad de una solucion,
es decir la medida de la resistencia que la sustancia presenta frente a
deformaciones graduales producidas por tensiones cortantes o de traccion. La
viscosidad se modifica en funcion de las variaciones del peso molecular, la
estructura del polimero, las interacciones con el solvente y la temperatura del medio
[62] . El método viscosimétrico se basa entonces en el fenomeno que causan las
moléculas filiformes al incrementar la viscosidad del solvente que las contiene,

siendo mayor el incremento cuanto mayor sea el peso molecular del polimero [61].
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Las reacciones de polimerizacion producen cadenas poliméricas con distintos
nameros de unidades monoméricas. La mayor parte de los polimeros sintetizados
son mezclas de macromoléculas de distintos tamafios con pesos moleculares
distintos asociados a cada tamafio molecular, por esta razén el peso de un polimero

sintético se establece como el promedio de los pesos moleculares.

Segun la técnica experimental empleada en la determinacién del peso molecular
promedio se definen varios valores, asi: peso molecular en nimero (Mn), depende
del nimero de moléculas presentes en la muestra polimérica. Peso molecular en
peso (Mw), proporciona el peso relacionado con el tamafio de las moléculas
poliméricas. La relacion entre estos dos pesos moleculares (Mw/Mn) se conoce como
polidispersibilidad (D).

El peso molecular viscosimétrico (Mv) describe el peso molecular promedio de los
polimeros sintetizados en funcién de variacion de la viscosidad del polimero. En
general Mv es un valor intermedio entre Mn y Mw para los polimeros mas poli
dispersos. Para polimeros poco poli dispersos se tiene que My corresponde

aproximadamente a Mw (Figura 7).
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Promedio numeérico
\ r~ ~Promedio en viscosidad

=~ — Promedio en peso

Peso del polimero/unidad de tamaiio

Longitud de la cadena

Figura 7. Curva de distribucion de los pesos moleculares promedio (Mw, Mny My )

de un polimero [63].

La determinacion del peso molecular viscosimétrico de una muestra se apoya en la
determinacion de la viscosidad relativa (n,) de la sustancia frente al medio.
Empleando los valores experimentales de la viscosidad de la solucion (ng,;) y la del
solvente puro (ng,.), se calcula la viscosidad relativa como la relacion entre ellas

(Ecuacion 6).

_ Nsol
ne = (6)

Con base en la viscosidad relativa se procede a determinar la viscosidad intrinseca
del polimero, la cual esta relacionada con la concentracion (C) del polimero y
depende netamente del peso molecular del mismo. Para este fin se desarrolla el

tratamiento matematico siguiente para obtener: la viscosidad especifica (n.y)

(Ecuacion 7) y la viscosidad reducida (n,..4) (Ecuacion 8).

rl.esp=rlr_1=M_1(7)

Nste
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o Ml
S
Nred = Cp = HSteC (8)

La viscosidad intrinseca ([n]) definida como el valor en el cual la concentracion de
polimero en la solucion tiende a cero, se expresa matematicamente como un limite

matematico (Ecuacién 9), siendo esta la ecuacion de Hagen - Poiseuille.

Isol_4
] =l g = iy [ 9)

Es interpretada de forma practica como el intercepto de la ecuacion obtenida al

representar la viscosidad reducida vs la concentracion de sustancia (Figura 8) [64].

[n] Reducida (mL/g)

3.69
3.68

3.67
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

[pXS] (g/mL)

Figura 8. Viscosidad reducida versus concentracion de pXs.
Tedricamente se relaciona la viscosidad intrinseca [n] de una sustancia con el peso
molecular (M) de la misma empleando la ecuacién de Mark — Houwink — Sakurada

(Ecuacion 10).
[n] = KM* (10)
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Siendo K y a constantes caracteristicas del sistema polimérico y del solvente
empleado en funcién de la temperatura. La constante a depende de las
interacciones hidrodinamicas dentro del volumen (bulk) de la macromolécula, es
decir de su permeabilidad hidrodinamica. La constante K toma valores decrecientes
a medida que aumenta los del parametro a y es proporcional a las dimensiones no

perturbadas del polimero [65,66].

Para determinar las constantes se calcula el peso promedio en masa M,, del
polimero a evaluar, y posteriormente se determina su viscosidad intrinseca [n], las
constantes se obtienen efectuando la representacion grafica de los logaritmos en
base 10 de la [n] y M,,, los cuales cumplen la funcién de una recta descrita por la
ecuacion 11 [67].
log[n] =« logM,, + logK (11)
4.7. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE POLIMEROS

A continuacion, se describen brevemente los métodos empleados en la
caracterizacion de los polimeros de acido succinico y xilitol obtenidos en esta

investigacion.

4.7.1. Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja es la técnica empleada para la identificacion de los
grupos funcionales presentes en una molécula con caracteristicas dipolares. Este
fenédmeno se logra gracias a la vibracion de los enlaces covalentes al ser irradiados
por una radiacién infrarroja capaz de producir un movimiento el espacio de los
ndcleos atomicos, generando por ende estiramientos, tensiones, torsiones,
balanceos y demas movimientos que realizara la molécula al ser sometida, estos
movimientos son caracteristicos por ende del entorno quimico de cada atomo y por
consiguiente son caracteristicos de la molécula analizada. Cada movimiento se ve
reflejado en un espectro donde cada banda o sefial a cierto nimero de onda

especifico, representa una parte o movimiento de la molécula. En esta investigacion
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se analizaron las sefiales representativas de los polimeros a sintetizar, las cuales
se especifican: vibraciones del grupo carbonilo (C=0) presente en el acido
succinico, el enlace O-H de los grupos hidroxilos presentes en el xilitol y cuya
intensidad serd inversamente proporcional con el grado de entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas en el producto de sintesis, ambas bandas caracteristicas de
los monémeros que deben estar presentes en el poliéster final. La vibracion C-O-C
nos indica la formacion de un éster en el medio de reaccion y por ende es evidencia

de la reaccion de policondensacion.

4.7.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica fundamentada
en la absorcibn de energia de radiofrecuencia de un nucleo atdmico
magnéticamente activo, orientado en el interior de un campo magnético, que cambia
la orientacion bajo el efecto de la radiofrecuencia. La visibilidad de un &tomo en esta
técnica se asocia con el nucleo de nimero atbmico impar o podria ser par cuando

su masa atémica es impar.

Los espectros RMN son representaciones de la absorcién de radiofrecuencia
(expresada en ppm), donde las sefales obtenidas representan por su posicion,
forma y tamafio informacién relevante sobre el entorno quimico de la molécula
siendo por esta razon clave en la elucidacion estructural molecular. En nuestro caso,
se empleara para elucidar la porcion de monomero que conforma el polimero

sintetizado y para tener una aproximacion cualitativa del grado de entrecruzamiento.

4.7.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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Los analisis térmicos en general permiten conocer como varia las propiedades de
un material en funcién de la temperatura. La calorimetria diferencial de barrido, DSC
por sus siglas en inglés, es una técnica basada en la medicion del flujo de calor de

la muestra a medida que la temperatura es aumentada linealmente.

En esta técnica la muestra a evaluar encapsulada y se somete a un calentamiento
y/o enfriamiento programado a una velocidad de barrido especifica, ademas se
somete al mismo proceso a una referencia inerte (generalmente una capsula vacia).
En este proceso se suministran cantidades de energia adecuadas para que la
muestra y la referencia se mantengan a la misma temperatura, siendo este el
llamado “principio de balance nulo ” [68]. La variacion de energia requerida para
mantener las dos capsulas a la misma temperatura es la respuesta representada en

el termograma en funcién de la temperatura [69].

En DSC los procesos térmicos en una muestra aparecen como desviaciones de la
linea base del termograma, estableciéndose la convencién que las reacciones
endotérmicas se representan en la parte positiva del diagrama, al corresponder a
una transferencia mayor de calor a la muestra que a la referencia, por el contrario,
las reacciones exotérmicas se representaran por debajo de la linea base, al ser
menor la transferencia de calor en la muestra. Es asi como la técnica permite
estudiar también los cambios de entalpia presentes en cambios de estado tales
como punto de fusion, punto de ebullicién, punto de cristalizacion y determinar las
capacidades caldricas de los materiales. En polimeros es posible determinar

temperaturas de transicion vitrea (T;), temperatura de cristalizacion (T;) y

temperatura de fusion (T,) [70].

Las transiciones de primer orden como los cambios de estado en general, son
representados en el termograma como picos y el area de cada uno de los mismos
indica la energia implicada en la transicion. En polimeros la transicion vitrea se
manifiesta como un salto en la capacidad cal6rica en la que no existe cambio de

entalpia (AH = 0) estas transiciones por tanto son de segundo orden las cuales se

37



observan en el termograma como cambios abruptos en la pendiente o en la linea
base [71]. Los picos representativos obtenidos comunmente para sistemas
poliméricos se muestran en la figura 9 siendo ilustrado para un ciclo de

calentamiento de la muestra.

