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RESUMEN

En este trabajo, se estudio la actividad catalitica del acetato de samario (I1I) (SmAcs) como iniciador en la
copolimerizacion de e-caprolactona (CL) con la L-lactida (L-LA) y del o-fenantrolina-tris(glicina)-x3COO-samario (l11)
(A3) como iniciador en la copolimerizacion de CL con los carbonatos ciclicos, trimetilén carbonato (TMC) y el 2,2-
dimetil-1,3-trimetilén carbonato (DMTC). Los productos obtenidos fueron caracterizados mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear, cromatografia de exclusién por tamafio y analisis termogravimétrico. Los resultados
indicaron que el SmAc; indujo la copolimerizacién de CL con la L-LA, obteniéndose materiales poliméricos con
estructura de copolimeros al azar cuyas distribuciones de masas molares se hacian mas anchas en la medida que la
proporcion de L-LA en la cadena polimérica aumentaba. En el caso de la copolimerizacién de la CL con los carbonatos
ciclicos usando A3 como iniciador, los resultados indicaron que la actividad catalitica depende fuertemente del carbonato
ciclico usado como comondémero, es decir que la copolimerizacion esta influenciada por el efecto estérico.

Palabras clave: copolimerizacion, e-caprolactona, L-lactida, carbonatos ciclicos, derivados de samario.

USE OF SAMARIUM DERIVATIVES AS INITIATORS OF THE COPOLYMERIZATION
OF e-CAPROLACTONE WITH L-LACTIDE AND WITH CYCLIC CARBONATES.

ABSTRACT
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In this work were studied the catalytic activity of samarium (l11) acetate (SmAc3) as an initiator in the copolymerization
of e-caprolactone (CL) with L-lactide (L-LA), and o-phenanthroline-tris(glycine)-«3COO- samarium (l11) (A3) as the
initiator in the copolymerization of CL with the cyclic carbonates trimethylene carbonate (TMC) and 2,2-dimethyl-1,3-
trimethylene carbonate (DMTC). The products obtained were characterized by nuclear magnetic resonance spectroscopy,
size exclusion chromatography, and thermogravimetric analysis. The results indicated that SmAcs; induced the
copolymerization of CL with L-LA, obtaining polymeric materials with a random copolymer structure whose molar mass
distributions became wider as the proportion of L-LA in the polymer chain increased. In the case of the copolymerization
of CL with cyclic carbonates using A3 as initiator, the results indicated that the catalytic activity strongly depends on the
cyclic carbonate used as comonomer, that is, the copolymerization is influenced by the steric effect.

Keywords: copolymerization, e-caprolactone, L-lactide, cyclic carbonates, samarium derivatives.

UTILIZACAO DE DERIVADOS DE SAMARIO COMO INICIADORES DA
COPOLIMERIZACAO DE &-CAPROLACTONE COM L-LACTIDE E COM
CARBONATOS CICLICOS.

RESUMO

Neste trabalho foi estudada a atividade catalitica do acetato de samario (111) (SmAcs) como iniciador na copolimerizagédo
de e-caprolactona (CL) com L-l4ctido (L-LA) e o-fenantrolina-tris(glicina). )-k3COO-samério (I11) (A3) como iniciador
na copolimerizagdo de CL com os carbonatos ciclicos, carbonato de trimetileno (TMC) e carbonato de 2,2-dimetil-1,3-
trimetileno (DMTC). Os produtos obtidos foram caracterizados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,
cromatografia de exclusdo de tamanho e andlise termogravimétrica. Os resultados indicaram que SmAc3 induziu a
copolimerizacdo de CL com L-LA, obtendo materiais poliméricos com uma estrutura de copolimero aleatéria cujas
distribuicfes de massa molar tornaram-se mais amplas a medida que aumentava a propor¢do de L-LA na cadeia
polimérica. No caso da copolimerizacdo de CL com carbonatos ciclicos usando A3 como iniciador, os resultados
indicaram que a atividade catalitica depende fortemente do carbonato ciclico usado como comondmero, ou seja, a
copolimerizagdo € influenciada pelo efeito estérico.

