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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis del catalizador cromita
de cobre, compuesto que se obtuvo al hacer reaccionar dicromato de amonio y nitrato
de cobre bajo condiciones controladas, el cual posteriormente se activd a través de su
calcinacion durante 1h a 390°C. Este compuesto se calcind nuevamente con flujo de

aire, con la finalidad de mejorar la actividad catalitica.

La sintesis del mondmero p-dioxanona, se realizé utilizando como compuesto de
partida, el dietilenglicol y el catalizador cromita de cobre preparado, reflujando a
diferentes tiempos de reaccion (3, 6 y 9 horas), en flujo de nitrégeno seco, el producto
obtenido después de la purificacion, se analiz6 mediante espectroscopia infrarrojo

Confirméandose la identidad del monémero.

Se utiliz6 un intercambiador de resina acida, previamente activada como
catalizador, con la finalidad de acelerar el proceso de esterificacion intramolecular de la
lactona, la cual se hizo reaccionar con la mezcla obtenida en la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa del dietilenglicol con un tiempo de reaccion de 6h,

manteniendo las condiciones de partida.

Se realizaron pruebas en funcion del tiempo de secado de la reaccion de
formacion del monémero a presiéon reducida, a una temperatura menor a 100 ° C, con

tiempos de secado de 6y 12h.



Debido al bajo rendimiento obtenido en las reacciones de obtencion del

monomero no se pudo realizar las reacciones de polimerizacion.
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I. INTRODUCCION

El estudio de polimeros biodegradables en la actualidad es de gran importancia
debido a su gran aplicabilidad en la medicina y en la elaboracién de productos que sean
menos agresivos al medio ambiente. Una de las principales aplicaciones comerciales de
estos polimeros biodegradable son en las suturas sintéticas reabsorbibles, la mayoria
de estos polimeros son poliésteres que se obtienen a partir de mondmeros ciclicos
denominados lactonas, también empleados en implantes de huesos, reparacion

temporal, regeneracién de tejidos y en sistemas de liberacidén controlada de drogas. [1]

Uno de los polimeros derivados de las lactonas es la poli(p-dioxanona) siendo un
poliéster-éter alifatico, con especial interés, puesto que da origen a un hilo, con una
flexibilidad apropiada, de excelente biocompatibilidad, para utilizarse en forma de
monofilamento, que presenta un avance significativo en las opciones de suturas, en
comparacién con otros hilos de suturas, que poseen forma de multifilamentos trenzada,
necesaria para obtener las caracteristicas de maniobrilidad a la hora del cocido por el
cirujano. Ademas, posee buena biodegrabilidad in vivo, por su dureza y muy baja
toxicidad. [2-3-4].

La sintesis de los polimeros biodegradables se realiza por apertura del anillo, la
cual permite obtener polimeros, copolimeros y terpolimeros; En la que tiene mucha
importancia la temperatura de la reaccion, ya que se establece el equilibrio
termodinamico entre la reaccién de polimerizacion y la reaccién inversa que favorece la
formacion del monémero, por lo que a temperaturas muy elevadas es posible que
durante el moldeo o el proceso de extrusion, el equilibrio se desplace hacia la formacion

del mondmero, lo que trae como consecuencia el exceso de mondémero y a su vez este



pueda actuar como plastificante cambiando las propiedades mecanicas del material

resultante y alterar, a su vez, la cinética de degradacion. [1]

La poli (p-dioxanona), se sintetiza a partir de la homopolimerizacion del
monomero p-dioxanona, el cual se obtiene por deshidrogenacién oxidativa, catalitica,
del dietilenglicol. Con el uso de catalizadores a base de 6xidos metalicos (que pueden
estar soportados o no sobre un material inerte como alimina, gel de silice, zeolitas
entre otros), en los cuales el alcohol (iniciador), el catalizador y el monémero se
coordinan. Este método es muy eficiente por la formacion de polimeros de cadenas

largas y por ende con altos pesos moleculares.



II. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1Polimero:

Un polimero puede definirse como un material, constituido por moléculas
formadas de unidades constitutivas que se repiten, de una manera mas o menos
ordenada. Dado el gran tamafio de las moléculas, reciben el nombre de
macromoléculas. De hecho el nombre de estos compuestos ya sugiere su constituciéon
interna, puesto que la palabra polimero deriva de los términos griegos poli y meros, que
significan mucho y partes, respectivamente. Cuando la molécula esta formada por
pocas unidades, se habla de un oligdbmero, derivado etimolégicamente del término

griego oligo que significa poco. [6]

2.1.1Polimerizacién

El proceso quimico por el cual moléculas de pequefio tamafio (monémeros)
pueden reaccionar entre si para producir moléculas de gran tamafio (macromolécula)
con una constitucion mas o menos repetitiva (polimero), se conoce con el nombre de
polimerizaciéon. La molécula de polimero se genera por reaccidén entre dos grupos
funcionales que son reactivamente complementarios. Estas dos funciones pueden estar
presentes en una misma molécula o en dos moléculas distintas. Un caso singular lo
constituyen los enlaces mudltiples (dobles y triples) que actdan por si mismo como

funciones complementarias. [1]

M — polimerizacion — P



En la tabla 1 se muestran algunos polimeros y sus posibles aplicaciones médicas.

Polimeros Estructura Aplicaciones
Polietileno Lineal Material de quiréfano
Polietileno Cristalinidad variable Catéter

Polimetilmetacrilato

Lineal

Implantes de cadera vy
rodilla

Poliuretano de vinilo

Lineal o entrecruzada

Aparatos de asistencia

cardiaca.

Nylon

Lineal

Suturas

Poli(p-dioxanona)

Lineal

Suturas quirargicas

Tabla 1. Algunos polimeros y sus aplicaciones en medicina. [7]

2.2 Biomateriales

Un biomaterial se define como un dispositivo de uso médico, capaz de

interaccionar con el organismo, para reparar, sustituir o colaborar en la mejora de una

actividad, sin ocasionar rechazos. Los polimeros naturales estdn generalmente mas

asociados al término de biodegradabilidad, pero en realidad la gama de polimeros

sintéticos que cumplen este concepto se ha incrementado notablemente en los dltimos

afos, debido a que permiten una gran mejora de las propiedades que se desean

obtener; entre ellas deben considerarse la compatibilidad con el organismo, la

capacidad de cumplir la funcién asignada y la biodegradabilidad. [7]




Los biomateriales naturales en general son materiales complejos, heterogéneos
y dificilmente caracterizables y procesables. Algunos ejemplos son el colageno
purificado, fibras proteicas (seda, lana), etc. Los biomateriales sintéticos pueden ser
metales, ceramicas o polimeros y comunmente se denominan materiales biomédicos,

para diferenciarlos de los biomateriales de origen natural.

Estas sustancias estan disefiadas para actuar interfacialmente con sistemas
biolégicos con el fin de evaluar, tratar, aumentar o sustituir algin tejido, 6rgano o
funcién del organismo humano. Desafortunadamente, el término biomaterial se utiliza
equivocadamente en un sentido mas amplio para designar cualquier objeto utilizado en

relacion con la asistencia sanitaria, incluido el embalaje. [1]

Durante el ultimo tercio del siglo XX, los biomateriales eran esencialmente
materiales industriales seleccionados con el criterio de que fueran capaces de cumplir
requisitos de aceptabilidad biolégica. Sin embargo, hoy en dia muchos
biomateriales son disefiados, sintetizados y procesados con el Unico fin de tener una

aplicacion en el campo médico. [10]

En el caso particular de los biomateriales poliméricos, se puede hacer una
clasificacion segun el tiempo que deben mantener su funcionalidad cuando se aplican

como implantes quirdrgicos.

» En el primer grupo se incluyen todos aquellos implantes que deben tener un
caracter permanente, como son los sistemas o dispositivos utilizados para
sustituir parcial o totalmente a tejidos u 6rganos dafiados como consecuencia de
una enfermedad o trauma. En cuyo caso el material debe ser bioestable, ya que
la situacion ideal seria aquella en que el biomaterial mantuviera su funcionalidad

durante el resto de la vida del paciente.



» En el segundo grupo, se incluyen los biomateriales degradables de aplicacion
temporal, es decir, aquellos que deben mantener una funcionalidad adecuada
durante un periodo de tiempo limitado, ya que el organismo humano puede
desarrollar mecanismos de curacion y regeneracion tisular para reparar la zona o

el tejido afectado. [11]

2.3 Aplicaciones de los biomateriales en medicina

2.3.1 Equipos e instrumentos quirdrgicos

Esta area esta cubierta por los termoplasticos y termoestables convencionales que
se pueden encontrar en diversas aplicaciones de la vida diaria. Se refiere a los
materiales con los que se elaboran inyectadoras, bolsas para suero o sangre,
mangueras o tubos flexibles, adhesivos, pinzas, cintas elasticas, hilos de sutura,
vendas, etc. Los materiales mas usados son aquellos de origen sintético y que no son
biodegradables, como  polietileno, polipropileno, policloruro  de  vinilo,

polimetilmetacrilato, policarbonato.

2.3.2 Aplicaciones permanentes dentro del organismo

Estos materiales deben ser disefiados para mantener sus propiedades en largos
periodos de tiempo, por lo que se necesita que sean inertes, y debido a que su
aplicacion es dentro del organismo, deben ser biocompatibles, atoxicos para disminuir
el posible rechazo.

Las aplicaciones mas importantes son las protesis o implantes ortopédicos,

elementos de fijacion como cementos 6seos, membranas y componentes de 6rganos


http://www.eis.uva.es/~macromol/curso05-06/medicina/implantes_y_protesis.htm

artificiales, entre otros. Entre los materiales mas utilizados se encuentran: polimeros
fluorados como el teflén, poliamidas, elastdémeros, siliconas, poliésteres, policarbonatos,

etc.

