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Justificacion

No se ha reportado el uso de colorantes como el Acido Carminico, el Indigo o la Curcumina en la

organocatalisis para la sintesis de poliésteres.
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Resumen

En esta tesis se aborda la idea de usar tres compuestos organicos, Acido Carminico, Indigo
y Curcumina (usados histéricamente como colorantes) como organocatalizadores en reacciones de

polimerizacion y copolimerizacion.

El trabajo se divide en cinco partes, a) la homopolimerizacién de e-Caprolactona (CL) y L-
Lactida (LLA) usando tres colorantes orgénicos como organocatalizadores en presencia o ausencia
de iniciadores tipo alcohol y diol, b) la copolimerizacion de la e-Caprolactona con r-Lactida en
distintas proporciones molares, c¢) el andlisis y caracterizacion de los polimeros y copolimeros
obtenidos mediante técnicas de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN),
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y Cromatografia por Permeacion en Gel (GPC); d) un estudio de posibles
cocatalizadores que potencien la actividad de los organocatalizadores usados y €) un estudio

cinético de las reacciones de polimerizacion.



Abstract

In this thesis the topic was about the use of three organic compounds, Carminic Acid,
Indigo, and Curcumin (historically used as dyes) as organocatalysts in polymerization and

copolymerization reactions.

The content of this thesis illustrates five parts, a) the polymerization of e-Caprolactone
(CL) and r-Lactide (LLA) using three organic dyes as organocatalysts in the presence or absence
of alcohol and diol initiators, b)the copolymerization of CL with LLA in different molar
proportions; ¢) analysis, and characterization of the polymers and copolymers obtained through
techniques such as Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR), Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), and Differential Scanning Calorimetry (DSC); complementary d) a
study about possible cocatalysts that may potentiate the organocatalysts used; e) and a study about

the kinetics of the polymerization reaction.



Hipoétesis

Los grupos funcionales presentes en los colorantes Acido Carminico, Indigo y Curcumina
pueden interaccionar con un mondmero y organocatalizar la polimerizacion por apertura de anillo

(ROP) de lactonas.
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Objetivo General

Corroborar o refutar la hipétesis planteada, utilizando el Acido Carminico, Indigo y Curcumina.

Objetivos Particulares:

D

2)

3)

4)

Utilizar cada uno de los tres colorantes (Acido Carminico, Indigo y Curcumina) como
organocatalizadores en la polimerizacién por apertura de anillo de la CL y LLA en masa y
en presencia o ausencia de un iniciador.

Encontrar los mejores pardmetros de reaccion para obtener una mayor conversion.

Realizar la copolimerizacion entre la e-Caprolactona (CL) y la r-Lactida (LLA) utilizando
el mejor de los organocatalizadores.

Caracterizar los diferentes productos obtenidos mediante el uso de técnicas analiticas que
permitan evidenciar la naturaleza quimica de los productos, microestructura y propiedades

fisicas.
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“La realidad es aquello que, aun cuando uno deja de creer en ello,
no desaparece.”

Philip K. Dick

Capitulo 1

Introduccion



Capitulo 1: Introduccion

1.1 Polimeros

Los polimeros son moléculas de gran extension compuestas por unidades repetitivas de
moléculas més pequefias (llamadas mondémeros) [1], se nombran del griego polys y meros, “mu-

chas” y “partes” o “segmentos”.
a) b) c)
0 O o d)
o . ST
n n n
PCL CH, PGA PEG
n
PLA

Esquema 1.1. Estructuras de diversos polimeros, a) Policaprolactona (PCL), b) Polilactida (PLA),

c¢) Poliglicolato (PGA), d) Polietilenglicol (PEG).

Un polimero esta estructuralmente relacionado al monémero que lo compone, sin embargo,

un polimero puede estar compuesto de uno 0 mas monomeros.

a) o b B
o ) HaC o CHy c o o
] /LH\/\/\/OJ\ m ° °
m
n o CH; 5, e,

Esquema 1.2. Homopolimeros y copolimeros de e-Caprolactona y -Lactida a) e-Caprolactona y

Policaprolactona, b) L-Lactida y Polilactida, c¢) Copolimero de e-Caprolactona y r-Lactida.

No todos los polimeros son sintéticos, también se pueden encontrar en la naturaleza, como
por ejemplo los polisacaridos, compuestos por multiples unidades de azicares, las proteinas, com-

puestas por aminodcidos, asi como los péptidos. Los primeros polimeros sintetizados utilizaban
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polimeros naturales como materia prima o reactivo (como el caucho), a este tipo de polimeros se

les conoce como semisintéticos. El primer polimero 100% sintético fue sintetizado por Leo Bae-

keland a partir del Fenol y el Formaldehido, llamado Bakelita.

1.1.1 Clasificacion de los Polimeros

Tabla 1.1. Clasificacion de los polimeros [2, 3].

Clasificacion

Por su extension

Por la cantidad de monomeros

Por su comportamiento al calentarse

Por su estructura

Por su origen

Grupos

Oligémeros
Polimeros

Homopolimeros
Copolimeros

Elastomeros
Termoestables
Termopléasticos

Lineales
Ramificados

Naturales
Semisintéticos
Sintéticos

Asimismo, las maneras de sintetizar un polimero se clasifican de acuerdo con su mecanismo de

reaccion [4, 5]

e Polimerizacion por radicales libres

e Polimerizacién aniénica

¢ Polimerizacion por apertura de anillo (ROP)

e Polimerizacién por coordinacién
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e Polimerizacién por etapas
e Polimerizacion por condensacion

e Polimerizacién por adicién

1.2 Poliésteres

Los poliésteres son polimeros que contienen un grupo éster (COO) en su unidad repetitiva,
son obtenidos principalmente por la via de polimerizacién por condensaciéon. Son derivados prin-

cipalmente de dioles y 4cidos dicarboxilicos [6].

Py
S/

Esquema 1.3. Estructura simplificada de un poliéster.
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1.2.1 Historia de los Poliésteres

En la década de 1920 Wallace Hume Carothers estudiaba la quimica entre alcoholes y Aci-
dos Carboxilicos, los cuales, al reaccionar, creaban fibras. Sin embargo en DuPont descubri6 las
poliamidas, sintetizando el Nylon, la primera fibra sintética, llamada también Nylon 66, en 1935,

por lo que su estudio en poliésteres qued6 incompleto.

O

Esquema 1.4. Estructura del Nylon 66.

En 1939 quimicos ingleses en Calico Printers Association comenzaron a experimentar, ba-
sados en los estudios de DuPont, utilizando Acido Tereftdlico y Etilenglicol, logrando sintetizar el

Tereftalato de Polietileno, conocido comtinmente como PET [7, 8].

1.2.2 Tipos de Poliésteres

Tabla 1.2. Clasificacién de poliésteres [8].

Clasificacion Grupos

Poliésteres aromaéticos lineales
Elastomeros

Poliésteres Termoplasticos Poliéster de cristal liquido
Plasticos de ingenieria
Poliésteres alifaticos

Poliésteres Insaturados
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1.2.2.1 Poliésteres Termoplasticos

Los poliésteres termopldsticos son solubles y se pueden deformar al ser calentados o al

ejercerles presion [2].

1.2.2.2 Poliésteres Aromaticos Lineales

Descritos como poliésteres aromdticos altamente cristalinos, en los que muchos de los en-
laces de éster (-CO-O-R-) estdn unidos directamente a anillos aromadticos (Yang, 2016) [9]. Este
tipo de poliésteres son uno de los polimeros mds usados, encontrados como peliculas y fibras.

Dentro de este grupo se encuentra el Tereftalato de Polietileno, anteriormente mencionado [10].

1.2.2.3 Elastomeros

Estos poliésteres son copolimeros conformados por una parte dura y una parte blanda, por
ejemplo una cadena aromética y una cadena alifatica, respectivamente [11]. Las cadenas cristalinas

aportan al material resistencia al calor, mientras que las cadenas blandas aportan elasticidad [2].

1.2.2.4 Poliéster de Cristal Liquido

Definidos como macromoléculas que muestran un estado liquido anisotrépico con un orden
intermedio entre el de los s6lidos tridimensionales y el de los liquidos isotrépicos. Su capacidad
para formar mesofases surge de las consideraciones de empaquetamiento de sus grupos rigidos al

rellenar el espacio (del Campo, 2002) [12].
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1.2.2.5 Plasticos de Ingenieria

Los plasticos de ingenieria son una clase de polimeros usados por su alta resistencia a con-
diciones extremas, poco solubles en temperaturas menores a los 200°C, algunos ejemplares son

termoestables, ralentizadores de flama y no inflamables [13, 14].

1.2.2.6 Poliésteres Alifaticos

Los poliésteres alifdticos pueden ser derivados de productos naturales o sintéticos, pueden
obtenerse por medio de la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) o policondensacion, son
ejemplos estrella de polimeros biodegradables, como su nombre lo indica, estin compuestos por
grandes cadenas de carbono. Ejemplo de estos son la Policaprolactona (PCL), Polivalerolactona

(PVL), Poliglicolato (PGA) y Polilactida (PLA) [15, 16].

O

cat. O

Esquema 1.5. Reaccion de la polimerizaciéon de CL a PCL.

1.2.2.7 Poliésteres Insaturados

Este tipo de poliésteres pueden ser usados para fabricar resinas termoestables y de alta

densidad, sintetizados a partir de dcidos grasos insaturados [17, 18].
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1.3 Productos Naturales

La definicion de producto natural es toda molécula, sustancia o compuesto quimico sinte-

tizado dentro de un organismo vivo [19].

1.3.1 Tipos de Productos Naturales

Los dos principales grupos de biomoléculas son biomoléculas orgdnicas e inorgénicas. Las
biomoléculas inorgénicas son todas aquellas moléculas que se encuentran dentro de un organismo
vivo, pero que son caracteristicas de la materia inerte; mientras que las biomoléculas orgédnicas son

moléculas basadas en el carbono.

8
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Tabla 1.3. Clasificacion de algunas biomoléculas [20, 21].

Clasificacion Grupos Subgrupos
. Agua
Inorganicas )
Sales minerales
Monosacaridos
L. Disacaridos
Gluicidos . ..
Oligosacaridos
Polisacaridos
Saponificables Acidos grasos
Lipidos . Terpenos Terpenoides
Insaponificables .
Esteroides
Aminoacidos
Péptidos Ohgo/pepﬂdos
Polipéptidos
Organicas Fibrosas
Proteinas Globulares
Mixtas
Nucledtidos Polinucledtidos
Vitaminas
Pirimidinas
Purinas
Alcaloides No hetefoglcllcos
Heterociclicos
Enzimas
Colorantes

1.4 Colorantes

Para que una sustancia pueda llamarse colorante debe de cumplir con dos condiciones:
Debe poseer color y debe poder transferir color al medio donde es aplicado [22]. Un colorante
natural es aquel que es sintetizado por un organismo vivo y se almacena en las células de este. Los
colorantes pueden clasificarse como pigmentos o tinturas dependiendo de su estado de agregacion

y su solubilidad [23].

9
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Tabla 1.4. Clasificacién de algunos colorantes naturales [24].

Grupo

Flavonoides

Carotenoides

Quinona

Derivados del Indol
Derivados de Delfinidina
Derivados de Dihidropilano
Betaleina

Xantonas

Tanino-Pirogallo y Catecol
Clorofila

Terpenos

Subgrupo

Flavonol
Flavonona
Calcona
Antociana

Caroteno
Xantofila

Antraquinona
Naftaquinona

Color

Amarillo
Crema Amarillo
Rojo y Amarillo
Rojo y Violeta

Anaranjado
Amarillo
Rojo
Violeta
Azul

Azul

Rojo y Violeta
Rojo
Amarillo
Café

Verde

1.4.1 Pigmentos

Un pigmento es una sustancia que confiere color, pero que a diferencia de un tinte o tintura,

es poco soluble en el vehiculo en el que se encentra (por lo que siempre est en suspension), asi-

mismo, no se adhieren al sustrato donde se aplican, por lo que necesitan de un aditivo que los

mantenga en su lugar, como un polimero [25, 26].

10
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Tabla 1.5. Clasificacion de algunos pigmentos [27].