Palavras-chave: copolimerizagdo, e-caprolactona, L-lactideo, carbonatos ciclicos, derivados de samario.
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1. INTRODUCCION

Los poliesteres y policarbonatos alifaticos han atraido un interés creciente por sus excelentes
propiedades de biodegradabilidad, biocompatibilidad y baja toxicidad. Estas propiedades hacen que
estos materiales sean de gran utilidad en diversas areas, como la agricultura y la biomedicina (Zhu et
al., 1991; Cai et al., 1998; Edlund et al., 2000; Mschappacher et al., 2001; Pégo et al., 2003; Rokicki,
2000; Contreras et al., 2021). En particular, estos materiales poliméricos han sido ampliamente
investigados para sus aplicaciones en la entrega y liberacion controlada de farmacos, implantacion de
células e ingenieria de tejidos (Lu et al., 2008; Huang et al., 2009; Dash, & Konkimalla, 2012; Khan
et al., 2015; Kamaly et al., 2016; Chu et al., 2016).

Entre estos polimeros, la poli(e-caprolactona) (PCL) y la poli(L-lactida) (PLA) se encuentran entre
los polimeros biodegradables y biocompatibles méas importantes. PCL se degrada muy lentamente y
puede ser permeable a muchos tipos de farmacos (Woodruff & Hutmacher, 2010); mientras que el
PLA se degrada demasiado rapido y es dificilmente permeable a la mayoria de las drogas (Madhavan
et al., 2010). La combinacién de la permeabilidad de PCL con la biodegradacion mas rapida de la
PLA amplia el campo de aplicacion de estos poliésteres, por lo que la sintesis de los copolimeros de
CL y L-LA harecibido una atencion cada vez mayor (Puthumana et al., 2020; Rosa et al., 2021). Por
otro lado, dadas las ventajosas caracteristicas de flexibilidad y reducida acidez de los productos de
hidro-degradacion, se ha dado especial atencion a los copolimeros gue contienen grupos carbonato.
Por tanto, materiales especiales con alta flexibilidad pueden obtenerse como resultado de la
copolimerizacion de e-caprolactona con carbonatos ciclicos (Rokicki, 2000; Pégo et al., 2003; Ling
et al., 2004). Los cambios tanto en la composicion como en la microestructura de los copolimeros
obtenidos permiten obtener materiales con diferentes propiedades mecéanicas y fisicas, que facilitan
el ajuste de los tiempos de degradacién y por tanto la liberacion controlada de los farmacos (Van de
Velde, & Kiekens, 2002).

El método mas conveniente para obtener estos poliésteres con la masa molecular adecuada es la
copolimerizacion por apertura de anillo (PAA) de la e-caprolactona ciclica con lactidas y con
carbonatos ciclicos (Jérdme, & Lecomte, 2008). Segun el tipo de iniciador utilizado, la polimerizacion
procede por diferentes mecanismos de reaccion: anionico (Hofman et al., 1984; Bero et al., 1993),
catiénico (Hofman et al., 1984; Kricheldorf, & Dunsing, 1986) y mediante el mecanismo de
coordinacion-insercion (Stridsberg et al., 2002; Jérbme, & Lecomte, 2008). Por lo general, la
polimerizacion tipica de lactidas y lactonas se lleva a cabo en presencia de compuestos de estafio

como octoato estannoso, alcoxidos de aluminio y haluros u organocomplejos de metales de transicion

Publicacién Cuatrimestral. Vol. 8, No 1, enero/abril, 2022, Ecuador (p. 21-37) 23



Jesus Miguel Contreras-Ramirez, Dimas Alejandro Médina, Meribary Margarita Monsalve

(Stridsberg et al., 2002). Desafortunadamente, debido a la conocida toxicidad de los compuestos de
estafio, aluminio y metales pesados y al hecho de que es practicamente imposible eliminarlos
totalmente del material sintetizado, los polimeros obtenidos a menudo no son completamente
biocompatibles (Orchel et al., 2013). Por lo tanto, es necesario el uso de iniciadores no toxicos o de
muy baja toxicidad.