En la figura 1 se muestra una protesis vascular permanente, que al ser un implante
expuesto al contacto con la sangre, la propiedad fundamental requerida es que el
material no provoque coagulacion. Considerando este requisito, se aplican espumas de
poli (tetrafluoretileno) expandido, poliuretanos segmentados y silicona porosa.

Figura 1. Protesis vascular permanente

Otro de los campos donde los polimeros empiezan a tener una presencia
significativa son los dispositivos de fijacién 6sea. Una de las opciones en este campo la
constituyen los cementos 0seos, que son mezclas de materiales ceramicos con

polimeros sintéticos rigidos como el polimetilmetacrilato. [11]

2.3.3 Aplicaciones temporales dentro del organismo



En la actualidad las suturas representan el campo de mayor éxito dentro de los
materiales quirdrgicos implantables. El principal motivo es que consisten en materiales
biodegradables o bioabsorbibles (principalmente polimeros biodegradables) de manera
que la aplicacion dentro del organismo pasa de ser permanente a ser temporal. Un

ejemplo de ello es el polimero poli(p-dioxanona).

Entre las aplicaciones temporales dentro del organismo hay que destacar también
los sistemas de liberacion de farmacos. Los polimeros son esenciales para todos los

nuevos sistemas de liberacion desarrollados.

En la figura 2, se muestra un implante para el tratamiento de estenosis benignas
de esofago, donde se utiliza polimero poli(p-dioxanona) en forma de monofilamento,
donde la protesis mantiene una duracion de 6-8 semanas después implantacion, y se

desintegra a partir de la semana 11-12 después de su implantacion, [12]

(a) (b) (©

Figura 2. Implante temporal de poli(p-dioxanona), para tratamiento de estenosis
benignas de esdéfago, (a) implante en forma de monofilamento de PPDO, (b) eséfago

dafiado por estenosis benigna, (c) implante del mondmero PPDO en el es6fago dafiado.

La estenosis esofagica benigna es un estrechamiento del eséfago (el conducto que

va de la boca al estbmago) que ocasiona dificultad para deglutir, en la figura 2a se


http://www.eis.uva.es/~macromol/curso05-06/medicina/polimeros_biodegradables.htm
http://www.eis.uva.es/~macromol/curso05-06/medicina/liberacion_controlada%20de%20farmacos.htm

observa el implante del polimero poli(p-dioxanona) empleado para este tipo de
enfermedad, en la figura 2b se observa la parte del es6fago dafiado por la estenosis, y
por ultimo el polimero ya implantado en el esofago (c), con la finalidad de reparar la

zona afectada por u periodo de tiempo de 11-12 semanas.

En la tabla 2 se clasifican los biomateriales segun su origen y resume algunas de

las aplicaciones mas importantes en medicina.

Clasificacion Material Aplicacion
Acero Correccion de
fracturas/Sustitucion de
huesos
Metales y Aleaciones Titanio Reemplazos
dentales/marcapasos

Aleaciones de oro

Implantes dentales

Plata

Antibacteriales

Ceramicas y vidrios

Fosfato calcico

Regeneracion 6sea

Vidrio bioactivo

Sustitucion de huesos

Porcelana

Dentaduras

polimeros

Polietileno

Sustitucion de
articulaciones

Polipropileno

Suturas quirdrgicas

Politetrafluoroetileno

Injertos vasculares

Poliéster

Injertos vasculares /
Suturas quirdrgicas

Poli (vinil alcohol )

Sistema de liberacion de
medicamentos

Poliacrilamida

Diagndsticos

Polisulfona

Membranas para didlisis

Poliuretanos

Sistemas de contacto
sanguineo

Polimetilmetacrilato

Lentes de contacto

Silicona Ingenieria de tejido /
Oftalmologia
Poliglicolico Suturas quirargicas /

Cemento 6seo

Tabla 2. Clasificacion de los biomateriales y sus aplicaciones en biomedicina
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2.4 Caracteristicas de los biomateriales

Las caracteristicas mas importantes que deben cumplir son:

» Ser biocompatibles, tanto quimica, mecanica y medicamente.

A\

Asegurar una determinada vida media.

A\ 4

Aportar las prestaciones especificas que requiera la aplicacibn a que vayan
destinados.

Resistencia y estabilidad a los agentes quimicos y radiolégicos.

Resistencia y estabilidad fisico-mecanicas.

Excelente comportamiento en contacto con sustancias bioldgicas.

Comportamiento hidrofébico o hidrofilico, segun sea necesario.

vV V V V V

Sus productos de degradacion deben poder ser eliminados por el organismo o
metabolizados por este.
» Los materiales y sus sub-productos, no deben producir en el organismo

reacciones mutageénicas, carcinogénicas, antigénicas ni toxicas.

En la mayoria de los casos, la funcionalidad se cubre satisfactoriamente con las
caracteristicas mecanicas de los materiales habitualmente utilizados. Sin embargo,
estos productos deben retener sus funciones en ambientes agresivos durante el

periodo de tiempo deseado.
En general la mayor parte de los polimeros no satisfacen todas estas

condiciones, de manera que los materiales poliméricos utilizados en medicina deben de

ser disefiados especificamente para cumplir unas determinadas funciones.

2.5 Requisitos de los polimeros biomeédicos
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En la eleccién o disefio de un polimero para uso biomédico debe tenerse en

cuenta:

» Propiedades mecéanicas que soporten la aplicacion hasta que el tejido esté
cicatrizado.

» No provocar ningan proceso inflamatorio o toxico.

» Ser metabolizado en el organismo después de cumplir su funcion, en el caso de
los polimeros biodegradables:

» Ser facilmente procesable para obtener la forma del producto final.

A\ 4

Demostrar una durabilidad aceptable.
» Ser facil de esterilizar.

2.5.1 Propiedades mecanicas

Siendo los factores que afectan las propiedades mecéanicas: la seleccion del
mondmero y del iniciador, las condiciones en las que tiene lugar el proceso, y la
presencia de aditivos. Estos factores, a su vez, influyen en: el caracter hidrofilo del
polimero, la cristalinidad, las temperaturas de fusion y de transicion vitrea, la
distribucion de pesos moleculares, la secuencia de la distribucion (al azar o en bloque)

y en la presencia de monomero residual o aditivos.
2.5.2 Biocompatibilidad
Debido a las caracteristicas del sistema inmunoldgico, cuando se introduce un

cuerpo extraio en el organismo éste tiende a rechazarlo o inclusive a atacarlo,

generando una serie de sintomas como inflamaciones, malformaciones, dolores, fiebre,
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etc. Los rechazos pueden minimizarse si se selecciona adecuadamente el material a
ser usado de tal forma que sea atéxico e inerte, para alterar lo menos posible el medio
donde se coloca el implante. Esto también es importante para asegurar que la sangre
no sea contaminada con ninguna sustancia, ademas de que se deben estudiar los

efectos de ésta sobre el material.

Siendo la biocompatibilidad la capacidad que tiene un material de desarrollar, en
condiciones Optimas, la funcion interna para la cual ha estado disefiado sin provocar
una respuesta negativa en el organismo. Es importante recalcar que la
biocompatibilidad de un material implantado es un proceso dinamico con dos vertientes,
que comprenden los efectos que provoca el organismo receptor en el material
implantado y los efectos producidos por el material implantado o de sus productos de

degradacion, en el organismo receptor.
La biocompatibilidad de un implante esta influenciada por los siguientes factores:
La toxicidad de los materiales empleados.

La formay el disefio del implante.

La dinamica o el movimiento del dispositivo in situ.

vV V VYV V

La resistencia del dispositivo frente la degradacion quimica o estructural
(bioestabilidad).

» La naturaleza de las reacciones que tienen lugar en la interface.

2.5.3 Hemocompatibilidad

La hemocompatibilidad define la tolerancia de los biomateriales con la sangre. La

gran demanda de implantes en el area cardiovascular hacen que el estudio y la

valoracion de este término resulten de gran importancia.
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Desde un punto de vista clinico, un biomaterial se puede considerar compatible
con la sangre cuando no provoca ninguna lesion en las células sanguineas ni cambios
en la estructura del plasma. Sin embargo, la adsorcién de proteinas y la adhesion de
células sanguineas que se producen en contacto con un biomaterial, conducen a

menudo a diferentes grados de coagulacion.

Uno de los factores de mayor influencia en el proceso de adsorcidén de proteinas,
y por lo tanto en la determinacion de la hemocompatibilidad de un material, es la

tension superficial del material.

2.5.4 Procesado

Los polimeros biodegradables, en lineas generales, pueden procesarse de forma
similar a cualquier termoplastico. Sin embargo, se tiene que eliminar la humedad del
material antes del procesado para evitar la degradacion hidrolitica, por lo que es
necesario secar el polimero con anterioridad y asi evitar la presencia de humedad

durante el proceso.

Debido a que muchos de los polimeros biodegradables son sintetizados por
polimerizacion por apertura de anillo, se establece un equilibrio termodinamico entre la
reaccion de polimerizacion y la reaccién inversa que resulta en la formacion de
monomero. Si el procesado tiene lugar a temperaturas muy elevadas, es posible que
durante el moldeo o el proceso de extrusion el equilibrio se desplace hacia la formacién
de mondmero. Y este hecho tiene mucha importancia ya que el monémero en exceso
puede actuar como plastificante, cambiando las propiedades mecanicas del material

resultante y alterar, a su vez, la cinética de degradacion.
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2.6 Polimeros biodegradables

La biodegradacion es producto de la exposicion ambiental que implica la accion
de microorganismos y tiene como consecuencia una reduccion del grado de
polimerizacion, asi como la degradacion del polimero en fragmentos organicos simples,
originando un cambio en su estructura quimica que conlleva a una modificacion

apreciable de sus propiedades( figura 3).