Clasificacion

Pigmentos Inorgdnicos

Pigmentos Organicos

Grupos

Pigmentos de Carbono
Pigmentos de laca

No i6nicos

Pigmentos azoicos
Pigmentos policiclicos
Pigmentos de Antraquinona

11
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1.4.1.1 Historia de los pigmentos

e

Prehistoria
(3'500,000 a.C. — 4000 a.C.)

de Manganeso, Piedra Caliza)

Pigmentos orgdnicos: (Carbon, Cenizas)

A

N

Pigmentos minerales (Oxidos e Hidréxidos de Hierro, Oxidos

/

-

Renacimiento
(s. XV —s. XVI)

Cobre)

N

~

Pigmentos sintéticos (Amarillo indio, Esmaltin, Resinato de

/ Antigiiedad \

(4000 a.C. — 476 d.C)

Pigmentos minerales (Malaquita, Azurita, Oropimente,
Rejalgar)

Pigmentos sintéticos (Azul Egipcio (Silicatos de Cobre y
Calcio), Blanco de Plomo (Carbonato basico de Plomo, Rojo
de Plomo (Tetradxido de Plomo), Amarillo Napoles
verdadero)

/

e

Edad Moderna
(s. XVI—s. XVIII)

Verde de Scheele)

Pigmentos orgénicos (Marrén de Momia)

\

\

Pigmentos sintéticos (Azul de Prusia, Verde de Cobalto,

Pigmentos organicos (Laca de Rubia, Carmin, indigo,

Cuarcuma, Purpura de Tiro) /

- D

Edad Media
(s. V—s.XV)

Pigmentos minerales (Cinabrio, Celadonita, Lapizldzuli)

Pigmentos sintéticos (Cardenillo, Amarillo de Plomoy
Estafio)

/

N /

/ )

Edad Contempordnea
(s. XIX = Actualidad)

Pigmentos minerales (Oxido de Zinc, Oxido de Titanio, Oxido
de Uranio)

Pigmentos sintéticos (Verde de Paris, Azul de Cobalto,
Amarilloy Anaranjado de Cromo, Amarilloy Rojo de Cadmio,
Amarilloy Violeta de Cobalto, Certileo)

(S /

Figura 1.1. Linea del tiempo de algunos pigmentos utilizados a lo largo de la historia [28-44].
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Los primeros pigmentos utilizados se encontraban en la naturaleza, como 6xidos, hidréxi-
dos y carbonatos minerales, asi como carbdn y cenizas, por lo que la pequefia gama de colores

consistia en colores cdlidos, negros y blancos.

La aparicién de nuevos colores como el azul o el verde se remonta a los egipcios, siendo el
primer pigmento sintético el azul egipcio [45], una mezcla de silicatos de Cobre y Calcio; la evi-
dencia mds antigua de este pigmento se encuentra en un recipiente que data del afio 3250 a.C.
aproximadamente; este pigmento reemplazé al uso de la azurita. La primera aparicion literaria del

azul egipcio data del afno 1 a.C., mencionadopor Marcus Vitruvius Pollio [46].

La malaquita es quizds el primer pigmento verde, su nombre proviene del griego malache,
”malva”, es un mineral de Cobre del grupo de los carbonatos, es sensible a los 4cidos, se puede

encontrar en algunas tumbas egipcias.

El carmin es un colorante rojo intenso, se obtiene de la reaccién entre un compuesto (Acido
Carminico) producido por la hembra de la Grana Cochinilla, Dactylopius coccus [47], y compues-
tos de Aluminio y Calcio [48]; estos insectos se han utilizado para la obtencion del carmin desde

el s. X en lo que hoy es México.

Esquema 1.6. Estructura del Acido Carminico, compuesto obtenido de la Grana Cochinilla.
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El colorante se obtiene al hacer reaccionar el Acido Carminico con compuestos de Alumi-

nio y Calcio.

Ca*?*H,0

Esquema 1.7. Estructura del pigmento Carmin [48].

El indigo, como los demds colorantes azules y morados fue un producto altamente apre-
ciado y valuado en tiempos antiguos, llamado Indikon por los griegos, “un producto de la India”.
Se us6 en la antigiiedad en diferentes lugares del mundo, como Egipto, Mesopotamia, Japon,
China, el sureste asidtico y Grecia, con evidencias de su uso tan antiguas como mediados del tercer
milenio antes de Cristo en telas que envuelven momias; aunque en el continente americano existen
evidencias de su uso en Perd con 6 mil afos de antigiiedad [49]. Una de las primeras fuentes para
la obtencion del fndigo fue la Hierba Pastel, Isatis tinctoria, de la cual se obtiene una baja concen-

tracién de Indigo. Sin embargo, su uso fue sustituido por plantas del género Indigofera.
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A mediados del segundo milenio antes de Cristo, los fenicios descubrieron que ciertas es-
pecies de caracoles del mediterraneo producian secreciones de las que se podia obtener un colo-
rante morado, sin embargo eran necesarios demasiados caracoles para poder tefiir una sola pieza
de tela, por lo que su valor era elevado. A este colorante se le conoce como Purpura de Tiro, su

formula quimica es muy cercana a la del Indigo, siendo 6,6’-dibromoindigo [50, 51].

o o

ZT
@
ZzT

0] 0]

Esquema 1.8. Estructura del Indigo (Izq.) y Pirpura de Tiro (Der.).

La Curcumina es el principal colorante del rizoma de la Curcuma (Curcuma longa) de color
amarillo intenso a anaranjado, el origen del uso de la Circuma se remonta a la India antigua, hace
aproximadamente 4 mil afios; en textos antiguos se habla de su uso medicinal en el sur de Asia.

Hoy en dia se estudian las aplicaciones antiinflamatorias y anticancerigenas de la Curcumina [52].

o 0
X F

HO OH
OCHj OCH,

Esquema 1.9. Estructura de la Curcumina.
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2.1 Acido Carminico

“Al color con que se tirie la grana llaman nocheztli, que quiere decir, sangre de tunas, porque en
cierto género de tunas se crian unos gusanos que llaman cochinillas, apegados a las hojas, y

aquellos gusanos tienen una sangre muy colorada, ésta es la grana fina”.

Fray Bernardino de Sahagtn (1499 — 1590)

OH O

OH

Esquema 2.1. Estructura del Acido Carminico.

El Acido Carminico, una hidroxiantrapurina glucosidal, es un colorante de origen animal
que se obtiene de las hembras de la Grana Cochinilla. Se ha observado que las hormigas evitan el
compuesto, por lo que se teoriza que su funcion en la naturaleza es la de disuadir a un posible
depredador. Las hembras de la Grana Cochinilla se cosechan de las pencas de nopal, en este paso
los insectos mueren, pues se aferran a las pencas con la boca y al ser retiradas son decapitadas, los
insectos son llevados a un horno de secado, para después ser triturados, el colorante se obtiene al

extraer el Acido Carminico por distintos medios. El Acido Carminico cambia de color se acuerdo
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con el pH del medio, sus colores son violeta, rojo, naranja y amarillo, a pH 7, 5, 4 y 3

respectivamente. Sus valores de pKa son 2.81, 5.43 y 8.10 [1].

Figura 2.1. Grana Cochinilla en a) ilustracién, b) en penca de nopal, c) en detalle, d) molida.

Asimismo, del Acido Carminico se puede obtener una alta gama de colores dependiendo

de los iones metélicos con los que se asocie [2, 3].
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Tabla 2.1. Colores observados en el Acido Carminico asociado con diferentes metales [2, 3].

I6n Metalico Color Observado I6n Metalico  Color Observado
Aluminio Rojo Violdceo Estroncio Rojo
Aluminio + Calcio Rojo Escarlata Galio Rojo Cereza

Aluminio + Magnesio Rojo - Rosa Hierro (II) Violeta
Aluminio-Calcio-Estafio Rojo Intenso Hierro (III) Café - Negro
Aluminio + Mercurio Rojo Escarlata Indio Pdrpura
Bario Violeta Magnesio Negro - Violeta
Berilio Rosa Fluorescente Mercurio Rojo Escarlata
Calcio Negro Potasio Rojo
Circonio Purpura Plata Anaranjado
Cobre Café Violeta Plomo Puarpura
Cromo Purpura Sodio Violeta
Estaio (II) Rojo Torio Pdrpura
Estafio (IV) Violeta Uranio Verde Esmeralda

2.1.1 Usos del Acido Carminico

El uso principal del Acido Carminico es el de colorante para comida, maquillaje y
medicamentos (denominado como aditivo alimenticio E120), ciertas personas pueden presentar

alergias cuando no se encuentra purificado.

Se usa en la determinacién fotométrica de distintos elementos, como el Boro, Berilio,
Uranio, Torio y Osmio. Se ha encontrado que al impregnar perlas de resina con este se logra una

mejor sorcidn de iones radioistopos, como el Torio y Uranio [4].

En la actualidad se realizan estudios sobre actividad antitumoral del Acido Carminico, su
involucracion en enfermedades degenerativas, su uso en la determinacion de metales en aguas de

residuo y su posible uso en fotoelectrodos [5-8].
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2.1.2 Sintesis del Acido Carminico

0 0 0 o]
1 acetyl-CoA M» PKS/Ciclasas
_—

7 malonyl CoA ﬁ

o o 3 H,0

o) S—KS o) CH,4

OH O CHy O OH O CH, NADH + H* 40

0, H,0 2 NAH* + H,0

OH
OH -
Mo, Mo,
HO OH HO OH
o}
OH
H OH

oH 0 CHs O HO OH O CH; O

UDP-GIc UDP ‘ ,

OH N o™ No OH
C-UGT
HO OH HO oH

OH O P |

Esquema 2.2. Biosintesis del Acido Carminico en Dactylopius coccus [9].
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2.2 indigo

Como se ha mencionado anteriormente, el Indigo puede ser extraido de dos distintas

fuentes naturales, la Isatis tinctoria y las plantas del género Indigofera (Indigofera spp.).

O

Z T

1z

O

Esquema 2.3. Estructura del Indigo.

Sin embargo, el Indigo no es un producto natural, sino un derivado de producto natural,
pues no se sintetiza dentro de estas plantas: para obtenerlo es necesario cortar las hojas y tallos de
las plantas, las cuales contienen moléculas precursoras, llevarlas a un baifio de fermentacién, donde
se extraen de las moléculas las unidades de azucares, una vez fermentadas, se obtiene el Indoxil,
la solucién en la que se encuentra se agita, dejando entrar oxigeno al medio, permitiendo que dos

moléculas de Indoxil reaccionen y se oxiden dando lugar al Indigo [10].

Hacia el s. XIX la demanda del Indigo sobrepasaba la produccién; durante la década de
1860 el quimico aleman Adolf von Baeyer comenz6 a trabajar en una sintesis de la molécula. A
inicios de la década de 1880 se presentd la sintesis de Baeyer-Drewson como la primera sintesis
de Indigo en laboratorio. Se prepara mediante una condensacién aldélica usando o-

nitrobenzaldehido y Acetona en medio acuoso bésico [11].
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Figura 2.2. Planta del género Indigofera.

2.2.1 Usos del Indigo

El principal uso del Indigo sigue siendo el de pigmento textil, mas famoso el color azul de
la mezclilla. Debido a su poca solubilidad no es posible teiiir la tela con el Indigo, por lo que tiene
que ser reducido, usualmente con Ditionito de Sodio e Hidr6xido o Carbonato de Sodio,
convirtiéndose en Leucoindigo, o Indigo blanco, un compuesto soluble, la tela es tratada con la

solucién de Leucoindigo y luego expuesta al aire, donde se oxida rapidamente regresando a Indigo

[12].
(0] HO
N N
_ - O, va
Na,S,0, + NaOH
N axoyUy a / N
H H
O OH

Esquema 2.4. Reaccién de oxidacién y reduccién de Indigo y Leucoindigo.
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Se ha encontrado que el Indigo y el Purpura de Tiro pueden ser usados en transistores
orgdnicos de efecto de campo, debido a su ordenamiento altamente cristalino, derivado de una
interaccion de puentes de Hidrégeno de una molécula con cuatro moléculas vecinas. El Pirpura

de Tiro demostro ser un gran candidato a productos electrénicos orgdnicos [11].

Un derivado del fndigo es el Carmin de fndigo, una sal disédica de sulfonato, cominmente
usado como colorante de alimentos (denominado como aditivo alimenticio E132). Es de color azul,

pero a un pH de 13 vira a amarillo [13], por lo que puede ser usado como indicador de pH.

Irz
—0
I
@)

O

Esquema 2.5. Estructura del Carmin de Indigo.
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2.2.2 Sintesis del Indigo

Obtencion por medios naturales

\M - Glucosa O
[::::I:j%; Hidrolisis

CH,0H Enzimatica H
Indican ,
Indoxil
0O 0O
H
N
Indoxil
O
N ? N
H H
Indoxil 0
Indigo
Esquema 2.6. Obtencién de Indigo usando Indigofera tinctoria [11].
(0] HO

w OH  oH
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O™l CHy0H e -~
AN AN CH,0H
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H H
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__—)> [:::I:lgﬁo
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| \ /
oeeQ
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Esquema 2.7. Obtencién de fndigo usando Isatis tinctoria [14].
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Obtencién por métodos sintéticos

o O

o)
S e —
+ HsC CH, O

NO,

Esquema 2.8. Obtencién del Indigo por sintesis de Baeyer-Drewson.

2.3 Curcumina

La Curcumina es la principal molécula de la familia de los Curcuminoides, estos
compuestos son altamente similares, con diferencias en las posiciones y los tipos de sustituyentes,

estas moléculas son las que le confieren el color a la Cdrcuma.

La Curcumina estd compuesta por una cadena de 7 Carbonos y dos grupos fenoles, por lo
que se le clasifica como un Diarilheptanoide [15], también contiene a una dicetona en equilibrio
tautomérico, en solucion el 95% de la Curcumina existe en su forma endlica, mientras que en
estado solido se encuentra completamente en su forma dicetonica [16]. Para la Curcumina se
reportan tres valores de pKa, los cuales oscilan entre 7, 8, 9 y hasta 10, segun la técnica de

valoracién usada [17].
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0 0
\ /
HO OH
OCH, OCH,
0 OH
HO OH
OCH, OCH,

Esquema 2.9. Molécula de Curcumina en equilibrio tautomérico.