En este sentido, los metales de tierras raras son relativamente poco toxicos (Shen et al., 2002; Cota,
2017); lo que ha dado lugar al desarrollo de muchos sistemas cataliticos basados en las tierras raras y
que han sido aplicados en las polimerizaciones de lactidas, lactonas, carbonatos ciclicos (Cota, 2017).
Comparado con otros iniciadores metalicos, los sistemas de metales de tierras raras muestran una alta
actividad en la PAA bajo condiciones leves, y facilitan un buen control de los parametros moleculares
de los polimeros obtenidos (peso molecular y su distribucién) (Cota, 2007; Arbaoui & Redshaw,
2010).

Recientemente, en nuestro laboratorio, se han usado con diversos derivados del samario (111), como
iniciadores de la PAA de CL (Contreras et al., 2013; Medina et al., 2017), L-LA (Contreras et al.,
2019; Medina et al., 2017) y carbonatos ciclicos (Contreras-Ramirez, & Monsalve, 2019; Contreras-
Ramirez & Monsalve, 2020; Contreras-Ramirez, & Monsalve, 2021). Estos compuestos exhibieron
una buena actividad catalitica a baja temperatura de reaccion. Ademas, fueron eficientes como
iniciador de la copolimerizacion de e-caprolactona con trimetilen carbonato (Contreras-Ramirez, &
Monsalve, 2022). En este articulo, se describe la copolimerizacion por apertura de anillo de CL con

LA y con carbonatos ciclicos en presencia de derivados de samario como iniciadores.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiales:
2.1.1- Monomeros: La L-La (98 %, Aldrich chemical Co.) fue usada sin purificacion previa. La CL
(97 %, Aldrich chemical Co.) se secé sobre hidruro de calcio (CaH2) durante aproximadamente 24
horas, luego se destilé fraccionadamente a presion reducida (76 °C a 10 mm de Hg). Se repiti6 el
proceso Yy la fraccion recolectada se almacené en atmdsfera inerte de nitrogeno bajo refrigeracion.
Los monomeros trimetilén carbonato (TMC) y el 2,2-dimeti-1,3-trimetilén carbonato (DMTC) fueron
sintetizados y purificados de acuerdo con la literatura (Monsalve, & Contreras, 2014).
2.1.2- Iniciadores: el Acetato de Samario (SmAcs) (Sm(CH3CO2)3-xH20) (99,9%, Aldrich chemical
Co.), previamente de ser usado se secO calentdndolo al vacio durante dos horas. EI complejo de
samario: o-fenantrolina-tris(glicina)-k®3COO-samario (I11) (figura 1), fue sintetizado tal como se
reportd previamente por Cardozo et al. (Cardozo, Contreras, Bellandi, Lopez-Rivera, Avendafio,
Araque, & Vielma, 2015).
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Figura 1. Estructura del iniciador de o-fenantrolina—tris(glicina)-;c3COO-samario (1) (A3).
(fuente Elaboracion propia).

2.2 Polimerizacion:

Todas las polimerizaciones se realizaron en masa bajo atmdsfera de nitrogeno, usando reactores de vidrio
pyrex equipados con agitadores magnéticos. En un experimento tipico de polimerizacion, cantidades
previamente establecidas de ambos mondmeros fueron introducidas en cada reactor, y seguidamente se
afiadio la cantidad de iniciador requerida. El reactor se purgd con nitrogeno UAP, para finalmente sellarlo
a la llama e introducirlo en un bafio de aceite a las condiciones de reaccion previamente establecidas. En
todos los casos, los copolimeros obtenidos se purificaron mediante el método disolucion/precipitacion,

usando como solvente cloroformo y como no solvente metanol.
2.3 Caracterizacion:

2.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR): Los espectros FTIR de los productos
de reaccion se registraron en un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 2000, a partir de peliculas

obtenidas por evaporacion de sus soluciones en cloroformo, sobre ventanas de NaCl.

