DOI 10.37761/rsqp.v90i2.473 Recibido  04.11.24
Aprobado 03.01.25

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLIMEROS
TELEQUELICOS DE 2-OXAZOLINAS

Juan Carlos Rueda*?, Hellyn Gudiel Honores?

RESUMEN

Se sintetizaron nuevos polimeros telequélicos funcionalizados conteniendo grupos etil
xantato y vinilo en el final de cadena. La sintesis fue llevada a cabo mediante la
polimerizacion catidnica por apertura de anillo de la 2-etil-2-oxazolina (Etoxa) y 2-
metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa) iniciada por el 1,4-trans-dibromobuteno en
acetonitrilo a 78°C y terminada por el etil xantato de potasio o por la 4-vinilbencil-
piperazina. Los polimeros telequélicos fueron caracterizados estructuralmente mediante
resonancia magnética nuclear (*H RMN y *C RMN) y espectrometria infrarroja. Se
determind por *H RMN que los grados de polimerizacion de los polimeros telequélicos
con grupos etil xantato y vinilo variaron entre 24-29 y 22-23 unidades, respectivamente
y estuvieron en concordancia con los valores tedricos. También, para ambos tipos de
telequélicos, los porcentajes molares de Etoxa y Esteroxa concordaron con las razones
molares iniciales de estos mondémeros. El grado de funcionalidad de los grupos finales
etil xantato en los polimeros telequélicos con xantato varié entre 64 a 82% y fue de 69 y
98% para los polimeros telequélicos terminados con grupos vinilo.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 2-
OXAZOLINE TELECHELIC POLYMERS

ABSTRACT

New functionalized telechelic polymers containing ethyl xanthate and vinyl groups at the
end of the chain were synthesized. The synthesis was carried out by the cationic ring-
opening polymerization of 2-ethyl-2-oxazoline (Etoxa) and 2-methoxycarbonylethyl-2-
oxazoline (Esteroxa) initiated by 1,4-trans-dibromobutene in acetonitrile at 78°C and
finished by potassium ethyl xanthate or 4-vinylbenzyl-piperazine. The telechelic
polymers were structurally characterized by nuclear magnetic resonance (1H NMR and
13C NMR) and infrared spectrometry. It was determined by *H NMR that the degrees of
polymerization of the telechelic polymers with ethyl xanthate and vinyl groups varied
between 24-29 and 22-23 units, respectively, and were in agreement with the theoretical
values. Also, for both types of telechelics, the molar percentages of Etoxa and Esteroxa
agreed with the initial molar ratios of these monomers. The degree of functionality of the
ethyl xanthate end groups in the telechelic polymers with ethyl xanthate varied between
64 to 82% and was 69 and 98% for the telechelic polymers terminated with vinyl groups.
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INTRODUCCION

Las 2-oxazolinas son mondémeros que polimerizan via polimerizacién catiénica por
apertura de anillo y producen polimeros lineales'2. Iniciadores de esta polimerizacion
son, por ejemplo, el tosilato y triflato de metilo, entre otros!. La caracteristica mas
importante de esta polimerizacion es que transcurre de forma “viva” 0 sea sin reacciones
secundarias tales como reacciones de terminacion o de transferencia de cadena y por esto
se pueden obtener polimeros con grados de polimerizacion y funcionalizacion prefijados®
®. La polimerizacion de las 2-oxazolinas permite elaborar arquitecturas poliméricas tales
como, por ejemplo, polimeros telequélicos, macromondmeros, copolimeros en bloque,
copolimeros injertados, hidrogeles, etc'”.

Los polimeros telequélicos son polimeros que contienen funciones quimicas en sus dos
extremos de cadena. Estas funciones quimicas pueden ser, por ejemplo, aminas, acidos
carboxilicos, grupos vinilo, etc.® Estos polimeros pueden ser sintetizados, por ejemplo,
via el método de terminacién donde se introduce la funcién quimica mediante la reaccién
del agente terminador con la cadena propagante. Los polimeros telequélicos sirven para
sintetizar diversos polimeros tales como, por ejemplo, hidrogeles, lipogeles, polimeros
ciclicos, etc!®. La Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA) de los Estados
Unidos considera a la polimetiloxazolina y polietiloxazolina como polimeros
biocompatibles y por esta razon existe un gran interés de los grupos de investigacion en
el mundo en este tipo de polimeros para aplicarlos al campo de la medicina?.

