Derivados de acidos carboxilicos como organocatalizadores en la copolimerizacion aleatoria
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Se ha estudiado el comportamiento de los monomeros s-caprolactona (CL) y L-Lactida (L-LA) en la copolimerizacion por apertura de anillo (Ring Opening Polimerization 6 ROP,
por sus siglas en ingles) para la preparacion de un copoliester utilizando acidos carboxilicos (Ciprofloxacino, L-arginina, acido p-nitrobenzoico y acido hexandico) y 1-docosanol
como organocatalizadores e Iniciador, respectivamente. Se obtuvo el copoliester aleatorio poli(e-caprolactona-co-L-lactida) [P(CL-co-L-LA)]. Para el cual, los cuatro
organocatalizadores demostraron tener la suficiente actividad para favorecer la ROP siendo la L-arginina el organocatalizador con una mayor actividad.

Introduccidn

Los derivados de acidos carboxilicos (Figura 1) fueron
sistematicamente utilizados en la copolimerizacion
aleatoria de e-caprolactona (CL) y L-Lactida (L-LA). El
extremo hidroxilo del 1-docosanol Inicia la apertura
polimeérica del anillo de CL teniendo como grupo terminal
el hidroxilo para posteriormente realizar la apertura del
anillo de L-LA.
Metodologia

Se hicieron reaccionar g-caprolactona (CL) y L-Lactida (L-
LA) en una proporcion 1:1 utilizando 1-docosanol como
Iniciador y los derivados de acidos carboxilicos como
organocatalizadores en una proporcion 10:100 (Esguema
1). Estas reacciones se realizaron en un vial a una
temperatura de 150°C con agitacion durante 48 horas

tomando alicuotas en intervalos establecidos.
Objetivo

Determinar qué organocatalizador acido es mas activo
para la copolimerizacion por apertura de anillo.

O O

O

a O H Ve

) |O| ) I HZN\”/N\WOH C'/u\
N, A NH © NH
Ciprofloxacino (@)  L-arginina (b) L-prolina (c)

O
OH
O,N
Acido p-

nitrobenzoico (d)

Esquema 1. Estructuras
organocatalizadores utilizados.
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Esquema 2. Reaccion general de copolimerizacion CL y L-
LA utilizando 1-docosanol como Iniciador y los acidos
carboxilicos como organocatalizadores.

Resultados

Tabla 1. Copolimerizacion de e-caprolactona (CL) y L-
Lactida (L-LA) utilizando a-¢.

Organocatalizador Conv.% DPryin
Ciprofloxacino 33 5.2
L-arginina 81 10.2
L-arginina (sin 64 38.5
iniciador)
L-prolina 54 8.4
Acido p- 48 6.6
nitrobenzodico
37 6
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Figura 1. Incremento de %Conversion observado en
intervalos de tiempo a traves de RMN H.
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Figura 2. Cinetica de reaccion de 4 horas de la
copolimerizacion CL y L-LA con L-arginina.
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Figura 3. El grado de polimerizacion demostré una
relacidn con el aumento del % Conversion.
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Figura 4. Espectro RMN tH (500 MHZz) del copolimero P(CL-
co-L-LA).
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Figura 5. Termograma y micrografia de luz polarizada
del copolimero P(CL-co-L-LA).
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Esquema 3. Posible mecanismo de activacion bifuncional
para la ROP organocatalizada por L-arginina.

Conclusiones

 Los cinco organocatalizadores presentan actividad con
conversiones significativas transcurridas 4 horas de
reaccion.

« La L-arginina tuvo una mayor actividad favoreciendo altas
conversiones en cortos tiempos de reaccion.

« La naturaleza quimica del copolimero fue validada por
diferentes técnicas analiticas (RMN, DSC y POM).
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