El criterio general para la seleccion de un polimero como material biodegradable
considera tanto las propiedades mecanicas requeridas, como el tiempo de degradacion

necesario para la aplicacion particular.

poli(acido glicdlico) > 4cido glicolico

poli(p-dioxanona)

poli(acido lactico) \ Eliminacion por via urinaria
CO,+H,0 4> acido lactico acido OTXé”CO

acido gliéxico

|

glicina

ciclo de acido tricarboxilico

citrato <«— acetil CoA ' i
acido piravico serina
CO,

Figura 3. Degradacion metabdlica de algunos polimeros biodegradables como el poli

(acido glicdlico), poli (Acido lactico) y poli (p-dioxanona).
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2.7 Clasificacion de polimeros biodegradables

Atendiendo a su origen los polimeros biodegradables pueden clasificarse en

cuatro categorias.

2.7.1 Polimeros naturales:

» Son materiales complejos, heterogéneos y de dificil caracterizacion y
procesabilidad

» Polisacéridos: Unidades béasicas de azucar unidas mediante enlaces
glucosidicos. Hidrolizables abiéticamente y por enzimas. Ejemplos: almidén,
celulosa, etc.

» Proteinas: Poliamidas naturales formadas por la unibn de aminoacidos.

Ejemplos: lana, seda, colageno.

2.7.2 Polimeros naturales modificados

Preparados mediante la modificacién biolégica y/o quimica, como el acetato de
celulosa o los polialcanoatos, los ésteres de lignocelulosa, el poliacido lactico o los
polialcanoatos, de los cuales destaca el copolimero polihidroxibutirato/valerato
(PHBHV).

2.7.3 Materiales compuestos
Combinan particulas biodegradables (por ejemplo, el almidén, celulosa

regenerada o gomas naturales) con polimeros sintéticos biodegradables (por ejemplo,

el copolimero de almidén y alcohol vinilico).



2.7.4 Polimeros sintéticos
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Los biomateriales sintéticos pueden ser metales, ceramicas o polimeros y

comunmente se denominan materiales biomédicos, para diferenciarlos de los

biomateriales de origen natural. En general, esta clase de polimeros, ofrecen mayores

ventajas que los naturales, debido a que pueden ser disefiados segun las propiedades

requeridas, ademas de que estas pueden ser estimadas o predichas tedricamente.

Dentro de este grupo se encuentran los poliésteres, poliuretanos y las poliamidas entre

otros.

Polimeros Biodegradables

Maturalera protéica

AlcUming
Colageno

*

Polisocaridos

— 1

Clucosaminoglucanos
Carboxcelulosa
Cuiting

Ghutosano

Polortogésterss Polifosfacenaos
Foliciancaocriatos Policaroonatos
Polanhidndos Foliesteres Alifaticos

Fol-alfg-aminodcidos

Folidicxanona

Foliecaprolactona
Poli-alfa-hidroxiacidos

Paoliglicélico
Polilactico

Figura 4. Polimeros Biodegradables mas utilizados en aplicaciones médicas.
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Los primeros polimeros degradables desarrollados y los mas comuUnmente
utilizados son los obtenidos a partir del &cido poliglicélico (PGA) y del &cido polilactico
(PLA), los cuales han encontrado una multitud de usos en la industria médica,
comenzando con las suturas biodegradables que fueron aprobadas en 1960. Desde
entonces numerosos dispositivos basados en PGA y PLA han sido desarrollados, asi
como también otros materiales, como la polidioxanona, politrimetilen-carbonato en
forma de copolimeros y homopolimeros y copolimeros de poli(s-caprolactona), los

cuales han sido aceptados como materiales de uso biomédico.[ 13 ]

2.8 Polimeros biodegradables de uso comercial

Los polimeros biodegradables de mayor uso pueden clasificarse en tres

categorias, segun su constitucion quimica:

La primera categoria corresponde a polimeros naturales derivados de
carbohidratos, y engloba a los polimeros de mayor aplicacion. El almidén es un
termoplastico natural de caracter fuertemente hidrofilo, de bajo costo y alta
disponibilidad; el principal inconveniente que presenta es que se hincha y deforma con
mucha facilidad en ambientes medianamente humedos; en esta categoria también se
encuentran la celulosa y las proteinas. La celulosa es el polimero mas abundante en la
naturaleza, de forma que tanto ella como sus derivados han sido ampliamente
estudiados para usos biomédicos. Se pueden citar como ejemplo el acetato de celulosa,
gue se caracteriza por su elevada resistencia a la tension, y la celulosa oxidada,

aplicada en gasas estériles.

Los dos grupos restantes los forman polimeros biodegradables sintéticos. En

general, los polimeros sintéticos ofrecen mayores ventajas que los naturales ya que
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pueden ser modificados dando un rango mas amplio de propiedades y una
homogeneidad més predecible.

La segunda categoria esta formada por el alcohol polivinilico (PVOH) y su
copolimero con etileno (PEVOH), y la tercera categoria, formada por el grupo méas
importante de polimeros biodegradables sintéticos, los poliésteres.

2.8.1 Poliésteres

Los poliésteres estan recibiendo una notable atencién por parte de la comunidad
cientifica debido a su degradabilidad, hecho que les confiere un amplio rango de
aplicaciones, tanto en la industria biomédica, como en forma de materiales no dafiinos
al medio ambiente. Ademas, la legislacion esta promoviendo un incremento de la
produccion de materiales que reduzcan el impacto ambiental, de modo que se prevé un
aumento de la demanda de materiales pertenecientes a la familia de los poliésteres.
[14]

El interés de los poliésteres como biomateriales radica en que los enlaces éster
(-CO-0-) que posee en su cadena principal, son degradables hidroliticamente. Dentro
de este grupo se encuentran los polihidroxialcanoatos, la policaprolactona y los acidos
poliglicélico y polilactico. Los poliésteres biodegradables tienen aplicacién en el campo
de la medicina, en agricultura, en envasado y en la fabricacibn de bolsas de

compostaje.

Los poliésteres constituyen el grupo de polimeros mas extensamente estudiados
en cuanto a la degradacién enzimatica. Se ha demostrado que los poliésteres alifaticos

con una cadena flexible son mas facilmente degradados en sistemas biolégicos que el
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polietilentereftalato, que dispone de una cadena mas rigida debido a la presencia del

grupo aromatico.

H3C
R o R
o n

poli(D-acido lactico)

(@]
R o R, o 1
| n
n
O

poli(p-dioxanona)

poli(acido glicdlico)

Figura 5. Estructura de algunos polimeros biodegradables.

2.9 Estudio de la sintesis del monémero p-dioxanona.

A principios de los afios 70, Doddi et al, utilizaron etilenglicol, sodio metélico y
acido cloroacético para sintetizar la 1,4-dioxan-2-ona, obteniéndose un homopolimero
con una pureza del 60-70%, pudiéndose alcanzar el 98-99% mediante multiples

cristalizaciones o destilaciones. El rendimiento del proceso fue de un 50-60%. [15]

Harold E. Bellis en el afio 1992, sintetizd lactonas de alta pureza por

deshidrogenacion oxidativa catalitica de dioles alifaticos con C3 - C; , en presencia de
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catalizadores de cobre-cromo, calentando a temperaturas entre 150 — 250 °C , en
ausencia de oxigeno, el producto de reaccion fue recuperado luego por destilacion a

presion reducida, obteniéndose un porcentaje de pureza del 99%. [16]

Song C,X . Cui X,M. , Schindler A., sintetizaron en el afio 1993 el monémero p-
dioxanona, con un alto grado de pureza (~99 ), a partir de la reaccion de
deshidrogenacién del dietilenglicol, en presencia de cromita de cobre como catalizador.
El producto fue purificado por medio de destilacion a vacio y fue cristalizado y
caracterizado a través de un estudio de DSC y RMN *H. [17]

Richmond en 1994 realiz6 la misma sintesis propuesta por Song, pero utilizando
catalizadores de deshidrogenacion altamente selectivos, producidos por la
impregnacion de Cu y Zn, soportados sobre Alumina, para mejorar con ello la
capacidad del catalizador, este catalizador no contiene cromo por razones ambientales.
El dietilenglicol y el catalizador se colocaron en contacto a una temperatura menor a
los 300 °C, se produjo con ello p-dioxanona de alta pureza, el catalizador mencionado

es ademas muy efectivo para la deshidrogenacion de dialquilenos. [18]

Forschner et al. En 1994, sintetizo el mondmero de p-dioxanona mediante un
proceso de deshidrogenacion oxidativa del dietilenglicol, empleando un catalizador
complejo; este catalizador consiste en una mezcla de éxidos de cobre, zinc y cromo
sobre un soporte de alimina. Con este método, en el que dietilenglicol se hace pasar
en fase vapor a 250°C sobre el catalizador, se obtienen conversiones que pueden
alcanzar el 96-99%. [19]

Jiang en 1995 estudi6 el proceso para la produccién de p-dioxanona en
presencia catalizador de cuprita de cobre, y mejorando su pureza mediante el bloqueo
del los grupos OH del dietilenglicol sin reaccionar con bromuro de bencilo, esto con la

finalidad de evitar la polimerizacién de la lactona y el producto era recuperado por
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destilacién a presion reducida, para posteriormente purificarlo [Jiang 1l., 1995] con

recristalizaciones sucesivas en acetato de etilo. [20]

Méndez Gustavo, en el laboratorio de polimeros de la Facultad de Ciencias UCV,
en el afio 2003, sintetizO el mondémero, empleando un catalizador de cobre-cromo
soportado sobre alimina bajo las siguientes condiciones de sintesis: temperatura
300°C, tiempo de reaccion 8 horas y una relacion compuesto de partida (DEG)-
catalizador de 10%, obteniendo el producto pero con un bajo rendimiento, menor de
6%. [16]

Gil José, en el laboratorio polimeros de la Facultad de Ciencias UCV, en el afio
2004, sintetiz6 el mondémero p-dioxanona, con catalizador Cromita de Cobre, con un
rendimiento de 10,7% para una relacion DEG/cat de 0,7; y el homopolimero con un
rendimiento del 80% con SnCl, 2H,0 y DEG como iniciador. [25]

Mendoza Janet, en el laboratorio polimeros de la Facultad de Ciencias UCV, en
el afio 2009, sintetizd la p-dioxanona utilizando catalizadores de cromo y cobre
soportados en zeolitas, obteniendo bajo rendimiento de monémero. [29]

2.10 Método de formacion del monémero

La p-dioxanona se obtiene por deshidrogenacion oxidativa del dietilenglicol
(mucho mas econdmico) utilizando un catalizador complejo de 6xido de cobre. Cuyo
método ha permitido la preparacion a escala industrial de poli(p-dioxanona), empleada

principalmente como hilo de sutura.

