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1. RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis de nuevos polimeros, tipo poliéster, mediante la
condensacion del xilitol y el acido succinico, utilizando dos metodologias diferentes.

Con la primera metodologia, por conversién in-situ del acido succinico en dicloruro de
succinilo y condensacion con xilitol, se obtuvo el polimero identificado como pXS1A.
Posteriormente, pXS1A se acetildé y se obtuvo el polimero identificado como pXS2A. En
las pruebas de solubilidad se determin6é que: pXS1A es soluble en solventes organicos
polares y agua, pXS2A es soluble en solventes organicos menos polares que el metanol.
La caracterizacion de pXS1A y pSX2A, se realiz6 con espectroscopia FT-IR,
espectroscopia *H RMN y *C RMN; mediante GPC, se demostr6 que con esta
metodologia de polimerizacion, se obtuvieron polimeros de bajo peso molecular u

oligémeros.

Con la segunda metodologia, en la que no se activa previamente el acido succinico, se
obtuvieron cinco polimeros identificados: 1pXS1:3, 2pXS1:3, 1pXS1l:1, 2pXSl:l y
1pXS1:2. El polimero 1pXS1l:1 es soluble en agua y solventes organicos polares,
1pXS1:3, 2pXS1:3, 2pXS1:1 y 1pXSl:2 son insolubles en agua y en los solventes
organicos polares y apolares evaluados en las pruebas de solubilidad de esta
investigacion. Por DSC se determin6 que todos los polimeros son amorfos, con valores de
temperatura de transicion vitrea: TQipxsi:3= 59,99C, T( 2pxs1:3= 81,15T, TQ 1pxs11= 34,19C
y 54,03C, Tg zpxs1:1= 44,33T, TQ 1pxs12= 56,67T; por TGA se determiné la temperatura
de descomposicion: Tdipxs1:3=392,94C, Tdpxs13= 394,07C, Tdipxs11= 204,15C y
367,14C, T 2pxs1:1=386,35T, Tg 1pxs1.2= 401,83T. La caracterizacion de los polimeros

obtenidos por esta metodologia, se realiz6 con espectroscopia ATR-FT-IR. El peso
molecular del polimero 2pXS1:1 se determin6 con MALDI-TOF, M= 1332g/mol, M, =

1000g/mol, PDI= 1,33.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A mediados del siglo pasado e inicios del presente, el desarrollo de una gran variedad de
polimeros sintéticos y la demanda cada vez mas creciente de estos materiales de
aplicacion industrial, en medicina y en el hogar, ha generado la acumulacion de residuos
de dificil descomposicion, que ha impulsado a la comunidad cientifica a investigar nuevos
materiales biodegradables. Entre las funcionalidades biodegradables se pueden destacar
los ésteres, amidas, carbonatos, uretanos y éteres como en el caso del polietilenglicol;

basicamente, depende del tipo de unién entre los mondémeros [1].

Cuando se utilizan monémeros de origen natural, en la mayoria de casos, los polimeros
presentan caracteristicas de biocompatibilidad y biodegradabilidad, que los convierten en
materiales de gran aplicacion en medicina, fundamentalmente como excipientes o
vehiculos para medicamentos e implantes corporales [2]; de todos ellos, cabe destacar un
grupo de polimeros tipo poliéster, sintetizados de alditoles como el manitol, sorbitol,
maltitol, arabinol y en menor proporcién el xilitol, unido a los acidos carboxilicos sebasico

y adipico [6].

A pesar del enorme desarrollo de este campo, continGa creciendo el interés hacia nuevos
materiales biodegradables, que superen a los existentes. Esta investigacion se enfoca en
este sentido, hacia la obtencién de poliésteres biodegradables, obtenidos de precursores

de origen natural.
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3. JUSTIFICACION

El xilitol es un producto natural muy utilizado en cremas dentales, como edulcorante y
para darle el efecto refrescante a algunas gomas de mascar; se obtiene de residuos
vegetales lignoceluldsicos ricos en pentosanos; al igual que, de residuos en las
actividades agroindustriales, como el proceso de la cafia de azlcar y en la fabricacion de
algunas bebidas alcohdlicas. Este estudio sobre la sintesis de sustancias poliméricas
potencialmente biodegradables para diversos usos, aborda una nueva aplicacion del
xilitol, atractiva y promisoria que podria impulsar su comercializacion a partir de las

fuentes mencionadas.

12



4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Obtener un nuevo poliéster mediante la condensacion quimioselectiva de xilitol y acido

succinico, por procedimientos clasicos de sintesis.

4.2 Objetivos especificos

* Investigar las condiciones experimentales requeridas para la polimerizacion del xilitol

con acido succinico y su acetilacion.

e Evaluar la variacion de algunas propiedades fisicas y quimicas de los polimeros sin

acetilar y del acetilado.

e Caracterizar los precursores y los polimeros obtenidos por técnicas espectroscépicas

de resonancia magnética nuclear RMN e Infrarrojo con transformada de Fourier FT-IR.

e Determinar por Andlisis Termo Gravimétrico TGA y Escaneo Calorimétrico Diferencial

DSC las propiedades térmicas de los materiales obtenidos.

13



5. MARCO TEORICO

En este capitulo se muestran los fundamentos teéricos y avances reportados en la
literatura relacionados con el presente trabajo, en cuanto a la utilizacién del xilitol en la

sintesis de polimeros.

5.1 DESCRIPCION GENERAL DEL XILITOL Y EL ACIDO SUCC iNICO

5.1.1 Xilitol

El xilitol (2) es un alditol proveniente de la reduccion de la xilosa (1) (Ec. 1). En los
monosacaridos de origen natural, el isémero D es el mas frecuente, por lo tanto al

referirse a la D-xilosa simplemente se menciona como xilosa.

CHO CH,OH
H——OH H——OH
HO——H H, HO——H
H——o0H H——OH (
CH,OH CH,0H
D-xilosa (1) Xilitol (2)

El xilitol se obtiene de fuentes naturales como la madera de abedul y de materiales
lignocelulésicos ricos en pentosanos como el bagazo de la cafa, entre otros. Se utiliza

como edulcorante y aditivo en las pastas dentales [3].

5.1.2 Acido succinico

El acido succinico (3), también conocido como acido 1,4-butanodioico, es un acido
dicarboxilico de origen natural, intermediario del ciclo de Krebs. Se utiliza principalmente

como conservante en la industria alimentaria.
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0]

HO
NOH

0
Acido succinico (3)

5.2 POLIMEROS

Los polimeros son macromoléculas construidas a partir de la unién quimica de pequefias
unidades repetidas, denominadas monoémeros. Para que una molécula sea util como
mondémero, debe tener como minimo dos funcionalidades (A y B) que permitan la union

guimica entre ellas.

5.2.1 Clasificacion de los polimeros

Existen diferentes formas de clasificar los polimeros, dependiendo de sus caracteristicas,
estructura y propiedades. A continuacién se mencionan definiciones y algunos ejemplos

importantes.

a) Naturaleza de los mondmeros. Se clasifican en homopolimeros y copolimeros. Los
homopolimeros son polimeros construidos a partir de un Gnico tipo de monémero. Existen
dos tipos de homopolimeros: polimeros AA, como el polietileno, construido a partir de
etileno (monémero AA); polimeros AB, como la poliamida del acido 6-aminohexanoico
(mondémero AB). Los copolimeros son polimeros sintetizados a partir de dos o mas
monoémeros diferentes, los mas comunes son los polimeros tipo AABB como el poli(etilen
tereftalato) (PET) proveniente de la union del etilenglicol (monémero AA) y el acido
tereftalico (mondémero BB). A continuacién se presenta la clasificacion de los polimeros a

partir de varios aspectos:

b) Origen. Los polimeros pueden ser naturales como la celulosa, el almidoén, las proteinas,
el ADN etc. y sintéticos como el nylon, el polietileno, poliestireno, poliuretano, etc.

¢) Funcionalidad. Los polimeros mas comunes son poliésteres, poliéteres, poliamidas,

policarbonatos, poliuretanos etc.