Figura 2.3. Rizoma de la Circuma y Circuma pulverizada.
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2.3.1 Usos de la Curcumina

La Circuma es usada en la medicina tradicional desde hace siglos, ademds de ser uno de
los pilares de la gastronomia en varias partes de Asia [18]. El principal uso de la Curcumina es el
de aditivo alimenticio como colorante amarillo y anaranjado (denominado como aditivo

alimenticio E100), asi como en la deteccién de Boro en muestras de agua.

Recientemente se estudian las propiedades de la Curcumina a nivel celular y molecular
para su uso medicinal debido a su actividad antiinflamatoria, antioxidante y anticancerigena [19].
Sin embargo, su biodisponibilidad es baja una vez que entra al cuerpo humano, por lo que un
campo altamente investigado es su modificacion para aumentar su biodisponibilidad, como el de

sintesis de composites [19], nanocristales [20] y cocristales [21].
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2.3.2 Sintesis de la Curcumina

0 Ruta 1

HsC 0 T
HO SCoA
HO ¢

0O
O SCoA
H5C N X
HO ¢ HO @)
0] (@)
H3C N P CH,4
Curcumina
HO * OH
(0] 0]
HO/U\)LSCOA
(0] O
HsC CH
° X SCoA CoAS 7 °
HO Ruta 2 OH

Esquema 2.10. Sintesis de la Curcumina en la Curcuma longa [22].
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2.4 e-Caprolactona

La e-Caprolactona es un éster ciclico de siete miembros, es un liquido transparente miscible

en la mayoria de los solventes orgénicos, su principal uso es el de produccién de polimeros [23].

2.4.1 Usos de la e-Caprolactona

La g-Caprolactona es un mondmero usado para la sintesis de polimeros especiales
como la Policaprolactona (PCL), un polimero semicristalino, plastificante y biodegradable [24].
La PCL es biocompatible y presenta degradacién in vivo, como en el Poliglecaprone, un

copolimero de Caprolactona y Acido Glic6lico que se usa como sutura absorbible [25].

La reaccién para obtener Policaprolactona es catalizada usualmente mediante
catalizadores metélicos, como alcéxidos de Zinc y Estafio, Trifluorometanosulfonato de Aluminio,

Octoato de Estano, entre otros [24].

2.4.2 Sintesis de la e-Caprolactona

La e-Caprolactona se obtiene industrialmente mediante la oxidacién Baeyer—Villiger
de la Ciclohexanona con Acido Peracético (obtenido de la reaccién de Peréxido de Hidrégeno con
Acido Acético) [26]. También se puede sintetizar mediante una reaccion con Ciclohexanona,

Benzofenona, N-hidroxiftalimida y un catalizador de Cerio (Nitrato de Cerio y Amonio) [27].
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Esquema 2.11. Sintesis de la e-Caprolactona mediante la oxidacion Baeyer—Villiger.

O,

NHPI/CAN

Esquema 2.12. Sintesis de la e-Caprolactona utilizando Ciclohexanona y Benzofenona.

2.5 L-Lactida

La Lactida (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona) es un diéster ciclico del Acido
Lactico, existen tres enantiomeros de Lactida, la (R,R)-Lactida, (S,S)-Lactida y meso-Lactida, que

provienen de los dos enantiomeros del Acido Lactico.

2.5.1 Usos de la L-Lactida

La Lactida es un éster ciclico derivado de la esterificacion del Acido Lactico; la
Lactida y el Acido Lactico se usan como precursores para poliésteres alifaticos biodegradables y

biocompatibles [28, 29].
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Esquema 2.13. Estructura del Acido Polildctico o Polilactida.

2.5.2 Sintesis de la L-Lactida

0]
HO HO
x OH x OH

H™ 2
CHj
L-Acido Lactico D-Acido Lactico

o) o) o)
WCHs CHs CHs
o) o o)
o

N

HyC™ H4C

@)

(@]
meso-Lactida D-Lactida

Esquema 2.14. Obtencién de los 3 estereoisémeros de Lactida.
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2.6 Organocatalisis

Los organocatalizadores son moléculas organicas en las que un metal no forma parte
del proceso catalitico, pueden ser usados en un gran ndimero de reacciones como Diels—Alder,

Friedel—Crafts, Mannich, Michael y reacciones de condensacién alddlica [30].

La organocatalisis es un tema de interés en la actualidad, los organocatalizadores han
sido usados desde hace tiempo, como el Acetaldehido [31], el primer catalizador utilizado, sin

embargo fueron opacados por catalizadores organometélicos y biocatalizadores, como enzimas.

En 2004 reportes de Akiyama y Terada [31] ayudaron a la consolidacién del uso de
organocatalizadores, con el descubrimiento de Acidos Fosféricos quirales como

organocatalizadores dcidos de Brgnsted.

Los organocatalizadores se pueden dividir en cuatro grupos, bases y acidos de
Brgnsted y bases y acidos de Lewis. Debido a esta clasificacion, la mayoria de las reacciones en

las que se utilizan estos catalizadores se usan disolventes aproticos organicos [32, 33].

Sin embargo, en algunas moléculas ambos grupos se encuentran presentes, en estas no se limita la

existencia de s6lo una parte dcida o bdsica.

Desde la primera década del presente siglo se han estudiado posibles organocatalizadores
para reacciones de polimerizacion por apertura de anillo (ROP), como ejemplo estd el TBD
(Triazabiciclodeceno), ~ DMAP  (4-dimetilaminopiridina), = Tioureas, = TfOH (Acido
trifluorometansulfénico), NHC (Complejos metdlicos de Carbenos N-heterociclicos), DBU

(Diazabicicloundeceno), sales de tioureas y sales de Urea [34].
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Tabla 2.2. Tipos de organocatalizadores para la polimerizacién de mondmeros tipo lactonas.

Monoéme-

Temperatura

Catalizador ro % cat. DP  Solvente ©C) Duracion %conv. Ref.
TBD LLA 0.1 100 CHxCl 50 20's 99  [33]
TBD CL 0.5 100 50 8h 72 [35]

DMAP LLA 032 30 CHxChL 35 96 h 100 [36]
TfOH CL 2.4 40 Tolueno 30 1.5h 98  [37]
TfOH LLA 3 135 CHxChL 35 3h 95  [37]
TfOH CL 18 10  Tolueno 30 1h 98  [38]

Las tres primeras entradas corresponden a organocatdlisis bdsica, las tres ultimas a

organocatalisis 4cida.

La mayoria de los reactivos antes mencionados pueden describirse como dcidos y bases

fuertes y altamente reactivos.

Tabla 2.3. Riesgos de algunos organocatalizadores encontrados en la literatura.

Organocatalizador

TBD

DMAP

TU
TfOH
NHC

DBU y HNTf>

Sales de Tioureas

Sales de Urea

Riesgos (GHS)
Corrosivo
Téxico
Corrosivo
Peligroso para la salud
Peligroso para el medio ambiente
Dafiino
Peligroso para el medio ambiente
Corrosivo
Dafiino
Inflamable
Dafiino
Téxico
Corrosivo
Dafiino
Peligroso para el medio ambiente
Inflamable
Corrosivo

Daiiino
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2.6.1 Organocatalisis Acida

El uso de organocatalizadores &4cidos ha estado predominado por reacciones
enantioselectivas u organocatdlisis asimétrica, este tipo de reacciones se llevan a cabo con ambos
tipos de organocatalizadores dcidos, usando moléculas pequenas, quirales o policiclicas, entre

otras [39-42].

C-H C R-H*

C C-R*
P:k C-_P+

g C P-H*

Figura 2.4. Ciclo catalitico de 4cidos de Brgnsted (Izq.) y Lewis (Der.), donde C: Catalizador, R:

Reactivo, P: Producto.

2.6.2 Organocatalisis Basica

La organocatalisis bésica, al igual que la 4cida, es altamente atractiva debido a que
puede ser usada para reacciones asimétricas y enantioselectivas, asi como para reacciones de
desimetrizacién. Muchos de los compuestos usados como organocatalizadores bdsicos tienden a

ser ricos en Nitrégeno [43, 44].

40



Capitulo 2: Antecedentes

Rh R Y_\
C C-H*R C: C*-R
P-H C-H*P- P C*-P-

Figura 2.5. Ciclo catalitico de bases de Brgnsted (Izq.) y Lewis (Der.), donde C: Catalizador, R:

Reactivo, P: Producto.

2.7 Cocatalizadores

Los cocatalizadores son moléculas que pueden catalizar reacciones por si mismas, pero son

muy débiles; sin embargo, al usarlas como aditivos, fomentan la accion de otro catalizador.
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3.1 Diseiio experimental

Sintesis de
Poliésteres

Polimerizacidén de
mondomeros

Analisis y
caracterizacion

Copolimerizacion

Cinéticade la
reaccion
mediante RMN 1H

Estudio de
cocatalizadores

Figura 3.1. Representacion gréfica del disefio experimental.
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3.2 Reactivos utilizados

Todos los reactivos se usaron tal y como se recibieron. Los reactivos usados durante este
trabajo fueron los mondmeros g-Caprolactona y L-Lactida, los iniciadores 1-heptanol, 1-octanol y
1,8-octanodiol, los colorantes Acido Carminico, Curcumina e fndigo, asi como Acetato de Cobre
(I) y Acetato de Plata, todos comprados de Sigma-Aldich; se usaron también Acido Carminico,
Grana Cochinilla (Dactylopius coccus) pulverizada e Indigo comprados en el Museo Ecolégico de

Grana Cochinilla y Nopal, Nocheztlicalli.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de los reactivos utilizados.
Peso Molecular Punto de

Compuesto Férmula (g/mol) Fusién (°C) Pureza (%)
Acido Carminico C2H20013 492.39 136 >90*
Indigo Ci6H10N202 262.26 >300 95*
Curcumina C21H2006 368.38 183 >65
1-heptanol C7H;5s0H 116.20 -36 98
1-octanol CsHi;OH 130.23 -15 >99
1,8-octanodiol CsHi16(OH)2 146.23 59 98
g-Caprolactona CeH1002 114.14 -2.15 97
L-Lactida CsHsO4 144.13 93 98
Acetato de Cobre (II) Cu(CH3COO); 181.63 N.A. 98
Acetato de Plata AgCH3COO 166.91 N.A. 99

N.A.: No Aplica
*: Pureza de los reactivos comprados de Sigma-Aldrich

3.3 Sintesis de Policaprolactona (PCL)

Se realizaron experimentos para conocer la accion catalitica de los colorantes para reaccio-
nes de polimerizacion. Los reactivos se afiadieron a viales de vidrio en calentadores de bloque seco
y se hicieron reaccionar a temperatura y agitacion constante (150°C y 100 rpm.) durante 4 horas

con 1,8-octanodiol como iniciador, se analizaron mediante Resonancia Magnética Nuclear.
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Se realizaron experimentos estandarizados donde se hizo reaccionar a la e-Caprolactona
con los organocatalizadores en tres variantes, sin iniciador afiadido, con iniciador tipo alcohol y
con iniciador tipo diol, con tiempo de reaccién de 4 horas. Se usaron razones molares de 1:10
Iniciador/Monémero y 1:800, 1:200 y 1:100 Organocatalizador/Mondmero, siendo 1:100 la razén

mas eficiente.

o HsC OH
C ;. L.
a) THj Acido Carminico
m

o indigo

+
HO OH »
b) Tﬁj 150°C, 100 rpm
m

O
a) HyC o) OH
C O
THJ \h‘/\/\/\
© n-1

O

O
HO O O OH
o) m o by,

-1

Esquema 3.1. Reaccion general de 1a ROP de e-Caprolactona, catalizada por los colorantes [orga-
nocatalizadores] Acido Carminico, Indigo o Curcumina, iniciada por a) un alcohol (m = 7) y b) un

diol (m = 8).

3.4 Sintesis de Polilactida (PLLA)

Se utilizaron los resultados de la ROP de e-Caprolactona para comprobar experimental-
mente la accion catalitica de los colorantes en un mondmero diferente. Los reactivos se afladieron

a viales de vidrio en calentadores de bloque seco y se hicieron reaccionar a temperatura y agitacion
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constante (150°C y 100 rpm.) durante 4 horas con 1,8-octanodiol como iniciador, se analizaron

mediante Resonancia Magnética Nuclear.
Una vez comprobada la reactividad de los colorantes se realizaron reacciones estandariza-

das, donde usaron razones molares de 1:10 Iniciador/Mondémero y 1:100 Organocatalizador/Mo-

némero, con tiempos de reaccion de 24 horas repitiendo las variaciones sin iniciador, con iniciador

tipo alcohol y con iniciador tipo diol.

indigo

0 H5C OH ]
a) Tﬁ’] Acido Carminico
2
m

\\\\CH3
o o
+
o) b) HO OH
TCT 150°C, 100 rpm
Ho
m

"y-2

(@]
I
w

Esquema 3.2. Reaccion general de la ROP de r-Lactida, catalizada por los colorantes [organoca-

talizadores] Acido Carminico, fndigo o Curcumina, iniciada por a) un alcohol (m =7) y b) un diol

(m=238).
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3.5 Sintesis de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida)

Se realizaron reacciones de copolimerizacion iniciadas por 1-octanol, se usaron razones porcen-
tuales de e-Caprolactona/L-Lactida de 90:10, 70:30, 50:50, 30:70 y 10:90, se sigui6 con la razén
10:1:0.1 Monémeros/Iniciador/Organocatalizador. Los reactivos se afiadieron a viales de vidrio en
calentadores de bloque seco y se hicieron reaccionar a temperatura y agitacion constante (150°C

y 100 rpm.) durante 24 y 48 horas.