Algunas lactonas, (incluida la p-dioxanona), pueden obtenerse con un alto grado
de pureza, por medio de la deshidrogenacion oxidativa catalitica y ciclacién de dioles

alifaticos. En estas reacciones se requiere ausencia de humedad y catalizadores a base
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de oxidos metalicos, que pueden estar soportados o no, sobre materiales tales como;
alimina, gel de silice, zeolitas etc. En algunos casos, el 6xido metalico puede estar

recubierto por una pequefia capa de receptor de hidrogeno.

La deshidrogenacion se lleva a cabo a altas temperaturas, debido a que este tipo
de reaccién es endotérmica. Por lo general, en las deshidrogenaciones se hace pasar
un gas inerte (nitrégeno) para eliminar el hidrégeno que se forma como producto de la
mezcla reaccionante, la disminucion del hidrogeno en la reaccion y sobre la superficie
del catalizador (con lo que se minimiza la sobrereduccion de este), trae como

consecuencia un aumento en el rendimiento de la reaccion. [16]

La purificacion del monémero es un paso muy importante para obtener un
polimero de alto peso molecular. Existen dos maneras de purificar la p-dioxanona:
destilacion a vacio (debido al elevado punto de ebullicion del monémero a presién
atmosférica), o0 recristalizacién utilizando acetato de etilo como disolvente.

Generalmente, se obtienen mejores resultados mediante el proceso de destilacion. [16]

La reaccion que se lleva a cabo para la obtencion del monémero, en presencia
de un catalizador adecuado, conocido como deshidrogenacion oxidativa catalitica, ver
figura 6.

CrsOz . 2CuO = o
HOCH ,CH ,OCH ,CH _OH — — E f 4+ 2H.
AN o

DIETILENGLICOL P-DIOXANONA

Figura 6. Reaccion de formaciéon del mondémero p-dioxanona a partir del

dietilenglicol.
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A continuacion se muestra el procedimiento para la obtencion del monémero

p-dioxanona de forma detallada:

HO-CH,-CH,-0-CH,-CH,-OH

CuCr,0,
T:245°C
Filtracion

HO-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH + HO-CH,-CH,-O-CH,-COOH

Destilaciona Pr.

Figu

ra 7. Sintesis del monémero p-dioxanona mediante deshidrogenacion oxidativa.

En la figura anterior se muestran los pasos en la reaccion de formacién del
monomero p-dioxanona, en la cual el dietilenglicol se somete a reflujo en presencia del
catalizador cromita de cobre a una temperatura de 245°C, el producto obtenido en la
mezcla de reaccion se filtra a vacio y luego se destila a presion reducida, obteniéndose

el mondmero crudo.

2.11 Propiedades del monomero P-dioxanona:
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El monémero de p-dioxanona es un liquido incoloro con un punto de fusion

alrededor de (26 — 28)°C, con las siguientes caracteristicas:

Formula molecular C4HeO3

Peso molecular 102,09

Densidad (g/cm®) 1,29 g/cm?®

indice de refraccion 1,425

Volumen Molar 85 cm®

Tension superficial: 34,7 dinas/ cm

Punto de inflamacion 855°C

Entalpia de vaporizacion 45,94 kJ / mol

Punto de ebullicién 222.9 ° C a 760 mmHg
Presion de vapor 0,0991 mmHga25°C

Tabla 3. Propiedades de la p-dioxanona [20]

2.12 Métodos de Polimerizacion

Los procesos de polimerizacion fueron divididos por Flory (1953) y Carothers
(Mark 1940) por dos grupos conocidos como: Polimerizacion de policondensacion y
adicién o en terminologia mas precisa en polimerizacién de reaccion por etapas de los
grupos funcionales o polimerizacion de reaccion en cadena que implican centros activos

de tipo radical o ionico. [24]
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En este particular nos concentraremos en las polimerizaciones de los poliésteres,
que pueden ser preparados partiendo de &cidos hidroxicarboxilicos y ésteres ciclicos
[26]

2.12.1Polimeros de adicién

Se produce en presencia de radicales libres, catalizadores metalicos y sustancias
cationicas o aniénicas, como agentes iniciadores. La interaccion de estas especies
reactivas con una molécula de mondémero, convierte a ésta en un radical o ion libre, el
cual prolonga la reaccion al interaccionar con otras moléculas de mondmero. La
polimerizacion por adiciobn consta de tres etapas: i.) Iniciacion i.) Propagacion; vy iii.)
Terminacion. El monémero debe contener al menos un doble enlace (mondmeros con
insaturaciones) y la cadena polimérica se forma por la apertura de este, adicionando un

mondmero seguido de otro.

2.12.2Polimeros de condensacién

En este tipo de polimerizacion, la férmula de la unidad estructural tiene
normalmente algunos atomos menos que la del monémero, ya que casi siempre se
separa una particula pequefia en la reaccion, que suele ser agua o alcohol. Por otra
parte, en estos polimeros los grupos funcionales generalmente forman parte del
esqueleto de la cadena. EI mecanismo de la reaccion por etapas consiste en la reaccion
sucesiva de dos monémeros que tienen funciones complementarias 0 un monoémero
con dos funciones complementarias. Los polimeros biodegradables resultantes se

caracterizan por tener pesos moleculares, que son bajos o moderados, en comparacion
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a los obtenidos mediante mecanismos en cadena, lo cual se transforma en una

desventaja y origina una limitada aplicacion del método.

Sin embargo estas rutas de polimerizacibn no son las Unicas para llegar a
sintetizar macromoléculas, las investigaciones se han volcado a producir lactonas
(esteres ciclicos) para su posterior polimerizacidén, otra manera por la cual muchos
polimeros de utilidad pueden ser sintetizados, es el método conocido como

polimerizacién por apertura de anillo.

2.12.3 Polimerizacion por apertura de anillo, (PPAA)

Es una de las rutas por la cual muchos polimeros de utilidad, pueden ser
sintetizados. La clave para llevar a cabo la polimerizacién es contar con monémeros
(reactivos) que sean moléculas ciclicas con grupos funcionales y partir de la apertura de

ellas, llegar a obtener las macromoléculas o polimeros (productos).

Mediante este método se obtienen poliésteres con un alto grado de
polimerizacién y en cortos periodos de tiempo, resultando una conversién completa del
mondmero, ya que mediante este método no se produce la pérdida de una molécula
pequefia en cada paso de la reaccién, como ocurre en la policondensacién. Ademas de
que las reacciones de policondensacion requieren condiciones severas tales como:
altas temperaturas, altos vacios y largos tiempos de reaccién para producir cadenas
con moderados pesos moleculares, por lo que su aplicacion se ve limitada. Mas de 40
afios de investigacion avalan este proceso, desarrollandose sistemas que incluyen
catalizadores e iniciadores, con productos que exhiben caracteristicas Uutiles en

aplicaciones médicas. [16-26]
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Es necesario que los mondmeros cuenten con grupos funcionales que sean
susceptibles al ataque nucleofilico o electrofilico por parte de aniones o cationes, los
cuales actuaran como iniciadores y propiciaran la apertura del anillo. Definimos iniciador
como toda aquella especie quimica 0 compuesto quimico que por si misma pueda

favorecer la apertura de un anillo. [27]

La reactividad de las lactonas va a depender tanto del tamafio del anillo como del
tipo de iniciacion, la cual puede producirse via anionica, catiénica o por coordinacién. La
adicién de pequefas cantidades de un alcohol a la reaccion, tiene un efecto dual, ya
gue ellos actian como agentes de transferencia de cadena e incrementan el grado de

reaccion, de manera proporcional a su concentracion en el medio. [16]

Los poliésteres de alto peso molecular son producidos exclusivamente por
polimerizacion por apertura anillo, partiendo de monémeros ciclicos en presencia de un
catalizador y un iniciador. En la figura 8 se observa un ejemplo de este tipo de

polimerizacion.
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Figura 8. Representacion de la polimerizacién por apertura de anillo de monémeros

ciclicos en presencia de catalizadores e iniciadores.
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En la figura 9 se observan cinco tipos de mondmeros ciclicos de lactonas que
se utilizan solos o combinados entre ellos, para fabricar suturas sintéticas absorbibles,
qgue son de gran utilidad en el campo de la medicina y en el farmacéutico debido a su

degradabilidad in vivo, a su baja toxicidad, a su dureza y a su flexibilidad.

I
L j t I ( T 6 U
trimetilen
glicolida lactida p-dioxanona €-caprolactona carbonato

Figura 9. Monomeros ciclicos que se emplean en la preparacion de suturas quirdrgicas.

Dependiendo del tipo de iniciador la reaccién de polimerizacién por apertura de
anillo puede seguir diferentes vias:

2.12.3.1 Polimerizacion catiénica por apertura de anillo.

Los esteres ciclicos de 4 a 6 atomos de carbono, se pueden polimerizar por
apertura de anillo, via catidnica, el proceso implica la formacién de una especie cargada
positivamente (Figura 10), el mecanismo es similar a una reaccion SN,. La PPAA
catidnica es dificil de controlar y a menudo se forman productos con pesos moleculares
relativamente bajos. [26]
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Figura 10. Mecanismo de polimerizacién catiénica por apertura de anillo.