Lgradasics

Crializssion

Frangda vilies

Flujo de calor o

T-::mtrr.n.:u

Figura 9. Esquema de un termograma diferencial mostrando los tipos de cambios

térmicos encontrados en materiales poliméricos [69].
4.7.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis gravimétrico (TGA) permite analizar las pérdidas de masa de la muestra
en funcién de la temperatura. Esta técnica permite evaluar procesos que conllevan
a una variacion en la masa de la muestra, tales como los procesos de absorcion,
desorcion, sublimacién, reduccion, vaporizacion o descomposicion térmica. Los
procesos quimicos como la cristalizacion y la transicion vitrea al no implicar cambios

de masa en la muestra no pueden ser evaluados por esta técnica.
El analisis en TGA se lleva a cabo en atmosfera controlada con variacién de la

temperatura a una velocidad preestablecida de calentamiento aplicado a la muestra

que puede variarse o0 mantenerse constante a lo largo del analisis. [71].
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Los productos gaseosos generados durante el ensayo termogravimétrico pueden
ser analizados mediante acoples con espectrometria de masas (TG-MS) con el fin
de conocer la naturaleza exacta de la muestra analizada. Los equipos empleados
generalmente son llamados termobalanzas y se componen principalmente de una
microbalanza encargada de determinar pequefas variaciones de masa de la
muestra y un horno, donde se controla la variacion de la temperatura de la muestra

y el cual normalmente también permite controlar la atmosfera de trabajo.

Mediante esta técnica termo analitica se estudia la estabilidad térmica de las
sustancias a una atmosfera controlada, procesos de oxidacion, cinética de
degradacion y degradacion térmica de polimeros, cuando pierde elevados

porcentajes de masa, asociado a su temperatura de descomposicion [72].
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5. METODOLOGIA

5.1. REACTIVOS, DISOLVENTES, EQUIPO Y MATERIALES
Todos los reactivos y disolventes empleados en esta investigacion son de grado

analitico. Se utilizaron sin purificacion previa.

5.1.1. Reactivos.

Acido succinico (299%) (Sigma-Aldrich)
Xilitol (299%) (Sigma-Aldrich)

Acido clorhidrico para analisis (37%) (Merck)

5.1.2. Disolventes.

Acetato de etilo grado HPLC (=299%) (Sigma-Aldrich)
Acetonitrilo grado HPLC (299%) (Fisher Scientific)
Alcohol etilico absoluto P.A. (98%) (Merck)

Alcohol metilico Absoluto P.A. (299%) (Fisher Scientific)
Agua tipo llI

Cloroformo grado HPLC (299%) (Merck)
Diclorometano grado HPLC (299%) (Merck)
Dimetilsulfoxido (299%) (Merck)

Eter etilico grado reactivo ACS (98%) (Merck)
Etilenglicol grado reactivo ACS (98%) (Merck)
Tetrahidrofurano (299%) (Merck)
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5.1.3. Equipos Y Materiales

Balanza analitica, Precisa XT 220% (220 g / 0.0001 g) (Facultad de Ciencias
Naturales, Laboratorio de Sintesis Organica, Universidad ICESI).

Equipo para calorimetria de barrido diferencial, DSC-Q2000 V24.11 Build 124, TA
Instruments (Laboratorio de Instrumentacion Quimica, Facultad de Ciencias
Naturales, Universidad ICESI)

Equipo para termogravimetria, TGA 2050 de TA Instruments (Departamento de
Quimica, Universidad del Valle)

Espectrofotdmetro IR con transformada de Fourier Thermo electron Nicolet iS10 FT-
IR con correccion ATR (Unidad de Andlisis Industriales, Departamento de quimica,
Universidad del Cauca)

Espectrometro de masas en modo de reflectron positivo, Ultraflextreme MALDI-
TOF-TOF, Bruker Daltonics (Laboratorio de Espectrometria de Masas, Universidad
Industrial de Santander)

Microviscosimetro, uVISC-m RheoSense Inc. (Facultad de Ciencias Naturales,
Departamento de Quimica, Universidad ICESI)

Reactor microondas DiscoverSP 600635 en modo dinamico, equipado con viales de
10 mL (Facultad de Ciencias Naturales, Laboratorio de Sintesis Organica,
Universidad ICESI)

RMN Bruker de 400 MHz, modelo AVANCE 112 (Departamento de Quimica,

Universidad del Valle)
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5.2. VARIABLES EVALUADAS EN EL PROCESO DE POLIESTERIFICACION

La presencia de solventes determina el uso de la variable concentracion, también
se pueden usar catalizadores. Otras muy relacionadas con el disefio experimental
de este trabajo son temperatura, tiempo de reaccién, relacion de equivalentes de
los monomeros, y potencia de la radiacion de microondas utilizada en la

poliesterificacion.

En la ecuacion 6 se muestran las variables de mayor uso en un planeamiento
sintético. En la sintesis de poli (xilitol succinato) se estudiaron las interacciones de
la temperatura, tiempo de reaccidn y relaciones estequiométricas de monémeros.
Se us6 un disefio experimental 3% y la evaluacion se realiz6 en tres niveles: minimo,
medio y maximo con asignacion de dos valores a los bloques experimentales del

diseno.

0 OH OH o OR OR
HONOH R HOMOH — o o_.-+ nH,0 (6)

0 1,2,3,4,56
OH 0 OR N
Acido Succinico Xilitol poli(xilitol succinato)

1. solvente, 2. catalizador, 3. temperatura, 4. tiempo, 5. relacién AS/X, 6. potencia - Microondas

R= H, ramificaciones o entrecruzamiento de las cadenas

A continuacién, se describen las variables propuestas inicialmente en el disefio

experimental del proyecto, estudiadas en el desarrollo de este trabajo de grado:
5.2.1. Solvente de reaccion
El limoneno y el dimetilsulfoxido se utilizaron como solventes sustitutos en

consideracion a la toxicidad del tolueno y por los resultados reportados en

reacciones similares por metodologia clasica y via microondas.
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Los ensayos previos se realizaron por triplicado en limoneno, dimetilsulfoxido y en
ausencia de solvente, en tubos de 10 mL. Se utiliz6 1 mmol de xilitol y 1 mmol de
acido succinico y 2 mL de solvente. Las mismas moles se usaron en ausencia de
solvente. En todos los experimentos las mezclas se homogenizaron mediante
agitacion magnética durante un (1) minuto y luego se calentaron a 170 °C por 10

minutos con radiacién microondas de 300 W.

5.2.2. Catdlisis acida

El efecto de la adicion de un acido inorganico y un &cido organico como
catalizadores (10% mol) de la poliesterificacion fue evaluado empleando el set de
experimentos mostrados en la tabla 3. Cada vial se someti6 a una radiacién

microondas de 300 W por 10 min a 170 °C previa agitacion magnética por 1 minuto.

Tabla 3. Condiciones experimentales para la evaluacion de la catdlisis acida en la

sintesis de pXS.

_ _ Acido succinico Xilitol
Catalizador Experimento
(mmol) (mmol)
i 1 1.0 0.0
Ac. clorhidrico
2 0.0 1.0
0.1M
3 1.0 1.0
i 4 1.0 0.0
Ac. Acético
5 0.0 1.0
0.1M
6 1.0 1.0

5.2.3. Temperatura de sintesis

Las temperaturas de sintesis se establecieron en ensayos previos con radiacion de
microondas de 300 W de potencia en modo dinamico. En tubos para microondas
de 10 mL se pes6 por separado 1 mmol de Xilitol (152.15 mg) y 1 mmol de &cido

succinico (118.09 mg) y se calentaron para determinar el punto de fusion de cada
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monomero. A continuacion, se calentd la mezcla de 1 mmol de ambos monémeros
a 130 °C (20 °C por encima de la temperatura de fusion del xilitol), bajo agitacién
magnética fuerte. Los experimentos se repitieron con calentamiento a temperaturas
de 150 °C, 170 °C, 190 °C, 210 °C, 230 °Cy 250 °C, durante 20 minutos. En todos
los experimentos el vial de reaccion se enfrid dentro del reactor con corriente de aire
durante 2 min. Los polimeros obtenidos en cada uno de los experimentos realizados
fueron sometidos a analisis organoléptico y sensorial para evaluar la degradacion

de los productos.

5.2.4. Tiempo de sintesis

Los tiempos de reaccion fueron determinados mediante observacion directa de los
cambios ocurridos en los monémeros y los polimeros sintetizados al someter a
calentamiento a una temperatura de 200 °C la mezcla de 1 mmol de cada monémero
(152.15 mg de Xilitol y 118.09 mg de acido succinico), bajo radiacién de microondas
de 300 W, durante 5 minutos. EIl proceso se repitié a 10, 15, 20 y 25 minutos. Al
cabo de cada tiempo de calentamiento, la reaccién se detuvo cuando cesé la
radiacion microondas y el vial se enfri6 durante 2 minutos con corriente de aire
dentro del reactor microondas. Los polimeros obtenidos en cada uno de los
experimentos realizados fueron sometidos a analisis organoléptico para establecer

la posible degradacion de los productos.