2.3.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR): Los espectros se registraron en un
espectrometro Bruker NMR, modelo Advance DRX 400MHz. Los copolimeros obtenidos en los que se
usaron CL y L-LA, como comondmeros se disolvieron en benceno deuterado (CsDs), mientras que los
copolimeros obtenidos con CL y carbonatos ciclicos (TMC y DMTC) se disolvieron en cloroformo

deuterado (CDCI3, 6= 7,26 ppm). Como referencia interna se uso el tetrametilsilano (TMS).

2.3.3 Cromatografia de exclusion por tamafio: los analisis de cromatografia de exclusion por tamafios
(SEC) se realizaron usando un equipo GPC Waters, modelo 150 CV, equipado con detectores de indice de
refraccion y viscosimetria, acoplado a un computador Compag, con el cual se realizaron los célculos
utilizando el programa Milenium 32. Los analisis se realizaron empleando columnas rellenas con
ultrastyragel de permeabilidad 103, 10* y 10° A a 40 °C con tetrahidrofurano (THF) como solvente. El
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equipo se calibré con patrones de poliestireno mono-disperso de diferente peso molecular. Se usaron

aproximadamente 8 mg de cada muestra.

2.3.4. Andlisis termogravimétrico (TGA): Se llevaron a cabo empleando una termobalanza Perkin-Elmer
TGA-7, usando entre 5y 10 mg de muestra. Los barridos se efectuaron a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min en un intervalo de temperatura entre 25 y 550 °C, bajo una atmosfera de nitrégeno con un

flujo entre 30 y 50 mL/min.
3. RESULTADOS Y DISCUSION

Investigaciones previamente desarrolladas en nuestro laboratorio, permitieron determinar que el
smAcs fue un iniciador eficaz para la polimerizacion de CL y L-LA (Contreras et al., 2013; Contreras
etal., 2019).

3.1 Copolimerizacion de CL con L-LA usando SmAcs:

La influencia de la relacion molar CI/L-LA en la mezcla inicial de mondmeros sobre la
copolimerizacién en condiciones M/l =215 mol/mol a 125 °C durante 18 horas se muestra en la Tabla
1. En estos resultados, se observd una disminucion en la conversion de monomero a polimero lo que
podria estar asociado a reacciones de transesterificacion intramolecular, las cuales producen

oligomeros ciclicos, solubles en metanol (Contreras-Ramirez &Monsalve, 2021).

Tabla 1. Copolimerizacién de CL y L-LA usando acetato de samario (I11) como iniciador®.

EXp. focL/fLia® FecL/FLLa® M, x100 P9  Conversion®

(Mol%/mol%o) (mol%/mol%o) 3@ (%)
JDM1 100/0 100/0 12,13 1,84 73,60
JDM?2 90/10 85/15 8,45 2,15 85,40
JDM3 80/20 77123 6,25 2.43 72,40
JDM4 70/30 60/40 4,55 3,54 70,20
JDM5 60/40 40/60 2,04 5,62 67,70
JDM6 50/50 30/70 2,04 5,51 58,50
JDM7 40/60 25/75 1,80 5,20 49,90
JDM8 0/100 0/100 21,05 1,46 68,30

(a) Relacién molar monémeros/SmAc;=215 mol/mol; temperatura de reaccion: 125 °C; tiempo de reaccién: 18 h; (b) composicion en la mezcla de
alimentacion; (c) Composicion instantanea del copolimero obtenida mediante *H-NMR; (d) (M,)): masa molar nimero promedio y D:
polidispersidad, determinadas por SEC en THF a 40 °C; (e) Conversion a copolimero basada en la cantidad total inicial de comonémeros.
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Por otra parte, al aumentar el contenido de L-LA en la mezcla de alimentacion se observa una
disminucion del rendimiento y, ademads en el intervalo de composiciones de alimentacion (fcL/fL-La)
comprendido entre 90/10 y 70/30 (exp. JDM2, JDM3 y JDM4), la composicion instantanea de las
unidades comonoméricas en el copolimero fueron similares a las proporciones en la mezcla de
alimentacion; mientras que cuando el valor de fcL/fL-La estaba comprendido entre 60/40 y 40/60 (Exp.
JDMS, JDM6 y JDM7), el contenido de unidades caproloilo, es en todos los casos mas baja que la
esperada a partir de la mezcla de alimentacion. Este hecho, sugiere que la L-LA es més reactiva que

la CL en esta copolimerizacion.