2.12.3.2 Polimerizacion anidnica por apertura de anillo.

La PPAA anionica de ésteres ciclicos, ocurre con un atague nucleofilico del
iniciador cargado negativamente, al grupo carbonilo o al carbén adyacente al oxigeno
para producir un éster lineal. La especie que se propaga esta cargada negativamente,
unido con el metal cargado positivamente como contraion. EI mecanismo (Figura 11)

muestra las dos probables vias de este proceso que requiere de solventes polares.

Figura 11. Mecanismo de polimerizacion anionica por apertura de anillo.
Apreciandose como el nucleofilo puede atacar el carbonilo (via 1) o el carbdn

adyacente al oxigeno (via 2), como caminos para producir el éster lineal.
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2.12.3.3 Polimerizacion por apertura de anillo con insercion coordinada

La PPAA seudo-anionica es conocida como de insercion coordinada, la
propagacion ocurre una vez que el iniciador y el catalizador se coordinan al monémero
(Figura 12) formando un alcéxido con el metal, la reaccion termina por hidrélisis del
grupo terminal. Algunos autores sugieren la interaccion alcohol-catalizador previa a la

coordinacion con el monémero.
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Figura 12. Mecanismo que muestra la coordinacién del monémero al alcoxido metalico,
este camino es muy conveniente para formar copolimeros partiendo de mondmeros

similares.

2.13 Polimerizacion de la poli(p-dioxanona)

Varios métodos de polimerizacion (en masa, solucion y emulsién) han sido
aplicados a los mondmeros tipos lactona para obtener los correspondientes polimeros
de elevado peso molecular; si se desean productos libres de solventes organicos la
polimerizacién en masa es la mas utilizada; pero el método mas ampliamente utilizado

es la polimerizacién por apertura de anillo con el monémero fundido.
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El polimero debe procesarse a la temperatura mas baja posible para evitar una
despolimerizacibn que disminuiria su peso molecular. La poli (p-dioxanona) ha
demostrado no tener efectos toxicos una vez se implanta. EI monofilamento pierde el
50% de su tension inicial después de tres semanas y es absorbido en un periodo de
seis meses, teniendo la ventaja frente a Dexon u otros productos a la hora de actuar en

heridas que tienen un proceso de curacion lento.

En la polimerizacion en masa, la reaccion se lleva a cabo a temperaturas que
estan comprendidas entre la temperatura de fusion del monémero utilizado y el punto
de fusién o ablandamiento del polimero (en el caso de materiales amorfos). Usualmente
este tipo de polimerizacion es llevada a cabo a temperaturas ligeramente por arriba del
punto de fusidon de los mondémeros, resultando una solidificacién de la masa del material
en un estado previo de la reaccién. Si después de cierto tiempo, la temperatura de la
mezcla de reaccion alcanza una temperatura mayor que la temperatura de fusion del
polimero resultante, la polimerizaciébn en masa se convierte en una polimerizacién en

fundido, la cual se caracteriza por la presencia de una masa altamente viscosa

En la polimerizacién en solucién, el monémero es disuelto en un solvente inerte
junto con un catalizador apropiado, asi el polimero al terminar la reaccién estara en

solucion, si este es soluble en el solvente de lo contrario precipitara. [16]
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Figura 13. Reaccidén para la obtencion del polimero poli (p-dioxanona).

2.13.1 Catalizadores utilizados en la polimerizacion del mondémero p-

Dioxanona

El catalizador juega un papel muy importante porque influye no soélo en los
pardmetros poliméricos (como la conversion) sino también en las propiedades del

polimero (como el peso molecular y la polidispersidad).

Varios catalizadores han sido empleados para dicha polimerizacion, incluyendo
catalizadores metalicos tales como Sn (Oct),, AlEt; SnCl,. 2H,0 y derivados de Ti, Zr y
Hg. Para minimizar los efectos nocivos que los residuos metalicos pueden causar en la
poli (p-dioxanona) con aplicaciones médicas, algunos catalizadores no toxicos también
han sido investigados incluyendo cinc di etilico, lactato de cinc y recientemente catélisis

enzimatica. [28]

El 2-etilhexanoato de estafio, también conocido como octoato de estafio
[Sn(Oct),], es el catalizador mas efectivo en la polimerizacion del monémero p-
Dioxanona[22]. Sintetizaron poli(p-dioxanona) con un peso molecular de 81.000
utilizando Sn(Oct), como catalizador y 1-dodecanol como iniciador.
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2.13.2 Mecanismos por apertura de Anillo del mon6émero p-dioxanona

Se han propuesto dos principales mecanismos de polimerizacion por apertura de
anillo: el primero de ellos, un mecanismo de mondmero activado y el segundo un

mecanismo de coordinaciéon- insercion.

2.13.2.1 Mecanismo de monémero activado

Este mecanismo supone que el catalizador, forma un complejo acido-base Lewis
con el alcohol, este reacciona con el monémero formando un complejo ternario. Este
complejo activa la p-dioxanona hacia el ataque nucleofilico de alcoholes. Una molécula
hidroxilica ataca el carbono carbonilico de la p-dioxanona activada produciendo la

apertura del anillo.

El inicio y crecimiento de la cadena, procede entonces dentro del complejo con

liberacion del Sn(Oct), intacto.

2.13.2.2 Mecanismos del mondmero por coordinacién-insercion para la

obtencidén del polimero

La polimerizacion por coordinacién se inicia generalmente, por compuestos
organometalicos, solos o en combinacién con co-catalizadores, se ha propuesto que la
reaccion transcurre mediante un mecanismo de coordinacién-insercion, en el que como
primer paso se tiene la coordinacion del monomero con el atomo metalico del iniciador,
por intermedio del atomo de oxigeno del grupo carbonilo, debido a que este atomo de

oxigeno es el mas basico y mas nucleofilico de la lactona. Como siguiente paso ocurre



34

la apertura del anillo a través de la ruptura del enlace acil-oxigeno (O=C-O) de la
lactona, con la posterior insercion del mondémero dentro del enlace metal-oxigeno,
generando la formacion de un alcoxido, la reaccion termina por hidrolisis del grupo
terminal (Figura 14). [19-26].
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Figura 14. Mecanismo que muestra la coordinacion del monémero al alcéxido metalico.

En este tipo de polimerizacién ademas del catalizador (que generalmente es un
acido de Lewis), se emplean alcoholes alifaticos, los cuales actian como agentes de
transferencia de cadena, de una manera proporcional a su concentracion en el medio,

facilitando la apertura del anillo. [30]

Cuando se utiliza SnOct, como catalizador, un compuesto que contiene un grupo
hidroxido reacciona con Sn(Oct),, para formar un alcoxido unido covalentemente al Sn,
es decir, la especie —Sn(OR) y la polimerizacion se lleva a cabo por el enlace —Sn—0O-

polimero (Figura 15). [23-29]
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Figura 15. Posible mecanismo para la polimerizacién de p-dioxanona.

El mecanismo de coordinacion insercion ha sido apoyado por los resultados
obtenidos del andlisis por la presencia o ausencia de la especie Sn en las peliculas de
poli (p-dioxanona) obtenidas, para lo que puede usarse la técnica de espectroscopia

foto electrénica de rayos x. [30]

2.14 Propiedades fisicas del polimero poli (p-dioxanona)

La poli (p-dioxanona) es un poliéster-éter, que se diferencia estructuralmente del
poli (acido glicdlico) en que un grupo éster se sustituye por uno éter. El cambio en la
cadena principal de un carbonilo con una cierta deslocalizacién por un grupo metileno,

le confiere una mayor flexibilidad al polimero.
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Al disminuir la concentracion de grupos éster, la (PPDO) se degrada a menor
velocidad (via hidrdlisis) que los poli (a-hidroxiacidos) (PGA y PLA), lo que conduce a
una mayor retencion de sus propiedades, tales como su resistencia mecanica durante

periodos de tiempo mayores.

Este polimero, es soluble en diclorometano, hexafluoroisopronanol, cloroformo y
1,1,2,2- tetracloroetano a temperatura ambiente, pero si es de alto peso molecular, es
insoluble en diclorometano y cloroformo. También es soluble en dimetilsulfoxido
(DMSO) y en N, N- dimetilformamida a temperatura ambiente; pero es completamente

insoluble en tolueno, acetona y tetrahidrofurano.

En cuanto a sus propiedades mecanicas, la mas destacada en relacién a

poliésteres analogos es que la poli (p-dioxanona) es un polimero bastante flexible.

En la tabla 4, se muestran los valores promedios de las principales

caracteristicas fisicas de este polimero:

Temperatura de Fusién (°C) 105 -110
Temperatura de Transicion vitrea (°C) -15
Temperatura de Descomposicion (°C) >207
Cristalinidad (%) 30-35
Resistencia a la rotura ( MPa ) 450 - 560
Resistencia en el nudo (MPa) 240 — 340
Modulo de elasticidad (GPa) 1.2-1.7
Elongacién a la rotura (%) 30-38
Calor de fusion (J /g) 45

Tabla 4. Propiedades fisicas de la poli (p-dioxanona)
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2.15 Degradabilidad

La poli (p-dioxanona) tiene una velocidad de degradacién adecuada para su uso
en suturas quirdrgicas. Los enlaces éster de cada unidad repetitiva son faciles de
hidrolizar, lo que provoca la ruptura y degradacion de las cadenas poliméricas. En
comparacion con los acidos poliglicélico y polilactico, la poli(p-dioxanona) muestra una
menor tendencia a la degradacion via hidrélisis, debido a la menor concentracion de

grupos éster.