5.2.5. Relaciones estequiométricas de los monémeros

Se utiliz6 1.00 mmol de acido succinico (AS) y se variaron las mmoles de xilitol (X),
asi:

Relacion equimolar de acido succinico: xilitol (1.0:1.0): AS/X=1.0

Relacion de acido succinico: xilitol inferior a uno (1.0:1.1): AS/X=0.9

Relacion de acido succinico: xilitol superior a uno (1.0:0.8): AS/X = 1.25
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5.2.6. Potencia de sintesis
Los rangos de potencia de la radicacion de microondas de 200 W y 300 W se
establecieron en consideracion a los resultados obtenidos en sintesis similares por

Velmathi y colaboradores [10,11] y la potencia limite del reactor Discovery SP

600635.
5.3. DISENO EXPERIMENTAL

En la tabla 4 se muestran los parametros del disefio experimental 3% con dos

bloques y las variables del proceso en los niveles empleados.

Tabla 4. Disefio experimental 32 con dos bloques

Potencia de sintesis 200 W 300 W
Variable de analisis* Niveles de la Variable
Temperatura de sintesis (°C) 170, 200, 230 170, 200, 230
Tiempo de sintesis (min.) 10, 20, 30 10, 20, 30
Relacion acido succinico — xilitol 0.90, 1.00, 1.25 0.90, 1.00, 1.25

En la figura 10 se muestra la representacion grafica del modelo factorial empleado.
El disefio experimental completo obtenido exhibe todas las combinaciones posibles
de las variables de andlisis separadas en dos bloques de sintesis para un total de
54 experimentos (tabla 5), siendo definida como la variable de respuesta la

viscosidad de los polimeros sintetizados.
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Figura 10. Representacion gréafica del disefio experimental 32 con dos bloques.
En consideracion a la cantidad de andlisis programados, se puede afirmar que el

orden de los experimentos no es aleatorizado, razon por la cual el disefio sigue de

forma general las pautas descritas tedGricamente para el mismo.
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Tabla 5. Disefio experimental 33 completo

Exp. Bloque (W) AS/X* T (°C) t (min)
1 200 0.90 170 10
2 200 0.90 170 15
3 200 0.90 170 20
4 200 0.90 200 10
5 200 0.90 200 15
6 200 0.90 200 20
7 200 0.90 230 10
8 200 0.90 230 15
9 200 0.90 230 20

10 200 1.00 170 10
11 200 1.00 170 15
12 200 1.00 170 20
13 200 1.00 200 10
14 200 1.00 200 15
15 200 1.00 200 20
16 200 1.00 230 10
17 200 1.00 230 15
18 200 1.00 230 20
19 200 1.25 170 10
20 200 1.25 170 15
21 200 1.25 170 20
22 200 1.25 200 10
23 200 1.25 200 15
24 200 1.25 200 20
25 200 1.25 230 10
26 200 1.25 230 15
27 200 1.25 230 20

N
[e0)

300 0.90 170 10
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29 300 0.90 170 15
30 300 0.90 170 20
31 300 0.90 200 10
32 300 0.90 200 15
33 300 0.90 200 20
34 300 0.90 230 10
35 300 0.90 230 15
36 300 0.90 230 20
37 300 1.00 170 10
38 300 1.00 170 15
39 300 1.00 170 20
40 300 1.00 200 10
41 300 1.00 200 15
42 300 1.00 200 20
43 300 1.00 230 10
44 300 1.00 230 15
45 300 1.00 230 20
46 300 1.25 170 10
47 300 1.25 170 15
48 300 1.25 170 20
49 300 1.25 200 10
50 300 1.25 200 15
51 300 1.25 200 20
52 300 1.25 230 10
53 300 1.25 230 15
54 300 1.25 230 20

* AS (&cido succinico): X (xilitol)
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5.3.1. Determinacion de la viscosidad y el peso molecular viscosimétrico
para pXS sintetizados

El ndmero tan grande de experimentos planteados en este estudio, limito la
escogencia de la técnica para la determinacion de los pesos moleculares de los
polimeros sintetizados; especialmente, por el alto costo de las mediciones mediante
técnicas convencionales. Se utilizé la viscosimetria dindmica, una técnica que se
fundamenta en las propiedades coligativas de las disoluciones para establecer el
peso molecular viscosimétrico de los polimeros sintetizados. El procedimiento

realizado se muestra a continuacion.

Se preparé con cada polimero 1.0 mL de solucion acuosa de C = 1.0 g/mL. De cada
solucion se introdujo 500 pL en el equipo y se determind la primera viscosidad.
Posteriormente, la solucion restante de la primera medicion se peso y diluyo con
adicion de 1.0 mL de agua y se emplearon 500 uL para determinar nuevamente la
viscosidad, obteniendo un segundo valor de viscosidad del pXS. EIl proceso de
dilucion y medicion se repitié sucesivamente hasta obtener un total de cinco (5)

valores de viscosidad de cada muestra polimérica.

En esta parte, se emplearon como patrones de calibracion las soluciones acuosas
de los mondémeros puros, preparandolas con relaciones equimolares de ambos
monomeros. Cada solucion se analizé con la misma metodologia que se usé para
los polimeros, obteniendo la curva de calibracion viscosimétrica fundamentada en
la ecuacion de Mark- Houwink-Sakurada, para las diferentes soluciones de poli

(xilitol succinato).
Paralelamente, las muestras seleccionadas de pXS fueron sometidas al analisis por

espectrometria de masas (MALDI-TOF-TOF) para determinar el peso molecular y

los valores obtenidos se compararon con los pesos viscosimétricos obtenidos.
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5.4. SINTESIS DE POLIMEROS DE XILITOL Y ACIDO SUCCINICO (pXS)

5.4.1. Sintesis de poli (xilitol succinato) via microondas.

Se pesaron los monémeros en viales de 10 mL, provistos de un agitador magnético,
compatibles con el reactor de microondas. En todos los ensayos se sello el vial
empleando los dispositivos especiales para el reactor, por medio de los cuales se
controld la presion interna del medio de reaccion. El reactor de microondas se
programo en modo dindmico, de tal forma que una vez alcanzada la temperatura de
sintesis se detenia la radiacion de microondas y a continuacion la temperatura se
controlaba con pulsos intermitentes de radiacion. Desde el inicio del calentamiento
la mezcla de reaccion se sometié a una agitacion de 100 rpm y se mantuvo
constante por el tiempo programado. Al cabo de este, se detuvo la radiacién
microondas y el vial de reaccién fue enfriado empleando corriente de aire durante

2-3 minutos. Finalmente, el vial se retiré del reactor y se seco el agua remanente.

5.4.2. Purificacion de poli (xilitol succinato) obtenido

La purificaciéon de cada polimero sintetizado (pXS) se llevé a cabo adicionando
aproximadamente 600 mg de muestra a 1 mL de agua. La mezcla se calenté en
bafio de aceite a 60 °C con agitacion magnética constante hasta disolucion
completa. Los polimeros solubilizados fueron vertidos lentamente (gota a gota)
sobre 100 mL de acetato de etilo, a 4 °C bajo agitacion fuerte. Enseguida, se separd
el exceso de acetato de etilo por decantaciéon y el polimero precipitado se llevo a
sequedad a 80 °C. Los solidos obtenidos se disolvieron en 1 mL de agua y fueron
transferidos cuantitativamente a un vial de 5 mL. Posteriormente, el vial se calento
a 80 °C y se llevo a sequedad con corriente de nitrégeno. Las trazas de solvente se

separaron por liofilizaciéon a 10 mbar y 80 °C por 24 horas con linea Schlenk.
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5.5. CARACTERIZACION DE LOS pXS OBTENIDOS

5.5.1. Caracterizacion fisicay solubilidad de los pXS’s.

Los polimeros sintetizados fueron caracterizados organolépticamente de acuerdo
con su color, estado fisico y solubilidad. Para la solubilidad se emplearon 100 mg
de pXS en 5 mL de solvente a temperatura ambiente y a 60 °C con agitacion

magneética constante.

5.5.2. Espectroscopia FT-IR

Los espectros IR se realizaron mediante la técnica de Reflexion Total Atenuada
(ATR) entre 4000 y 400 cm?, colocando la muestra directamente sobre la punta de

diamante ~10 mg de pXS.

5.5.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)
Los espectros de RMN *H y 13C fueron realizados en un equipo Brucker 400 MHz
de la Universidad del Valle, en D20, después de calentar la mezcla y agitarla
prolongadamente.

5.5.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
En cada analisis se sometieron aproximadamente 5 mg de pXS a tres ciclos
completos de calentamiento-enfriamiento desde -20 °C a 200 °C con una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min. Se empled la técnica de “pinhole” para evitar

interferencias de agua o de solventes en los analisis.
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5.5.5. Analisis termogravimétrico.
En cada andlisis se sometieron masas de aproximadamente 5 mg de pXS a un

rango de calentamiento entre 0 °C y 600 °C con una velocidad de calentamiento de

20 °C/min en atmosfera de nitrégeno a 60 mL/min.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA POLICONDENSACION DE
XILITOL Y ACIDO SUCCINICO

La poliesterificacion en limoneno y DMSO no se desarroll6 bajo condiciones
apropiadas, ya que el limoneno no solubilizé los monémeros. Adicionalmente, el
limoneno es un solvente poco polarizable que desfavorece la transferencia de
energia de microondas al medio de reaccion y limita la estabilizacion de la
temperatura programada para llevar a cabo la sintesis en los diferentes
experimentos. El DMSO solubilizé los mondmeros rapidamente y permitié el flujo de
energia microondas en el medio de reaccién, en un proceso altamente exotérmico,
observandose a los tres (3) minutos de reaccion el inicio del proceso de ebullicién
fuerte y un cambio en la coloracién del medio a marrén oscuro, limitando el trabajo

en tiempos de reaccidn mayores a 5 min., por la inestabilidad del sistema.