(0]

0
O/H‘“\\\\cm HiCw ,OH  Acido Carminico
(o] + + TCT Indigo
H y
H C\\\‘“"H‘/ 2Im
3

© 150°C, 100 rpm

o]

H5C 0]
T
Hy
m

Esquema 3.3. Reaccion general de la sintesis de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) catalizada por
los colorantes [organocatalizadores] Acido Carminico o Indigo iniciada por un alcohol donde m =

7.

3.6 Analisis y Caracterizacion
3.6.1 Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear RMN

Se disolvieron los polimeros y copolimeros obtenidos en CDCl3, se obtuvieron sus espec-

tros de RMN 'H y *C en un espectrémetro Ultrashield 500 Plus de Brucker de 500 MHz.
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3.6.2 Caracterizacion por Espectrofotometria Infrarroja (FTIR)

Se consiguieron espectros de Infrarrojo Elmer de muestras de PCL en un espectrémetro

Spectrum Two FT-IR Spectrometer de Perkin.
3.6.3 Caracterizacion por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se realizaron andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido de 3 etapas, con rampa de

temperatura de 10 °C/min en un equipo DSC Q200 de TA Instruments.
3.6.4 Micrografias en Luz Polarizada

Se obtuvieron micrografias de los polimeros sintetizados utilizando un microscopio Nikon

Eclipse E200 equipado con un filtro polarizador en diferentes aumentos (4x, 10x y 40x)

3.7 Estudio Cinético

Se realizaron cinéticas de experimentos de polimerizacién por apertura de anillo (ROP) a
temperatura y agitacion constante (150°C y 100 rpm) de e-Caprolactona durante 1 y 4 horas, cata-

lizada por Acido Carminico Sigma-Aldrich.

3.8 Estudio de Posibles Cocatalizadores

Se realizaron experimentos de polimerizacién por apertura de anillo (ROP) de e-Caprolac-
tona iniciada por 1-octanol, catalizada por Indigo y Curcumina a los que se le afiadieron Acetato

de Cobre (II) y Acetato de Plata como cocatalizadores.
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3.9 Caracterizacion de los organocatalizadores

Se disolvieron los colorantes en Cloroformo (CDCl3) y Dimetilsulféxido ((CD3)2.SO) deu-

terados para ser analizados por Resonancia Magnética Nuclear '3C.

a)

c)

d)

Figura 3.2. Aspecto fisico de los organocatalizadores utilizados a) Acido Carminico Sigma-Al-

drich, b) Acido Carminico Nocheztlicalli, ¢) Grana Cochinilla pulverizada, d) Indigo Sigma-Al-

drich, e) fndigo Nocheztlicalli, f) Curcumina.

3.10 Anadlisis por Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

Se enviaron 4 muestras de polimeros al Laboratorio de Caracterizacion de Materiales Po-

liméricos en el Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C., CIMAV, para que se rea-

lizara un estudio de cromatografia por permeacion en gel (GPC). El estudio fue realizado en un

cromatografo de exclusion por tamafio 1260 Infnity Agilent Technologies acoplado a un detector
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de indice de refraccién 1260 RID usando una columna de fase estacionaria PLgel MIXED-C 300

7.5 mm y THF como fase mévil con flujo de 1 mL/min a 50°C.

Tabla 3.2. Porcentaje molar utilizado de catalizadores y cocatalizadores en las reacciones rea-

lizadas.

Reaccion Iniciador %o Catalizador %o Cocatalizador
Homopolimerizacion No 0.99 N.A.
Homopolimerizacion Si 0.9 N.A.

Copolimerizacién Si 0.9 N.A.
Homopollmfarlzacwn con No 0.987 0.296
cocatalizadores
Homopollmferlzaclon con S 0.898 0.269
cocatalizadores

Figura 3.3. Aspecto fisico de los cocatalizadores utilizados a) Acetato de Cobre (II) y b) Acetato

de Plata.
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4.1 de Policaprolactona (PCL)

Reacciones Preliminares

Se realizaron reacciones para determinar si los colorantes Acido Carminico, Indigo y Cur-
cumina, asi como la Grana Cochinilla pulverizada podrian catalizar la polimerizacién por apertura
de anillo (ROP) de e-Caprolactona (CL), se llevaron a cabo reacciones con distintas proporciones
de organocatalizadores con el mismo iniciador, encontrada la proporcién 6ptima, las reacciones se
llevaron a cabo bajo las mismas condiciones. Una vez terminado el tiempo de reaccidn, se tomaron
muestras de los crudos de reaccion y se disolvieron en cloroformo deuterado para su caracteriza-

ciéon por RMN.

Tabla 4.1. Comparacion de la sintesis de PCL organocatalizadas por colorantes bajo las mismas
condiciones.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP*? M,* (Da)
AC-1 1 2 99 9.3 1,200
AC-2 2 2 95 8.3 1,090
AC-3 3 2 96 8.3 1,090
Ind-1 4 2 9.6 1 260
Ind-2 5 2 23.5 2.2 400
Cem 6 2 0.1 0.6 210

Catalizadores: 1: Acido Carminico Sigma-Aldrich, 2: Acido Carminico Nocheztlicalli, 3: Grana
Cochinilla pulverizada, 4: Indigo Sigma-Aldrich, 5: Indigo Nocheztlicalli, 6: Curcumina.
Iniciador: 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 4 h, razén CL/Iniciador: 10:1.

2 Calculado mediante RMN.

Después de la reaccion, las muestras, descritas en la Tabla 4.1, AC-1, AC-2 y AC-3 al
enfriarse se solidificaron, las muestras Ind-1 e Ind-2 se observaron mds viscosas, pero no se ob-
servaron cambios fisicos en la reacciéon Ccm, lo cual es consistente con su baja conversion y peso
molecular. En el andlisis de las reacciones preliminares se observé una conversion de monémero

a polimero muy buena para las reacciones organocatalizadas por el Acido Carminico (AC-1, AC-
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2 y AC-3) en tres diferentes grados de pureza, una conversion pobre para las reacciones organo-
catalizadas por Indigo (Ind-1 e Ind-2) y una conversién de trazas para la reaccién organocatalizada

por Curcumina (Ccm).

Se puede observar que el peso molecular promedio numeral (M,) estd directamente ligado
al grado de polimerizacién (DP) y este, a su vez, estd relacionado al porcentaje de conversion,
donde a mayor porcentaje de conversion, mayor DP, (véase las muestras AC-1, Ind-2 y Ccm). Para
demostrar la actividad organocatalitica, se realizaron tres variantes del experimento con respecto

al iniciador para cada organocatalizador utilizado.

4.1.1 Sintesis y Caracterizacién de PCL Organocatalizada por Acido Carminico

Tabla 4.2. Sintesis de PCL organocatalizadas por Acido Carminico.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP*? M,* (Da)

A 1 N.A. 88 16.5 1,880
B 1 1 98 8 1,040
C 1 2 99 9.2 1,190
D 2 N.A. 98 11.2 1,270
E 2 1 87 5.8 700

F 2 2 95 8.3 1,090
G 3 N.A. 56 10.8 1,220
H 3 1 97 6.9 910

| 3 2 96 8.3 1,090

Catalizadores: 1: Acido Carminico Sigma-Aldrich, 2: Acido Carminico N ocheztlicalli,
3: Grana Cochinilla pulverizada.

Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 4 h, razén CL/Iniciador: 10:1.

* Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.

Se realizaron las reacciones bajo las mismas condiciones que en el andlisis preliminar, ya
que las reacciones organocatalizadas por Acido Carminico y Grana Cochinilla (véase las muestras

AC-1, AC-2 y AC-3, Tabla 4.1) mostraron porcentajes de conversion excelentes; en las variaciones
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descritas en la Tabla 4.2 podemos observar que los mayores porcentajes de conversion, asi como
el DP experimental mas cercano al teérico (DP = 10) se encuentran en las muestras en donde se
afadié 1,8-octanodiol como iniciador a la reaccion (Muestras C, F e I), posiblemente porque el

diol genera una mejor miscibilidad en la fase homogénea de la reaccion.

n+1

C. g

h

N LY

T T T T T T T T T T T T T
4.3 4.1 3.9 3.7 3.5 33 3.1 2.9

T I T T T
2.7 2.5 2.3 2.1 1.9 1.7 1.5 1.3 11 0.9
Chemical Shift in ppm

Figura 4.1. Espectro de RMN 'H de PCLOH organocatalizada con Acido Carminico Sigma-Al-

drich, * = mondémero sin reaccionar, (Muestra B, Tabla 4.2).

En la Figura 4.1 podemos observar las sefiales representativas de los diferentes grupos fun-
cionales presentes en la alfa-hidroxilo-omega-metil PCL (PCLOH) en un espectro de RMN 'H de
la muestra B (Tabla 4.2), las cuales han sido descritos en la literatura [1] como los protones: CHz-

CH2>- (a) en 0.85 ppm, -CH>-CH>-CHb»- (b) en 1.31 ppm, -CH>-CH>-O- (¢) en 4.05 ppm, -O-CO-
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CH>-CH>- (d) en 2.3 ppm, -CH>-CH>-CH>-O- (e) en 1.62 ppm, -CH>-CH»-CH>- (f) en 1.37 ppm, -
CH»2-CH2-O-CO- (g) en 4.05 ppm y -CH>-CH2-OH (h) en 3.64 ppm, también se pueden ver las
sefiales del mondmero, etiquetadas con un asterisco, presentes en 4.2, 2.62, 1.85 y 1.75 ppm, asi
como una sefial presente en 2.35 ppm, perteneciente a un grupo -CH,COOH proveniente de la
reaccion iniciada por el agua, estos dos ultimos grupos de sefiales son una de las razones por las

que el DP no es igual al DP tedrico de 10.

1027
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Figura 4.2. Espectro infrarrojo de PCLCOOH organocatalizada por Acido Carminico Sigma-Al-

drich (Muestra B, Tabla 4.2).

En la Figura 4.2 se ilustra el espectro de FTIR de una PCLOH organocatalizada por Acido
Carminico Sigma-Aldrich, perteneciente a la Muestra B de la Tabla 4.2, donde se clasifican las

diferentes bandas reportadas en la bibliografia [2], estas bandas representan estiramiento
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asimétrico (Vas), estiramiento simétrico (vs), tijereteo simétrico (Js), estiramiento en la fase crista-

lina (ver), asi como flexion o balanceo en el plano (p).

A

ENDO

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Temperatura (°C)

Figura 4.3. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de PCL orga-

nocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich (Muestras A, B y C, Tabla 4.2).

Tabla 4.3. Resultados de los termogramas de DSC de 3 muestras de PCL organocatalizadas por
Acido Carminico Sigma-Aldrich.
Muestra®  Iniciador  M,"(Da) Ty, (°C) Ty, °C)  AH. (J/g) xi (%)

A N.A. 1,880 47.8 51.7 76.2 52.8

B 1 1,040 32.7 42.3 74.4 53.6

C 2 1,200 31.7 37.4 58.9 47.3
2 Tabla 4.2.

b Calculado mediante RMN.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol, N.A.: No Aplica.

El punto de fusién mayor de la muestra A, de 47.8°C, (véase Tabla 4.3) se debe a su mayor

M,, de 1,880 Da, posiblemente debido a trazas de agua presentes en la reaccion, iniciando la
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polimerizacién sin control sobre el DP o M, los dos picos o puntos de fusiéon observados en cada
uno de los termogramas (véase Figura 4.3) son una caracteristica inherente de los polimeros y
poliésteres, estos son determinados por los diferentes ambientes de microcristalinidad en la cadena
polimérica, donde puntos de fusidn altos representan a los microdominios cristalinos que estian
rodeados mayoritariamente de otros microdominios cristalinos, mientras que puntos de fusiones
menores representan a los microdominios cristalinos rodeados mayoritariamente por fase amorfa.
Se puede observar también la similitud de puntos de fusién entre las muestras B y C 32.7°C y
31.7°C respectivamente (véase Tabla 4.3), debido a la similitud de su M, 1,040 y 1,200 Da. Se
puede concluir, entonces, que las muestras de los poliésteres A, B y C son semicristalinas, ya que

el porcentaje de cristalinidad se encuentra en aproximadamente 50%.
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Esquema 4.1. Mecanismo de reaccion propuesto para la ROP de la e-Caprolactona organocatali-

zada por Acido Carminico, utilizando la propuesta del Acido Salicilico como segmento activo.
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Se usé como referencia el trabajo de Xu et al. [3] para el mecanismo propuesto para el
Acido Carminico, ya que en su estructura se encuentra un segmento de Acido Salicilico el cual se
propone como el segmento organocatalitico de la molécula; dentro del mecanismo el iniciador
ataca nucleofilicamente al carbono carbonilico del mondémero, una vez abierto el anillo el producto

actiia como el nuevo iniciador en los pasos de propagacion de la polimerizacion.

Aquellos polimeros organocatalizados por Acido Carminico Sigma-Aldrich presentan una
coloracién rojo carmin, los organocatalizados por Acido Carminico Nocheztlicalli una coloracién
rojo violeta oscuro y los polimeros organocatalizados por Grana Cochinilla tienen un color rojo

indio (véase Anexo Al).