El proceso de absorcion por los tejidos que sigue a la hidrélisis es lento y se
completa en unos 180 dias, la absorcion es minima durante los primeros 90 dias sin
embargo a los 120 dias ya es de un 70%. En la figura 16 se muestra las etapas de

degradacion de polimeros biodegradables. [31]

Figura 16. Representacibn de las etapas de degradacion de polimeros

biodegradables.

I. Hidratacioén inicial:

» Absorcion de agua en las regiones amorfas

> Disminucioén de la orientacion de las fibras
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» Plastificacion del material.

Il. Fase de reposo:

» Rotura de cadenas
» Perdida de productos de degradacion y mondmero residual (pequefas

cantidades).

[ll. Fase activa:

Rotura continua de las cadenas.
Pérdida continta de productos de degradacion.

Aumento de la orientacion de las fibras.

vV V VYV V

Pérdida de las propiedades mecanicas (a los 50 dias las fibras han perdido

hasta un 55 % de su fuerza tensil).

2.16 Resina de intercambio ibnico como catalizador

La esterificacion, activada por la auto protolisis del acido carboxilico, es una
reaccion reversible, y se verifica sin la presencia de catalizadores de forma
extremadamente lenta; por tal razén, es promovida con el uso de catalizadores acidos
homogéneos (oleum, H,SO4, HCI, &cido p-Toluen-sulfénico) o heterogéneos (resinas de
intercambio, zeolitas, 6xidos metalicos, heteropoliacidos), los cuales actian como
donadores de protones. Para evitar las limitaciones del equilibrio, se han utilizado
diversos métodos, tales como el aumento de compatibilidad entre los reactantes (mayor
temperatura, uso de agentes de actividad superficial y/o solvente), el uso de exceso de
alguno de los reactivos, y la remocién selectiva de los productos. [32]
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Una alternativa para promover la reaccion es hacer uso de las propiedades de
las resinas acidas. Ademas de su actividad catalitica, exhiben una adsorcion selectiva,
permitiendo una relacion de reactivos a sitios activos, muy diferente de la obtenida con
catalizadores homogéneos convencionales. Cuando la matriz polimérica es
particularmente selectiva, y como en el caso de la esterificacion, tiende a remover uno
de los productos de reaccion de la matriz solida (el éster), la velocidad de la reaccién
inversa disminuye y se evitan reacciones secundarias, por lo que la conversion y la

selectividad se ven mejoradas. [33]

Las reacciones de catalisis con resinas se llevan a cabo cuando los reactantes
son transportados desde la fase fluida hasta el interior de la resina, donde se

encuentran en contacto con los grupos cataliticamente activos.

Cuando se emplean como catalizador, las resinas de intercambio fuertemente
acidas, el grupo HSO3" esta unido a la matriz polimérica de divinilbenceno — estireno, de
manera que el contraién (grupo intercambiable) es H*, que es el grupo movil en el
interior de la estructura de la resina y que actla como catalizador para reacciones
acidas en las cuales se requiere de la presencia de iones H* para acelerar la reaccion,

por medio de la siguiente reaccion de disociacion:

Res-SO; H* B Res-SO; + H (6

Figura 17. Reaccion de disociacion de resina de intercambio acida, donde Res.

representa la matriz polimérica.



40

Esta disociacion ocurre al interior de la resina y por consiguiente las moléculas
de reactante deben de transportarse hasta el interior de la estructura para que ocurra el
encuentro con el grupo H* (sitio activo del catalizador) y generar asi los productos de la

reaccion. [34]

La estructura polimérica de las resinas de intercambio se encuentra compuesta
por polimeros (poliestireno lineal) y/o copolimeros (estireno-divinilbenceno, poliacrilicos

con divinilbenceno, fenol-formaldehido).

Las resinas acidas como catalizadores, ofrecen distintas ventajas frente a los
meétodos convencionales, como puede ser la posibilidad de utilizarlos en operaciones de
lecho fluidizado trabajando en continuo. Sin embargo, presentan el inconveniente de

tener un costo elevado y favorecer las reacciones de polimerizacién secundarias. [35]

2.17 Aplicaciones de laresinas de intercambio iénico como catalizador

Las resinas de intercambio poseen muchas y variadas aplicaciones, entre las
cuales estan las relacionadas con tratamientos de aguas y efluentes liquidos:
eliminacién de la dureza y desalinizacion del agua y otras como separaciones analiticas
por medio de cambio iGnico; en concentracion y recuperacion de metales pesados y en

eliminacion de iones que interfieren en un analisis.

Unas de las aplicaciones de las resinas de intercambio iénico, es su uso como
catalizadores en gran cantidades de reacciones, para su empleo en el area de la
sintesis quimica, pues catalizan con buenos rendimientos una amplia gama de
reacciones que se llevan a cabo en medio &acido. De esta manera las resinas
fuertemente acidas proveen una fuente de hidrogeniones (H+) al medio reaccionante,

por lo que se tienen las siguientes aplicaciones [34]:
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Alquilacion de hidrocarburos aromaticos: por ejemplo en la preparacion de
alquifenoles a partir de fenol y alquenos, y en la formacion de acetales a

partir de alcoholes y aldehidos.

Condensacion de aldehidos alifaticos.

Crotonizaciéon: en la formacion de metil isobutenil cetona a partir de

acetona.

Deshidrogenacion: de acetato de metilo, en la formacion de isobuteno a

partir de t-butanol.

Esterificacion: en la preparacion de esteres de acido acético con alcoholes
livianos, isopropil esteres de acidos débiles, y de metil adipato a partir de

metanol y acido adipico. Transesterificacion metil metacrilato/ n-heptanol.

Eterificacion: por ejemplo en la preparacion de metil terbutil éter.

Hidratacién: de olefinas a alcoholes y propileno a isopropanol.

Polimerizacion; Es comun para el empleo de estas reacciones debido a
ciertas ventajas sobre los catalizadores de caracter acido, dentro de las
que se pueden mencionar, que pueden regenerarse por contacto con
soluciones acidas y ser usadas nuevamente como catalizadores, tiene alta
selectividad para algunas reacciones, lo que permite ser empleadas para

la separacién de compuestos con puntos de ebulliciébn cercanos.



En la tabla 5, se muestran los grupos funcionales de las resinas acidas
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Intercambiadores Cationicos
TIPO GRUPO FUNCIONAL
Acido Sulfénico -SOzsH*
Acido Carboxilico -COOH*
Acido Fosfénico POz H"
Acido Fosfinico HPO, H*
Acido Fenolico -OH*
Acido Arsénico -HAsO3z'H"
Acido Selenénico -SeOs H*

Tabla 5. Grupos funcionales de las resinas acidas.
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lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivos Generales:

» Sintetizar el mondémero p-dioxanona

» Estimar el rendimiento y caracterizar el mondmero, por espectroscopia infrarroja.

3.2 Objetivos especificos:

» Preparar el catalizador basado en 6xidos de cobre y de cromo.

» Caracterizar el producto de la deshidrogenacion oxidativa catalitica del
dietilenglicol.



IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 Materiales y equipos utilizados

Acido Acético (IQE)
Bromuro de potasio (Riedel-de Haen)

Dietilenglicol (Aldrich Chemical).
Diclorometano (Riedel-de Haen)

Dicromato de amonio (IQE)

Hidroxido de Sodio

Hidroxido de Potasio

Hidroxido de Amonio

Nitrato de Cromo (lll) nonahidratado (Scharlau).
Nitrato de Cobre (ll) trihidratado (Scharlau).

Nitrogeno de alta pureza 99.999%.

Nitrégeno liquido (Escuela de Fisica, Facultad de Ciencias U.C.V)

Resina Acida (polimero: estireno-divinilbenceno)
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Equipos

Horno Hosking

Controlador de temperatura, Chromalox
Termometro digital

Termocuplas

NEXUS, 470 FT-IR,Termo Nicolet

Celdas de bromuro de potasio (KBr)
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4.2 Generalidades

Las reacciones sensibles al aire y a la humedad, asi como la manipulacion de
reactivos, se realizdé en sistemas bajo atmosfera inerte de nitrégeno de alta pureza,
conectado a una linea de vacio, siendo previamente evacuados y curados con gas

inerte.

El dietilenglicol se secé mediante destilacion a presién reducida en presencia del

agente desecante, hidroxido de potasio y conservado en atmdsfera inerte de nitrégeno.

Los espectros infrarrojos de liquidos fueron tomados con celdas de bromuro de
potasio (KBr), y los espectros de solidos fueron tomados empleando bromuro de

potasio solido, como blanco.
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4.3 Metodologia experimental

4.3.1 Sintesis del catalizador cromita de cobre

La sintesis del catalizador cromita de cobre se realizO mediante la
coprecipitacion de cromato de amonio y nitrato de cobre trihidratado, el procedimiento

utilizado es el siguiente:

En primer lugar se preparé una solucion de cromato de amonio, para ello se
disolvié en un beacker 35,4759 g de dicromato de amonio en 100 mL de una solucién
débilmente alcalina de hidroxido de amonio al 28 %, hasta obtener un PH ligeramente
bésico de 8.

En otro beacker se disolvi6 67,6907 g nitrato de cobre trihidratado en 120mL
agua destilada, seguidamente ésta disolucion se le afiadié lentamente a la solucién de
cromato de amonio. El precipitado obtenido se recogié en un embudo bichner y se

secoO en la estufa a 120 °C por 12 horas.

4.3.2 Activacion del catalizador

La activacion del catalizador se realizé a través de su calcinacién expuesta a la
atmosfera, en un horno (Hosking), que se conecté a un control de temperatura
(Chromalox), (horno que se calibrO previamente), mediante el empleo de un

termometro digital y dos termocouplas.
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Parte del producto seco se calcin6 a 390°C, en el horno durante una hora.
Posteriormente el sélido obtenido se pulverizé en un mortero, se transfirio a un beacker
donde se lavo tres veces con soluciones de acido acético al 10%, para extraer el 6xido
de cobre, dejando reposar por 10 minutos. Luego el residuo se lavé con agua destilada,
el sdlido se filtr6 por succion en un embudo bichner, se sec6 a 120°C, y se pulverizo en
un mortero, obteniendo un polvo negro fino, el cual se caracterizé a través de

Espectroscopia Infrarroja.