En esta investigacion se presenta la sintesis y caracterizacion de polimetros telequélicos
de polioxazolinas funcionalizados con grupos etil xantato y vinilo en el final de la cadena
polimérica.

PARTE EXPERIMENTAL

Las sustancias utilizadas en esta investigacion fueron usadas como recibidas o fueron
purificadas y secadas segun métodos estandar descritos en la literatura®°. Cloruro de
succinilo metilico (pureza: 97%, procedencia: Aldrich), hidrocloruro de 2-
cloroetilamonio (97%, Merck), trietilamina (98%, Merck), 2-etil-2-oxazolina (97%
Merck), fue destilada antes de su uso, 4-vinilbencilcloruro (97%, Aldrich) destilado,
piperazina (97%, Aldrich). Los analisis espectrométricos de resonancia magnética
nuclear (RMN), espectrometria infrarroja (FTIR), espectrometria ultravioleta/visible
(UV/Vis) y cromatografia de permeacion en gel (GPC) de las sustancias usadas o
generadas en esta investigacion se realizaron mediante métodos estandar de la literatura.®
8

Cromatografo de permeacion en gel (GPC), Water System, detector IR 410, UV 486,
columna ultrastyrolgels 7 micrometros, porosidad 500, 10%, 104 y 10° Angstrom.
Espectrometro de resonancia magnética nuclear (RMN) Bruker Advance 111 500 NMR,
500.13 MHz para 'H y 125.75 MHz para **C, solvente cloroformo deuterado.
Espectrometro infrarrojo (FTIR) Perkin Elmer, Spectrum 100, método ATR.
Espectrometro Ultravioleta visible Thermoelectron Corporation, modelo Helios Gamma.
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Purificacion del iniciador 1,4-trans-Dibromobuteno (DBB)

Se agregd 4,11 g. de DBB a un vaso de 100 ml y luego se adicioné 10 mL de hexanoy se
calentd hasta 70°C hasta completa disolucion. Se dejé de agitar, y se enfrié el liquido
hasta temperatura ambiente. Se observé la formacion de cristales blancos de DBB, los
cuales se filtraron y se volvieron a disolver en hexano (10 mL) a 70°C, se volvio a enfriar
la solucidn y se obtuvieron nuevamente los cristales de DBB. EI DBB se sec y se guardd
a baja temperatura (5°C) en un balén herméticamente cerrado y purgado con nitrégeno.
'H-RMN (CDCls) &: 3,95 (-CH2>-Br); 5,98 (H-C=C).

Purificacion del etil xantato de potasio

El etil xantato de potasio se purificé mediante recristalizaciones en tolueno y heptano?!.
Se disolvi6 9,3 g. de etil xantato de potasio en 200 mL de acetona a 40°C. La solucion se
filtré y se concentrd mediante evaporacion. A la solucion se le agrego lentamente 800 mL
de tolueno, destilado y seco. Se observé la precipitacion del etil xantato de potasio. Se
elimino el solvente sobrenadante y se seco con un flujo de nitrégeno seco. Se repitio el
procedimiento utilizando hexano como medio precipitante. Finalmente, el etil xantato de
potasio, se guardd en oscuridad y a baja temperatura (5°C). El porcentaje de perdida en
el proceso de purificacion fue del 30%. Se confirmd su estructura por resonancia
magnética nuclear (Fig. 1). *H-RMN (D20) &: 1,35 (CHs), triplete); 4,45 (CH»-O,
cuadruplete), 4,75 (HDO).

Determinacion de la pureza del etil xantato de potasio mediante espectrometria
ultravioleta/visiblell.

Se peso6 0,069 g. de etil xantato de potasio purificado en un vaso de 100 mL y se disolvid
con 50 mL agua destilada. Se coloco en fiola de 100 mL, y se enraz6 con agua pura. Se
tomo una alicuota de 8,8 mL que se llevo a una fiola de 500 mL y se enraz6 con agua
destilada. Finalmente, mediante espectrometria UV/vis, se midio la absorbancia maxima
de esta solucion acuosa de etil xantato de potasio a 226 nm y 302 nm. La relacién entre
la absorbancia del pico a 226 nmy el de 302 nm fue de 0,50 estando en concordancia con
la literatura'®. Se utiliz6 la absorbancia del etil xantato de potasio a 302 nm para hallar el
coeficiente de extincion (g) de este compuesto, y se obtuvo un valor de 17350, que esta
en concordancia con lo reportado en la literatura para el etil xantato de potasio puro
(17500)*. Entonces, de los resultados de UV y RMN se estimé que el etil xantato de
potasio tiene alta pureza.
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Figura 1. Espectro *H RMN del etilxantato de potasio en agua deuterada a 25°C.
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Sintesis de 2-Metoxicarboniletil-2-oxazolina (EsterOxa),5°