4.1.2 Sintesis y Caracterizacién de PCL Organocatalizada por Indigo

La ROP de la e-Caprolactona organocatalizada por Indigo se intent6 con diferentes tiempos
de reaccion: 12, 24 y 48 horas, de esta manera se encontré el tiempo de reaccion Optimo para este

organocatalizador, el cual fue de 48 horas.

Tabla 4.4. Sintesis de PCL organocatalizadas por Indigo.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP*? M,* (Da)
J 4 N.A. 63 33.7 3,840
K 4 1 99 10.3 1,300
L 4 2 99 9.5 1,220
M 5 N.A. 98 38.2 4,360
N 5 1 99 11.8 1,470
N 5 2 99 10.6 1,360

Catalizadores: 4: Indigo Sigma-Aldrich, 5: Indigo Nocheztlicalli.
Iniciador: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccién: 150°C, 100 rpm, 48 h, razén CL/Iniciador: 10:1.
 Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.
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En la Tabla 4.4 se pueden observar los porcentajes de conversion de la ROP de e-Capro-
lactona organocatalizada por Indigo, en donde la muestra J, organocatalizada por Indigo Sigma-
Aldrich sin iniciador, tiene un porcentaje de conversion (63%) menor que la muestra M, organo-
catalizada por Indigo Nocheztlicalli sin iniciador afiadido, (98%), esto se puede deber a impurezas
presentes en el Indigo obtenido de manera artesanal, asi como la fraccién de humedad la cual pudo
haber actuado como iniciador. También se puede contemplar una tendencia en el DP, donde el DP
de los polimeros sin iniciadores afadidos es mayor que el de los polimeros iniciados por 1-octanol
y este mayor que el de los polimeros iniciados por 1,8-octanodiol. En conclusién, la reacciéon con
Indigo Sigma-Aldrich sin iniciador tiene un porcentaje de conversién regular, mientras que las

demads reacciones (K, L, M, N, O y N) tienen porcentajes de conversion excelentes.

Figura 4.4. Espectro RMN 'H de PCLOH organocatalizada con Indigo Sigma-Aldrich (Muestra

K, Tabla 4.4).
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En la Figura 4.4 podemos observar las sefiales representativas de los diferentes grupos fun-
cionales presentes en la PCLOH en el espectro de RMN 'H de la muestra L (Tabla 4.4), las cuales
han sido descritos en la literatura [1], con las sefales de los protones: CH3-CH>- (a) en 0.85 ppm,
-CH>-CH>-CHz- (b) en 1.29 ppm, -CH2-CH>2-O- (¢) en 4.05 ppm, -O-CO-CH2-CHz- (d) en 2.3
ppm, -CH>-CH2-CH>-O- (e) en 1.62 ppm, -CH>-CH>-CHz- (f) en 1.35 ppm, -CH2-CH2-O-CO- (g)
en 4.05 ppm y -CH>-CH>-OH (h) en 3.62 ppm, tal y como es el caso de la PCLOH organocatalizada

por Acido Carminico (véase Figura 4.1).
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Figura 4.5. Espectro infrarrojo de PCLCOOH organocatalizada por indigo Sigma-Aldrich (Mues-

tra L, Tabla 4.4).

En la Figura 4.5 se ilustra el espectro de FTIR de una PCLOH organocatalizada por Indigo
Sigma-Aldrich, perteneciente a la Muestra L de la Tabla 4.4, donde se clasifican las diferentes

bandas reportadas en la bibliografia [2], estas bandas representan estiramiento asimétrico (Vas),
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estiramiento simétrico (Vvs), tijereteo simétrico (0s), estiramiento en la fase cristalina (ver) y flexion

o balanceo en el plano (p).
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Figura 4.6. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de 3 muestras

de PCL organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich, (Muestras J, K y L Tabla 4.4).

Tabla 4.5. Resultados de los termogramas de DSC de 3 muestras de PCL organocatalizadas por
Indigo Sigma-Aldrich.
Muestra® Iniciador  M,* (Da) Ty, (°C) T,

(°C)  AHn (J/g) xi (%)

2

J N.A. 3,840 314 394 51.5 38.1

K 1 1,300 42.7 47.4 83.1 61.4

L 2 1,220 33.3 35.9 69.6 514
2 Tabla 4.4.

b Calculado mediante RMN.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol, N.A.: No Aplica.

En la Figura 4.6 y Tabla 4.5 se pueden observar los puntos de fusion de las muestras J, K
y L, organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich, sin embargo se puede notar que la muestra J no
sigue la regla de que a mayor M,, mas alto es el punto de fusion, esto se debe a que la muestra

tiene un porcentaje de conversion de menor, por lo que la e-Caprolactona restante actia como
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impureza, disminuyendo el punto de fusion. Se puede notar que las muestras son semicristalinas,

teniendo porcentajes de cristalinidad de entre 38% y 61%.

Esquema 4.2. Mecanismo de reaccion propuesto para la ROP de la e-Caprolactona organocatali-

zada por Indigo.

Se baso el mecanismo de reaccion en el trabajo de Simon et al. [4], pues la estructura del
Indigo, como la del TBD, tiene en dos sitios heterodtomos que pueden donar y aceptar protones;
y la posibilidad de estabilizar o mover pares de electrones a lo largo de su estructura entre estos
atomos, donde una vez iniciada la reaccidn, el anillo abierto se convierte en el nuevo iniciador en

los pasos de propagacion. Dentro del mecanismo ocurre un intercambio de protones entre el
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mondémero (LLA), el Indigo y el iniciador mientras el iniciador ataca nucleofilicamente al carbono
carbonilico del mondmero; para la apertura de anillo se necesita un reacomodo del mondémero
donde ocurre otro intercambio de protones, el mondmero al abrirse recupera el proton del iniciador

y el catalizador recupera su proton.

Los polimeros organocatalizados por Indigo Sigma-Aldrich presentan una coloracién ama-
rilla verdosa oscura, los organocatalizados por Indigo Nocheztlicalli tienen coloraciones amarillo
verdoso y café rojizo (véase Anexo A3). La organocatalisis por Indigo demostré ser mds lenta que

con Acido Carminico.

4.1.3 Sintesis y Caracterizacion de PCL Organocatalizada por Curcumina

De la misma manera que las reacciones organocatalizadas por Indigo, las reacciones orga-
nocatalizadas por Curcumina se realizaron bajo diferentes tiempos de reaccion: 12, 24, 48 y 72

horas, siendo 72 horas el tiempo de reaccién 6ptimo para la ROP organocatalizada por Curcumina.

Tabla 4.6. Sintesis de PCL organocatalizadas por Curcumina.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP*? M,* (Da)
(0] 6 N.A. 85 42.1 4,800
P 6 1 98 9.1 1,440
Q 6 2 99 10.1 1,290

Catalizador: 6: Curcumina.

Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 72 h, razén CL/Iniciador: 10:1.
* Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.

En la Tabla 4.6 se muestran los porcentajes de conversion de PCL organocatalizadas por
Curcumina, se puede observar un mayor porcentaje de conversion (85%) para la muestra sin ini-
ciador en comparacién con su reaccién homéloga de Indigo (63%, véase Tabla 4.4), esto se debe

al mayor tiempo de reacciéon que tuvo la polimerizaciéon con Curcumina. Las muestras con

70



Capitulo 4: Resultados y Discusion

iniciadores afiadidos tienen una diferencia menor en los DP en comparacién con sus andlogos or-
ganocatalizados por Acido Carminico e Indigo. La muestra O tiene un porcentaje de conversion

muy bueno, mientras que las muestras P y Q excelentes.

En la Figura 4.7 podemos observar las sefiales representativas de los diferentes grupos fun-
cionales presentes en la PCLOH en un espectro de RMN 'H de 1la Muestra P (Tabla 4.6), las cuales
han sido descritos en la literatura [1] como los protones pertenecientes a: CH3-CHbz- (a) en 0.85
ppm, -CH>-CHz-CH>- (b) en 1.3 ppm, -CH>-CHz-O- (c) en 4.4 ppm, -O-CO-CH>-CH>- (d) en 2.9
ppm, -CH2-CH>-CH>-O- (e) en 1.62 ppm, -CH>-CH>-CH>- (f) en 1.36 ppm, -CH>-CH>-O-CO- (g)
en 4.4 ppm y -CH>-CH,-OH (h) en 3.62 ppm, como sus similares organocatalizados por Acido

Carminico e Indigo (véase Figuras 4.1 y 4.4).
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Figura 4.7. Espectro RMN 'H de PCLOH organocatalizada con Curcumina (Muestra P, Tabla

4.6).
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Figura 4.8. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de 3 muestras

de PCL organocatalizadas por Curcumina, (Muestras O, Py Q, Tabla 4.6).

Tabla 4.7. Resultados de los termogramas de DSC de 3 muestras de PCL organocatalizadas por
Curcumina.

Muestra® Iniciador  M," (Da) T, (°C) T

. °C)  AH, (J/g) xi (%)

0] N.A. 4,800 44.71 51.12 68.84 50.88

| 1 1,440 36.97 45.40 82.57 61.03

Q 2 1,530 34.22 36.60 74.23 54.86
?Tabla 4.6.

b Calculado mediante RMN.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol, N.A.: No Aplica.

En la Figura 4.8 y Tabla 4.7 se pueden observar los termogramas de calentamiento y el
andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de tres muestras de PCLOH organocatali-
zadas por Curcumina, se aprecian los diferentes puntos de fusién, donde la muestra O se comporta
de manera parecida a la muestra J (véase Tabla 4.5), ya que, aunque su M, es mayor (4,800) que

los de las muestras P y Q, so6lo el 85% de la muestra es PCL, por lo que la e-Caprolactona actia
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como contaminante, reduciendo el punto de fusion; se puede observar que los porcentajes de cris-
talinidad se encuentran aproximadamente entre el 50% y el 60%, por lo que las muestras son se-

micristalinas.

El mecanismo de reaccion para las moléculas endlicas no se encuentra reportado, sin em-
bargo, la Curcumina contiene, como el Indigo, dos heterodtomos que pueden intercambiar proto-
nes y electrones, también en su estructura se puede estabilizar el intercambio de pares de protones
del par de dtomos, por lo que también se tomo el trabajo de Simén et al. [4] como la base para el
mecanismo de la Curcumina. Una vez iniciada la reaccion y abierto el anillo, este se convierte en

el nuevo iniciador en la propagacion.
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Esquema 4.3. Mecanismo de reaccion propuesto para la ROP de la e-Caprolactona organocatali-

zada por Curcumina.

Los polimeros organocatalizados por Curcumina presentan una coloracién amarillo intenso

café (véase Anexo AS). En el andlisis general de la PCL se puede observar una tendencia en el DP:
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en las reacciones organocatalizadas por Acido Carminico, Grana Cochinilla y Curcumina el DP
de los polimeros sintetizados sin iniciador es mayor que el DP de los polimeros iniciados con un
diol y este, a su vez, es mayor que el de los polimeros iniciados con un alcohol, mientras que el
DP de los polimeros organocatalizados por Indigo es mayor cuando no hay iniciador que cuando

se inicia la reaccién con un alcohol y este es mayor que el de las reacciones iniciadas por un diol.

Se observa también una tendencia en la cristalinidad de los polimeros obtenidos organoca-
talizados con Acido Carminico Sigma-Aldrich, Indigo Sigma-Aldrich y Curcumina, siendo en to-
dos los casos el polimero iniciado por 1-octanol el de mayor cristalinidad, sin embargo todos los

polimeros son semicristalinos.

4.2 Sintesis de Poli-L-Lactida (PLLA)

Tomando en cuenta los resultados de la ROP de la e-Caprolactona se realizaron reacciones
de prueba para la ROP de L-Lactida (LLA) con Acido Carminico e Indigo Sigma-Aldrich durante
4 horas, en las cuales se not6 una disminucion en la actividad organocatalitica del Acido Carmi-
nico, asi como un aumento de la actividad del Indigo al tener resultados parecidos a los del Acido

Carminico.
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4.2.1 Sintesis y Caracterizacion de PLLA Organocatalizada por Acido Carminico

Tabla 4.8. Sintesis de PLLA organocatalizadas por Acido Carminico.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP*? M,* (Da)
R 1 N.A. 94 16.8 1,210
S 1 1 94 16.4 1,180
T 1 2 92 17.4 1,250

Catalizador: 1: Acido Carminico Sigma-Aldrich.

Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccién: 150°C, 100 rpm, 24 h, razén LLA/Iniciador: 10:1.
* Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.

En la Tabla 4.8 se muestran los resultados del andlisis a 3 muestras de PLLA, podemos
observar un porcentaje de conversion de mds del 90% para todas las muestras, sin embargo esta
conversion se logré hasta las 24 horas de reaccion, a diferencia de las reacciones homodlogas de
ROP de e-Caprolactona, la cual tuvo un tiempo de reaccion de 4 horas; de la misma manera, se
puede notar un incremento en el porcentaje de conversion de las muestras de polimeros sin inicia-
dores anadidos, donde la muestra A, de PCL, tiene un porcentaje de conversion del 88% (véase
Tabla 4.2), mientras que el de la muestra R, de PLLA, es de 94%. Los porcentajes de conversion
para las reacciones de ROP de L-Lactida organocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich

son excelentes.
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Figura 4.9. Espectro RMN 'H de PLLA organocatalizada con Acido Carminico Sigma-Aldrich,

* = mondmero sin reaccionar, (Muestra S, Tabla 4.8).