15



d) Comportamiento térmico. De acuerdo a esta caracteristica son termoplasticos o
termoestables. Los termoplasticos fluyen cuando se les aplica calor y se pueden moldear
indefinidamente como en el caso del polietileno; por su parte, los termoestables como la

baquelita, no fluyen por accién del calor y generalmente, descomponen.

e) Elasticidad. De acuerdo a esta caracteristica se clasifican en elastomeros, fibras o
plasticos. Un elastomero tiene bajo modulo de elasticidad y alta extensibilidad, cuando se
le aplica una fuerza de tension, este aumenta su longitud original hasta 1000 % o mas y al
liberarse la tension, el material recupera la longitud original hasta 100 %. Una fibra posee
alto médulo de elasticidad y baja extensibilidad, si se somete a una fuerza de tensién solo
aumenta su longitud hasta un 80% y recupera su longitud original hasta en un 20%. Los
plasticos son materiales que al someterlos a una fuerza de tensién, se deforman

irreversiblemente.

f) Degradabilidad. Los polimeros son biodegradables o no biodegradables. Los materiales
biodegradables son aquellos que por accién de los microorganismos o0 de sus enzimas se
descomponen, como en el caso de los polimeros de acido lactico. En general los
polimeros de origen natural son biodegradables. También se consideran los

oxodegradables.

g) Biocompatibilidad. Los polimeros pueden o no crear rechazo en el organismo humano;
por esta naturaleza, se clasifican en biocompatibles o0 no biocompatibles. La mayoria de
los polimeros naturales como el coladgeno son asimilables e igual sucede con polimeros
sintéticos como las siliconas y polifumaratos de etilo y los semisintéticos como la seda

artificial, en general, obtenidos en el laboratorio a partir de monémeros de origen natural.

h) Estereoregularidad. Los polimeros con diferenciacién espacial pueden ser isotacticos y
sindiotacticos y tacticos. Los isotacticos tienen disposicién de todos los sustituyentes
hacia el mismo lado de la cadena, en los sindiotacticos los grupos estan alternados a uno
u otro lado de la cadenay en los atacticos los la orientacion de los grupos es aleatoria.

16



5.3 POLIMEROS BIODEGRADABLES

Los polimeros biodegradables son aquellos que se descomponen por accion de los
microorganismos Y la participacion de otros agentes degradantes como la humedad, la luz
y el calor; en el proceso reducen su peso molecular hasta convertirse finalmente en sus
monodmeros y en otras sustancias mas simples. Los polimeros biodegradables se pueden
clasificar en tres grandes grupos [1].

a) Poliésteres: El enlace principal de cadena se forma a partir de un acido carboxilico y un
alcohol. Un poliéster se sintetiza generalmente a partir de &cidos dicarboxilicos,

anhidridos, hidroxiacidos y lactonas.

b) Polimeros que contienen enlaces éster junto con otro tipo de enlace formado con
heteroatomos en la cadena principal. Estos polimeros contienen otras uniones diferentes
al enlace éster asociado con la construccién de la cadena. Ej. poli(éster-amida)s,

poli(éster-carbonato)s, poli(éster-éter)s, poli(éster-uretano)s y poli(éster-ureas)s.

c) Polimeros que contienen enlaces diferentes al enlace éster con heteroatomos en la
cadena principal: En este grupo de polimeros se encuentran las poliamidas,

policarbonatos, poliéteres, poliuretanos.

5.4 SINTESIS DE POLIESTERES

Policondensacion . En la formacion de polimeros por policondensacion, se generan
subproductos consistentes en pequefias moléculas; por ejemplo, en la esterificacion se
libera agua, HCl u otra unidad molecular sencilla. Los poliésteres obtenidos por
policondensacion son AABB, porque se obtienen de acidos dicarboxilicos distinguidos por

unidades monomeéricas AA y dioles monoémeros tipo BB [2].

En el Esquema 1 se muestra la policondensaciéon de diferentes materiales de partida
carbonilicos, distinguidos por sus reactividades frente al ataque nucleofilico del diol. Las
reacciones mostradas corresponden a una esterificacion directa del acido carboxilico, sin
activacion (i), esterificacién del haluro de acido, derivado acido carboxilico activado (ii) y
una transesterificacion, cuyo éxito depende de la nuclecfilicidad de los alcoholes

comprometidos (iii).

17



Esquema 1 Sintesis de poliésteres por policondensacion

(o] (o]
PO v “
@ o OH , MO on O

N
.y X
@ HOM\OH cl cl -HCI

+ —
y Reaccion de

Schotten-Baumann

(iii) H | | -ROH
HO OH . RO OR ———»

y Transesterificacion _/

La polimerizacion de los hidroxiacidos mostrada en la Ec. 2, ocurre mediante catalisis
enzimatica, a 60 °C y 1 atmésfera de presion, a pH controlado. En este caso se producen

poliésteres tipo AB.
o
HO Enzima /é \w\ (2
y OH
O°C 1 atm

Polimerizacién por apertura de anillos : Bajo esta consideracion se utilizan monémeros
ciclicos y la polimerizacion entrafia la apertura del anillo precursor. Los monémeros mas
utilizados son los anhidridos carboxilicos y las lactonas. En la polimerizacion de
anhidridos carboxilicos el material de partida es mas reactivo que el acido dicarboxilico
correspondiente. El anhidrido se abre mediante alcohdlisis promovida por el diol (Ec. 3).

Los polimeros obtenidos son tipo AABB.

0 0
y(HZC)% M\ x
En21ma . /H\o (3)

60°C 1 atm y
O
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Los poliésteres también se forman a partir de ésteres ciclicos denominados lactonas, cuya
apertura libera la funcién alcohol, mientras que el acido carboxilico reacciona con el grupo
hidroxilo del diol (Ec. 4). Esta reaccién se efectia con enzimas lipasas, libres o
inmovilizadas; la lipasa inmovilizada mas utilizada es la Novozim 435 [4]. Los polimeros

obtenidos son tipo AB.

o)
o)
7/ Novozim 435 y ( 4)
EE—S .
60°C, 1 atm o
y(H,C)—O n

Los métodos clasicos de esterificacion emplean catalizadores acidos y organometalicos,
altas presiones y altas temperaturas. El principal inconveniente de estos catalizadores es
la obtencion de polimeros con trazas de metales y otros residuos, que limitan la utilizacion
médica del producto. En los Ultimos afios para solucionar este inconveniente, ha habido
cierta inclinacién hacia la utilizacion de enzimas en la sintesis de polimeros de alto peso

molecular [4], [5].

5.5 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE POLIMEROS

En esta seccion se describiran brevemente los métodos empleados en la caracterizacion

de los productos de polimerizacion obtenidos en esta investigacion.

5.5.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

Esta técnica es muy Uutil para la identificacion de los grupos funcionales que estan
presentes en una sustancia organica con caracteristicas dipolares especificas. En esta
investigacion, se analizaron las bandas de absorcién de las funcionalidades quimicas
esperadas en los productos, dentro del rango tipico de nimeros de onda, que son
presentados a continuacion: vibraciones de tensién entre 3600-3200 cm™ de los grupos
hidroxilos de la funcién alcohol (O-H), vibraciones por debajo de 3000 cm™
correspondientes a estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos metilénicos
(-CH,-) y aproximadamente a 1700 cm™ estan las absorciones de los grupos carbonilos

(C=0) de los ésteres obtenidos.
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5.5.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclea r (RMN)

Esta técnica es usada fundamentalmente para la elucidacion estructural de una sustancia;
también, se emplea para cuantificar una sustancia y para el seguimiento de algunas
reacciones. Los nlcleos sensibles a esta técnica poseen un nimero atémico impar o un
ndmero atémico par y masa impar. Ej: *H (Z=1, A=1), °C (Z=6, A=13), * F (Z=9, A=19),
31p (z=15, A=31) y N (Z=7, A=15).

Cuando los nucleos activos se someten a un campo electromagnético externo muy fuerte,
los espines adquieren la misma orientacion frente al campo externo, aparecen los niveles
de energia y al aplicarles una radio frecuencia, un numero considerable de los espines se
orienta en contra del campo. La diferencia poblacional es ligera y suficiente para medir la

resonancia, en la zona de las radiofrecuencias.

La frecuencia caracteristica de absorcion de los nlcleos esta asociada al entorno quimico
del nucleo irradiado. En la actualidad los equipos modernos mantienen la radiofrecuencia
fija, mientras se aplican diferentes campos que barren todos los nucleos que han sido
excitados, diferenciandose cada uno, de acuerdo al grado de proteccion o desproteccion
que adquiere dentro de la molécula. Los equipos modernos usan la transformada de
Fourier, que permite el cambio de variable de tiempo a frecuencia.