En primer lugar, se sintetizé el 7-cloro-4-oxo-5-azaheptanoato de metilo mediante la
reaccion, en 150 mL de diclorometano, de cloruro de succinilo metilico (20 g.) y el
hidrocloruro de 2-cloroetilamonio (15.4 g.) en presencia de trietilamina (30 g.) a 0°C. Se
obtuvo un rendimiento de 74%. Luego, en una segunda etapa, se obtuvo la 2-
metoxicarboniletil-2-oxazolina (EsterOxa) a partir de la ciclacién de 19 g. 7-cloro-4-oxo-
5-azaheptanoato de metilo con 7.6 g. de carbonato de sodio anhidro, y la aplicacion de
vacio (0,5 mmHg) durante 60 minutos>8, El rendimiento fue del 60%. La EsterOxa se
caracterizd por RMN: *H-RMN (CDCls) §: 2,44 (-CH,CH.CO-); 2,58 (CH,-CO); 3,67
(CH30CO); 3,71 (CH2-N=); 4,17 (CH.-0). *C-RMN (CDCls) §: 22,5 (-CH,CH.CO-);
29,6 (-CH2CH2CO); 51,4 (CH30CO); 53,8 (CH2-N=C); 66,9 (CH>-0O-C); 165,9 (N=C-
0); 172,3 (O-C=0).

Sintesis de 4-Vinilbencilpiperazina (4-VBP)?

La sintesis de la 4-VBP esta descrita en la literatura por Nuyken y colaboradores.12 Esta
sintesis consiste en hacer reaccionar a 0°C el cloruro de vinilbencilo con un gran exceso
molar (15/1) de piperazina anhidra en cloroformo anhidro. Se obtuvo un liquido amarillo
rojizo con 95% de rendimiento.

1H-RMN (en CDCI3) &: 1,51 (NH); 2,40 (NCH2-); 2,83 (CH2-NH); 3,46 (Ar-CH2); 5,2;
5,7, 6,7 (CH2-CH-); 7,3 (Har).

Sintesis de polimeros telequelicos con grupos terminales etil xantato

En primer lugar, se realiz6 la polimerizacion de los monomeros 2-etil-2-oxazolina (Etoxa)
y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa) (en una proporcion molar de
Etoxa/Esteroxa= 80/20), via una polimerizacion cationica por apertura de anillo, iniciada
por el 1,4-trans-dibromobuteno (DBB) en acetonitrilo a 78°C en un tiempo de reaccién
de 5,5 horas y se determind que en este tiempo de reaccion se alcanz6 el 100% de
conversion de los mondmeros. En segundo lugar, se realizaron todos los demas
experimentos usando este tiempo de reaccion y bajo las mismas condiciones de reaccion.
Ejemplo tipico: (Polimero P1): Se colocé en un reactor, bajo atmosfera de nitrégeno seco,
0,5 g. (2,33 mmoles) de DBB, 4,12 g. (41,6 mmoles ) de EtOxa, 1,62 g. (10,3 mmoles)
de EsterOxa y 12,5 mL de acetonitrilo. Se polimerizé a 78°C y luego de 5,5 horas se
enfri6 la mezcla de reaccion a temperatura ambiente y se termind la polimerizacion con
3,7 g. (23,3 mmol) de etil xantato de potasio disuelto en 50 mL de acetonitrilo. Se filtrd
la mezcla de reaccion y se evapord el solvente a presion artmosferica. Luego, se agregd
40 mL de diclorometano (para disminuir la viscosidad de la mezcla) y se lavo, tres veces
con 25 mL de una solucion saturada de cloruro de sodio (para eliminar la sal remanente
de etil xantato de potasio). Finalmente, a la mezcla se le agregd 4 g. de MgSO4 para secar
la solucién. Posteriormente, se filtrd la mezcla y se evapord el solvente obteniéndose un
polimero. Se disolvié el polimero en 20 mL de cloroformo y se precipité en 200 mL de
éter dietilico. Se repiti6 este proceso (disolucion-precipitacion) tres veces y finalmente el
polimero seco se guardd en un vial herméticamente cerrado a 5°C, bajo atmdsfera de
nitrégeno seco. Este polimero se caracterizd mediante RMN y FTIR: 1H-RMN (CDCI3)
3:1,12 (-CH3); 1,42 (CH3-CH2-0C=S); 2,39 (-CO-CH2-CHB3); 2,65 (-CH2CH2-CO-
0); 3,45 (N-CH2); 3,65 (O-CH3); 3,95 (=CHCH2); 4,65 (O-CH2-CH3); 5,53 (=CH-).