De manera anéloga se hicieron pruebas de estabilidad de los mondémeros en medio
acido, las cuales fueron satisfactorias para el acido succinico, que no presenté
reacciones adversas, durante el rango de tiempo y de temperatura estudiado. Por
su parte, el xilitol en medio acido se torné altamente exotérmico degradandose
rapidamente en presencia de cualquier &cido, torndndose de color marrén intenso y
olor caracteristico. El calentamiento fue mas violento en presencia de acidos fuertes
como el acido clorhidrico y levemente menor con el acido acético. El cambio se
explica por la deshidratacion del xilitol en medio &cido, degradandose como se
muestra en la ecuacién 7, con la formacion de un alcohol poliinsaturado responsable
del color marrén del medio de reaccion. Durante el proceso de policondensacion se
observd igual pardeamiento, posiblemente por la formacion de subproductos
polinsaturados, inducidos por la presencia del acido succinico el cual puede donar
protones a pesar de ser un acido débil, por efecto de activacion de la radiaciéon

microondas.
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Se analiz6 por separado la estabilidad térmica del xilitol y el acido succinico bajo el
efecto de la radiacion microondas, midiendo los puntos de fusién experimental a
100 °C y 185 °C respectivamente. Al realizar la poliesterificacion el xilitol que actla
como solvente en la disolucion del &cido succinico, se dio inicio a la
policondensacién. La reaccién de poliesterificacion sin solvente, procedié de forma

controlada, sin limitaciones en el tiempo y la temperatura de sintesis.

Las variables a evaluar en el disefio experimental fueron determinadas llevando a
cabo experimentos lineales en los que se evalué una variable a diferentes valores,
manteniendo las demé&s condiciones de sintesis constantes. La relacion
estequiométrica de la reaccién y la potencia de sintesis se fijaron previamente. La
relacion estequiométrica acido succinico — xilitol partié de un valor central equimolar
(1:1), a partir del cual se establecié un valor por debajo, de 0.9 (1.0 : 1.1 &cido
succinico: xilitol) y un valor por encima de 1.25 (1.0 : 0.8 acido succinico: xilitol); con
ello se buscaba evaluar como se comporta el polimero sintetizado en relacién con
el posible entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, siendo en todos los casos
el acido succinico el reactivo constante, variando al xilitol, por ser el monémero con

mayor funcionalidad.

La potencia de la radiacion microondas es uno de los factores que en teoria afecta

el tiempo de reaccion en los procesos de sintesis via microondas, la potencia
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emitida es requerida inicialmente para alcanzar la temperatura deseada del medio
de reaccion, por ende, afecta directamente el tiempo requerido para iniciar la
reaccion; posteriormente, es emitida en modo dinamico, mediante pulsos de
radiacion para mantener la temperatura sin una emisién constante de la potencia
fijada. En consideracion a esto y reportes de la literatura de Velmathi y
colaboradores [10,11], se definieron los valores de potencia a partir de 200 Watts
hasta el valor maximo de 300 Watts del reactor de microondas empleado Discovery
SP 600635.

La temperatura de sintesis se establecio llevando a cabo el proceso de
poliesterificacion en volumen (bulk) a diferentes temperaturas, evaluando las
propiedades organolépticas del polimero obtenido en cada caso. En primera
instancia este pardmetro fue el indicativo para definir la degradacién del polimero,
cuando la muestra adquiere una coloracion negra. Basados en este criterio se
evaluaron las temperaturas de sintesis, todos los experimentos fueron
determinados usando una relacion equimolar de los monémeros (1:1), un tiempo de
sintesis de 20 minutos y una potencia de radiacion de 300 W obteniendo los
resultados presentados en la tabla 6.

Tabla 6. Apariencia pXS’s sintetizados a diferentes temperaturas

Experimento Temperatura (°C) pXS
1 130 Liquido denso trasparente
2 150 Liquido blanco denso
3 170 Liquido marrén denso
4 190 So6lido marrén maleable
5 210 Solido marrén maleable
6 230 Saolido marron rigido
7 250 Solido negro rigido

Con base en los resultados mostrados en la tabla 6 se seleccionaron los niveles en

donde el polimero destaco por un aumento en la densidad de la muestra, en sus
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propiedades organolépticas y baja dispersion del producto de reaccién en solventes,
es decir, los valores de temperatura a los cuales la reaccion de policondensacion
produjo principalmente polimeros de mediano a alto peso molecular.
Experimentalmente se determin6 que los polimeros formados por debajo de 170 °C
se dispersan rapidamente en agua, lo cual indica que se trata de cadenas de bajo
peso molecular; mientras que por encima de 230 °C los polimeros obtenidos son
degradados térmicamente al presentar una coloracién negra, indicando esto que
durante el proceso de sintesis las moléculas de los mondmeros o de insipientes
oligbmeros sufren degradacion térmica y por ende limitan la policondensacién. En
andlisis posteriores se determind por calorimetria de barrido diferencial que los
polimeros obtenidos son estables hasta 400 °C esta estabilidad la presenta el
polimero purificado, mientras que, en el proceso de reaccion, en etapas tempranas
de la policondensacion son facilmente degradados a altas temperaturas. Definiendo
asi los tres niveles de la variable temperatura de sintesis en 170 °C, 200 °C (el valor

medio entre el experimento 4 y 5) y 230 °C.

De manera analoga se evalu6 el tiempo de sintesis siguiendo los mismos
parametros de seleccidén que se usaron con la temperatura; para ello, se realizaron
los experimentos mostrados en la tabla 7, en los cuales se llevdo a cabo la
policondensacion a 200 °C con una potencia de 300 W y una relacion equimolar de

monomeros (1:1)

Tabla 7. Apariencia pXS’s sintetizados a diferentes tiempos.

Experimento Tiempo (min) pXS
1 5 Liquido denso blanco
2 10 Liquido marrdn viscoso
3 15 Liquido marrén denso
4 20 Saolido marron rigido
5 25 Solido negro rigido
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Nuevamente se establecieron los valores de la variable tiempo de sintesis tomando
en cuenta que los productos sintetizados por debajo de 10 minutos no se destacan
como posibles polimeros de alto 0 mediano peso molecular, tanto por su apariencia
como por sus propiedades fisicas. De igual manera, los productos obtenidos por

encima de 25 minutos de sintesis se determinaron como productos degradados.

6.2. PURIFICACION DE POLIMEROS DE ACIDO SUCCINICO Y XILITOL

La sintesis de poli (xilitol succinato) se desarrolld6 de acuerdo con el disefio
experimental planteado, obteniendo productos de reaccion en crudo de diversos
pesos moleculares, debido a que en este tipo de policondensaciones no es posible
controlar el proceso hacia la formacion selectiva de un solo tipo de estructura
polimérica. Con el fin de seleccionar los polimeros de mayor peso molecular en cada
una de los ensayos se procedio a purificar los polimeros realizando un proceso de
dispersiéon en solventes. Sobre la base de las pruebas de solubilidad preliminares
(tabla 8) se establecit el acetato de etilo como el solvente mas adecuado, en el cual
los polimeros de alto peso molecular no solubilizan. Las muestras poliméricas se

solubilizaron en 1.0 mL de agua desionizada a 60 °C.

Tabla 8. Solubilidad del poli (xilitol succinato) y los reactivos de partida.

Solvente Producto reaccion Xilitol Acido Succinico

Eter Etilico - - -

Cloroformo - - -

Diclorometano - - -

Acetato de Etilo - ++ ++
Metanol - - F++
Etilenglicol - + ++
Agua + +++ -
DMSO - F++ —
Acetonitrilo - - -
THF +++ - -
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<+++> Altamente soluble, <++> Soluble, <+> Dispersable, <-> Insoluble

La mezcla obtenida posteriormente se vertio gota a gota sobre 100 mL de acetato
de etilo a 4 °C, bajo agitacion magnética fuerte. Se observo la dispersion de parte
de la muestra por la turbiedad del medio, debida posiblemente a los oligémeros de
bajo peso molecular, acompafiada de la precipitacién inmediata de una sustancia
marron sobre el agitador magnético. Esta sustancia se asumioé como el polimero de
interés en cada una de las muestras purificadas. Mediante esta metodologia se
separaron los polimeros de mayor peso de los oligdmeros de mediano y/o bajo peso

molecular.