La técnica de resonancia sirve para deducir las estructuras de los compuestos, mediante
la diferenciacion de los atomos del mismo elemento en una misma molécula, a través del
tipo o multiplicidad de la sefial, la integracion, los distintos desplazamientos quimicos y las
constantes de acoplamiento. La posicién o desplazamiento quimico a campo alto o bajo,
es consecuencia del grado de desproteccién de los protones; a su vez, el tipo de sefial es
consecuencia de las perturbaciones del spin, causadas por la influencia de los atomos
vecinos. Esta técnica es Util en el andlisis de los polimeros, dependiendo de su
homogeneidad; sin embargo, generalmente, se requieren otras mediciones, para

caracterizarlo completamente.
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5.5.3 Espectrometria de Masas (MS)

En esta investigacion se utilizé la técnica espectrometria de masas acoplada a MALDI-
TOF. La espectrometria de masas es una poderosa técnica microanalitica usada para
identificar compuestos desconocidos, cuantificar compuestos conocidos y para elucidar la
estructura y propiedades quimicas de algunas moléculas. La espectrometria de masas se
usa para determinar el peso molecular de macromoléculas solubles e insolubles en
solventes organicos; para lo cual, se articula al procedimiento de desorcion ionizacion por
laser con matriz asistida, acoplado al tiempo de vuelo, conocido como MALDI-TOF (Matrix-

Assisted Laser Desorption lonization - Time-Of-Flight).

Con esta técnica, la muestra es ionizada bajo condiciones suaves. El Impacto de los
electrones a alta velocidad ocurre primero sobre la matriz y esta cede los electrones a la
muestra, la cual a nivel molecular pierde un electron pero no se fragmenta, generando el
ion molecular o moléculas cargadas, que son conducidas a un tubo analizador, mediante
un acelerador de iones, a través de un campo electromagnético. Finalmente en un
colector/analizador se recogen los impactos de dichos iones en funcién de la relacion
carga/masa de los mismos y el tiempo de vuelo.

5.5.4 Cromatografia de permeacion en gel (GPC).

Esta técnica permite determinar el peso molecular de macromoléculas, utilizando una
columna de exclusién por tamafio, en la que el tiempo de retencién de cada compuesto es
proporcional al peso molecular. Para determinar un peso molecular desconocido, se
utilizan patrones de polimeros con pesos moleculares conocidos; graficando el tiempo de
retencion vs el peso molecular, se obtiene una curva de calibracién y con la ecuacién de

la recta de regresion obtenida, se determina el peso molecular desconocido.

5.5.5 Andlisis de propiedades térmicas

Las propiedades fisicas tales como la temperatura de transicion vitrea (Ty), y la
temperatura de descomposicién (T,) se determinaron mediante escaneo calorimétrico
diferencial y andlisis termogravimétrico. En esta seccion se describe brevemente el
fundamento de estas técnicas.
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5.5.5.1 Escaneo Calorimétrico Diferencial (DSC)

Permite estudiar aquellos procesos en los que hay una variacion de la entalpia, tales
como la capacidad calorifica, el punto de fusion, ebullicion y cristalizacion. En el caso de
materiales poliméricos permite determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
temperatura de cristalizacion (T.) y la temperatura de fusion (T,,). La técnica se basa en la
medicion del flujo de calor de la muestra a medida que la temperatura se aumenta

linealmente.

5.5.5.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico analiza el cambio en la masa de un material a medida que
aumenta la temperatura en forma lineal. Permite estudiar procesos como la
descomposicion, sublimacién, desorcién y absorcién, que implican un cambio en la masa
asociado a un cambio de temperatura. En el campo de los polimeros el andlisis

termogravimétrico se refiere a la temperatura de descompaosicion (Tg).
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6. ESTADO DEL ARTE

6.1 Polimeros de xilitol

J. P. Bruggeman y colaboradores investigaron la sintesis de poliésteres de xilitol y acido
sebasico (4) (Ec. 5), obteniendo elastbmeros biodegradables y biocompatibles [6], [7], [8].
De igual modo M.K. Smith y colaboradores publicaron en patente, la sintesis de un
polimero biodegradable y biocompatible de xilitol y acido sebdasico, Util en la fabricacién de
dispositivos para la liberacién lenta de medicamentos, en el tratamiento de infecciones

vaginales [9].

\)\H\/ M omTo \)\H\/
40mTorr
4 dias
% M ©)

Acido Sebacico (4) Polimero de x111t01 y acido sebasico (5)

R=H, Cadenas laterales

De otro lado, M. H. Seo y colaboradores patentaron un copolimero de xilitol y el acido

lactico (6) (Ec. 6), utilizando el catalizador 2-etilhexanoato de estafio Il

vehiculo de farmacos de uso humano [10].

OH OH
Sn(Oct)z

HO.

Sn(OC(O)CH(Et)(C4Hg))., el cual ha sido aplicado exitosamente como excipiente o
130°c o
25mmHg

6 horas \)\H\/
OH
2) Acido Lactico (6) Polimero de xilitol y acido léctlcoéf

o>/ (6)
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B.S Kim y colaboradores sintetizaron poliésteres de xilitol y e-caprolactona (8) con forma
de estrella (Ec. 7), que han sido usados como materia organica para la elaboracion de

poros en materiales dieléctricos nanoporosos [11].

v
(H2C)5 (CHy)s
OH OH o o
R 120°C (CHy)s \O o (CHy)
HO. OH atm inerte 2)s )5
+ o/ X0 @)
n
n
OH o o} o
) g—Caprolactona (8) /?
/(CHz)s

O
=

Polimero de xilitol y e-Caprolactona (9)

Asi mismo, C.P. Pathak y colaboradores patentaron un polimero biodegradable de xilitol y
e-caprolactona, cuyos grupos hidroxilos libres se protegieron con acido triiodobenzoico.
Este material disuelve moléculas bioactivas hidrofobicas, por lo que es usado en medicina

como vehiculo para medicamentos [12].

F. Zamora et al. investigaron la sintesis de polimeros a partir del derivado de xilitol 2,3,4-
tri-O-metil-xilitol (9), en unién con dicloruro de tereftaloilo (10A) y dicloruro de iso-ftaloilo
(10B) (Esquema 2) similares a los polimeros poli(etilen tereftalato) (PET) y poli(etilen iso-
ftalato) (PEI) [13]. Obtuvieron materiales semicristalinos, insolubles en agua y solubles en

cloroformo.
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Esquema 2 Sintesis de polimeros de derivados de xilitol y acido ftalico

cocl
o}
(10A)
cloc OMe OMe
OMe OMe Argon, o o
O-diclorobenceno
Ho. OH cocl n
OMe o]
OMe (11A)
2,3 4-tri-O-metil-Xilitol (9) (10B)
cloc OMe OMe
Argon, 0o 0o
O-diclorobenceno |
n
OMe o o

(11A)

M. G. Martin et al. (Ec. 8), investigaron la sintesis de diversas poliamidas de xilitol,
inicialmente sintetizaron el 2,3,4-trimetoxi-pentanoato de pentaclorofenilo (12), asi como,
el dihidrocloruro de 2,3,4.trimetoxi-2,5-pentanadiamina (13), luego, por condensacion de
estos dos mondmeros obtuvieron polimeros semicristalinos, solubles en agua y solventes
organicos polares [14]. De igual forma, investigaron la degradacion hidrolitica en

condiciones acidas y basicas de estos polimeros [15].

OMe OMe
CeClsO. OCeCls
° OMe © OMe OMe OMe OMe
2,3,4-trimetoxi-pentanoato . . . .
de pentaclorofenilo (12) N-etil-N,N-diisopropil amina, H H
N cloroformo (8)
OMe OMe Argon, rt, 3 dias
(¢] OMe o OMe n
ClHgN NHsCI (14)

OMe

dihidrocloruro de 2,3,4-trimetoxi-1,5-
pentanadiamina (13)
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7. SECCION EXPERIMENTAL

7.1 CONDENSACION DEL XILITOL CON DICLORURO DE SUCCI NILO

En la poliesterificacion de xilitol y acido succinico, se emple6 acido succinico activado con
cloruro de tionilo y sin activar.

7.1.1 Sintesis del dicloruro de succinilo

En la preparacion del dicloruro de succinilo (15), inicialmente se utilizé la metodologia de
L. Kubicova y colaboradores [16], que consistid en la reaccién a 60C, durante cuatro
horas de acido succinico (1,012 g, 8,6 mmol, 4,3 meq.) y cloruro de tionilo en relacion de
equivalentes de 1:2 y participaciéon de N,N- dimetilformamida (DMF) al 5%, respecto a las

moles de cloruro de tionilo usadas.