13C-RMN (CDCI3) 3: 174,5 (C=0); 127,5 (C=C); 70,6 (S-COCH2); 51,7 (OCH3); 50,0
(=CH-CH2); 45,3 (NCH2CH2); 33,6 (-CH2SC); 25,9 (COCH2CH3); 13,7(-CSO-
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CH2CH3), 9.3 (COCH2CH3). FTIR (cm-1): 2,978 (C—H alifatico), 1,734 (C=0, éster),
1,629 (N-C=0 amida), 1,193 (C=S)13.

En el caso del telequélico terminado con grupos vinilo se procedio de forma similar solo
que al momento de realizar la terminacion se agregd 2,82 g. de 4-vinilbencilpiperazina
(caso de polimeros PB) a la mezcla de reaccion. Para desprotonar el final de cadena del
polimero se agito la mezcla con carbonato de potasio a 20°C durante 12 horas. Se filtro y
se precipitd en éter dietilico, tres veces. Se caracterizé via RMN:

1H-RMN (CDCI3) 6: 1,10 (-CH3); 2,30 (-CO-CH2-CH3); 2,65 (-CH2CH2-COO0); 3,40
(N-CH2); 3,65 (O-CH3); 3,95 (=CHCH2); 5,3, 5,7 (CH2-CH); 5,5 (=CHCH2); 6,7 (=CH-
), 7,2-7,6 (Har).

Ciclacion del polimero telequélico conteniendo funciones etilxantato.

Procedimiento tipico: en un frasco de vidrio, se disolvieron 2,0 g del polimero P1y 0,7583
(10,4 mmoles) g. de n-butilamina en 500 mL de tetrahidrofurano (THF), el cual fue
previamente secado con sodio metalico y destilado. En el frasco de vidrio se hizo
burbujear aire con ayuda de una bombilla y una pipeta durante 24 horas. Después de este
periodo se elimind el tetrahidrofurano por evaporacion hasta que se obtuvo el polimero
seco. Se disolvié el polimero en cloroformo y se precipitd en éter dietilico. Se filtro y se
seco el polimero obtenido. El polimero se guardo en un vial herméticamente cerrado y se
le denomind P1-S-S. Este polimero se caracteriz6 por RMN.

'H-RMN (CDCls) &: 1,13 (-CHa); 2,39 (-CO-CH>—CHa); 2,6 (-CH2—CO-0); 2,85 (-CHo-
S-S-CHz2-); 3,45 (N-CH2-CH2-N); 3,65 (O-CHsa); 3,95 (=CHCH>); 5,53 (=CH-).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los monomeros 2-etil-2-oxazolina (Etoxa) y 2-metoxicarboniletil-2-oxazolina (Esteroxa)
fueron polimerizados via una polimerizacion catiénica por apertura de anillo, iniciada por
el 1,4-trans-dibromobuteno (DBB). En todos los experimentos siempre se uso un tiempo
de reaccion de 5,5 horas a 78°C porque en este tiempo de reaccién, y bajo las mismas
condiciones de reaccion, se alcanzé el 100% de conversion de los monémeros. Se vario
el porcentaje molar de EsterOxa entre 18 y 44% para que en una investigacion posterior
los grupos éster se pueda hidrolizar y obtener grupos acido carboxilicos que pueden
posibilitar introducir nuevas funcionalidades y propiedades a los polimeros telequélicos.
El iniciador 1,4-trans-dibromo buteno (DBB) es un iniciador de doble funcionalidad y
entonces se inician dos cadenas poliméricas por cada molécula de iniciador DBB.