b incrementa con el contenido de L-LA en la mezcla de alimentacién, lo que podria asociarse con
que las reacciones de transesterificacion durante la copolimerizacion aumentan cuando se incrementa
la cantidad de L-LA en la mezcla de alimentacion, este hecho puede dar lugar a la formacion de
oligébmeros con el consecuente ensanchamiento en la curva de distribucion de masas molares de los

polimeros obtenidos (Contreras & Davila, 2006).

Para analizar la estructura quimica de los productos de copolimerizacion, estos fueron sometidos a
andlisis espectroscopico. La técnica FTIR es una de las herramientas mas Utiles para obtener
informacidén sobre la copolimerizacion, ya que permite obtener informacion sobre la creacion de
nuevos enlaces quimicos, la existencia de interacciones especificas, etc. (Chen et al., 2002). La figura
2 muestra la region de estiramiento de carbonilo de los espectros FTIR para ambos homopolimeros,

policaprolactona (PCL) y polilactida (PLA), y de los productos obtenidos.

2000 Ngimero de onda (cm?) 1500

Figura 2. Espectros FTIR (region del carbonilo) de los homopolimeros y de los productos obtenidos.
fuente: Elaboracién propia
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La vibracion de estiramiento de carbonilo de PCL (Exp. JDM1) consiste en un pico centrado en 1.727
cmt, mientras que la PLA tiene una absorcién de estiramiento de carbonilo centrada en 1722 cm-!
(Exp. JDMB). En el caso de los copolimeros obtenidos, esta vibracidén aparece como un Unico pico
centrado entre 1722 cm™ y 1727 cm™. Esto sugiere que los copolimeros obtenidos tienen una

distribucion de secuencias comondmericas completamente al azar (Contreras et al., 2014).

La figura 3 muestran el espectro *H-RMN tipico de los copolimeros obtenidos. Las asignaciones de
las sefiales observadas, se realizé de acuerdo con trabajos reportados previamente (Kasperczyk, &
Bero, 1991; Dobrzynski, 2002). Como se puede notar los espectros de los copolimeros muestran

sefiales correspondientes a ambos homopolimeros.
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Figura 3. Espectro *H-RMN tipico de los copolimeros de CL con L-La sintetizados con SmAcs

(fuente: elaboracion propia).

Los termogramas TGA de los copolimeros (Figura 4 y Tabla 2), muestran que estos son mas estables
que la PLA y menos estable que la PCL. Por otra parte, los termogramas de los copolimeros muestran
que la degradacion ocurre en una sola etapa, indicando que los copolimeros obtenidos tienen una

estructura al azar.
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Figura 4. Termogramas de los copolimeros PCL-co-PLA.
(fuente: elaboracién propia).

Tabla 2. Resultados obtenidos del estudio de TGA para los copolimeros sintetizados.

Exp. fe/fLa Tinicio (°C) Tmaxima (OC) Pérdida de

masa (%)
JDM1 100/0 405 437 89,97
JDM2 90/10 336 387 80,11
JDM3 80/20 335 377 75,58
JDM4 70/30 348 347 77,19
JDM5 60/40 311 332 86,85
JDM8 PLA 254 287 79,89