0 0
OH S0Cl, DMF cl
HO ————» 9)
60°C, 4 horas
o} o}
A3 Dicloruro de succinilo (15)

7.1.2 Sintesis de poli(succinato de xilitol) (pXS1A )

La reaccién entre el dicloruro de succinilo obtenido y el xilitol debia ocurrir selectivamente
entre los grupos hidroxilo primarios y los carbonilos activados, garantizando el crecimiento
lineal del polimero. Pero la reaccién no ocurri6 de esta manera, probablemente, por la
imposibilidad de conseguir el contacto efectivo directo del dicloruro de succinilo (liquido) y
el xilitol (sélido); tampoco se encontrd6 un solvente apropiado que reuniera a estos

precursores.

A raiz del inconveniente, se redisefid el procedimiento, para generar in-situ el dicloruro
(15) como intermediario (Ec. 10); mediante el calentamiento durante una hora a 70C, de

la mezcla de 3 mmol de xilitol, 3 mmol de acido succinico y 8 mmol de cloruro de tionilo.
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Finalizada la reaccién, se extrajo el producto con diclorometano y se filtr6 sobre Silica gel

para eliminar las trazas del material de partida; finalmente, se rotavaporé el solvente.

o1 _S0Ch,
70°C, Th (10
(2)

poh(succmato de xilitol) (pXSlA)

PXS1A: polimero de xilitol y acido succinico sin acetilar

7.1.3 Obtencion de poli(succinato de 2,3,4-tri-O-ac  etil-xilitol) (pXS2A)

En la acetilaciéon de pXS1A se aplicé la metodologia reportada por X. Hualing et al. [17]
gue consistié en refluir la mezcla de 0,5 g de pXS1A, 2 mL de anhidrido acético (2,16 g,
21 mmol, 21 meq.) y 0,5 g de acetato de sodio (6 mmol, 6 meq.) a 80T durante cuatro
horas. Se usé un exceso de anhidrido acético para proteger el mayor nimero de grupos
hidroxilo libres de pXS1A.

Al terminar la reaccién se adiciond 10 mL de agua al crudo y se hizo extraccién con
diclorometano. Posteriormente, la fraccién organica se lavé con 5 mL de agua cuatro
veces, luego se filtré sobre Silica gel y el solvente se eliminé mediante rotaevaporacion.
Enla Ec. 11, se presenta la estructura esperada del producto en esta reaccion.

OR OR 0
(Ac,)0O,
Na(OAc) o o
{MM 0 %\)\H\/ M ”
OR o n

pXS1A poli(succinato de2,3,4-tri-O-acetil- xilitol) (pXS2A)
R=H, Ac; pXS2A= polimero de xilitol y acido succinico acetilado

7.2 CONDENSACION DEL XILITOL CON ACIDO SUCCINICO

7.2.1 Sintesis del polimero de xilitol y acido succ  inico (pXS)

La policondensacion directa del xilitol y acido succinico, se realiz6 conforme la
metodologia reportada por J. P. Bruggeman et al. [8], que consistié en adicionar a un
balén de 100 mL de dos bocas, 0,502 g (3 mmol, 0,6 meq) de xilitol, 0,389 g (3 mmol, 1,5
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meq.) de acido succinico y 50 mL de tolueno. El balén se acoplé a una trampa de Dean-
Stark, un condensador recto y un globo con nitrégeno (Fig. 1). El sistema se calentd a
170 durante 80 horas; al cabo de este tiempo, se decant6 el tolueno y el crudo se lavo

con 5 mL de metanol por 4 veces. Finalmente se secd al vacio hasta peso constante.

Globo con N:

F

‘
I

Bal()n de dos bocas

S

Trampa Dean-Stark

i

Figura 1 Montaje con trampa Dean-Stark donde se llev6 a cabo la reaccion

Ademas de este experimento, se realizaron cuatro adicionales, variando la relacion
xilitol/acido succinico (1:1 y 1:3) vy el tiempo de reaccién (36 horas y 80 horas), a fin de
comparar las propiedades fisicas y quimicas de los productos obtenidos. La Ec. 12,
contiene las estructuras de los precursores y del polimero obtenido. Como la reaccién no
es selectiva, se pueden presentar entrecruzamientos y R representa las cadenas laterales
o hidrégenos de grupos hidroxilo que quedaron sin reaccionar.
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polimero de x111t01 y acido succinico (pXS)

R=H, Cadena lateral

7.3 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

7.3.1 Caracterizacion de los polimeros pXS1Ay pXS2 A

La prueba de solubilidad en forma cualitativa, se realiz6 a temperatura ambiente;
mezclando 0,01 g de producto con 1 mL de solvente (agua, metanol, DMF, acetona,
etanol, DCM, cloroformo, AcOEt, THF) en un tubo de ensayo y se dej6é en reposo 2 dias.
Los espectros IR se tomaron con un espectrofotémetro infrarrojo Nicolet IR-200 provisto
del software EZOMINIC®; la pastilla traslucida del polimero y bromuro de potasio, fue
obtenida en troquel de acero inoxidable. Los espectros RMN, se obtuvieron, disolviendo el
polimero pXS1A en agua deuterada (D,0O) y el polimero pXS2A en cloroformo deuterado
(CDCly), en un espectrémetro RMN BRUKER de 400MHz, modelo AVANCE II°. Para
determinar el peso molecular, cada muestra por separado se disolvié en tetrahidrofurano y
se inyecté a un cromatdgrafo BIO RAD modelo GEL DOC 2000, provisto de columna
styragel HR 4, (7.8 mm I.D. x 300 mm), se utiliz6 THF como fase mavil, a una velocidad
de 1 mL/min.

7.3.2 Caracterizacion de los polimeros pXS

Los ensayos de solubilidad de manera cualitativa, se realizaron a temperatura ambiente,
en caliente y con ultrasonido, en todas las pruebas se utiliz6 0,01 g de muestray 1 mL de
solvente (agua, metanol, dimetilformamida, dimetilsulfoxido, etanol, acetona, isopropanoal,

! Grupo de investigacion de Catdlisis de la Universidad del Cauca.
2 Unidad de Analisis, Universidad del Valle, Cali-Colombia.
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ButOH, AcOEt, DCM, THF, éter de petréleo, o-diclorobenceno, ButOH/AcOEt 1:1,
THF/ButOH 1:1, fenol, CCl4, fenol/CCl4 1:1); en el estudio de solubilidad a temperatura
ambiente la mezcla de polimero y solvente se dejaron reposar durante 2 dias, en caliente

la mezcla se hizo ebullir durante 12 h y con ultrasonidos se sonic6 durante 8 h.

El analisis FT-IR de estas muestras se realizd por el método de reflectancia total atenuada
(ATR-FT-IR) para sélidos y liquidos, en un espectrometro Thermofisher Nicolet 6700, con
un dispositivo de ATR®. El peso molecular de uno de los polimeros pXS (Ec. 12),
especificamente la muestra 2pXS1:1 se determind en un espectrometro de masas
Ultraflextreme MALDI-TOF (Bruker Daltonics)*, operando en modo reflectrén positivo en
un rango de masas de 500-4000 m/z, aplicando defleccion entre 0 — 500 m/z; para evitar
observar las sefales de la matriz, la muestra fue mezclada en proporcién 1:1 con 4cido a-
ciano-4-hidroxicinamico (matriz), en acetonitrilo:H,O, 0.1% en &cido trifluoroacético TFA
(2:1).

Los termogramas DSC se obtuvieron en un calorimetro de barrido diferencia DSC Q20,
de la marca TA INSTRUMENTS?, serie 0020-1003, velocidad de barrido 20°C/min, flujo de
nitrégeno 50mL/min, desde -60C hasta 250C. Los te rmogramas TGA se obtuvieron en
un Analizador Termogravimétrico modelo Q50, marca TA INSTRUMENTSS®, serie: 0050-
0939, velocidad de barrido 20C/min, flujo de nitr6 geno 60mL/min, desde 20T hasta
500C.

% Universidad ICESI, Cali-Colombia
* Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga.
® Laboratorio de Reologia de la facultad de Ciencias Agropecuarias de la Universidad del Cauca.