En la Figura 4.9 podemos observar las sefiales representativas de los diferentes grupos fun-

cionales presentes en la PLLA en un espectro de RMN 'H de la Muestra S (Tabla 4.9), las cuales

han sido descritos en la literatura [5] como los protones pertenecientes al alcohol iniciador (a, by

¢) y los protones pertenecientes a los distintos tipos de metilos presentes en la PLLA (e, fy h) y

metinos (d y g).
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Figura 4.10. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de PLLA

organocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich, (Muestras R, S y T, Tabla 4.8).

Tabla 4.9. Resultados de los termogramas de DSC de 3 muestras de PLLA organocatalizadas
por Acido Carminico Sigma-Aldrich.

Muestra? Iniciador M," (Da) T, (°C)
R N.A. 1,210 32.46
S 1 1,180 -0.81
T 2 1,250 1.76
2 Tabla 4.8.

b Calculado mediante RMN.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol, N.A.: No Aplica.

En la Figura 4.10 y Tabla 4.9 se ilustra el anélisis de DSC de las muestras sinterizadas de

PLLA organocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich, donde se puede observar una

77



Capitulo 4: Resultados y Discusion

completa ausencia de microdominios cristalinos, pues en el andlisis no se encontraron puntos de

fusion, esto es respaldado por el estado fisico de las muestras.

OH
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Esquema 4.4. Mecanismo de reaccion propuesto para la ROP de la L-Lactida organocatalizada por

Acido Carminico, utilizando la propuesta del Acido Salicilico como segmento activo.

Al igual que su contraparte de la PCL, se us6 como referencia el trabajo de Xu et al. [3]

para el mecanismo propuesto para el Acido Carminico, de la misma manera, una vez abierto el

anillo el producto actiia como el nuevo iniciador en los pasos de propagacion de la polimerizacion.

Los polimeros de L-Lactida organocatalizados por Acido Carminico, en contraste a los po-

limeros de e-Caprolactona, se presentan como un liquido altamente viscoso con un color rojo car-

min (véase Anexo A7).
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4.2.2 Sintesis y Caracterizacion de PLLA Organocatalizada por indigo

Tabla 4.10. Sintesis de PLLA organocatalizadas por Indigo.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP*? M,* (Da)
U 4 N.A. 59 19.7 1,420
A% 4 1 96 18 1,300
W 4 2 96 17.2 1,240

Catalizador: 4: Indigo Sigma-Aldrich.

Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccién: 150°C, 100 rpm, 24 h, razén LLA/Iniciador: 10:1.
* Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.

En la Tabla 4.10 se muestran los resultados del andlisis de PLLA organocatalizadas por
Indigo Sigma-Aldrich; se puede observar una tendencia al comparar los resultados con los obteni-
dos en la Tabla 4.4, en donde las reacciones sin iniciadores afiadidos tienen un menor porcentaje
de conversion que aquellas con 1-octanol y 1,8-octanodiol afiadidos como iniciadores. Tal como
con sus homologos de ROP de e-Caprolactona, la reaccién sin iniciador tiene un porcentaje de
conversion regular, mientras que las reacciones V 'y W tienen porcentajes de conversion excelen-

tes.

En la Figura 411. podemos observar las sefiales representativas de los diferentes grupos
funcionales presentes en la PLLA en un espectro de RMN 'H de la Muestra V (Tabla 4.10), las
cuales han sido descritos en la literatura [5] como los protones pertenecientes al alcohol iniciador
(a, by c)y los protones pertenecientes a los distintos tipos de metilos presentes en la PLLA (e, fy

h) y metinos (d y g).
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Figura 4.11. Espectro RMN 'H de PLLA organocatalizada con Indigo Sigma-Aldrich, * = moné-

mero sin reaccionar, (Muestra V, Tabla 4.10).
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Figura 4.12. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de PLLA

organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich, (Muestras U, V y W, Tabla 4.10).
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Tabla 4.11. Resultados de los termogramas de DSC de 3 muestras de PLLA organocatalizadas
por Indigo Sigma-Aldrich.

Muestra® Iniciador M,* (Da) T, (°C)
U N.A. 1,420 -9.21
\Y% 1 1,300 4.68
W 2 1,240 4.98
4 Tabla 4.10.

b Calculado mediante RMN.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol, N.A.: No Aplica.

EnlaFigura4.12y Tabla4.11 se indican los resultados del andlisis de DSC de las muestras
de PLLA organocatalizadas por Indigo, se puede notar que la T, de la muestra U es menor aunque
el M, sea parecido, esto se debe a que no toda la muestra estd compuesta por PLLA. De la misma
manera que las muestras organocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich se observa que
no existe un microdominio cristalino, por la ausencia de puntos de fusién, esto también es apoyado
por el estado fisico de las muestras, ya que los polimeros obtenidos son liquidos de alta viscosidad,

con color azul intenso (indigo) (véase Anexo A9).

Tal y como con su homélogo de PCL, se basé el mecanismo de reaccién en el trabajo de
Simon et al. [4], donde una vez la reaccion iniciada, el anillo abierto se convierte en el nuevo

iniciador en los pasos de propagacion.
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Esquema 4.5. Mecanismo de reaccion propuesto para la ROP de la L-Lactida organocatalizada por

fndigo [4].

4.2.3 Sintesis y Caracterizacion de PLLA Organocatalizada por Curcumina

Tabla 4.12. Sintesis de PLLA organocatalizadas por Curcumina.

Muestra Catalizador Iniciador Conv (%)* DP? M,* (Da)
X 6 N.A. 35 11.1 800
Y 6 1 66 7.4 530
Z 6 2 86 14.2 1,020

Catalizador: 6: Curcumina.

Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccién: 150°C, 100 rpm, 24 h, razén LLA/Iniciador: 10:1.
 Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.
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En la Tabla 4.12 se presentan los resultados del andlisis de PLLA organocatalizadas por
Curcumina, se puede observar una mejora en los tiempos de reaccioén al compararlo con sus ho-
mologos de ROP de e-Caprolactona, sin embargo, los porcentajes de conversién son pobres en

comparacién con los de las muestras organocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich o

Indigo Sigma-Aldrich.
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Figura 4.13. Espectro RMN 'H de PLLA organocatalizada con Curcumina, (Muestra Y, Tabla

4.12) [5].

EnlaFigura4.14 y Tabla 4.13 se observan los resultados del andlisis de DSC a las muestras
de PLLA organocatalizadas por Curcumina, en donde se puede apreciar que tampoco existe un

microdominio cristalino en las muestras, se puede observar que la 7, de la muestra Y (-13.46°C)
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es menor las muestras X y Z (-2.99 y -2.38 respectivamente); de la misma manera se puede obser-

var que a menor M, es menor la 7.

X
Y
®]
(]
=
L
Z
A\

-35 25 -15 -5 5 15 25 35 45 55 65 75 8 95 105 115 125 135 145 155 165 175

Figura 4.14. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de PLLA

organocatalizadas por Curcumina, (Muestras X, Y y Z, Tabla 4.12).

Tabla 4.13. Resultados de los termogramas de DSC de 3 muestras de PLLA organocatalizadas
por Curcumina.

Muestra® Iniciador M," (Da) T, (°C)
X N.A. 800 -2.99
Y 1 530 -13.46
Z 2 1,020 -2.38
2 Tabla 4.12.

b Calculado mediante RMN.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol, N.A.: No Aplica.
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Esquema 4.6. Mecanismo de reaccion propuesto para la ROP de la L-Lactida organocatalizada por

Curcumina.

El mecanismo de reaccion utilizado para describir la reaccion de ROP de PCL organocata-

lizada con Curcumina, basandose en el trabajo de Simén et al. [4] se adaptd para explicar la ROP

de PLLA organocatalizada por Curcumina.

Debido al bajo porcentaje de conversion, los crudos de reaccion de los polimeros sin ini-

ciador afladido y con 1-octanol como iniciador se solidifican, mientras que el polimero iniciado

por 1,8-octanodiol, tal como en los casos de las PLLA organocatalizadas por Acido Carminico e

Indigo, es un liquido altamente viscoso. Las tres reacciones presentan un color amarillo intenso

(véase Anexo All).
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Al comparar los andlisis de las muestras de PLLA se puede observar un mayor control
sobre el DP al usarse Indigo Sigma-Aldrich como organocatalizador, pues los DP experimentales,
(véase Tabla 4.10) se encuentran mas cercanos al DP tedrico de 20 que el de aquellas muestras
organocatalizadas por Acido Carminico Sigma-Aldrich, (véase Tabla 4.8) y estos, por su parte,

son mds cercanos que los DP de las muestras organocatalizadas por Curcumina (véase Tabla 4.12).

Comparando los termogramas y los valores obtenidos del andlisis de DSC de las muestras
de PLLA se observa, como se ha mencionado antes, que ninguna tiene fase cristalina, se pueden
deducir dos causas: los colorantes disrumpen la fase cristalina de los polimeros, o existe una race-
mizacion de la L-Lactida, polimerizandose en poli-b,L-Lactida (PDLLA), en lugar de poli-L-Lac-
tida: para confirmar esta suposicién se obtuvieron espectros de RMN 3C y se compararon las

sefales con sefiales reportadas en la bibliografia [6, 7].
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Figura 4.15. Comparacién de espectros de RMN !*C de PLLA en CDCls a) en la bibliografia [6]

y PLLA organocatalizadas por b) Acido Carminico, ¢) Indigo y d) Curcumina.

Se realiz6 también, un acercamiento a los espectros de RMN 'H de las PLLA iniciadas por
I-octanol en el rango de 5.1 a 4.98 ppm, donde se encuentran las sefales del monémero, y de 5.095

a 5.01 para el monémero r-Lactida.
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Figura 4.16. Comparacién de espectros de RMN 'H en CDCls de a) L-Lactida y PLLA organoca-
talizadas por b) Acido Carminico (Muestra R, Tabla 4.8), ¢) fndigo (Muestra U, Tabla 4.10) y d)

Curcumina (Muestra X, Tabla 4.12).

En la Figura 4.16 se puede observar un cuadruplete en el espectro del monomero en el
inciso a; sin embargo se pueden notar cambios en esta sefial en los espectros de PLLA (incisos b,
cyd), donde se pueden encontrar al menos dos cuadrupletes traslapados con la sefial de monémero
en la PLLA organocatalizada por Acido Carminico y un cuadruplete traslapado en la PLLA orga-

nocatalizada con Indigo y con Curcumina (en menor medida en el caso de la Curcumina).
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4.3 Sintesis de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida)

Se realizaron reacciones preliminares a distintos tiempos de reaccion, 4, 20 y 48 horas, para

encontrar el tiempo de reaccidén 6ptimo, siendo este de 48 horas.

Tabla 4.14. Sintesis de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) organocatalizadas por colorantes.

Cataliza-

Muestra dor

1
4
I
v
| 4
|44
vil
\41/14
IX
X

R S S S S SR O \S B \S I \9)

Inicia-
dor

—

ke ek ek ek e e e

Yc1
/ %14
90/10
70/30
50/50
30/70
10/90
90/10
70/30
50/50
30/70
10/90

DPTeo

11
13
15
17
19
11
13
15
17
19

Conv (%)*

99
98
98
98
97
98
98
97
97
95

DP?

12.9
11.8
16.1
16
18.6
12.4
12.5
14.8
14.7
16.9

M,* (Da)

1,380
1,170
1,460
1,330
1,440
1,320
1,230
1,330
1,230
1,310

Catalizadores: 2: Acido Carminico Nocheztlicalli, 4: Indigo Sigma-Aldrich.

Iniciador: 1: 1-octanol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 24 h, raz6n Monémeros/Iniciador: 10:1.
2 Calculado mediante RMN, DPrteo: DP Teorico.

En la Tabla 4.14 se ilustran los resultados del anélisis a 5 muestras de copolimeros Poli(e-

Caprolactona-co-L-Lactida) con razones molares g-Caprolactona/t-Lactida 9:1, 7:3, 5:5,3:7y 1:9

organocatalizados por Acido Carminico Nocheztlicalli y 5 muestras organocatalizadas por Indigo

Sigma-Aldrich, donde se puede apreciar porcentajes de conversion excelentes para todas las mues-

tras presentadas, asi como un DP experimental mas cercano para las muestras organocatalizadas

por Acido Carminico Nocheztlicalli que con Indigo Sigma-Aldrich.
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Figura 4.17. Espectro RMN 'H de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) organocatalizada con

Acido Carminico Nocheztlicalli, (Muestra /11, Tabla 4.14) [8].