Posteriormente los materiales sintetizados fueron llevados a sequedad para ser
analizados mediante espectroscopia infrarroja y determinar asi el proceso de
purificacion. Se observa una diferencia significativa entre el espectro de la muestra
de polimero antes y después del proceso de purificacion con acetato de etilo (figura
11) notandose principalmente que antes de la purificacion todas las bandas por
encima de 1600 cm™ disminuyen notablemente su intensidad, comportamiento
asociado con la presencia de agua en las cadenas poliméricas de la muestra sin
purificar, afectando esta la intensidad de las bandas OH a 3000 cm™. El proceso de
purificacion elimina el agua de las cadenas poliméricas al ser esta al ser inmiscible
con el acetato de etilo, observando una disminucion en la intensidad de la banda
OH para la muestra purificada.
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Figura 11. Espectros IR para pXS antes y después del proceso de purificacién.

6.3. PROPIEDADES FiSICAS ANALIZADAS PARA LOS pXS's

6.3.1. Analisis organoléptico (Estado fisico y coloracion)

En la tabla 9 se muestran las caracteristicas generales obtenidas para los polimeros
sintetizados y purificados. De manera general se observa una relacion directa entre
la temperatura, el tiempo de sintesis y la coloracién de los polimeros. En este
sentido, los polimeros sintetizados a bajas temperaturas y tiempos cortos presentan
una coloracién ambar traslucida la cual progresivamente se intensifica en funcién
del aumento del tiempo y la temperatura de sintesis. En los valores extremos de
temperatura y tiempo se observa una tendencia general a obtener polimeros de
coloraciones ambar mas oscuras llegando a adquirir coloraciones marron cuando la
sintesis es llevada a cabo a 230 °C, independientemente del tiempo de sintesis,
haciéndose este comportamiento mas marcado en el blogue que fue trabajado al
maximo de la potencia (300 W); un comportamiento asociado principalmente con la
intensidad de la radiacion la cual incrementé rapidamente la temperatura del medio

de reaccion dando lugar a polimeros con mayor grado de entrecruzamiento.
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De igual manera el estado fisico de los polimeros obtenidos vario de manera
significativa a lo largo de los experimentos desarrollados. A temperatura bajas y
tiempos cortos, los polimeros obtenidos son liquidos densos que gradualmente con
el aumento de la temperatura adquieren un caracter mas viscoso aumentando asi
su resistencia a fluir, para adquirir posteriormente una mayor densidad y una fluidez
casi nula, conllevando finalmente a la obtencion de polimeros sélidos. Dadas las
condiciones, generalmente a 230 °C los polimeros son viscosos y densos,
destacandose los productos 27 y 53 por ser solidos rigidos. Cuando se utilizo la
relacion AS:X = 1.25, se observé una tendencia a formar polimeros solidos debido
al aumento del entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, dado el exceso de
acido succinico el cual genera puentes entre las cadenas al reaccionar con los

hidroxilos secundarios del xilitol.

6.3.2. Pruebas de solubilidad

Las pruebas de solubilidad mostraron que los polimeros sintetizados no son
solubles en tiempos cortos menores que 1lh en solventes organicos como
tetrahidrofurano (THF), éter etilico, cloroformo, diclorometano, acetato de etilo,
metanol, etanol, dimetilsulfoxido (DMSO) y acetonitrilo a temperatura ambiente, los

datos completos de solubilidad se muestran en los anexos tabla 13.

Las pruebas de solubilidad con THF y agua fueron llevadas a cabo a 60 °C. El
tiempo maximo de solubilizacion en THF fue de 8 h para las muestras 27 y 53 las
cuales se destacan por su rigidez; estas mismas presentaron un tiempo de
disolucién en agua a 60 °C entre 31 h y 38 h respectivamente. Los resultados
experimentales permiten establecer una relacion inversa entre la solubilidad de los
polimeros sintetizados en agua y el contenido de acido succinico, asi mismo al
aumentar la temperatura y el tiempo de sintesis también disminuye la solubilidad de
los polimeros en agua. Este comportamiento no se logro establecer para el THF ya

gue las muestras en general disuelven en un periodo de tiempo similar.
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6.4. DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD Y EL PESO MOLECULAR
VISCOSIMETRICO DE LOS pXS’s SINTETIZADOS

La determinacion del My implico la medicion de la viscosidad de soluciones madre
de cada una de las muestras sintetizadas. Posteriormente se determinaron la
viscosidad de diluciones del polimero hasta obtener como minimo cuatro valores de

viscosidad para diferentes concentraciones de pXS.

Los datos de viscosidades experimentales obtenidos para la muestra de pXS 1
(tabla 9) describen los calculos realizados para cada una de las 54 muestras de pXS
obtenidas, por lo cual se usaran como referencia para explicar los valores de

viscosidad intrinseca [n] reportados.

La viscosidad promedio (n,,,) es determinada como el promedio de los valores de

viscosidad experimental ny,n,, ns;. El valor de la viscosidad experimental del

solvente (ng.).corresponde al valor de n,., obtenido para el experimento 1.

Empleando la ecuacion 8 se determina la viscosidad reducida (n,.;) de las

disoluciones.

Tabla 9. Datos de viscosidad experimentales para la muestra de pXS_1

[pXS] Viscosidad experimental Nyeg
Exp %CV

(9/mL) ny n, n; Nyro (mL/g)
1 0.000 1146 1.149 1.169 1.155 11 -
2 0.588 3.649 3.622 3678 3650 0.8 3.676
3 0.656 3.947 3968 3938 3951 04 3.693
4 0.741 4328 4310 4342 4327 04 3.706
5 0.853 4826 4853 4808 4829 0.5 3.732
6 1.003 5509 5532 5498 5513 03 3.763
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Graficando la n,.4; de cada una de las disoluciones acuosas de pXS en funcién de
la [pXS] se obtiene la recta que describe el limite descrito por la ecuacion 9 (figura
12). El intercepto de la ecuacion lineal corresponde a la viscosidad intrinseca para

la muestra evaluada pXS_1.

Determincion viscosidad intrinseca pXS_1
[n] Reducida (mL/g) = 3.555 + 0.2077 [pXS] (g/mL)

3.77 s 0.0019463
376 R-cuad. 99.8%
: R-cuad (ajustado) 99.7%
3.75
Gl
T 374
En
(1]
o
‘G 3.72
=
T a7
x - Z
€ 370
L )
3.69
3.68
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
[pXS] (g/mL)

Figura 12. Determinacion de la viscosidad intrinseca para la muestra de pXS_1

Los pesos viscosimétricos de las muestras de pXS son determinados empleando la
ecuacion de Mark - Houwink-Sakurada para lo cual se determinaron
experimentalmente los valores de las constantes K y a para las disoluciones
acuosas de pXS (Ecuacién 10). La ecuacion lineal que describe la curva obtenida
al graficar los logaritmos en base 10 de la viscosidad intrinseca [n] en funcién de los
logaritmos en base 10 de Mw del polimero (Figura 13) equivale a la ecuacion 11, por
tanto, tendremos que el valor a es la pendiente de la recta (0.1245), mientras el
valor de K es el antilogaritmo en base 10 del intercepto (10/mtercerto = 1(0-1296) yalor

equivalente a 1,3477.
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Determinacion K[n], a
Log[n] (mL/g) = 0.1296 + 0.1245 Log[Mw] (g/mol)
0.49 ® 5 0.0033305

R-cuad. 99.3%
0.48 R-cuad.(ajustado) 99.1%

0.47
0.46
0.45

0.44

Log[n] (mL/qg)

0.43
0.42
0.4

0.40

21 2.2 2.3 2.4 25 2.6 2.7 2.8 29
Log[Mw] (g/mol)

Figura 13. Determinacion grafica de las constantes K y a para las soluciones

acuosas del pXS

Los datos de las propiedades fisicas, la viscosidad intrinseca y el My de los pXS’s

sintetizados se resumen en la tabla 10.
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Tabla 10. Propiedades fisicas,
sintetizados