® Laboratorio de Reologia de la facultad de Ciencias Agropecuarias de la Universidad del Cauca.
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8. RESULTADOS Y ANALISIS

8.1 POLIMEROS DE XILITOL Y ACIDO SUCCINICO pXS1Ay pXS2A

El polimero pXS1A tiene la apariencia de un liquido viscoso e incoloro; se obtuvo con
rendimiento del 72%; por su parte, el polimero pXS2A es un liquido viscoso, ligeramente
marron, debido posiblemente a procesos de deshidratacion durante su acetilacion,

obtenido en rendimiento del 70%.

Una muestra de polimero se encuentra en una distribucion de diversos pesos
moleculares, lo que hace imposible calcular el rendimiento teérico y mucho menos
compararlo con el rendimiento experimental; el rendimiento teorico se puede calcular si se
separa completamente cada fracciébn, En virtud a esto, el rendimiento se calculé
comparando la masa del producto purificado con la masa total de los materiales de partida

(xilitol y &cido succinico).

8.1.1 Solubilidad de los polimeros pXS1Ay pXS2A

Los resultados de las pruebas de solubilidad en forma cualitativa a temperatura ambiente
(Tabla 1), en el polimero pXS1A, son un indicativo de su polaridad debida a los grupos
hidroxilo libres, que infiere una solubilidad mayor en solventes polares; en el polimero
pXS2A, la disminucién de la solubilidad en solventes polares y la mayor solubilidad en
solventes menos polares es consecuencia de la acetilacion de los grupos hidroxilo, que
redujo la presencia de puentes o enlaces de hidrogeno.

Tabla 1 Solubilidad de pXS1A y pXS2A

Agua | Metanol | DMF | Acetona | Etanol | DCM | Cloroformo AcOET THFE

PXS1A | ++++ ++++ +++ +++ ++ ++ ++ + +

pPXS2A - + + ++ ++ +++ ++++ ++++ ++++

Convencién: (+) Soluble, (-) insoluble.
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8.1.2 Espectros IR de los polimeros pXS1Ay pXS2A
El espectro IR del polimero pXS1A es mostrado en la Fig. 2. Las bandas del espectro se

asocian con las siguientes funcionalidades: # = 3367 cm™ tensién O-H del grupo hidroxilo,
¥ = 2942 cm? estiramiento del enlace C-H de metilenos alifaticos, # = 1732 cm™

estiramiento del grupo carbonilo (C=0), # = 1169 cm™ tension de deformacién del enlace

C-O-C. Dicho espectro corresponde al del polimero esperado, porque se observa la
tension O-H debida a la presencia de grupos hidroxilo libres del componente xilitol, el
ndamero de onda de la banda del carbonilo, caracteristico de enlaces tipo éster y la banda

asighada a la tensién C-H, originaria de los metilenos del succinato.

%T

e
3500 3000

Figura 2 Espectro IR para pXS1A

El espectro de pXS2A es exhibido en la Fig. 3. Las bandas observadas son descritas a

continuacion: # = 3467cm™ tension O-H del grupo hidroxilo, # = 2963 cm™ estiramiento
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del enlace C-H, ¥ = 1730 cm™ estiramiento del enlace C=0, ¥ = 1227 cm™ y 1155 cm™

corresponden a la tension asimétrica y simétrica del grupo C-O-C. La acetilacion de
pXS1A generd pXS2A, lo cual se evidencia comparando la banda de absorcion OH de los
espectros de pXS1A (Fig. 2) y pXS2A (Fig. 3). Tomando como referencia la tramitancia de
la banda del hidroxilo de pXS1A = 15%, pXS2A = 73%, evidentemente, hubo disminucion
de la banda hidroxilo en un 58%, siendo esto el indicativo de la acetilacion, lo cual cambi6
sus propiedades, como la solubilidad. Sin embargo, la banda correspondiente a la
absorcion del grupo O-H no desaparecié completamente, a pesar del exceso de anhidrido

acético que se uso, por lo que se deduce que la acetilacion no se dio sobre todos los

grupos O-H.
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Figura 3 Espectro IR para pXS2A
8.1.3 Espectros RMN de los polimeros pXS1Ay pXS2A

El espectro de resonancia magnética nuclear proténico de pXS1A (Fig. 4a), muestra dos

regiones bien definidas, denominadas para el analisis: 1 y II. La regién I entre 3,40 y 4,40
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ppm contiene las sefiales de los protones C-H del xilitol; en esta parte, las sefiales mas
desplazadas a campo bajo corresponde a los protones metinicos mas desprotegidos por
estar unidos a atomos de carbono sobre los cuales hay grupos OH. En la region II del
espectro, entre 2,75-2,60 ppm esta el multiplete representativo de los protones
metilénicos de la fraccién de acido succinico. La sefal del solvente estd a 4,7 ppm y no se
observa directamente la sefial de los protones de los grupos O-H del xilitol, posiblemente
debido a que se encuentra solapada dentro del multiplete de la regién 1. No aparece la
banda de acido carboxilico libre, luego todos los grupos -COOH provenientes del acido
succinico han sido convertidos en éster. El multiplete de la regién I ppm se relaciona con
una multiplicidad muy elevada, fundamentalmente porque el xilitol tiene tres centros

quirales.

La integracién de las sefiales de las regiones 1 y II sirvié para determinar la proporcion de
los dos componentes precursores en el polimero. La relacién de cociente entre las
integrales de I y II es 2,87+0,78 = 3,68; un resultado aproximadamente igual al que se
produce al dividir 32 protones derivado del xilitol (X) entre 8 del acido succinico (S) en la
estructura lineal XSXSX (Fig 4b), equivalente a 4. Si se tiene en cuenta la presencia de la
estructura XSXSXSX con 42 protones aportados por el xilitol y 12 por el acido succinico,
da un cociente de 3,5. Esto conduce a proponer la presencia de ambas estructuras de la
Fig. 4b, como representativas de pXS1A, con un estimado del 38 % de XSXSXy 62 % de

XSXSXSX; o la existencia de mdltiplos enteros de ambas.

El espectro *C RMN APT (Attached Proton Test) de pXS1A exhibido en la Fig. 5, se
caracteriza por la presencia de las sefiales de los carbonos secundarios y cuaternarios
hacia arriba (positivos) y los carbonos primarios y terciarios hacia abajo (hegativos). En el
espectro citado, la sefial a 28,75 ppm corresponde al carbono metilénico del &cido

succinico y a 174,63 ppm se encuentra la sefial del carbono del grupo carbonilo.

Por su parte, los carbonos del esqueleto del xilitol fueron identificados por la correlaciéon
heteronuclear en el espectro bidimensional HMQC mostrado en la Fig. 6a, entre el
multiplete 3,4 - 4,4 ppm (espectro *H RMN) y las absorciones en 55 - 85 ppm del espectro
3CRMN APT de pXS1A.
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La Tabla 2 correlaciona los protones unidos directamente a un atomo de carbono,

identificando el tipo de carbono primario (-CH3), secundario (-CH,-) terciario (-CH-), o

cuaternario, incluyendo el carbonilo (C=0), al que se encuentran enlazados y su ubicacién

dentro de la molécula, de acuerdo a la estructura mostrada en la figura 6b.

Tabla 2 . Datos espectrales 'H RMN y **C RMN para pXS1A

Tipo de C *C [5 ppm] 'H [& ppm] Tipo de C 3C [5 ppm] 'H [5 ppm]
“CH2- (g) 28,75 265 _CH- (b) 71,94 3.72
_CH2- (3) 59,86 3.75 _CH2- () 72,76 4,09
-CH2- (a) 61,62 3,68 -CH- (d) 76,84 4,18
CH2- (a) 62,64 358 “CH- (d) 77.88 3,93
-CH2- (e) 65,97 4,17 -CH- (c¢) 79,80 4,05
-CH- (b) 69,45 3,94 -CH- (c) 80,74 3,9
-CH- (b) 70,76 36 CH- (c) 85,45 378

c=0 () 174,63
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El espectro proténico de pXS2A (Fig.7a) se dividié en cuatro regiones para su analisis
global. La region 1 comprende los multipletes entre 5,0 y 5,4 ppm; corresponde, a los
protones metinicos del xilitol, cuyos carbonos estan unidos a los grupos acetato, que los
desprotegen y por ello estdn mas desplazados a campo bajo. La regién II comprendida
entre 3,7 y 4,8 ppm contiene a los protones metilénicos y metinicos de las unidades de
xilitol que conforman el polimero, y que se encuentran unidos a atomos de carbono cuyos
grupos OH no fueron protegidos; los metilenos estan en los extremos, mientras que los
metinos son internos. La regién III es un multiplete ubicado entre 2,8 y 2,6 ppm; contiene
los protones metilénicos del componente acido succinico. Finalmente, la region IV es un
multiplete que contiene las absorciones de los protones metilo de los grupos acetilo que
protegen a los alcoholes del polimero. Al comparar las relaciones entre las integraciones
de las sefiales de los metilenos Il y los metilos IV, se obtiene una razon
aproximadamente de 4:9, lo que significa tres metilos por cada unidad de succinico; en

conjunto, seis metilos por los dos succinicos en la estructura propuesta.