Sintesis y caracterizacion de los polimeros telequélicos con grupos terminales etil
xantato

Los telequelicos de EtOxa y de EsterOxa con grupos etil xantato fueron obtenidos
mediante la terminacion de la polimerizacion con una solucién de etilxantato de potasio
en acetonitrilo (Esquema 1, caso 1). Al terminar la polimerizacion con el etil xantato de
potasio se introdujo este grupo funcional en los dos finales de cadena del polimero
formandose asi un polimero telequélico. En la Tabla 1 (Polimeros PA) aparecen las
condiciones de la polimerizacion y los resultados obtenidos en la misma. La estructura de
los polimeros telequélicos fue confirmada mediante los espectros 'H y *C RMN
(Ejemplo, espectros *H RMN de PA2 y *C RMN de PA1 en Fig 2 y 3, respectivamente).
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Los porcentajes molares de los mondmeros Etoxa y Esteroxa en los copolimeros
telequélicos se hallaron mediante el analisis cuantitativo del espectro *H RMN (Fig. 2),
comparando las sefiales “f** (de Etoxa) versus “h+i (de Esteroxa) y esta razon fue similar
a la razon molar inicial de estos monomeros (Tabla 1). El grado de polimerizacion de los
polimeros telequélicos fue hallado comparando la suma de las sefiales “f*y “h+i* versus
la senal del iniciador “a“ y fueron muy cercanos al valor de la relacion molar inicial
(Etoxa+Esteoxa)/Iniciador) (Tabla 1). Esto fue una evidencia de que la polimerizacion
transcurri6 en forma “viva” o sea solo ocurrieron las reacciones de iniciacion y de
propagacion y no las reacciones secundarias tales como las reacciones de transferencia
de cadena o de terminacion. La funcionalizacion con grupos etil xantato fue determinada
comparando las integrales de las sefiales ,,c* y ,,a“. Sin embargo, los porcentajes de
funcionalizacion con etil xantato no fueron mayores al 82% a pesar de que usé un gran
exceso molar (de 10 a 1) de etil xantato de potasio en la reaccion de terminacién para
forzar estadisticamente la inclusion de esta sustancia en el final de cadena. Este resultado
significa que algunos extremos de las cadenas poliméricas de los polimeros telequélicos
no contuvieron el grupo etil xantato. Es probable que la terminacion habria ocurrido por
reaccion de las cadenas propagantes oxazolinicas con restos de humedad en algun
componente del sistema de reaccion o que, como se postula mas adelante, una parte del
grupo etil xantato incorporado al polimero se perdiera en el proceso de purificacién por
reacciones secundarias. Entonces, como resultado se obtuvo una mezcla de polimeros,
algunos (porcentaje mayor) conteniendo dos grupos etil xantato en sus dos extremos
(polimeros telequélicos) y un pequefio porcentaje de los polimeros con un solo grupo etil
xantato en sus extremos de cadena.
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Caso 2:
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Esquema 1. Mecanismo de reaccion de la sintesis de los polimeros telequélicos con
grupos terminales etil xantato y vinilo. DBB (iniciador) = 1,4-trans-Dibromobuteno, C=
cation oxazolinico propagante. Caso 1y Caso 2 : reacciones de terminacion con el etil
xantato de potasio, y con la 4-vinilbencil-piperazina, respectivamente.

Tabla 1. Sintesis de los polimeros telequélicos. Condiciones de reaccion y resultados.

Polimero® Mi/DBB®  Mf/DBB® Mn(RMN)?  Esteroxa® F9

PA1 22 25 3040 18 64
PA2 25 29 3380 19 69
PA3 22 25 2770 f 80
PA4 24 24 3160 35 82
PB1 21 22 22 69
PB2 22 23 56 08

dDenominacion del polimero telequélico con grupos etil xantato (PA) y con grupos vinilo
(PB), b) Relacion molar inicial (Etoxa + Esteroxa)/Iniciador, ¢) Grado de polimerizacién
= Relacién molar experimental (Etoxa + Esteroxa)/Iniciador en el polimero telequélico
obtenida via andlisis cuantitativo de 1H RMN d) Peso molecular obtenido a partir del
grado de polimerizacion experimental del telequélico obtenido via el espectro 1H RMN,
e) Porcentaje molar de Esteroxa en el polimero telequélico (1H RMN), f) En el caso de
PA3 solo se usd Etoxa, g) Funcionalizacion del polimero telequélico obtenida mediante
1H-RMN a traves de la comparacion entre la sefial “c”’de los grupos etil xantato (o las
sefales “k y I” de los grupos vinilo) y las sefales “a” y “b” del iniciador.