fuente: elaboracién propia

Si los productos obtenidos en la copolimerizacion hubiesen sido copolimeros en blogue, se deberia
haber observado dos etapas de degradacion, es decir en los termogramas se hubiesen observado dos
puntos de inflexion, la primera etapa se corresponderia a la degradacién del bloque de PLA y la
segunda etapa al bloque de PCL (Monsalve et al., 2009). En la Figura 5, se muestra a manera
comparativa los termogramas TGA de uno de los copolimeros obtenidos y de una mezcla de ambos
homopolimeros. Se puede notar que la curva TGA de la mezcla muestra que la degradacion ocurre
en dos etapas (degradacion de la fraccién de PLA seguida por la degradacion de la fraccién de PCL),
mientras que en la curva TGA del copolimero solo se observa una sola etapa de degradacion, lo que

nuevamente indica que los productos de la copolimerizacion tienen estructura de copolimeros al azar.
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Poli(CL;q-co-LLAg,)

| e Mezclaen masa de PCL(70)/PLA(30)

20 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 5. Termogramas de mezcla en masa de PCL/PLA y copolimero.
(fuente: elaboracion propia).

3.2 Copolimerizacion de CL con carbonatos ciclicos usando A3 como iniciador.

Otro de los trabajos previamente desarrollados en nuestro laboratorio, fue el estudio de la actividad
de diversos complejos de samario (I11)-aminoacidos como iniciadores en la polimerizacion de
carbonatos ciclicos, CL y L-LA (Monsalve et al., 2015; Medina et al., 2017). En dichos trabajos, se
pudo establecer que el complejo que mostr6 mayor actividad como iniciador en la
homopolimerizacion de los carbonatos ciclicos fue el compuesto cuya estructura es mostrada en la
figura 1(iniciador A3), por tanto, este fue el que se empleo para llevar a cabo las copolimerizaciones
de laCL con TMC y DMTC.

El procedimiento de copolimerizacion fue similar al de las homopolimerizaciones en las que se usé
A3 como iniciador y las condiciones de reaccion fueron fijadas de acuerdo al carbonato ciclico a
emplear (Monsalve et al., 2015). En cuanto a las composiciones en las mezclas de alimentacion
usadas, fueron exactamente las mismas empleadas para las series de copolimeros obtenidos con el

SmAcs (Contreras-Ramirez & Monsalve, 2022).
3.2.1 Poli(trimetilencarbonato)-co-Poli(caprolactona) (PTMC-co-PCL):

Las caracteristicas moleculares de los copolimeros se presentan en la Tabla 3. Puede notarse que el
iniciador A3 es efectivo para polimerizar el TMC, pero no es efectivo en la polimerizacion de CL.
Por otra parte, cuando el contenido en TMC es menor que el 50 %, la copolimerizacion no procede,
lo que indica que es necesario un porcentaje minimo de TMC en la mezcla de alimentacion de manera

que se pueda promover la polimerizacion de la CL.
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Tabla 3. Copolimeros PTMC-co-PCL sintetizados empleando A3 como iniciador®.

EXp. fe-cL/fomca®  Fecl/Fomca® M, x100 D@ Conversién®
mol%/mol%) (mol%/mol%) 3(d) (%)
JDM9 100/0 - - - 0
JDM10 80/20 - - - 0
JDM11 50/50 38/62 11,06 1,64 68,0
JDM12 30/70 26/73 8,47 1,73 70,0
JDM13 10/90 9/91 7,27 1,81 66,5
JDM14 0/100 0/100 12,29 1,42 80,3

(a) Relacién molar monémeros/A3=7180 mol/mol; temperatura de reaccién: 110 °C; tiempo de reaccion: 24 h; (b) composicién en la mezcla de
alimentacion; (c) Composicion instantanea del copolimero obtenida mediante *H-NMR; (d) (M,)): masa molar niimero promedio y D:
polidispersidad, determinadas por SEC en THF a 40 °C; (e) Conversién a copolimero basada en la cantidad total inicial de comonémeros.