CLC

LLC + CLL \
LLLL l

CLC
\ e

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
530 525 520 515 510 505 500 495 4580 485 480 475 470 465 460 455 450 445 440 435 430 425 420 415 410 4.05 4.00
Chemical Shift in bom

Figura 4.18. Espectro RMN 'H de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) organocatalizada con In-

digo Sigma-Aldrich, (Muestra VI, Tabla 4.14) [8].
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En las figuras 4.17 y 4.18 se presentan los espectros de RMN 'H de dos muestras de Poli(e-
Caprolactona-co-L-Lactida) iniciadas con 1-octanol con una proporcién g-Caprolactona/L-Lactida
50:50, en donde se pueden apreciar la clasificacion de las sefiales observadas en el rango de 5.3 a
4 ppm, pertenecientes a diferentes acomodos de los monémeros dentro de la estructura, los cuales
van desde un acomodo de solamente un monémero (LLLL y CC) a un acomodo combinado de

ambos mondmeros (LLC + CLL y CLC).

Los copolimeros obtenidos con una razén molar 9:1 e-Caprolactona/L-Lactida se presentan
como un sélido, mientras que los copolimeros con razones molares 7:3, 5:5, 3:7 y 1:9 g-Caprolac-
tona/L-Lactida, se presentan como liquidos altamente viscosos sin importar el organocatalizador
utilizado. Los copolimeros organocatalizados por Acido Carminico Nocheztlicalli presentan una
coloracién rojo violeta oscuro y los organocatalizados por Indigo Sigma-Aldrich un color azul

intenso (indigo) (véase Anexo Al3).

En la Figura 4.19 y Tabla 4.15 se muestran los termogramas de calentamiento y andlisis de
Calorimetria Diferencial de Barrido de 5 muestras de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) organo-
catalizadas por Acido Carminico Nocheztlicalli, donde podemos observar en las muestras /'y II
picos de fusion pertenecientes a los microdominios cristalinos, para la muestra I se muestra el
microdominio cristalino rodeado de microdominios amorfos un punto de fusién en 36°C y para
los microdominios cristalinos rodeados mayoritariamente por otros microdominios cristalinos un
punto de fusién en 40.6°C, para la muestra /I, estos puntos de fusidon se encuentran en 8.2°C y
19.8°C respectivamente. También se pueden observar una T, en las muestras /Iy V, con una 7, de

-11.8°C para la muestra Il y de -4.6 para la muestra V.
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Figura 4.19. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de Poli(e-
Caprolactona-co-L-Lactida) organocatalizadas por Acido Carminico Nocheztlicalli, (Muestras /
(90:10 CL/LLA), II (70:30 CL/LLA), III (50:50 CL/LLA), IV (30:70 CL/LLA) y V (10:90

CL/LLA), Tabla 4.14).

Tabla 4.15. Resultados de los termogramas de DSC de 5 muestras de Poli(e-Caprolactona-co-
L-Lactida) organocatalizadas por Acido Carminico Nocheztlicalli.

Muestra® M," (Da) Tm, (°O) T, (°C) AH, (J/g) T, (°C)
1 1,380 36 40.6 61.5 N.A.
11 1,170 8.2 19.8 20.7 -11.8
111 1,460 N.A. N.A. N.A. N.A.
1A% 1,330 N.A. N.A. N.A. N.A.
\ % 1,440 N.A. N.A. N.A. -4.6
2 Tabla 4.14.

b Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.
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Figura 4.20. Termogramas de calentamiento en Calorimetria Diferencial de Barrido de Poli(e-

Caprolactona-co-L-Lactida) organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich, (Muestras VI (90:10

CL/LLA), VII (70:30 CL/LLA), VIII (50:50 CL/LLA), IX (30:70 CL/LLA) y X (10:90 CL/LLA),

Tabla 4.14).

Tabla 4.16. Resultados de los termogramas de DSC de 5 muestras de Poli(e-Caprolactona-co-
L-Lactida) organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich.

Muestra? M," (Da) T, (°O) T, (°C) AHy (J/g) T, (°C)
VI 1,320 36.2 424 59.1 N.A.
VIl 1,230 -2 19.3 21.6 N.A.

VIII 1,330 20.9 N.A. 11.7 N.A.
IX 1,230 N.A. N.A. N.A. N.A.
X 1,310 N.A. N.A. N.A. -4.1

2 Tabla 4.14.

® Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.
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En la Figura 4.20 y Tabla 4.16 se muestran los termogramas de calentamiento y los resul-
tados del analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido de 5 muestras de Poli(e-Caprolactona-co-
L-Lactida) organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich, donde se pueden apreciar puntos de fusién
para 3 de las muestras analizadas, siendo estas la VI, VII y VIII, se pueden observar los puntos de
fusion de los microdominios cristalinos rodeados mayoritariamente por microdominios amorfos
en la muestra VI en 36.2°C, en la muestra VII en -2°C y en la muestra VIII en 20.9°C, asi como los
puntos de fusién de los microdominios cristalinos rodeados en su mayoria por microdominios
amorfos en la muestra VI en 42.4°C y en la muestra VII en 19.3°C. De la misma manera se puede

encontrar una 7 en la muestra X en -4.1°C.

4.4 Estudio Cinético

Se realiz6 un estudié cinético de PCL iniciada por 1-heptanol, organocatalizada por Acido
Carminico Sigma-Aldrich durante 4 horas tomando una alicuota cada 20 minutos bajo las mismas
condiciones de reaccion, 150°C y 100 rpm, utilizadas para la homopolimerizacién organocatali-

zada por Acido Carminico Sigma-Aldrich, Nocheztlicalli y Grana Cochinilla pulverizada.

En la Figura 4.21 se muestra la cinética de reaccion de la ROP de e-Caprolactona organo-
catalizada por Acido Carminico Sigma-Aldrich con 1-heptanol como iniciador. Se puede observar
un incremento en el porcentaje de reaccion lineal, con un porcentaje de reaccion excelente a partir

de la primera hora de reaccion.
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Figura 4.21. Grifica del estudio cinético de la ROP de e-Caprolactona organocatalizada por Acido
Carminico Sigma-Aldich con 1-heptanol como iniciador, medida mediante RMN 'H durante 4

horas de reaccion a 150°C y 100 rpm.

Al observar una cinética de una hora se volvi6 a realizar un andlisis bajo las mismas con-
diciones, primero tomando una alicuota cada 5 minutos durante los primeros 20 minutos de reac-
cién y después tomando una alicuota cada 10 minutos hasta los 70 minutos de reaccion para tener
una cinética mds clara de la reaccion. En la Figura 4.22 se puede observar que la reaccién sigue,

mads bien, una cinética exponencial.
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Figura 4.22. Grifica del estudio cinético de la ROP de PCL organocatalizada por Acido Carminico
Sigma-Aldich con 1-heptanol como iniciador, medida mediante RMN 'H durante 1 hora de reac-

cién a 150°C y 100 rpm.

Se observd, como se ilustra en la Figura 4.23, al colorante separado del disolvente en las
primeras cuatro alicuotas de la segunda cinética, sin embargo el solvente comenzé a tomar un color
rojizo a medida que la reaccidn avanzaba, hasta que la mezcla se volvié una solucién completa-

mente homogénea.

Figura 4.23. Disoluciones en CDCI;3 de las primeras ocho alicuotas en la cinética de la reaccién

de ROP de PCL durante 1 hora de reaccion.
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Esto se puede deber a que el Acido Carminico actuaria no sélo como organocatalizador,
sino también como iniciador, ya que en su estructura estdn presentes ocho grupos alcohol; sin
embargo puede que el alcohol primario (representado en verde en el Esquema 4.7) sea el que inicia

la reaccion.

OH

HO OH
OH O

Esquema 4.7. Grupos alcohol presentes en el Acido Carminico.

4.5 Estudio de Posibles Cocatalizadores

Los colorantes pueden crear complejos con distintos iones metalicos, de entre los cuales
destaca el Cobre por reaccionar con los tres, con base en los complejos de Cobre, se usé también
un compuesto de Plata al ser parte del mismo grupo. Se utilizaron Indigo Sigma-Aldrich, Indigo
Nocheztlicalli y Curcumina para intentar reducir los tiempos de reacciéon de la ROP de e-Capro-

lactona.
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Tabla 4.17. Sintesis de PCL organocatalizadas por Indigo con cocatalizadores.
Muestra  Catalizador Cocatalizador Iniciador Conv (%)* DP*  M,* (Da)

1 4 Cu NA. 1.1 0.3 33
2 4 Cu 1 25 1 246
3 4 Cu 2 42 52 730
4 4 Ag NA. 0.6 1.3 150
5 4 Ag 1 13 435 5,100
6 4 Ag 2 20 2 370
7 5 Cu NA. 22 1 100
8 5 Cu 1 94 8.3 1,100
9 5 Cu 2 98 9.6 1,240
10 5 Ag NA. 2.5 2.7 300
11 5 Ag 1 15 1.4 280
12 5 Ag 2 23 1.9 360

Catalizadores: 4: Indigo Sigma-Aldrich, 5: Indigo Nocheztlicalli.
Cocatalizadores: Cu: Acetato de Cobre (I1), Ag: Acetato de Plata.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 4 h, razén CL/Iniciador: 10:1.
4 Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.

En la Tabla 4.17 se ilustran los resultados del analisis de la ROP de e-Caprolactona orga-
nocatalizada por Indigo Sigma-Aldrich e Indigo Nocheztlicalli con Acetato de Cobre (IT) y Acetato
de Plata anhidros durante 4 horas de reaccidn, se puede notar en las muestras organocatalizadas
por Indigo Sigma-Aldrich un porcentaje de conversién mayor para las muestras 3 y 2, seguidas
por las muestras 6y 5 y para las muestras organocatalizadas por Indigo Nocheztlicalli las muestras
9 y 8 tienen mayores porcentajes de reaccion, seguidas por las muestras 12 y 7, estos resultados
indican que el Indigo al afiadirse Acetato de Cobre (II) tiene una mas grande mejora en su actividad
organocatalitica en comparacion a cuando se le afiade Acetato de Plata como cocatalizador; y que
el iniciador tiene un efecto en la mejora de la actividad organocatalitica del Indigo al afiadirse una
sal metdlica, pues los dioles presentan una mayor mejora que los alcoholes y estos, por su parte,
mejoran més la actividad que en los casos en los que no se afiade un iniciador a la reaccion, esto
se puede deber a que los dioles son més polares que los alcoholes e interaccionan mds con los

iones metdlicos que los alcoholes, volviéndose mas labiles para reaccionar con la g-Caprolactona.
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Tabla 4.18. Sintesis de PCL organocatalizadas por Curcumina con cocatalizadores.
Muestra  Catalizador Cocatalizador Iniciador Conv (%)* DP* M, (Da)

13 6 1 N.A. 1.3 1.7 200
14 6 1 1 38 1 240
15 6 1 2 42 4 600
16 6 2 N.A. 1.1 2 230
17 6 2 1 38 1 240
18 6 2 2 23 2.1 390

Catalizador: 6: Curcumina.

Cocatalizadores: 1: Acetato de Cobre (II), 2: Acetato de Plata.
Iniciadores: 1: 1-octanol, 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 4 h, razén CL/Iniciador: 10:1.
* Calculado mediante RMN, N.A.: No Aplica.

En la Tabla 4.18 se muestran los resultados del anélisis a 6 muestras de PCL organocatali-
zadas por Curcumina, con Acetato de Cobre (II) y Acetato de Plata como cocatalizadores. Se puede
observar que para las reacciones con Acetato de Cobre (II), igual que en las reacciones con Indigo
(véase Tabla 4.17), hay un mayor porcentaje de conversion en la reaccion con 1,8-octanodiol como
iniciador, sin embargo, para las reacciones con Acetato de Plata como cocatalizador se observa un

mayor porcentaje de conversion en la reaccion con 1-octanol como iniciador con un menor DP.

Tabla 4.19. Comparacién de la sintesis de PCL organocatalizadas por colorantes bajo las mis-
mas condiciones en ausencia y presencia de cocatalizadores.
Muestra Catalizador Cocatalizador Iniciador Conv (%)? DP* M, (Da)

Ind-1° 4 N.A. 2 9.6 1 260
3 4 1 2 42 5.2 730
6 4 2 2 20 2 370

Ind-2° 5 N.A. 2 23.5 2.2 400
9 5 1 2 98 9.6 1,240
12 5 2 2 23 1.9 360

CemP 6 N.A. 2 0.1 0.6 210
15 6 1 2 42 4 600
18 6 2 2 23 2.1 390

Catalizadores: 4: Indigo Sigma-Aldrich, 5: Indigo Nocheztlicalli, 6: Curcumina.
Cocatalizadores: 1: Acetato de Cobre (II), 2: Acetato de Plata.

Iniciador: 2: 1,8-octanodiol.

Condiciones de reaccion: 150°C, 100 rpm, 4 h, razén CL/Iniciador: 10:1.

* Calculado mediante RMN

® Tabla 4.1, N.A.: No Aplica.
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En la Tabla 4.19 se observa una comparacién de los andlisis de muestras bajo las mismas
condiciones de reaccion entre las reacciones presentadas en la Tabla 4.1 y las reacciones presen-
tadas en las Tablas 4.17 y 4.18, en donde se nota un mayor porcentaje de conversién en un menor
tiempo en las reacciones en las que se afadié una sal como cocatalizador. Como se menciond
anteriormente, las reacciones con una sal de Cobre afladida muestran un mayor porcentaje de con-

version en comparacion con las reacciones a las que se le afiadié una sal de Plata.

@)
N
/O
/Cu
@)
N
O

Esquema 4.8. Presunta estructura de un bisquelato de fndigo y Cobre [9].