En todos los experimentos siempre se usé acetonitrilo como solvente, y una temperatura
y tiempo de reaccion de 78°C y 5.5 horas, respectivamente.

Los valores de peso molecular y dispersion de peso molecular fueron 2,600, y 1.35y de
2,500y 1.32 para PAly PA2, respectivamente. Estos valores fueron obtenidos mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC). Para todos los copolimeros se usé una
relacion molar inicial de 20% molar de EsterOxa y 80% molar de Etoxa, excepto para
PA4 que se usé 40 % molar de Esteroxa y 60% molar de EtOxa. Para PB1 se uso 20 %
molar de Esteroxa y 80% molar de EtOxa y para PB2 se us6 50% molar Etoxa y 50%
molar Esteroxa, respectivamente.

Adicionalmente, se llevo a cabo una reaccion de modificacion de los polimeros
telequélicos PAL1 y PA2. Se realiz6 la reaccion de ciclizacion del polimero telequélico
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mediante la amindlisis del grupo etil xantato con un exceso de n-butilamina, obteniendose
grupos tioles en los extremos de cadena y luego estos grupos se oxidaron con el oxigeno
del aire, en tetrahidrofurano, para conseguir finalmente grupos disulfuro que cerraban la
estructura del polimero obteniéndose asi polimeros ciclicos (Esquema 2).

Cabe mencionar que la reaccion anterior se llevo a cabo en forma muy diluida, segun
datos de la literatural®, para evitar estadisticamente la reaccion de dimerizacion de los
polimeros (reaccion intermolecular) y favorecer al maximo la ciclacién o reaccion
intramolecular del polimero.

b ¢ d
H \C_C/CHZ TCH')CH') NCH’)CH’) \ /O-CHZCH.;
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s, M | §
a CH,CH; CH »CH,COOCH;
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Figura 2. Espectro *H RMN del polimero telequélico PA2 (Etoxa (81% molar) y Esteroxa (19% molar),
2n=29) terminado con grupos etil xantato. Funcionalizacion con etil xantato = 69%.
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Figura 3. Espectro 3C RMN del polimero telequélico PA1, 2n=25) terminado con grupos etil xantato.
Funcionalizacion con etil xantato = 64%.

En el espectro 'H RMN de los polimeros ciclados se observo la desaparicion de la sefial
de los grupos metilo y metileno del etil xantato de potasio en 1,4 y 4,5 ppm,
respectivamente y la aparicion de la sefial de los grupos metilenos (-CH2-S-S-CH>) del
disulfuro en 2,8 ppm (Fig. 4). La reaccion de ciclizacion de PA2 fue estudiada mediante
la técnica de RMN y se obtuvo una secuencia de espectros de *H RMN donde se observo,
conforme transcurria el tiempo, la desaparicion paulatina de las sefiales de los grupos etil
Xantato y la aparicién simultanea de las sefiales del grupo O-tiocarbamato (producto de
la ciclizacion) y del grupo disulfuro en 2,8 ppm (Fig. 5y 6).

|
VAN
S O CH2
S n-Butilamina 0, (aire) S
S/”\ (-O-ditiocarbamato) (oxidation) S
Q. CH,
N -
P PDS

Esquema 2. Reaccidn de ciclizacion de los polimeros PA1 y PA2. Donde P=PA1 o PA2
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Figura 4. Espectros 1H RMN del polimero telequélico PAL, después de ser ciclado. Se observa la
desaparicion de las sefiales del grupo etil xantato en 1,4 y 4,65 ppm.

Cabe mencionar que en el espectro *H RMN de los polimeros telequélicos tambien se
observa esta sefial en modo mas débil (sefial en 2,8 ppm Fig. 2). Por esto, es posible que
en la sintesis del polimero telequélico si se obtuviera inicialmente una mayor
funcionalizacion de los polimeros telequélicos con grupos xantato pero que esta
funcionalizacion disminuyera en el proceso de purificacion de los polimeros debido
posiblemente a una hidrélisis parcial del grupo etil xantato. Es conocido de la literatura
que los compuestos que contienen atomos de azufre, tales como los xantatos, disufuros,
tioles, etc, son quimicamente muy inestables'>26,

El interés en la obtencion de polimeros ciclicos es que este tipo de polimeros pueden
utilizarse, por ejemplo, para adsorberse sobre superficies de nanoparticulas metalicas, por
ejemplo, nanoparticulas de hierro posibilitando una alta estabilidad de las mismas*

Rev Soc Quim Pert 90(2) 2024



Sintesis y caracterizacion de Polimeros... 116

A 98% ,14 h.