Por otra parte, cuando la proporcion de CL en la mezcla de alimentacion es menor a 50 %, Puede
verse gque la composicion instantanea en el copolimero es aproximadamente igual a la de la mezcla
de alimentacién. Mientras que, cuando la proporcién de CL en la mezcla de alimentacién es igual a
50 %, la proporcion de unidades CL en el copolimero es méas baja que la esperada a partir de la
composicion en la mezcla de alimentacion. Este ultimo resultado es consistente con la baja reactividad
de la CL en esta polimerizacion (Exp. JDM9). Por otra parte, los valores de B obtenidos mediante
SEC indican que a medida que aumenta la cantidad de CL en el copolimero la masa molar de los
copolimeros va teniendo un leve aumento y la curva se hace un poco mas estrecha (es decir, B
disminuye). Esto sugiere que la presencia de una alta cantidad de las unidades caproloilo favorece
hasta cierto punto la disminucion de la polidispersidad, posiblemente debido a que a la temperatura
de sintesis el PTMC sufre reacciones de transesterificacion en mayor proporcion que la PCL y mas
aun cuando las unidades de CL se encuentran en menor proporcion, tal como fue reportado
previamente (Shen et al., 1997). El hecho de que las conversiones de monémero a polimero se
mantengan relativamente constantes, podria también asociarse con reacciones de transesterificacion
que este tipo de materiales pueden sufrir a las condiciones bajo las cuales se estan sintetizando, las

cuales se hacen mas evidentes mientras que haya mayor proporcion de TMC.

En lo que respecta al andlisis estructural mediante técnicas espectroscépicas, en los espectros FT-IR
fue posible observar sefiales correspondientes a ambos homopolimeros y de igual forma también se
observd el cambio en la intensidad y nimero de onda para las principales bandas caracteristicas que
son las originadas por las vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo (C=0) y la de los enlaces
del tipo C-O-C del carbonato y la lactona en sus formas lineales de acuerdo a la composicién de los

mismos (Contreras-Ramirez & Monsalve, 2022). En la figura 6 se muestra una comparacion de la
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region de la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo entre los espectros FT-IR de la serie de
copolimeros variando las relaciones de alimentacion y los espectros de las PCL (sintetizada con
SmAcs) y el PTMC.

JDM14

1747 —
JDM13

\ 1746

\M—_ﬁ/_f JDMl

T 1745%
\\\__.F

1744 B
PCL
17
1800 — ; 1700
9 (em™)

Figura 6. Espectros FTIR (region del carbonilo) de los homopolimeros y de los poli(TMC-co-

CL) (fuente: elaboracion propia).

Al igual que en los copolimeros estudiados y caracterizados anteriormente, es evidente que estos

copolimeros también presentan una distribucion de secuencias comonoméricas al azar.

En la figura 7 es mostrado el espectro *H-RMN tipico de los copolimeros obtenidos. Los espectros
obtenidos fueron similares a los obtenidos cuando se us6 el SmAcs como iniciador, cuya asignacion
de las sefiales permitio determinar que los productos de la copolimerizacion presentaban estructura

de copolimeros al azar (Contreras-Ramirez & Monsalve, 2022).

o
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Figura 7. Espectro *H-RMN tipico de los copolimeros de CL con TMC sintetizados con A3.
Poli(dimetiltrimetilen carbonato)-co-Poli(caprolactona) (PDMCA-co-PCL).

(fuente: elaboracion propia).

Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla 4, en los que se puede notar que cuando la

proporcién de CL es mayor o igual que la de DMTC en la mezcla de alimentacion, no se observo la

32 ISNN 2588-0764 REVISTA BASES
DE LA CIENCIA



UNIVERSIDAD BASES DE LA CIENCIA

E REVISTA CIENTIFICA

I,\ECNICA DE FACULTAD DE CIENCIAS BASICAS
ANABI i

« Fundada en 1952
ISSN 2588-0764

PORR
&
A
otk

*
*
*
*
*
*
*

formacion de copolimero (Exp. JDM9, JDM15 y JDM16), mientras que cuando la proporcion de
DMTC fue mayor que la de la CL se observo la formacion de copolimero con conversiones de

monomero a polimero relativamente pequefias (Exp. JDM17 y JDM18).