Con esta base, se deduce que quedaron muchos hidroxilos sin proteger. No obstante, la
integracién de las regiones I y II es muy grande, permitiendo una relacién de
xilitol/acetilo/acido succinico de 4:6:2, lo que hace suponer que en la muestra de este
polimero no hay una Unica distribucion de pesos moleculares; y que a pesar de que se
realizé una purificacion cuidadosa en columna preparativa usando silica gel como fase
estacionaria, no se logré la separaciéon de moléculas con pesos moleculares cercanos. El
resultado obtenido en la proteccion del polimero mediante acetilacion, indica que se
deberia realizar una separacion utilizando cromatografia de permeacion en gel, con
columnas preparativas con diferentes fases estacionarias capaces de discriminar pesos
moleculares inferiores a 10.000 g/mol, teniendo en cuenta que la apariencia del polimero
es de liquido viscoso, por tanto se espera que la mayor parte de la muestra este

compuesta de diferentes oligébmeros.

De otro lado, el espectro APT *C RMN de pXS2A (Fig. 8), presenta a 20,74 ppm las
absorciones de los carbonos metilos de los grupos acetilos, a 28,76 ppm las absorciones
de los carbonos metilenos del succinato y a 182,34 ppm las absorciones de los grupos
carbonilo. Las sefiales a 130,27 ppm y 135,03 ppm se deben a carbonos vinilicos, debido
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posiblemente a procesos de deshidratacion de los grupos OH en las unidades del xilitol en
el polimero, durante la reaccién de acetilacion, con muy poca presencia de hidrégenos,

porque HMQ (Fig 9a) no registra el acoplamiento con protones.

La tabla 3, resume la correlacion entre protones y nucleos **C de pXS2A, obtenidos del
analisis del espectro HMQC (Fig. 9a), ademas relaciona las sefiales mas caracteristicas y

su ubicacion dentro de la estructura propuesta de este producto (Fig. 9b).
Tabla 3 Datos espectrales *H RMN y *C RMN para pXS2A

Tipo de C *C [& ppm] 'H [& ppm] Tipo de C 3C [5 ppm] 'H [5 ppm]

-CHs () 20,74 2,11 -CH- 68,38 4,88

-CH,- (b") 28,76 2,68 -CH,- 68,57 4,52
-CH,- 60,35 3,85 -CH- 68,77 4,77
-CH,- 61,02 4,03 -CH,- 77,03 5,25
-CH,- 61,41 4,32 -CH,- 77,45 5,05
-CH,- 62,19 3,80 -CH- 78,94 4,98
-CH,- 64,42 4,36 -CH- 80,09 5,09
-CH,- 65,06 4,28 -CH- 84,95 4,83
-CH,- 68,09 4,68 Cc=0 182,39 -—--
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8.1.4 Determinacion del peso molecular de pXS1Ayp XS2A

La columna utilizada, excluye pesos moleculares entre 5000 y 60000; por tanto, las
moléculas con pesos por fuera de este rango no se detectan ya que se eluyen a la
velocidad del solvente; se escogid esta columna porque los resultados obtenidos del
analisis RMN brindaron la idea de que la muestra se encontraba dentro de este rango, y
porgue en principio se deseaba sintetizar polimeros de peso molecular superior a 10000.
Asi, cuando se inyecto la muestra de pXS1A a la columna del cromatégrafo GPC, ésta
salié junto con el solvente, lo mismo sucedié con pXS2A, lo que indica que ambas
muestras consiste en oligémeros, cuyo peso molecular es inferior a 5000, y el multiplo en
el limite inferior de las estructuras de la Fig. 4b y la Fig. 7b es 1.

8.2 POLIMEROS DE XILITOL Y ACIDO SUCCINICO pXS

En esta parte los polimeros se distinguen de los obtenidos anteriormente mediante el
simbolo pXS. La nueva metodologia buscaba reducir la posibilidad de oligdmeros,
teniendo en cuenta que la anterior por activacion del acido succinico con cloruro de tionilo
solo produjo unidades pequefias, tal como se demostr6 por RMN y GPC. El disefio
consistia en producir el aumento de peso molecular provocando una segunda reaccion,
mediante la adicién de mas acido succinico y aumento del tiempo de reaccion, incluso a
varios dias, desarrollando el proceso denominado curado; sin embargo, se opté por
cambiar de metodologia en cuanto a la proporcién y el tiempo de reaccidn, sin el uso de
SOCI,, pero en un solo paso. En esta seccién se describen los resultados obtenidos sin

activacion previa del acido succinico.

8.2.1 Ensayos preliminares

Se hizo diferentes experimentos a fin de encontrar en forma empirica las condiciones
apropiadas para la sintesis del polimero. Las variables evaluadas fueron: uso de

atmosfera inerte, solvente, temperatura y tiempo.

Experimento 1 : la mezcla de reaccién se torn6 de color marrén al cabo de una hora, al
final se obtuvo un material completamente caramelizado, debido a la oxidacion del xilitol;

este resultado sugirid6 la necesidad de atmosfera inerte. Experimento 2 : se utilizd
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nitrégeno para evacuar el oxigeno del sistema y proveer una atmosfera inerte, se obtuvo
un producto caramelizado en menor proporcion que en el primer experimento.
Experimento 3 : a fin de evitar la oxidacion, se utilizd atmésfera inerte y se adicioné
tolueno a la mezcla de reaccioén; la funcion del tolueno en este caso, no es de disolvente,
ya que ninguno de los monémeros se solubilizan en él, y en los experimentos posteriores
se demostré que tampoco disuelve el producto, el tolueno ayuda a eliminar el agua que se
forma en el proceso de esterificacion, favoreciendo el crecimiento de las cadenas; en este
experimento la muestra no se caramelizé, y su apariencia asi como su solubilidad no

cambio, indicando de forma visible que no hubo reaccidn, este hecho sugiri6 aumentar la

temperatura.

Tabla 4 Experimentos preliminares, sintesis de polimeros pXS

v peen | ARER | sovene | T [t | o
1 11 No No 120 12 Caramelizacion
1 11 Si No 120 12 Caramelizacion
2 11 Si Si 120 12 Caramelizacion
3 11 Si Si 120 12 No reaccion6
4 11 Si Si 170 12 Producto viscoso
5 11 Si Si 170 80 Polimero incoloro
6 11 Si No 170 80 Caramelizacion
7 11 Si Si 150 80 Producto viscoso

Experimento 4 : se aumenté la temperatura desde 120C hasta 170C , obteniéndose un
material altamente viscoso e incoloro, soluble en acetona y ligeramente soluble en
diclorometano; el cambio en la solubilidad implica un cambio en la polaridad y por ende es
un indicativo de que ocurri6 una reaccion, no obstante, la textura del material y la
solubilidad indicaron que el grado de polimerizacion fue muy pequefio como en el caso de
pXS1A y que el tiempo empleado en la reaccion no fue suficiente. Experimento 5: se
aumento el tiempo de reaccion de 12 a 80 horas y se empleé una temperatura de 170C;

se obtuvo un material sélido, incoloro, traslucido e insoluble tanto en solventes polares
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como apolares, de textura y apariencia similar a la de un plastico. Experimento 6: se

utilizaron condiciones similares al experimento quinto, pero sin utilizar tolueno, para

comprobar la posibilidad de trabajar sin él; pero, al cabo de 12 horas la mezcla de

reaccion se carameliz6. Experimento 7 : la reaccién se llevd a cabo a 150C durante 80

horas, obteniéndose un material altamente viscoso, incoloro, soluble en agua, metanol,

acetona y ligeramente soluble en diclorometano; lo cual demostré que la temperatura no

fue suficiente para un crecimiento apropiado de las cadenas poliméricas.