. o,
/\\ 90% , 12 h.

84% ,10 h.
4_.//k o

77%, 8 h.

A 6225, 6 h. ul

44%, 4 h. Jff\\JuulL\_’A/’”\J
/\ 0% , O horas L———/\/\J

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5

Xantato /O-tiocarbamato

Figura 5. Secuencia de espectros *H RMN de PA2 en el proceso de ciclizacion. Se obtuvo un
rendimiento del 98% al cabo de 14 horas de la reaccion llevada a cabo en el tubo de RMN.

Figura. 6. Secuencia de espectros 1H RMN de PA2: Se observa el incremento de la cantidad de grupos
disulfuro en el polimero telequélico conforme transcurre la reaccion de ciclizacion,

Sintesis y caracterizacion de los copolimeros telequélicos con grupos terminales
vinilo

Se sintetizaron también telequélicos de Etoxa y Esteroxa conteniendo grupos vinilo en
los extremos de cadena. Esto se realizd mediante una polimerizacion cationica por
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apertura de anillo de los mencionados monomeros, la cual fue iniciada por el
dibromobuteno (DBB) en acetonitrilo y en este caso la terminacion fue llevada a cabo
con la 4-vinilbencilpiperazina (4-VBP) (Esquema 1, caso 2). Con este método se
consiguio introducir en el final de cadena los grupos vinilo. Los polimeros telequélicos
fueron denominados PB1 y PB2. Los resultados se consignan en la Tabla 1.

a h
- Cl Hz\ / 2 3 ¢ g
/ \ c o k |
H Cllr[NCIbCHnL\ICHﬁH,]LN N-cH,<O)-CH=CH,
‘i 0 ([‘*0 arom
. e
CH,CH;  {Ha f
d e  CHCOOCH,
g h i
arom. d
| | {\
k
JM‘L Jﬂ ﬂ.jj;__ /\/J bb e _.4._...._.../J

pa—
2

. , —
75 70 65 6.0 5.0

AT A

Figura 7. Espectro 1H RMN del polimero telequelico PB2 (Etoxa 44% molar y Esteroxa 56% molar,
2n=24) terminado con grupos vinilo. Funcionalizacion aproximada con grupos vinilo= 98%,

Se determind, mediante los espectros RMN de estos polimeros, que PB1 y PB2 tuvieron
un grado de polimerizacion de 22 y 23, un contenido de Esteroxa de 22 y 56% molar en
concordancia con el valor teérico de 25 y 50 % molar y también que su funcionalizacion
fue de 69 y 98%, respectivamente (Fig. 7). La funcionalizacion de 98% se consiguio
cuando se uso en la etapa de terminacion un exceso de agente terminador del 600% ya
que de esta manera se forzo en términos estadisticos la reaccion del terminador (4-VBP)
con la cadena propagante en tanto que con una terminacion equimolar solo se obtuvo 69%
de funcionalizacion.

CONCLUSIONES

Se elaboraron nuevos polimeros telequélicos a partir de la polimerizacién por apertura de
anillo de la 2-etil-2-oxazolina y 2-éster-2-oxazolina terminada por el etil xantato de
potasio y la 4-vinilbencil-piperazina. Estos polimeros telequélicos contuvieron grupos etil
xantato o vinilo en sus extremos de cadena. La funcionalizacion méxima obtenida con
grupos etil xantato fue del 82% molar debido posiblemente a la inestabilidad de los grupos
terminales etil xantato en el final de cadena. Los telequélicos con grupos xantato fueron
ciclados mediante una reaccion de aminolisis con n-butilamina y posterior oxidacion, con
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oxigeno, de los tioles generados. Se formaron copolimeros ciclicos conteniendo grupos
disulfuro. Por otro lado, con los polimeros telequélicos de polioxazolinas conteniendo
grupos vinilo en sus finales de cadena se consiguié obtener 98% de funcionalizacion con
estos grupos cuando se usé un gran exceso del agente terminador.
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