viscosidad intrinseca y el My de los pXS's

Exp Color del Producto Estado fisico [n] My %R AS:X* T (°C) T (min)
(mL/g) (g/mol)
1 Ambar traslucido Liquido viscoso 3.555 2416.40 66.80 0.90 170°C 10 min
2 Ambar claro Liquido viscoso 5.139 46651.00 80.00 0.90 170°C 15 min
3 Ambar claro Sélido viscoso 5.564 88343.00 84.30 0.90 170°C 20 min
4 Ambar traslucido Liquido viscoso 4.864 30018.20 80.30 0.90 200°C 10 min
5 Ambar claro Liquido denso 3.434 1829.20 64.50 0.90 200°C 15 min
6 Ambar Liquido denso 5.442 73899.90 87.00 0.90 200 °C 20 min
7 Ambar traslucido Liquido viscoso 4.641 20561.20 71.50 0.90 230°C 10 min
8 Marrén claro Liquido denso 4.874 30515.00 86.30 0.90 230°C  15min
9 Marrén Sélido viscoso 4.067 712590 71.10 0.90 230°C 20 min
10 Ambar traslucido Sélido blando 7.264 751537.10 73.10 1.00 170°C 10 min
11 Ambar claro Sélido viscoso 5.532 84278.50 68.20 1.00 170°C 15 min
12 Ambar claro Sélido viscoso 5.009 38000.80 69.00 1.00 170°C 20 min
13 Ambar traslucido Liquido viscoso 7.943 1541071.90 76.50 1.00 200°C 10 min
14 Ambar claro Liquido denso 8.446 2524131.00 68.00 1.00 200°C 15 min
15 Ambar Sélido viscoso 4.796 26805.20 74.50 1.00 200 °C 20 min
16 Ambar Liquido denso 4.448 14621.60 78.20 1.00 230 °C 10 min
17 Ambar oscuro Sélido viscoso 5.129 45929.20 75.40 1.00 230°C  15min
18 Marrén Solido denso 5.790 121598.10 81.10 1.00 230 °C 20 min
19 Ambar claro Liquido viscoso 2.462 126.40 81.20 1.25 170°C 10 min
20 Ambar Liquido denso 6.978 544298.50 72.00 1.25 170 °C 15 min
21 Marrdn Sélido viscoso 3.734 3588.70 78.40 1.25 170°C 20 min
22 Ambar claro Liquido denso 3.974 5919.70 82.20 1.25 200°C 10 min
23 Ambar Sélido viscoso 3.105 815.50 84.10 1.25 200°C 15 min
24 Ambar oscuro Sélido viscoso 5.309 60632.70 75.90 1.25 200°C 20 min
25 Ambar Liquido denso 3.944 5563.10 72.60 1.25 230°C 10 min
26 Ambar oscuro Sélido denso 3.854 4622.60 72.90 1.25 230°C 15 min
27 Marrén Sélido rigido 9.377 5845747.60 72.40 1.25 230°C 20 min
28 Ambar traslucido Liquido viscoso 3.483 2049.60 72.60 0.90 170°C 10 min
29 Ambar claro Liquido viscoso 4,572 18253.20 62.90 0.90 170°C 15 min
30 Ambar claro Sélido viscoso 4.601 19196.90 63.00 0.90 170°C 20 min
31 Ambar traslucido Liquido viscoso 5.284 58366.90 63.10 0.90 200°C 10 min
32 Ambar claro Sélido viscoso 6.212 214021.30 63.00 0.90 200°C 15 min
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33 Ambar Solido denso 4.269 10511.50 74.50 0.90 200 °C 20 min
34 Ambar traslucido Liquido denso 4.376 12828.30 72.10 0.90 230°C 10 min
35 Marrén claro Liquido denso 3.718 3463.40 71.10 0.90 230°C 15 min
36 Marrén Soélido denso 3.746 3684.90 74.40 0.90 230°C 20 min
37 Ambar traslucido Liquido denso 4.126 8004.30 71.50 1.00 170°C 10 min
38 Ambar claro Sélido blando 4.011 6372.30 67.30 1.00 170°C 15 min
39 Ambar claro Sélido viscoso 4.867 30139.90 67.20 1.00 170°C 20 min
40 Ambar traslucido Liquido denso 3.272 1241.00 84.00 1.00 200°C 10 min
41 Ambar claro Sélido viscoso 7.289 772660.60 53.00 1.00 200°C 15 min
42 Ambar Sélido denso 5.446 74320.30 86.30 1.00 200 °C 20 min
43 Ambar Sélido viscoso 4.608 19413.70 65.90 1.00 230 °C 10 min
44 Ambar oscuro Sélido viscoso 4910 32373.80 59.50 1.00 230°C  15min
45 Marrén Sélido denso 3.690 3262.60 82.70 1.00 230 °C 20 min
46 Ambar claro Liquido denso 5.094 43505.50 51.80 1.25 170°C 10 min
47 Ambar Sélido blando 3.266 1225.00 76.00 1.25 170 °C 15 min
48 Marrén Sélido viscoso 3.502 2141.20 67.90 1.25 170°C 20 min
49 Ambar claro Sélido viscoso 4.528 16874.40 1.25 200°C 10 min
50 Ambar Sélido denso 7.757 127444530 47.10 1.25 200°C 15 min
51 Ambar oscuro Sélido denso 6.561 331884.20 45.00 1.25 200°C 20 min
52 Ambar oscuro Solido denso 4.191 9062.10 64.60 1.25 230°C 10 min
53 Marrén Solido rigido 10.313 12549908.00 70.80 1.25 230°C  15min
54 Marron oscuro Sélido 8.994 4181580.80 60.70 1.25 230°C 20 min
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6.5. DISENO EXPERIMENTAL

6.5.1. Analisis de larespuesta obtenida para el disefio experimental.

El disefio experimental empleado permite principalmente evaluar el tipo de
interaccion que presentan las variables de la sintesis de pXS (relacion S/X,
temperatura y tiempo) en los valores respectivos (tabla 11). La variable principal del
analisis factorial corresponde a la viscosidad intrinseca [n] de los pXS’s sintetizados
la cual se evalu6 en el programa estadistico minitab obteniendo los resultados
mostrados en la tabla 12. El valor p en el andlisis ANOVA para el disefio
experimental planteado muestra que la interaccién de las variables no afecta
significativamente la viscosidad intrinseca de los polimeros sintetizados (p < 0.05)
este resultado se explica debido a que los valores empleados para la sintesis de
pXS mostrados en la tabla 11 son valores en los cuales no hay una degradacion
significativa de las cadenas poliméricas y por ende no se presenta una variacion

significativa en la variable de respuesta.

Los valores p obtenidos ademas nos indican de forma predictiva cuales son las
variables o la interacciéon de las mismas que afecta en mayor medida la respuesta
del disefio, de esta forma se determina que la interaccion entre la relacién de
mondmeros (S/X) y la temperatura (p = 0,119) afecta en mayor escala la viscosidad
intrinseca de los pXS sintetizados. Esto se confirma en el diagrama de Pareto (figura
14) para los efectos estandarizados de los factores, en la gréfica se establece como
ninguna de las variables o sus interacciones supera el valor significancia para la
prueba de Pareto 2.059, confirmando que no hay impacto significativo de las
variables sobre la viscosidad intrinseca de las muestras de pXS sintetizadas. Se
confirma también que la interaccion entre las variables relacion de S/X y la
temperatura de sintesis afecta respuesta del modelo, seguida por las tres variables

individuales las cuales afectan de forma lineal el modelo.
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Tabla 11. Informacion de los factores en el disefio experimental

Factor Niveles Valores
RELACION S/X 3 0,90; 1,00; 1,25
TEMPERATURA 3 170; 200; 230
TIEMPO 3 10; 15; 20

Tabla 12. Analisis de Varianza para la sintesis de pXS

Fuente GL SC Ajuste. MC Ajuste. Valor F Valor p
Modelo 27 82,378 3,05104 1,15 0,364
Bloques 0,073 0,07318 0,03 0,870

Lineal 23,621 3,93683 1,48 0,224

TEMPERATURA 7,087 3,54368 1,33 0,281

1
6
RELACION S/X 2 8,246 4,12318 1,55 0,231
2
2

TIEMPO 8,287 4,14363 1,56 0,230

Interacciones de 2 términos 12 37,632 3,12765 1,18 0,349

RELACION S/X*TEMPERATURA 21,666 5,41658 2,04 0,119

RELACION S/X*TIEMPO 11,700 2,92511 1,10 0,378

TEMPERATURA*TIEMPO 4,165 1,04127 0,39 0,813

Interacciones de 3 términos 21,152 2,64402 0,99 0,464

| o b~ b b

RELACION S/X*TEMPERATURA*TIEMPO 21,152 2,64402 0,99 0,464

Error 26 69,168 2,66030

Total 53 151,546
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es [n] (ml/g); a = 0,05)

Término 2,056

Factor Nombre
A RELACION S/X
B TEMPERATURA
[« TIEMPO

AB

AC

ABC

BC

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Efecto estandarizado

Figura 14. Diagrama de Pareto para los factores del disefio experimental empleado.

Se evalian ademas los efectos principales para las medias de la viscosidad
intrinseca (figura 15) en la cual observamos que hay para las tres variables una
disminucién en la media de la viscosidad, lo que indica que al aumentar el valor de
la variable de sintesis se estd posiblemente degradando parte de las cadenas
poliméricas haciendo por ende que la viscosidad del sistema disminuya. Siendo el
efecto méas notorio en la temperatura y el tiempo de sintesis donde a mayor valor de
la variable se observa un decaimiento mayor en la media de las viscosidades
intrinsecas. Mientras que para la relacion de mondémeros se observa que la
respuesta se estabiliza, esto se explica que al aumentar la relacion de los
monomeros se aumenta el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas haciendo

con esto estable la variacion de la viscosidad de los polimeros.
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Figura 15. Grafica de efectos principales para las medias de la viscosidad intrinseca

de los pXS’s sintetizados.

En las graficas de interaccion (figura 16) se observa la forma como las variables
estudiadas interaccionan y su efecto sobre la media de la viscosidad intrinseca de
los polimeros sintetizados. En cada uno de los recuadros mostrados en la figura 16
se analizan las interacciones de las variables ilustrando el comportamiento de la

viscosidad intrinseca de los pXS.