8.2.2 Sintesis de los polimeros pXS

Tabla 5 Sintesis de los polimeros pXS

Reactivo ) Relacion o
N° Cantidad T (C) t %R | Apariencia Nombre
Solvente molar X:S
Xilitol 3,2 mmol
1 Acido succinico | 9.9 mmol 1:3 170 36h | 71,3 Sélido 1pXS1:3
Tolueno 50 mL
Xilitol 3,3 mmol sSolido
2 Acido succinico | 9,8 mmol 13 170 80h | 724 2pXS1:3
blando
Tolueno 50 mL
Xilitol 3,2 mmol i
Liquido
3 Acido succinico 3,2 mmol 11 170 36h | 950 VISCOSO 1pXSii
Tolueno 50 mL
Xilitol 3,3 mmol sSolido
4 | Acido succinico 3,3 mmol 11 170 80h | 732 2pXSlil
blando
Tolueno 50 mL
5 - e 1:2 170 2 78,1 seldo 1pXS1:2
< L : 3 ) p :
Acido succinico 6,5 mmol dias blando
Tolueno 50 mL
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De los experimentos preliminares (tabla 4), se escogid la temperatura del quinto como la
mas apropiada para la sintesis del polimero, asi como el uso de atmosfera inerte y

tolueno.

Se hizo cinco experimentos, variando la relacién xilitol/acido succinico entre 1:1y 1:3 y el
tiempo de reaccion entre 36 y 80 h, a fin de observar los distintos cambios en las

propiedades fisicas y quimicas del polimero. Los resultados se reportan en la tabla 5.

El cédigo empleado para nombrar a cada productos, es una abreviacién; ej: 1pXS1:3, el
primer nimero a la izquierda esta relacionado con el tiempo de reaccion, en este caso 1
equivale a 36 horas, y en los otros casos 2 equivale 80 horas; pXS: polimeros de xilitol y
acido succinico; los dos ultimos nameros a la derecha, indican la relacién molar de xilitol y
acido succinico empleada.

El porcentaje de rendimiento se calculé comparando la masa del producto purificado con
respecto al peso total del material de partida (xilitol y acido succinico).

8.2.3 Solubilidad de los polimeros pXS

A temperatura ambiente se encontr6 que los polimeros pXS son insolubles en los
solventes y las mezclas de solventes que se indican en la tabla 6; excepto 1pXS1:1 que
presentd6 completa solubilidad en: agua, metanol, etanol, acetona, y fue ligeramente
soluble en: isopropanol, butanol y acetato de etilo, manifestada por una ligera turbiedad

de la mezcla.

En las pruebas de solubilidad en caliente, el polimero 1pXS1:3, formé una mezcla
ligeramente turbia con: butanol, acetato de etilo, O-diclorobenceno, en las mezclas
ButOH/ACOEt (1:1) y THF/But-OH (1:1); 2pXS1:3 no se solubilizé en ningun solvente de la
tabla 6; 1pXS1:1 mostré un comportamiento similar que en las pruebas de solubilidad a
temperatura ambiente, y se aumento6 la solubilidad en isopropanol, butanol, acetato de
etilo y diclorometano; 2pXS1:1 y 1pXS1:2 tuvieron un comportamiento similar, formando
una solucién ligeramente turbia en butanol y acetato de etilo. La formacion de una mezcla
ligeramente turbia, indica que el polimero contiene una pequefa fraccion de bajo peso

molecular que es soluble en dichos solventes.
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Tabla 6 Solubilidad de los polimeros pXS

Polimero — 1pXS1:3 2pXS1:3 |1pxSl1 2pXS1:1 1pXS1:2

Solvente | 1123|1231 2 3| 1]2|3|1]|2]3
Agua - - - - - - + + + - - - - - -
Metanol - - - - - -+ + + | - - - - - -
Dimetilformamida - - - - - - |+ + + | - - - - - -
Dimetilsulfoxido - - - - - - |+ + + | - - - - - -
Etanol - - - - - -+ + + | - - - - - -
Acetona - - - - - - + + + - - - - - -
Isopropanol - - - - - - L i I - - - - -
Butan0| - * _ - _ - * *% * _ * _ _ * _
Acetato de etilo - - - - - * * 2 I I S ox -
Diclorometano - - - - - - - * - - - - - - -
THF R R R
Eter de petrdleo S A
O-diclorobenceno N I T R I - - - N
ButOH/AcOEt 1:1 - * - - - - - - - - - - - - -
THF/ButOH 1:1 I R R e - I e
Fenol - - - - - - - - SER IR R - - -
CCl, I T I - S R
Fenol/CCl, 1:1 - - - - - - - - - - - - - - -

Convencién: (1) Solubilidad a temperatura ambiente, (2) solubilidad en caliente, (3) solubilidad con
ultrasonidos, (-) insoluble, (+) soluble, (*) se observo ligera turbiedad en la mezcla.

La aplicacion de ultrasonidos, en muchas ocasiones mejora la solubilidad de los
polimeros, porque ayuda a separar las cadenas, unas de otras, facilitando la interaccion
entre el solvente y el soluto [18]. Sin embargo, en estas pruebas, no se observo
incremento en la solubilidad de ninguno de los polimeros.

Aumentar el tiempo de reaccién, en general, favorece el crecimiento de las moléculas de

un polimero, y cuando se utilizan monémeros que tienen mas de dos grupos funcionales
reactivos como el xilitol, que tiene cinco grupos hidroxilo, se favorece el entrecruzamiento.
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Un aumento en el peso molecular o en el grado de entrecruzamiento, se ve reflejado en la
disminucion de la solubilidad en un mismo disolvente, aunque la relacion entre la
solubilidad y el peso molecular no siempre conservan una relacién lineal [18]. Al
comparar, 1pXS1:3 contra 2pXS1:3 y 1pXS1:1 y 2pXS1:1, se ve que cuanto mayor es el
tiempo de reaccién, menor es la solubilidad; asi mismo, comparando 1pXS1:1 contra
pXS1:3y 2pXS1:1 contra 2pXS1:3, al aumentar la cantidad de acido succinico, disminuye
la solubilidad. De ahi se deduce, que a mayor tiempo de reaccién mayor es el peso
molecular, y que a mayor cantidad de acido succinico mayor es el grado de
entrecruzamiento.

8.2.4 Caracterizacion de los polimeros pXS por ATR-  FT-IR

Los datos de los espectros IR fueron tabulados en Excel en formato de puntos y comas,

en valores de absorbancia (A), estos datos se convirtieron en porcentaje de tramitancia

(%T) utilizando las siguientes ecuaciones. —4 = logT, sumando a ambos lados log100,
log100 — A =logT +1og100, por ley de logaritmos, esto es 2 — 4 =log%aT, finalmente,

despejando %T = 10274, Los valores de tramitancia, asi obtenidos, se graficaron para

obtener las Figs: 10, 11, 12, 13y 14.
Las sefiales del espectro de los polimeros pXS (Fig. 10), se asocian con: © = 3417 cm™
tension O-H del grupo hidroxilo, # = 2935 cm™ estiramiento del enlace C-H de metilenos

alifaticos, # = 1720 cm™ estiramiento del grupo carbonilo (C=0) de un éster, # = 1145 cm"
tension de deformacion del enlace C-O-C.

Tomando como referencia la tramitancia de la banda del grupo OH: 1pXS1:1=44,5%,
2pXS1:1=60,2%, 1pXS1:3=65,9%, 2pXS1:3=92,8%, 1pXS1l:2=61,5%; igualmente con la
banda del C=0: 1pXS1:1=26,5%, 2pXS1:1=21,4%, 1pXS1:3  =20,1%,
2pXS1:3=63,7%,1pXS1:2=26,7. Comparando 1pXS1:3 y 2pXS1:3 (Fig. 11), la banda del
OH disminuye 27% y la banda C=0 disminuye 44%; asi mismo, 1pXS1:1y 2pXS1:1 (Fig.
12), OH disminuye 16% y C=0 aumenta 5%. Se observa que a mayor tiempo de reaccion,
menor es la altura de las bandas caracteristicas; como se analiz6 en las pruebas de

solubilidad, al aumentar el tiempo de reaccion aumenta el grado de polimerizacién, y con
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el incremento del peso molecular, en los polimeros se disminuye sus grados de libertad, lo

cual se ve reflejado en la disminucién del tamafio y en el nimero de las sefiales IR.