En la figura 18, se muestra el equipo utilizado para la activacion del catalizador

cromita de cobre.

Figura 18. Equipo empleado para la calcinacién del catalizador.



49

4.3.3 Sintesis del monémero p-Dioxanona (PDO)

En esta sintesis se efectuaron varias pruebas cataliticas con el catalizador
cromita de cobre a diferentes tiempos de reaccion y con una corriente de nitrdgeno
continua, para ello se siguié el siguiente procedimiento:

En primer lugar se sec6 el DEG en presencia del desecante correspondiente y
una vez seco se sometié a reflujo en presencia del catalizador preparado con una
relacion (0.7 moles DEG/ 1 gramos cat), con agitacion a una temperatura de 245°C, y
en flujo de nitrégeno continuo, este proceso se realizé a diferentes tiempos de reaccion
de3,6y9h.

La mezcla obtenida en cada reaccion, se filtr6 bajo atmosfera inerte y se destilé

caracterizando el producto final a través de espectroscopia Infrarroja.

En la figura 19, se muestra el equipo de reflujo donde se llevd a cabo la sintesis

del mondémero.



Figura 19. Montaje de reflujo de la sintesis de la PDO.

En la figura 20, se muestra el equipo de destilacién que se empleo para la

purificacion del producto de reaccion.

Figura 20. Montaje para destilacion a presion reducida.
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V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Obtencion del catalizador Cromita de Cobre

Este catalizador se formd por co-precipitacion de las sales que cromo y cobre,
mediante la adicion de hidréxido de amonio, hasta que la solucién tuvo un pH
ligeramente basico de 8, generando un complejo basico de cromato de cobre-amonio

de color marron rojizo (reaccion 2, etapa 1).

La descomposicién del complejo formado se produce cuando éste se calienta, a
una temperatura por encima de los 300°C, culminando la descomposicién de dicho
complejo con la liberacion de nitrogeno (Nzg), mediante una reaccion exotérmica que
ocurre de manera muy rapida, lo que conlleva a la recuperacién del catalizador cromita

de cobre con una estructura esencialmente amorfa. [36]

En la figura 21 se muestra las etapas de formacién de la reaccién de la cromita

de cobre.

ZCU(N03)2(aC) + (NH4)2Cr207(ac) + 4NH3(ac) + 3H20(|) _>2CU (OH)NH4CrO4(S) + 4NH4N03(aC)

(Etapa 1)
2Cu (OH)NH4CI‘O4(S) 390°C CUO.CUCI’204(S) + Nz(g) + 5H20(g) )
(Etapa 2)

Figura 21. Reaccion de formacion de la cromita de cobre.
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La cromita de cobre (CuCr,0,), esta compuesta por éxidos, donde el 6xido de
cobre es un contaminante del catalizador final, razén por la cual se extrae del producto
de reaccion, a través de lavados con acido acético. En este catalizador los iones cobre
divalentes se encuentran rodeados por cuatro atomos de oxigenos vecinos, ubicados
en las esquinas de un tetraedro distorsionado, mientras que los iones cromo trivalentes
con seis atomos de oxigeno vecinos se encuentran en las esquinas de un octaedro

distorsionado. [37]

La cromita de cobre calcinada, no se ve afectado por la exposicion al aire 0 a la
humedad, pero antes de su uso en la sintesis del monémero, se tomé la precauciéon de
secarlo al vacio a temperaturas mayores a 100°C, para cerciorarse de que el
catalizador estuviese totalmente seco y libre de humedad, ya que esta afecta

negativamente la reaccion de formacion del monémero.

5.2 Caracterizacion del catalizador por TFIR

En la figura 22 se muestra el andlisis espectroscopico FTIR del catalizador

cromita de cobre sintetizado
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Figura 22. Espectro del catalizador cromita de cobre.

Se observa una sefial intensa en 1400-1384 cm™, caracteristicas de la vibracion
del enlace N-H, de los iones amonio (NH;"), presente en el complejo formado de
cromato de cobre-amonio, y bandas relacionadas con la cromita de cobre entre 523 y
620 cm, caracteristicas de la vibracién del enlace Cr-O del i6n cromita (Cr.04%), y las
bandas en 899-951 cm™, caracteristicas de la vibracién del enlace Cr-O del anién
cromato (CrO4%), y finalmente la banda de la vibracién del enlace O-H en 3158 cm *,
tipo tension, y la sefial en 1620 cm™ caracteristica de la vibracién del enlace O-H tipo

flexion. [38]

Seguidamente en la figura 23 se muestra el espectro de la cromita de cobre

activada, mediante calcinacioén, a una temperatura de 390°C.
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Figura 23. Espectro del catalizador cromita de cobre activado.

En este espectro se observa que la banda intensa entre 1400-1384 cm™, que
correspondia a los iones amonio (figura 22), del complejo formado desaparece, y
aparece una banda intensa correspondiente a las vibraciones de los enlaces metal-
oxigeno en 561-503 cm™, indicativas de los enlaces de Cu-O y Cr-O respectivamente
[lee, park, 1989 *°], lo que asegura la presencia de los 6xidos activos, ademas de las
sefiales en la regién de 953-806 cm™, caracteristicas de las vibraciones Cr-O del grupo
cromato, atribuida a restos de materiales de partida.

Generalmente los 6xidos metalicos aparecen por debajo de los 700 cm™, para un
mejor andlisis se necesita trabajar en el IR lejano (660-30 cm™), para esto se requieren

equipos con condiciones especificas.
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El proceso de activacion del catalizador mediante la calcinacion, es uno de los
pasos mas importantes debido a que con dicho proceso no solamente se elimina el
agua residual del catalizador, sino que también permite la descomposicion de las sales

obtenidas en la sintesis del mismo y su transformacion en sus 0xidos activos.

5.3 Espectros del producto de reaccion

En la reaccion de formacion del monémero se produce la reduccion del
catalizador y la oxidacion del dietilenglicol, observandose a las primeras horas de
reaccion una coloracion marron-rojiza de la solucion, esto debido a la presencia del
oxido cuprico (CuO), a través de la filtracibn en atmosfera inerte del producto de
reaccion, se separa el catalizador del producto crudo, que posee el mondémero y
dietilenglicol que no ha reaccionado. Luego mediante la destilacion al vacio se trat6 de

separar el monémero del DEG.

En la figura 24 se presentan los espectros del producto obtenido en las pruebas
cataliticas, utilizando el catalizador cromita de cobre previamente activado, en las
condiciones de: Temperatura 245°C, relacion 0,7 mol DEG/ 1 g cat y flujo constante de
No.
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Figura 24. Espectros de los productos obtenidos en la sintesis, a diferentes tiempos de
reaccion: 3, 6 y 9h.

Se observa las sefiales en 1742 cm™, correspondiente a la vibracion del enlace
C=0, sefiales entre 1459-1354 cm™ correspondientes a la vibracién del enlace
0O-C=0, vy sefiales entre 1289-1216 cm™, correspondientes a la vibracién del enlace
C-O-C, ademéas se observa una banda intensa y ancha correspondiente a la vibracion
del enlace O-H en 3450". Observandose que la sefial relativa de la vibracién del
enlace C=0 del carbonilo aumenta o pasa por un maximo a un tiempo de reaccion de 6
h, sefial relativa comparada con la vibracién del enlace C-H de los grupos metilénicos

que aparecen entre 3000- 2874cm .

En trabajos anteriores (Mendoza J. [29] y Gil J. [25]) donde se realizo la sintesis
del mondémero p-dioxanona sin flujo de nitrogeno seco, se obtuvieron sefales relativas
del carbonilo con menor intensidad (Apéndice D), a las obtenidas en este trabajo donde

se utilizé flujo de nitrégeno continuo, por lo que hubo una mejoria en el rendimiento de



57

la reaccion, donde la funcién del hidrégeno era eliminar o arrastrar el hidrogeno
producido como producto de reaccion y sobre la superficie del catalizador, 1o que a su

vez minimiza la sobrereduccion de éste.

Al observar las sefiales del carbonilo en 1742 cm *

, Se penso que el monémero
no estaba ciclando y la molécula de agua que sale al final de la reaccion estaba
interfiriendo en el proceso, ya que las sefiales caracteristicas de la vibracion del enlace

1

C=0 tipo lactona aparece en 1735 cm 7, y las sefiales de la vibracion del enlace C=0

1 con la finalidad de acelerar el

del acido carboxilico aparece entre 1800-1740 cm
proceso de esterificacion intramolecular se utilizd resina acida (previamente activada

con acido clorhidrico) como catalizador.

La reaccion de ciclizacion del hidroxiacido intermediario en la reaccion de
formacion del mondémero p-dioxanona, utilizando resina acida como catalizador, se

muestra a continuacion:
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Figura 25. Reaccion de ciclizacion del hidroxiacido obtenido en la etapa de oxidacion

del DEG, para la formacion del mondémero p-dioxanona, utilizando resina acida

(estireno-divinilbenceno) como catalizador.

Una vez seca la resina se hizo reaccionar con el producto obtenido en la sintesis

del monémero a un tiempo de reacciéon de 6h, durante 6h a 100°C, se sometié a vacio

durante 2h mas, se filtré y se destilé a presion reducida, caracterizando el producto final

a través de espectroscopia Infrarroja. El

resultado obtenido para esta reaccion,

manteniendo las condiciones de: Temperatura 245°C, relacion 0,7 mol DEG/ 1 g cat y

flujo constante de N,, se muestra en la figura 26.
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Figura 26. Espectro del producto de reaccion destilado, tratado con resina acida, como

catalizador.