4.6 Caracterizacion de los Organocatalizadores

Se intentd un analisis mediante Resonancia Magnética Nuclear en el cual se afiadieron los
colorantes a Cloroformo deuterado, sin embargo no se disolvieron en este; por lo que se optd por
intentar disolver los colorantes en Dimetilsulf6xido Deuterado, los colorantes tampoco se disol-

vieron, por lo que la caracterizacion no se pudo llevar a cabo.
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4.7 Micrografias en Luz Polarizada

En el andlisis de micrografias en luz polarizada es posible observar los microdominios cris-
talinos, tanto como esferulitas como en cristales de mayor tamaiio, asi como la ausencia de cristales
en algunas muestras; esto es consistente con los resultados obtenidos en los estudios de DSC rea-
lizados a los homopolimeros y copolimeros de e-Caprolactona y L-Lactida, donde las muestras que
muestran puntos de fusion de microdominios cristalinos muestran presencia de cristales y esferu-

litas.

Figura 4.24. Micrografias en luz polarizada de PCL organocatalizadas por Acido Carminico

Sigma-Aldrich (Muestras A (40x), B (40x) y C (4x), Tabla 4.2).
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Figura 4.25. Micrografias en luz polarizada de PCL organocatalizadas por Acido Carminico No-

cheztlicalli y Grana Cochinilla pulverizada (Muestras E (40x) y H (40x), Tabla 4.2).
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Figura 4.26. Micrografias en luz polarizada de PCL organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich

(Muestras J (40x), K (40x) y L (40x), Tabla 4.4).
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Figura 4.27. Micrografia en luz polarizada de PCL organocatalizada por Indigo Nocheztlicalli

(Muestra N (10x), Tabla 4.4).
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Figura 4.28. Micrografias en luz polarizada de PCL organocatalizadas por Curcumina (Muestras

O (10x), P (10x) y Q (40x), Tabla 4.6).
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Figura 4.29. Micrografias en luz polarizada de PLLA organocatalizadas por Acido Carminico

Sigma-Aldrich (Muestras R (40x), S (4x) y T (40x), Tabla 4.8).
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Figura 4.30. Micrograffas en luz polarizada de PLLA organocatalizadas por Indigo Sigma-Aldrich

(Muestras U (4x), V (4x) y W (4x), Tabla 4.10).
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Figura 4.31. Micrografias en luz polarizada de PLLA organocatalizadas por Curcumina (Muestras

X (4x), Y (10x) y Z (4x), Tabla 4.12).
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Figura 4.32. Micrografias en luz polarizada de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) organocataliza-
das por Acido Carminico Nocheztlicalli (Muestras I (4x), II (10x), III (10x), IV (10x) y V (40x),

Tabla 4.14).
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Figura 4.33. Micrografias en luz polarizada de Poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) organocataliza-
das por fndigo Sigma-Aldrich (Muestras VI (10x), VII (40x), VIII (10x), IX (40x) y X (40x), Tabla

4.14).
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4.8 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

Tabla 4.20. Resultado del andlisis de GPC de muestras de PCL y PLLA.

Muestra  Polimero Iniciador Catalizador M, RMN (Da) M, GPC MW/ M

GPC-1 PCL 1-heptanol 1 1,150 1,709 1.18
GPC-2 PCL 1-octanol 4 1,300 1,841 1.32
GPC-3 PCL 1-octanol 6 1,440 3,677 1.31
GPC-4 PLLA 1-octanol 4 1,300 676 2.01

Catalizadores: 1: Acido Carminico Sigma-Aldrich, 4: Indigo Sigma-Aldrich, 6: Curcumina.

Al comparar los resultados obtenidos presentados en la Tabla 4.20 entre los andlisis me-

diante RMN y GPC podemos observar un aumento en el M, de todas las muestras de PCL y una

disminucion para la PLLA. Al analizar los resultados de GPC, podemos observar que la Polidis-

persidad (o Indice de Polidispersidad), PD, la cual se describe como la medicién de la heteroge-

neidad de una muestra basada en su tamafio (Mudalige, 2019) [10] (resultado de la division de

MW

entre M,), se encuentra entre 1.2 y 1.3 para las PCL y 2 para la PLLA. Se puede ver un incremento

moderado en el Mn de las muestras GPC-1 y GPC-2, un incremento significativo para la muestra

GPC-3 y un decremento grande para la muestra GPC-4.
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Los colorantes Acido Carminico, fndigo y Curcumina, asi como la Grana Cochinilla (Dacty-
lopius coccus) pulverizada presentaron actividad catalitica como organocatalizadores en reac-
ciones de polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de e-Caprolactona (CL) y r-Lactida
(LLA), obteniendo los poliésteres poli(e-Caprolactona) (PCL) y poli(L-Lactida) (PLLA), res-

pectivamente.

Se sintetizaron poliésteres con grupos terminales a-hidroxil-o-metil PCL, a,0-hidroxil-tele-
quélico PCL, a-hidroxil-m-4cido carboxilico PCL, a-hidroxil-o-metil PLLA, o,0-telequélico

PLLA y a-hidroxil-w-dcido carboxilico PLLA.

La adicion de un iniciador (R-OH o HO-R-OH) a las reacciones de polimerizacion de mono6-
mero y organocatalizador, controla el grado de polimerizacion (DP), el peso molecular pro-
medio numeral (M) de los polimeros y, asimismo, se controla la funcionalizacion de los gru-

pos terminales.
La actividad organocatalitica de los 3 organocatalizadores evaluados respecto al porciento de
conversion (entre 90% y 99%) mostro el siguiente patroén para la ROP de la e-Caprolactona a

150°C:

Acido Carminico (1 h) > fndigo (48 h) > Curcumina (72 h)
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5.

La actividad organocatalitica de los 3 organocatalizadores evaluados respecto al porciento de
conversion mostro el siguiente patrén para la ROP de la L-Lactida a 150°C al reaccionar du-

rante 24 horas:

Acido Carminico (94%) > fndigo (96%) > Curcumina (86%)

La PLLA presenta racemizacidn al polimerizarse usando los organocatalizadores Acido Car-
minico, Indigo y Curcumina, evidenciada en los espectros de RMN *C, en donde se muestran
sefales de arreglos Atdcticos y en el andlisis de DSC, en el que no se observan puntos de

fusion.

Los grupos funcionales alcohol presentes en los organocatalizadores Acido Carminico y pue-
den actuar potencialmente como iniciadores de la polimerizacion de e-Caprolactona y r-Lac-

tida.

La razén molar Organocatalizador/Monomero 6ptima es de 1:100, aunque las reacciones se

pueden llevar a cabo en proporciones inferiores, como 1:800.

El Acido Carminico obtenido artesanalmente resultd ser un organocatalizador viable a razones
Organocatalizador/Monomero de 1:100 en presencia de iniciadores, manteniendo similar ve-
locidad de reaccion respecto al Acido Carminico grado reactivo para un tiempo de reaccion

de 4 horas.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

El Indigo demostr6 catalizar la reaccién de polimerizacién de la e-Caprolactona en 48 horas,

incluso en ausencia de un iniciador en la reaccion.

La Curcumina no ha demostrado catalizar la ROP de la e-Caprolactona en 24 o 48 horas, aun

cuando se afnadieron iniciadores (R-OH o HO-R-OH) a la reaccion.
El Indigo y la Curcumina favorecieron mas la ROP de la LLA (48 horas para el Indigo y 72
para la Curcumina) en comparacién con la CL (24 horas para el Indigo y >24 horas para la

Curcumina).

La ROP de la L-Lactida necesit6 tiempos de reaccién mds largos para el Acido Carminico y

mads cortos para el Indigo y la Curcumina.

Los oligdmeros con funcionalidad macrodiol obtenidos en esta tesis pueden ser utilizados

como precursores de poli(€ster-uretanos).

La actividad organocatalitica de los colorantes depende del tipo de lactona a la que va a poli-

merizar.
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La purificacion de los polimeros obtenidos por extraccién liquido-liquido o precipitacion.

El estudio cinético de la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de la L-Lactida (LLA)

organocatalizada por Acido Carminico e Indigo.

Un estudio computacional sobre la actividad organocatalitica de los colorantes utilizados.

Una investigacion a profundidad de la contribucién de las sales de Cobre y Plata en la ROP
de e-Caprolactona (CL) organocatalizada por indigo y Curcumina, asi como de la actividad

de diferentes sales metalicas como cocatalizadores.

Un informe de andlisis de espectrometria de masas por MALDI-TOF.

Una exploracion sobre la actividad de la polimerizacion para discernir el orden de los
segmentos de los mondémeros CL y LLA en un copolimero Poli(e-Caprolactona-co-L-

Lactida).

Estudio de colorantes en una matriz polimérica de PCL o PLLA como indicador del grado
de degradacién de un poliéster respecto al tiempo (Deteccion de liberacion del colorante a

medida que el poliéster se degrada).
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8. Analizar el efecto de la adicion de pequenas fracciones de LLA en el incremento de la

actividad organocatalitica del Indigo en la copolimerizacién de CL por el Indigo.
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Figura A1. Polimeros de CL (PCL) organocatalizados por Acido Carminico (Muestras A, B, C,
D,E,F, G, HelTabla4.2).

11



Anexos

Figura A2. Polimeros de CL (PCL) organocatalizados por Acido Carminico vistos bajo luz
Ultravioleta onda larga (Muestras A, B, C, D, E, F, G, He I Tabla 4.2).
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Figura A3. Polimeros de CL (PCL) organocatalizados por fndigo (Muestras J, K, L, M, Ny N,
Tabla 4.4).

v



Anexos

Figura A4. Polimeros de CL (PCL) organocatalizados por Indigo vistos bajo luz Ultravioleta onda
larga (Muestras J, K, L, M, N y N, Tabla 4.4).
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Figura AS. Polimeros de CL (PCL) organocatalizados por Curcumina (Muestras O, P y Q, Tabla
4.6)
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Figura A6. Polimeros de CL (PCL) organocatalizados por Curcumina vistos bajo luz Ultravioleta
onda larga (Muestras O, P y Q, Tabla 4.6).
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Figura A7. Polimeros de LLA (PLLA) organocatalizados por Acido Carminico (Muestras R, S y
T, Tabla 4.8).
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Figura A8. Polimeros de LLA (PLLA) organocatalizados por Acido Carminico vistos bajo luz
Ultravioleta onda larga (Muestras R, S y T, Tabla 4.8).
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Figura A9. Polimeros de LLA (PLLA) organocatalizados por Indigo (Muestras U, V y W, Tablas
4.10).
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Figura A10. Polimeros de LLA (PLLA) organocatalizados por Indigo vistos bajo luz Ultravioleta
onda larga (Muestras U, V y W, Tablas 4.10).
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Figura A11l. Polimeros de LLA (PLLA) organocatalizados por Curcumina (Muestras X, Y y Z,
Tabla 4.12).
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Figura A12. Polimeros de LLA (PLLA) organocatalizados por Curcumina vistos bajo luz
Ultravioleta onda larga (Muestras X, Y y Z, Tabla 4.12).
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Figura A13. Copolimeros poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) obtenidos (Muestras 1, I1, 111, IV, V,
VI, VI, VIII, IX y X, Tabla 4.14).
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Figura A14. Copolimeros poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) obtenidos vistos
Ultravioleta onda larga (Muestras I, I1, 111, IV, V, VI, VII, VIII, IX y X, Tabla 4.14).

bajo luz

XV



Anexos

1.0

1.5

2.5

T
3.0
Chemical Shift in ppm

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

Figura A15. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 9:1 mmol CL:LLA

organocatalizado por Acido Carminico Nocheztlicalli en CDCl3 (Muestra 7, Tabla 4.14).
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Figura A16. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 7:3 mmol CL:LLA

organocatalizado por Acido Carminico Nocheztlicalli en CDCl3 (Muestra II, Tabla 4.14).
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Figura A17. Espectro d¢ RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 5:5 mmol CL:LLA

organocatalizado por Acido Carminico Nocheztlicalli en CDCl3 (Muestra II1, Tabla 4.14).
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Figura A18. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 3:7 mmol CL:LLA

organocatalizado por Acido Carminico Nocheztlicalli en CDCl3 (Muestra IV, Tabla 4.14).
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Figura A19. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 1:9 mmol CL:LLA

organocatalizado por Acido Carminico Nocheztlicalli en CDCl3 (Muestra V, Tabla 4.14).
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Figura A20. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 9:1 mmol CL:LLA

organocatalizado por Indigo Sigma-Aldrich en CDCls (Muestra VI, Tabla 4.14).
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Figura A21. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 7:3 mmol CL:LLA

organocatalizado por Indigo Sigma-Aldrich en CDCl; (Muestra VII, Tabla 4.14).
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Figura A22. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 5:5 mmol CL:LLA

5.5

organocatalizado por Indigo Sigma-Aldrich en CDCl; (Muestra VIII, Tabla 4.14).
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Figura A23. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 3:7 mmol CL:LLA

organocatalizado por Indigo Sigma-Aldrich en CDCls (Muestra IX, Tabla 4.14).
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Figura A24. Espectro de RMN 'H de poli(e-Caprolactona-co-L-Lactida) 1:9 mmol CL:LLA

5.5

organocatalizado por Indigo Sigma-Aldrich en CDCl; (Muestra X, Tabla 4.14).
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