En el primer recuadro se observa que para aumentar la viscosidad del polimero
sintetizado se requiere emplear una relacion S/X equivalente a 1,25 y un tiempo de
sintesis de 20 minutos (linea verde discontinua). En el recuadro superior se muestra
la interaccién entre la relacion S/X con la temperatura de sintesis, interaccién que
como se determin6 en el ANOVA, presenta un mayor impacto sobre la [n], en la
grafica se muestra entonces que a valores de S/X de 1,25 y temperaturas de sintesis
de 230 °C se maximiza la viscosidad de los pXS’s sintetizados. Lo contrario ocurre
con los valores de temperatura de 170y 200 °C respectivamente, los cuales a mayor

relacion S/X disminuyen la [n] de los polimeros, ya que un aumento en la
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temperatura de sintesis a 230 °C favorece el rapido entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas estabilizando los polimeros sintetizados y aumentando el
namero de particulas poliméricas presentes en la muestra purificada, mientras que
a valores de temperatura mas bajos el proceso de entrecruzamiento es llevado a
cabo de forma mas lenta razon por la cual entraria a verse afectada la cinética del
proceso de polimerizacibn al no alcanzar cadenas poliméricas altamente

entrecruzadas disminuyendo con esto la [n] de la muestra.

Finalmente en el recuadro inferior izquierdo se muestra el impacto de la interaccion
entre el tiempo y la temperatura de sintesis, se observa como la [n] de los pXS’s
sintetizados presenta su valor maximo a un tiempo de sintesis de 15 minutos y
empleando una temperatura de 200 °C lo cual se debe a la estabilidad térmica de
las cadenas poliméricas formadas en el bulk de la reaccion, es decir que al aumentar
los tiempos de sintesis se estdn degradando térmicamente las cadenas de
oligbmeros presentes en la muestra disminuyendo con ello la cantidad en masa de

pXS capaz de influir en la viscosidad de la muestra purificada.

Grafica de interacciéon para [n] (ml/g)
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Figura 16. Gréfica de interaccibn de las variables analizadas en el disefio

experimental.
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6.5.2. Analisis del peso molecular viscosimétrico My

El Mv es una variable derivada del disefio experimental planteado, por lo cual no es
posible emplearla como respuesta del modelo estadistico empleado, sin embargo,
su andlisis permite evaluar los pXS en funcidn del peso molecular. Al analizar la
dispersion grafica del My para los pXS sintetizados (figura 17) se determina el
experimento 53 como el experimento con el valor mas alto de My obtenido (12,5
x10% g/mol), el pXS_53 sintetizado presenta una rigidez superior a los demas
polimeros sintetizados obtenido bajo condiciones fuertes de sintesis, temperatura
230 °C, tiempo de 15 minutos y relacion S/X de 1,25. Esta ultima condicién orienta
la sintesis a la formacion de un polimero mas entrecruzado lo cual explica la rigidez
de la muestra, entrecruzamiento favorecido por la temperatura de sintesis. Sin
embargo, el tiempo de sintesis no es el valor extremo debido posiblemente a la
degradacion térmica de las cadenas poliméricas formadas durante la
policondensacion y posterior pérdida de masa en los procesos de purificacion

posterior.

Se obtuvo el segundo valor mas alto de My en el experimento 27, en esta sintesis
los parametros de la relacion S/X y la temperatura son iguales que en el experimento
53, sintetizando probablemente un polimero con grado de entrecruzamiento similar;
sin embargo, al analizar estos dos experimentos podemos analizar la influencia en
la sintesis de la potencia de la sintesis, ya que a valores de potencia mayores el
calentamiento inicial del bulk de la policondensacién se lleva a cabo en menor
tiempo favoreciendo un rapido entrecruzamientos de las cadenas poliméricas,
siendo esta la razén por la cual a condiciones fuertes de sintesis (experimento 53)
se obtiene el polimero con mayor My mientras que a una potencia de sintesis menor
se observa que el polimero formado también presenta entrecruzamiento ademas de

ser capaz de resistir térmicamente valores de 230 °C (experimento 27). .

La diversidad de My implica que la sintesis de polimeros de pXS ofrece una amplia
versatilidad en pos de la obtencion de polimeros con diferentes propiedades fisicas
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y quimicas, las cuales implicarian diversos posibles usos para los polimeros
basados en xilitol y &cido succinico. Ampliando asi el alcance de los objetivos
planteados en este proyecto, debido a que en funcién de la aplicacion del polimero
se ofrece una versatilidad en las variables de sintesis. Siendo requerido en el
proceso la ampliacion de los estudios aplicativos de los pXS en busqueda de
establecer el mayor valor agregado para los mismo y asi establecer la metodologia

sintética que optimice el mayor rendimiento, My o la propiedad requerida.

Grafica de dispersion de Peso Viscosimetrico M (g/mol) vs. Expermento
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Figura 17. Mv obtenidos para el disefio experimental en la sintesis de poli(xilitol
succinato).

Ademas de los pesos moleculares la sintesis de pXS via microondas presenta
porcentajes de rendimiento (%R) superiores en la gran mayoria de las sintesis al 70
%. Aun asi, en el desarrollo de este proyecto se establece que no es relevante la
obtencion en masa, elevados rendimientos, del polimero, pero si lo es el tipo de

estructuras poliméricas sintetizadas, asi como los pesos moleculares alcanzados

por estos.
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6.6. CARACTERIZACION DE LOS pXS's

Dado el volumen de muestras sintetizadas se lleva a cabo el seguimiento de las
caracteristicas generales de los polimeros sintetizados. A continuacion, se analizan
las muestras representativas debido a que en muchos experimentos se observaron

comportamientos espectroscopicos o térmicos similares.

6.6.1. Caracterizacion por espectroscopia IR-ATR

Los espectros IR mostrados agrupan el comportamiento general de los polimeros
sintetizados siendo estudiados de manera lineal para cada una de las variables de
sintesis, observando en ellos las siguientes bandas caracteristicas para las
funcionalidades quimicas respectivas, v = 3380 — 3400 cm™?! tension O-H del grupo
hidroxilo, v = 2930 cm™! estiramiento de los enlaces C-H de los metilenos alifaticos,
v = 1710 cm™! estiramiento del grupo carbonilo (C=0), ademas de una sefal a v =

1157 cm™?! caracteristica para la tension del enlace C-O-C de un éster.

Se destaca en el andlisis IR realizado las vibraciones relacionadas con el grupo
hidroxilo, ya que su disminucion indica un entrecruzamiento o ramificacién de las
cadenas poliméricas (Figura 18) describiéndose asi de manera general como las
variables de la policondensacion afectan las caracteristicas del polimero.
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Figura 18. Estructura quimica del pXS entrecruzado y ramificado.

En la figura 19 se observa que el aumento de la temperatura de sintesis implica una
disminucién de la intensidad de la banda del grupo hidroxilo por ende un aumento
en el entrecruzamiento, esto debido a que se veran favorecidos los procesos de
condensacion entre los grupos carboxilicos del acido succinico y los grupos
hidroxilos secundarios de xilitol. La figura 20 muestra una disminucion de la
intensidad de la banda O-H en aumento del tiempo de sintesis, confirmandose asi
que al aumentar el tiempo de contacto entre las cadenas poliméricas hay un
aumento en el entrecruzamiento o ramificacion de las cadenas lineales sintetizados.
Finalmente se observa en la figura 21 que al disminuir la relacién S/X, siendo la
constante la cantidad molar de acido succinico indica un aumento en la cantidad
molar de xilitol, hay una disminucion de la banda OH implicando asi que al aumentar
la cantidad de xilitol en el medio de reaccion se favorece el entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas formadas. Se demuestra ademas que la potencia de sintesis
no afecta la estructura quimica de los polimeros sintetizados al no presentar

variacion significativa de los espectros IR obtenidos (Figura 22).
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El comportamiento espectroscopico IR de las muestras sintetizadas poseen
espectros similares. La disminucion de la banda OH en las muestras se relaciona
con sus propiedades fisicas, ya que las muestras que presentan una baja presencia
de grupos OH en su IR son muestras con alta rigidez y poca solubilidad en solventes

polares como el agua.

6.6.2. Caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

De manera homologa con lo observado para la caracterizacion infrarroja de los pXS
se observa una similitud general en los termograma obtenidos para las muestras
sintetizadas. La figura 23 muestra un termograma completo para el polimero
sintetizado, observandose en el solamente una variacion en la linea base, variacion
asociada con una transicion de fase donde hay un reordenamiento de las cadenas
poliméricas pasando de un estado rigido a un estado fluido, la temperatura a la cual
ocurre este proceso es la temperatura de transicion vitrea (Tg).

En el termograma no se observa la presencia de transiciones térmicas asociados a
fusion o cristalizacion del polimero sintetizado, siendo esto asociado con la
estructura del polimero, ya que al presentar solamente Tq se trata de un polimero

amorfo.

El comportamiento térmico de las muestras varia en funcion de la Tg, en la figura 24
se ilustra como las muestras difieren en el valor de este pardmetro. El cual sigue un
comportamiento caracteristico vinculado con la progresién lineal de las variables
analizadas. En la figura 25 se observa el comportamiento de las Tg en relacion con
la temperatura de sintesis, el aumento de la Tg4 se relaciona con el aumento del
entrecruzamiento en los polimeros sintetizados, debido a que al aumentar este
parametro se aumenta la cantidad de energia requerida para generar el proceso de

transicion en el cual las cadenas adquieren movilidad y cambian su estado vitreo.

