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Resumen

Se ha estudiado la actividad organocatalitica de diversos derivados de acidos carboxilicos (ciprofloxacino, L-arginina, acido p-nitrobenzoico, acido hexanoico y L-prolina) en la polimerizacion por apertura de anillo (ROP, por sus
siglas en ingles Ring Opening Polimerization) de w-pentadecanolactona (PDL). Las reacciones de polimerizacion en masa se llevaron a cabo utilizando 1-docosanol (C,,OH) como iniciador y una temperatura de 150 "C a un
tiempo de 48 horas. Se empleo un catalizador metalico (decamolibdato de amonio) en la preparacion de Poli-PDL para contrastar su actividad catalitica frente a los organocatalizadores. El analisis de RMN-*H y 3C (500 MH2), la

espectroscopia de infrarrojo (IR), la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la microscopia de luz polarizada (POM) se utilizaron para determinar la estructura del producto y el avance de reaccion, los grupos funcionales del
polimero, transiciones termicas y microdominios cristalinos, respectivamente.
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La poli-w-pentadecanolactona (PPDL), es un poliester alifatico biodegradable y biocompatible con una amplia 'tﬁ (ﬁ | lf |1 mf“ | 0
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pentadecanolactona (PDL) (Esquema 1), un monomero derivado de acidos grasos naturales. La PPDL se degra- || /I | 50
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da en condiciones biologicas, representando una alternativa amigable con el medio ambiente’. | [ i
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Esquema 1. Reaccion general de ROP de w-pentadecanolactona (PDL) utilizando catalizadores organicos, ROH = 1-
docosanol (C,.OH). Figura 3. Espectro de IR de PPDL,
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Determinar la actividad organocatalitica de derivados de acidos carboxilicos para la sintesis de poli-m- | y
pentadecanolactona.
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Esquema 2. Estructura quimica de los catalizadores utilizados. (a) Ciprofloxacino, (b) L-arginina, (¢) Acido p-nitrobenzoico,

(d) Acido hexanoico , (e) L-prolina, (f) Decamolibdato de amonio.

Figura 4. (2) Termograma de DSC de PPDL. y (b) Micrografia de luz polarizada (POM) de PPDL: magnificacion de 40x.

Metodologia a) b)
Se utilizo una alimentacion de PDL, 1-docosanol y el organocatalizador en una relacion estequiometrica de a ¥V o
100:10:1, respectivamente, para la ROP en masa. Se agrego todo en un mismo vial y este se coloco en una parri- S b
lla a 150 "C con agitacion a 48 h. Las alicuotas se tomaron a tiempos establecidos para el monitoreo del avance - | b ° E
de la polimerizacion utilizando RMN-'H. Este procedimiento se realizo para cada uno de los organocatalizado- ! ppL e
res. Para el caso del decamolibdato de amonio [(NH,sM0.003,4] se utilizo una proporcion [Mlo/lllo/[Catls de TR i PPDL
4,100 : 4160 : 1. ;
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Tabla 1. Comparacion de la actividad organocatalitica a 24y 48 hy 150 °C. J ProL ;
Organocatalizador Conv. 24 h (%) Conv. 48 h (%) - /J\/\
Ciprofloxacino 1 3 15 e e T . ooy WEE VY
~ L-arginina’ 2 4 : b0 15 Soid 2,
Acido hexanoico 6 12 A a T @ | b
Acido p-nitrobenzoico® 185 31 . _ M & JMK i
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@ Ademas, la L-prolina demostro tener comportamiento similar a la L-arginina. . e B 4 o B
° La reaccion también se llevo a cabo sin iniciador (C-.OH), obteniendo una conversion alrededor del 5 % a 24 h. o T T T aemeshpeny 0 R B st e
. > ) - o) Figura 5. Espectros de RMN-*H (500 MHz) en CDCl; para la polimerizacion de PPDL utilizando: (a) acido p-nitrobenzoico
- . : (24 h, 150 "C) y (b) decamolibdato de amonio (22.5 horas, 150 "C), ambos con C,,OH como iniciador.
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Figura 1. (a) Cinética de reaccion (Conv. Vs. tiempo) para la ROP de PDL a 4 h utilizando acido p-nitrobenzoico y decamolib- ”3CMO / "',0"\ o<
dato de amonio. (b) Cinética de reaccion (Conv. Vs. DP) para la ROP de PDL utilizando acido p-nitrobenzoico y decamolibda- 21 O
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Esquema 3. Mecanismo de reaccion posible por el cual puede ocurrir la ROP de PDL organocatalizada por el acido p-
S CsDs 2| nitrobenzoico.
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! El ciprofloxacino, la L-arginina, el acido hexanoico y la L-prolina presentaron una baja actividad organocataliti-
RMN _ ' ca (1 - 18,5 %) frente a la ROP de la PDL aun a tiempos de reaccion prolongados (48 h). Sin embargo, el acido p
-nitrobenzoico mostro una conversion moderada (31 %) en la reaccion de polimerizacion.
El decamolibdato de amonio presento una conversion mayor a todos los organocatalizadores, lo cual de-
> N ) muestra que la catalisis inorganica favorece la polimerizacion de la PDL contra la organocatalisis de acidos
2 - : -
1 b 3 d 6 B o 10 o o |4 @ carboxilicos, por lo menos para los organocatalizadores utilizados en este proyecto.
a P p 4 ~ol 5 o 10 o o>~ ]1] ©oH Se valido la estructura del polimero obtenido mediante diversas tecnicas de caracterizacion (RMN, IR, DSC y
_ 14 Jdo B O POM), logrando la sintesis del producto deseado.
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