Tabla 4. Copolimeros PDMCA-co-PCL sintetizados empleando A3 como iniciador @,

Exp. fecl/fomca®  Fecl/Fomca® M, x100 D@  Conversion®
mol%/mol%) (Mmol%/mol%) 3(d) (%)
JDM9 100/0 - - - 0
JDM15 80/20 - - - 0
JDM16 50/50 - - - 0
JDM17 30/70 14/86 4,97 141 2,00
JDM18 10/90 7/93 6,178 1,43 35,7
JDM19 0/100 0/100 24,34 1,63 79,1

(8) M/1=5631; t=72h y T=120°C; (b) composicion en la mezcla de alimentacion; (c) Composicion instantanea en el copolimero, determinada
por *H-RMN; (d) M,,: Peso molecular promedio en nimero; B: indice de Polidispersidad, determinada por SEC en THF a 40°C; (e) En base
a las cantidades de monoémero iniciales.

Este hecho concuerda con los resultados observados en las homopolimerizaciones de la CL y del
DMTC (exp-JDM9 y JIDM19, respectivamente), en los que la polimerizacion de DMTC es iniciada
por A3 mientras que la polimerizacion de la CL usando este iniciador no ocurre. Por otro lado, las
bajas conversiones obtenidas en los experimentos de copolimerizacion demostraron de forma muy
marcada la baja efectividad que muestra este iniciador en la copolimerizacion del DMTC y la CL.
Estos resultados se pueden asociar con el impedimento estérico que surge al interactuar el carbonato

con el iniciador como ya fue descrito previamente (Monsalve et al., 2015).

La evolucion en el espectro FT-IR de la region de la vibracion de estiramiento del grupo carbonilo de
la serie de copolimeros variando las relaciones de alimentacidn es mostrada en la Figura 8.

Como se puede observar, la frecuencia a la que aparece esta sefial en los copolimeros, sufre un
desplazamiento hacia la longitud de onda de la unidad monomeérica que posea en mayor proporcion,
que en este caso es DMTC. No obstante, este resultado no permite determinar de forma efectiva si la
CL se incorporo a la cadena polimérica, y de esta forma poder establecer si el producto obtenido fue
un copolimero, por tanto, los productos de reaccion fueron analizados mediante espectroscopia de
RMN de 'H.
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Figura 8. Espectros FTIR (region del carbonilo) de los homopolimeros y de los poli(DMTC-co-
CL).
fuente: elaboracion propia.

En la figura 9, se muestran a manera comparativa, los espectros *H-RMN de la PCL, del PDMTC y
de uno de los copolimeros obtenidos, pudiéndose notar que la CL se incorpora en las cadenas
poliméricas del copolimero dando lugar a copolimeros al azar (Contreras-Ramirez & Monsalve,
2022).
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Figura 9. RMN-'H de la serie de copolimeros PDMCA-co-PCL sintetizados con A3.
fuente: elaboracion propia.

3.2.3 Comparacion de la copolimerizacion de CL con TMC y con DMTC:

En comparacién con la copolimerizacién de CL con TMC, en la copolimerizacion de CL con DMTC
fueron obtenidos polimeros con baja conversion y con masas molares mas bajas. Este
comportamiento sugiere que este tipo de reacciones de polimerizacion se ven fuertemente
influenciadas por los grupos sustituyentes en el carbonato ciclico usado como comonémero, es decir,
que en el caso de los poli(CL-co-DMTC) el efecto estérico de los grupos metilo en el DMTC dificulta
la coordinacion del mondémero al a&omo de Sm en el iniciador en comparacion con el TMC

(Contreras-Ramirez & Monsalve, 2021).

4. CONCLUSIONES
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La composicion y los pesos moleculares de los copolimeros de obtenidos fueron influenciados por la
relacion de los comondémeros en la mezcla de alimentacién. En todos los casos, la CL resulto ser

menos reactiva que los otros comonémeros (L-LA, TMC y DMTC) en la copolimerizacion.

Los analisis espectroscopicos permitieron establecer la microestructura y distribucion de las unidades
comonomeéricas en los materiales poliméricos obtenidos, sugiriendo que presentan una distribucion

aleatoria.
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