Los termograma obtenidos al realizar la variacion lineal del tiempo de sintesis y la

relacion S/X presentan un comportamiento diferente mostrados en las figuras 26 y
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27, para el valor bajo de cada variable se observé que las Ty de los pXS sintetizados
son bajos dado el grado bajo de policondensacion alcanzado a estos valores,
posteriormente se observa en los valores medios un aumento de la T4 explicado por
la estabilizacion del entrecruzamiento del polimero, seguido de una disminucion de
la Tg indicando la posible disminucién de la masa polimérica en la muestra ya que
al estar mas entrecruzadas las moléculas su grado de compactamiento haciendo
requerida una menor cantidad energética para sus transiciones. Finalmente, el
termograma que muestra el comportamiento térmico de los pXS en funcién de la
potencia (figura 28) no muestra una variacién significativa, confirmando lo descrito
en los demés analisis espectroscépicos que no hay una diferencia significativa en

el tipo de estructura polimérica sintetizada.

pXS_53
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Figura 23. Termograma por calorimetria de barrido diferencial para muestras de pXS
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Figura 24. Variacion de la Ty para las muestras de pXS sintetizadas
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Figura 25. DSC para la variacion de temperatura en la sintesis de pXS
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Figura 26. DSC para la variaciéon de relacion S/X en la sintesis de pXS
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Figura 28. DSC para la variaciéon de potencia en la sintesis de pXS
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6.6.3. Caracterizacion por Analisis termogravimétrico (TGA)

Al observar los valores de los termograma de los pXS obtenidos entre 0 y 550 °C
se obtienen los valores para la temperatura de descomposicion del material, de
manera anéloga con los resultados en DSC los resultados son agrupados en dos
grandes generalidades, los primeros engloban a los polimeros de aspecto fisico
liquido o viscoso los cuales presentan dos transiciones térmicas, las cuales se
observan en al analisis termogravimétrico derivado (DTGA) (Figura 29). Este
comportamiento se explica debido a que en estado liquido una porcién de las
cadenas poliméricas se encuentra con interacciones débiles entre ellas, muy
seguramente siendo estas cadenas lineales o ramificadas libres en la muestras, y
las responsables de la primera degradacion térmica de la misma (T1
aproximadamente entre 270 y 280 °C), para finalmente presentar una degradacion
total a valores comprendidos entre 400 y 410 °C donde se descomponen las

cadenas poliméricas de mayor rigidez (cadenas entrecruzadas).

En segundo lugar, se observa un comportamiento diferente para las muestras
sélidas, las cuales presentan directamente una sola transicion térmica asociada con
la descomposicion del material polimérico (Figura 30), en cuyo caso se demuestra
gue en la muestra las cadenas poliméricas se encuentran altamente entrecruzadas
adquiriendo directamente una temperatura de descomposicion al presentarse
homogeneidad en el tipo de estructuras poliméricas. Se establece que para
muestras solidas de pXS la temperatura de descomposicién del material polimérico

se encuentra en un rango entre 400 y 410 °C.
Segun los resultados de los analisis térmicos obtenidos al presentar ausencia de

temperaturas de fusion y basados en las temperaturas de descomposicion es

posible decir que los materiales sintetizados son polimeros termoestables.
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Figura 29. TGA y DTGA modelo para muestras de pXS en estado liquido.
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Figura 30. TGA y DTGA para muestras de pXS en estado sdélido.
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6.6.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN H)

Por medio de este analisis se determind el entrecruzamiento de las muestras, al
hacer seguimiento de los protones del alcohol secundario de la molécula de xilitol,
los cuales a mayor grado de entrecruzamiento menor sefial se observa en los

espectros de los materiales sintetizados.

En los espectros obtenidos se observan dos zonas representativas de sefiales, la
primera region comprendida entre 2,5 — 2,8 ppm donde aparecen las sefiales
correspondientes a los protones metilenicos (-CH2-CH2-) del acido succinico. La
segunda regiébn se encuentra comprendida entre 3,5 — 4,5 para las sefales
correspondientes a los hidrégenos del Xilitol. Siendo estas las sefales que

disminuyen en funcion del aumento del entrecruzamiento en las cadenas.

En la figura 31 se observa lo anteriormente descrito, presentdndose un
decrecimiento en las sefiales correspondientes con los protones de los grupos OH
secundarios para tres muestras de pXS (linea azul para muestra entrecruzada, linea
verde para muestra con entrecruzamiento moderado y la linea roja muestra el
espectro de una molécula con bajo entrecruzamiento). Indicando con ello
reacciones de condensacion en estas posiciones y por ende entrecruzamiento de

las cadenas poliméricas en los polimeros sintetizados.
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7. CONCLUSIONES

La metodologia de sintesis de polimeros de &cido succinico y xilitol asistida por
radiacion microondas demostré ser una técnica que favorece los procesos de
policondensacion del acido succinico y el xilitol, disminuyendo los tiempos de
reaccion y obteniendo polimeros con propiedades fisicas y quimicas variantes en
funcion de las condiciones experimentales establecidas. Las condiciones de sintesis
via microondas conllevan a establecer rutas de sintesis amigables debido
principalmente a la disminucién de los tiempos de reaccion, evitando uso catalisis
acida en los procesos de poliesterificacion, asi como siendo procesos libres de
solventes. Destacando ademas por sus buenos porcentajes de reaccion.

Haciendo uso del disefio experimental 32 se logra definir estadisticamente que la
interaccion entre las variables de sintesis relacion de los monomeros S/X,
temperatura y tiempo de sintesis no afectan significativamente la viscosidad de las
muestras poliméricas sintetizadas. Por lo cual la variacion lineal de las mismas, asi
como el analisis de diferentes valores de las variables aporta informacion sobre el
comportamiento y la naturaleza quimica de los materiales obtenidos. De esta forma
se determina que el aumento de la temperatura, el tiempo de sintesis y una
disminucién de la relacién S/X favorece la formacién de polimeros entrecruzados
con propiedades fisicas diferentes a las obtenidas para polimeros sintetizados en

condiciones diferentes.

Se logré sintetizar polimeros con elevada rigidez y peso molecular viscosimétrico
de hasta 12x10° Dalton. Siendo el valor maximo obtenido a 15 minutos, 200 °C y

una relacion de X/S de 1,25.

La variacion en las propiedades estructurales de los pXS sintetizados implica un
nuevo requerimiento en la investigacion, la determinacién de la aplicabilidad del

polimero a diferentes campos de la investigacién o la industria, ya que en pos de



este resultado se podria estandarizar metodologias de sintesis que maximicen la

sintesis del polimero de interés.

La determinaciéon de la viscosimetria y con ello la determinacion del peso
viscosimétrico se establece como una metodologia practica y versatil para la

caracterizacion de las muestras de pXS sintetizadas.

Se caracterizd de manera eficiente las muestras de pXS sintetizadas, confirmando
la relacion existente entre el entrecruzamiento polimérico y las propiedades fisicas
de las muestras (estado fisico y solubilidad). También determinando que los
materiales sintetizados son polimeros termoestables amorfos al presentar
temperaturas de degradacion aproximadas de 410 °C, ausencia de temperaturas de

fusidn o cristalizacion presentando Unicamente temperaturas de transicion vitrea.
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9. ANEXO

Tabla 13. Pruebas de solubilidad pXS“s con solvente a 60 °C.

Experimento THF Agua Ete.r Cloroformo Diclorometano Aceta.to DMSO Acetonitrilo
etilico de Etilo
1 1h 4h - - - - - - -
2 1h 4h - - - - - - -
3 1h 6 h - - - - - - -
4 1h 6 h - - - - - - -
5 1h 6 h - - - - - - -
6 1h 7h - - - - - - -
7 2h 5h - - - - - - -
8 2h 6 h - - - - - - -
9 2h 7h - - - - - - -
10 1h 5h - - - - - - -
11 1h 6 h - - - - - - -
12 1h 6 h - - - - - - -
13 1h 6 h - - - - - - -
14 2h 7h - - - - - - -
15 2h 10h - - - - - - -




16

2h

15h

17

3h

18 h

18

3h

20 h

19

1h

10 h

20

1h

14 h

21

1h

17 h

22

4 h

20 h

23

5h

21h

24

7h

22 h

25

7h

21h

26

7h

25h

27

8h

31h

28

1h

7h

29

1h

7h

30

2h

9h

31

1h

8 h

32

2h

9h

33

2h

9h

34

2h

10h

35

3h

11 h
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36

3h

12 h

37

4h

15h

38

5h

19h

39

5h

20 h

40

5h

18 h

41

5h

20 h

42

6h

26 h

43

6h

25h

44

7h

29 h

45

7h

30h

46

4h

16 h

47

4h

15h

48

5h

20 h

49

5h

20 h

50

5h

22 h

51

6h

25 h

52

7h

30h

53

8h

38 h

54

8h

36 h
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