En este espectro se observa la banda intensa en la regién de 1735 cm™,
caracteristica a la vibracion del enlace C=0 de los grupos carbonilos tipo lactona, la
banda caracteristica de la vibracion del enlace O-C=0O del grupo éster (1458-1354 cm’
1y, bandas caracteristicas de la vibracién del enlace C-O-C del grupo éter (1310-1000
cm™), sefiales de la vibracién del enlace C-H del grupo metileno (3000-2874 cm™) y otra
(3405 cm™) caracteristica de la vibracién del enlace O-H, bandas que coinciden con las
asignaciones encontradas en las tablas de infrarrojo (apéndice A). Ademas se observa
una mejoria en la intensidad relativa de la sefial del carbonilo, en comparacion con la
obtenida en la reaccibn de 6h en la figura 24, mas no desaparece la banda
correspondiente al estiramiento de la vibracion del enlace C-O del alcohol primario
(1226 - 1059 cm™), lo cual se atribuye a una contaminacién del monémero destilado,
con el DEG, ya que ambos compuestos poseen puntos de ebullicibn cercanos y en el

proceso de destilacidon no ocurrié la separacion entre ambos.
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Con este procedimiento a pesar de obtener una sefal relativa del carbonilo de
gran intensidad, el rendimiento de la reaccion es muy poca, ya que en cada paso de la
reaccion se pierde parte de la mezcla, y el producto de reaccidon es muy viscoso y la
resina se impregna con el producto, por lo que hay que mejorar el método de
recuperacion de este, y a la hora de la destilacion, la cantidad de destilado no fue

suficiente para realizar la cristalizacion y posterior polimerizacion del monémero.

Para observar la conversion del dietilenglicol en p-dioxanona se realiz6 una
comparacién entre el espectro infrarrojo del compuesto de partida (DEG) y el producto

de reaccion (PDO), el resultado se muestra en la figura 27.
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Figura 27. Comparacion de los espectros del dietilenglicol y el producto de reaccion.
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Tanto en el compuesto de partida (DEG) como en el monémero (PDO), se
observan, la banda intensa y ancha correspondiente a la vibracién del enlace O-H en
3454 cm™, también se aprecian sefiales correspondientes a la vibracién del enlace C-O
entre (1126-1058) cm™ caracteristicas del alcohol primario, bandas correspondientes a
las vibraciones del enlace C-H, para grupos metilénicos en las regiones de 2922, 2870
y 897 cm™, las vibraciones del enlace éter C-O-C de (1315-1216) cm™. Siendo la
diferencia mas notable entre ellos la banda intensa, que aparece en la region de 1735
cm™ caracteristica a la vibracién del enlace carbonilo (C=0) de grupos carbonilos tipo
lactona, ausentes en el compuesto de partida, lo que afirma la presencia de p-
dioxanona, confirmandose al hacer la comparacion con lo reportado en la bibliografia.

[Apéndice B].

Una manera de evitar que el producto de reaccién (PDO) siga contaminado con
el DEG, es utilizar bromuro de benzoilo en presencia de piridina, con la finalidad de que
el DEG reaccione con éstos, y formen un éster de alto peso molecular y se destile la

PDO sin contaminantes.

Con la finalidad de mejorar el rendimiento de la reaccion en la formacién del
monomero y promover la formacion de o6xidos activos, el catalizador se activo
pasandole al horno una corriente de aire seco, manteniendo el tiempo de calcinacion

constante. El espectro de la cromita de cobre calcinada se muestra en la figura 28.
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Figura 28. Espectro de cromita de cobre activado bajo flujo de aire.

En el espectro se observa la sefial intensa caracteristica del enlace metal-
oxigeno en 511 cm™, correspondientes a la vibracion de los enlaces Cu-O y Cr-O,
sefiales entre 954-791 cm™, correspondientes a la vibracién del enlace Cr-O del ion
cromato (CrO,%), atribuidos a contaminantes del complejo formado de cromato de cobre

amonio. [ Apéndice B]

En la figura 29 se muestra el espectro del producto crudo, obtenido en una
reaccion con una duracion de 6h, con las condiciones ya indicadas para esta, con el
catalizador activado bajo corriente de aire, tomando en cuenta el tiempo que se dejo
secando a presion reducida y a una temperatura menor de 100°C.
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Figura 29. Espectro de los productos crudos, sintetizados con el catalizador activado

bajo flujo de aire, con tiempos de secado de 6h y 12h.

En los espectros se observa un ligero aumento en la intensidad de la sefial del
carbonilo, a mayor tiempo de secado, con una relacion relativa del carbonilo con
respecto a la vibracion del enlace C-H de los grupos metilenicos de 0,97, por lo que el
tiempo de secado juega un papel importante en el proceso de ciclizacion del

mondémero.

En la figura 30, se muestra el espectro del producto de reaccién destilado, seco a
12h.
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Figura 30. Espectro del producto obtenido en la destilacion de la mezcla de reaccion de
6h, con 12h de secado.

Este espectro es caracteristico del DEG, por lo que el destilado corresponde a
éste, quedando en el residuo de la destilacion una mezcla de DEG y PDO. El espectro

del residuo se muestra en la siguiente figura.
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Figura 31. Espectro del residuo de la destilacion, de la mezcla de reaccién de 6h, con
12h de secado.

Se observa la sefial relativa de la vibracion del enlace C=0, caracteristica de los
grupos carbonilos tipo lactona, con una banda intensa, en la regién de 1737 cm?,
ademas se observa que esta contaminado con DEG, el rendimiento de este monémero

es muy bajo, y a la hora de recristalizar no se obtuvo producto cristalizable.

Al no obtener el producto purificado, y no tener suficiente producto cristalizable la

siguiente etapa que era la polimerizacion del monémero, no se pudo realizar.

El catalizador calcinado por las dos vias, presentan baja actividad catalitica en la
reaccion de formacion del mondémero; caracterizandose por reducirse rapidamente en

fase liquida, lo que evita que haya una formacion mayor del producto de reaccion.
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Se necesita que el catalizador sea mas selectivo hacia la formacién del
mondmero y que sea mas estable, para lograr que la dispersion del catalizador sea
méas homogénea.
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VI. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar el catalizador cromita de cobre con un rendimiento de 65,6
% p/p.

El flujo de nitrogeno continuo durante la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa, mejora a la formacién del producto, lo que se comprueba observando
la sefal del grupo carbonilo en el espectro de infrarrojo, la cual aumenta su

intensidad relativa.

La resina acida funcion6 como catalizador en la reaccion de deshidratacion del
hidroxiacido intermedio, en la obtencion de la p-dioxanona, pero en el proceso

hubo mucha pérdida de la mezcla de reaccién, por impregnacion en la resina.

Al activar el catalizador bajo flujo de aire seco, se obtuvo una mejoria en la
formacion de los 6xidos activos, mostrado mediante espectroscopia IR, pero se

encontré poca actividad catalitica en la reaccion de formaciéon del monémero.

Es muy importante el proceso previo de secado en la sintesis del mondémero,
antes de la destilacion, ya que este determina la ciclizacion de la molécula.
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VIl. RECOMENDACIONES

Con el fin de optimizar las condiciones de reacciéon en la formacion del
monomero p-dioxanona utilizando catalizadores de cobre y cromo

» Optimizar el tiempo de calcinacién de los catalizadores, etapa fundamental, ya

gue en la misma se produce su activacion.

» Dejar el producto de reaccion secando con hidruro de calcio por 24 h, antes de la

destilacion para lograr mejores resultados. [19]

» Utilizar los reactivos necesarios, como bromuro de acido en medio basico,
previos al proceso de destilacién, para generar una reaccion de alcohdlisis, con

la finalidad de obtener la p-dioxanona sin contaminantes.

» Utilizar trampas de humedad, para seguir detalladamente el proceso de secado

de la mezcla reaccionante.

» Colocar un lecho microscépico (CaCl,) en el proceso de destilacion para

asegurarse que el producto este totalmente seco.

» Realizar andlisis de difraccién de rayos X al catalizador luego de la calcinacion,

con la finalidad de conocer su estructura.
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IX. APENDICE

Apéndice A

Asignacion |Intervalo A cm’ Observaciones
1

-CH , st 3000 - 3200 Intensidad variable a menudo varias



http://www.imiq.org/documentos/8102007164838.pdf

bandas
Lactona -C=0 ~ 1735 Bandas intensas
-CH, 1470-1430 Banda media
-C=0 1790-1650 Banda intensa
-C-O-C- 1310 - 1000 Bandas intensas a veces desdobladas
-C=0 st 1790 - 1650 Banda intensa
-C-(CH2)n-C ~ 890 Paran<4 ~890

Tabla 6. Asignaciones de los grupos funcionales para el monémero p-dioxanona

Apéndice B
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Figura 32. Espectro de referencia de p-dioxanona
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Figura 33. Espectro de referencia del dietilenglicol
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Figura 36. Curvas Ay B son IR de cromita de cobre sintetizados por coprecipitacion, y
las curvas C y D se refieren a dicromato de potasio y sulfato de cobre. [38]
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Figura 37. Espectro del catalizador cromita de cobre, post-reaccion.
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Apéndice D
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Figura 38. Espectros de productos de la sintesis de la p-dioxanona, variando el tiempo
de reaccion. [26]



Apéndice F
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Reactivos Masa de Masa teorica Masa obtenida Composicion
utilizados reactivos (g) del producto | experimentalmente porcentual
sintetizado (Q) (9) P/P
Cu(NO3),.3H,0 67,6907
60,1158 39,4560 65,6 %
(NH4),Cr,04 35,4759

Tabla 7. Composicion porcentual del catalizador cromita de cobre sintetizado.