Si se compara 1pXS1:1 con 1pXS1:3 (Fig. 13), OH disminuye 21% y C=0 aumenta 6%;
también, 2pXS1:1 con 2pXS1:3 (Fig. 14), OH disminuye 33% y C=0 42%; se puede ver

gue al aumentar la cantidad de acido succinico disminuye la altura de las sefales, como

el acido succinico es el agente entrecruzante, se concluye que a menor cantidad de acido

succinico menor es el entrecruzamiento, y debido a que los hidroxilos primarios son mas

reactivos que los secundarios, esto es equivalente a una estructura mas lineal; por tanto a

mayor cantidad de acido succinico mayor es el grado de entrecruzamiento.
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8.2.5 Determinacion del peso molecular de los polim  eros pXS

El peso molecular (PM) del polimero 2pXS1:1 se determiné por MALDI-TOF

. , L. L o= Wi M;

Peso molecular promedio en peso:  se calculd con la siguiente ecuacion M, = Sw
L
Donde W; es el peso molecular de la molécula i, M,, = 1332 g/mol
Peso molecular promedio en nimero : se calculd con la siguiente ecuacion
— T Ng M; . , , . —
M, = S Donde Ni es el nUmero de moléculas i con masa M. M,, = 1000 g/mol
AL

indice de polidispersidad : PDI = i =1,332

My

&
o
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I
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Figura 15 Espectro de masas de 2pXS1:1
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La razon por la que se obtuvo un PM bajo en este polimero, se debe a que la muestra se
disolvié en acetonitrilo:H20 0.1% TFA (2:1) para su analisis, y esta muestra presenta
solubilidad muy limitada (tabla 6), por tanto el PM corresponde a la fracciéon que se
disolvid en este solvente; ademas, esta fraccion consiste en una mezcla de diferentes
PMs, tal como lo demuestra el espectro de masas (Fig. 15), porque cuando se purifico el
producto, el objetivo fue solamente de eliminar el solvente y trazas del material de partida,
y mediante MALDI-TOF determinar el PM promedio y la homogeneidad de la muestra o
PDI.

En los siguientes esquemas, se justifican los fragmentos mas abundantes del espectro de

masas

Esquema 3 Justificacién fragmento m/z=655

e e
- wwwwww

m/z= 659
l -H2

D SN e

l -H2
oH o o 0 OH oH o
o | o o
| | o o | oH
40 o OH oH ) OH o m/z= 655

m/z= 657
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Esquema 4 Justificacién fragmento m/z=691

OH OH o OH o OH OH Q °t
(H/K/o | ° °
JE 0 0 OH
o\q OH o OH OH o| OH o
l m/z=720
y y oH oH o OH o OH OH o e+
\H/ + H/K/O\n/\)}\ W J\/YO\)\/K/O\”/\)‘\
o o | OH
o
OH o OH OH o OH o
m/z=690
u
~ l
H
OH OH +o/ OH o OH oH o
)\/k/o\n/\)l\ W J\/YO\)\/K/O\"/\)‘\
H 0 (o} | OH
OH o OH OH o OH o m/z=691

Esquema 5 Justificacién fragmento m/z=789
OH , OH [0} OH T) OH OH o OH °+
HO\)?'W)\/O\"/\)‘\O/\)\/\O)\/\(O\)\/K/O\H/\)‘\OWOH
’ OH (] OH OH (] OH o) OH OH
m/z=854

Reordenamiento similar al Esquema 4
OH o o o OH OH [e] OH
0. | 0. O.
| o o | o O m/z=789
+ 0 (e) OH OH o OH [e] OH OH

8.2.6 Resultados DSC para los polimeros pXS

Los termogramas DSC de los polimeros pXS (figura 16), indica que todos los polimeros
son completamente amorfos, porque solamente exhiben temperatura de transicion vitrea,
y no aparecen sefales para la temperatura de cristalizacion, ni para la temperatura de

fusion.
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Tabla 7 Resultados DSC para los polimeros pXS

Polimero Tg (T) T g2 ()
1pXS1:3 59,99
2pXS1:3 81,15
1pXS1:1 34,19 54,03
2pXS1i:1 44,33
1pXS1:2 56,67
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Figura 16 Termograma DSC para los polimeros pXS
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Comparando los valores de Tg para el polimero 1pXS1:3 con 2pXS1:3 y 1pXS1:1 con

2pXS1:1, al aumentar el tiempo de reaccion aumenta Tg. Igualmente, cuando se compara

2pXS1:1 con 2pXS1:3 y 1pXS1:1 conlpXS1:3 se observa que al incrementar la cantidad

de &cido succinico incrementa Tg. En ambos casos, un valor mayor de Tg es un indicativo

del aumento del grado de polimerizacion, y en polimeros entrecruzables, indica un
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aumento en el grado de entrecruzamiento [19]. El resultado de DSC es consistente con

los resultados obtenidos por espectroscopia IR y las pruebas de solubilidad.

La muestra 1pXS1:1 exhibe dos valores de Tg, lo cual indica que la muestra contiene mas
de una distribucion de pesos moleculares, esto significa que el tiempo de reaccion
empleado no fue suficiente para obtener un alto grado de polimerizacion, por tanto solo se

formaron oligébmeros de diferentes pesos moleculares.

8.2.7 Resultados TGA para los polimeros pXS

La muestra 1pXS1:1 presenta dos temperaturas de descomposicién (tabla 8), una a
204,15 y otra a 367,14, en DSC tiene dos valore s de transicién vitrea, lo que implica
gue la muestra tiene dos productos con propiedades térmicas diferentes. Los resultados
obtenidos para esta muestra: DSC, TGA, las pruebas de solubilidad (tabla 6) e incluso su
apariencia de liquido viscoso indican que la muestra estd compuesta por oligémeros de
diferentes pesos moleculares, por lo tanto el tiempo de reaccion para esta relacién
xilitol/acido succinico no fue suficiente para promover un aumento en el grado de

polimerizacion.

Las muestras 1pXS1:3, 2pXS1:3, 2pXS1l:1 y 1pXS:2 son estables hasta temperaturas de
392,94C, 394,07C, 386,35C y 401,83C (ver tabla 9 y figura 17) respectivamente,

ademas presentan una Unica temperatura de descomposicion.

Tabla 8 Resultados TGA para los polimeros pXS

Polimero T 41 (T) T4 (T)
1pXS1:3 392,94
2pXS1:3 394,07
1pXS1:1 204,15 367,14
2pXSi:1 386,35
1pXS1:2 401,83
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9. CONCLUSIONES

Se obtuvo nuevos polimeros tipo poliéster, por condensacién del xilitol con el acido
succinico, utilizando dos metodologias: (1) mediante activacion del acido succinico con
cloruro de tionilo y (2) por condensacion sin activacion previa del acido succinico.

1. Condensacion del xilitol con acido succinico, con activacion previa del acido succinico:

Se elabor6 un polimero de apariencia liquido viscoso a temperatura ambiente;
su acetilacion permiti6 cambiar sus propiedades fisicas como la solubilidad y
las propiedades quimicas con la cantidad de grupos hidroxilo.

Por espectroscopia IR y RMN se logré caracterizar los grupos funcionales y
parte de la estructura de estos dos polimeros.

2. Condensacion del xilitol con acido succinico, sin activacién previa del acido succinico:

Se elaboré cinco polimeros (pXS) amorfos, tal como se demostr6é por Escaneo
Calorimétrico Diferencial.

Las condiciones Optimas para la sintesis debe tener en cuenta el uso de
atmosfera inerte; sin embargo, la temperatura, el tiempo de reaccién y la
relacién xilitol/acido succinico, depende de las propiedades fisicas y quimicas
gue deseen en el polimero y de la aplicacién que se le vaya a dar.

El tiempo de reaccién y la relacion molar xilitol/acido succinico influyen en las
propiedades fisicas de los polimeros de la siguiente forma: a menor tiempo de
reaccion se obtienen materiales mas solubles y temperatura de transiciéon
vitrea menor; a mayor tiempo de reaccion la solubilidad disminuye y la
temperatura de transicion vitrea aumenta; cuando la cantidad de xilitol y acido
succinico en la relacion X:S es igual, se obtienen materiales mas solubles, con
temperatura de transicion vitrea menor y posiblemente mas lineales, al
aumentar la cantidad de acido succinico en la relaciéon X:S, disminuye la
solubilidad y aumenta la temperatura de transicion vitrea.
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