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Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen

Fueron sintetizados nuevos copolimeros
injertados conteniendo una cadena principal de poli(N-
isopropilacrilamida), sensible a la temperatura, y cadenas
laterales de poli(2-carboxietil-2-oxazolina), sensibles al
pH. Fueron formados agregados estables micelares a
partir de soluciones acuosas de estos copolimeros. Esto
se logré mediante un incremento de la temperatura en un
rango de pH especifico, de 4.5 a 5.5. Las micelas fueron
entrecruzadas con éxito mediante irradiacién con electrones
produciéndose nanogeles del tipo ntcleo-corona (core-
shell), estables y con un didmetro de aproximadamente 100
nm, los cuales mostraron un comportamiento reversible
de expansién/contraccién en funcion del pH y de la
temperatura, que ocurrié en forma independiente en el
ntcleo y en la corona de los nanogeles.

Palabras claves: Polimeros sensibles a estimulos, Auto-
organizaciéon, Micelas, Nanogeles, Irradiaciéon por
electrones.

Introduccion

La poli(N-isopropilacrilamida) (poliNiPAAm) es
el polimero termosensitivo mds estudiado y muestra
una transicién de fase en solucién acuosa cercana a la
temperatura corporal humana. Los copolimeros en bloque
de poliNiPAAm y polidcido acrilico (PAA) y derivados,
los cuales tienen una sensibilidad dual, térmica y al
pH, ofrecen nuevas posibilidades de auto-organizacién
estructural (Adams & Schubert, 2007). Dependiendo de la
temperatura y el pH aplicado los copolimeros en bloque
de poliNiPAAm y PAA cambian su balance hidrofébico/
hidrofilico y forman diferentes tipos de micelas o agregados
macromoleculares (Dimitrov, Trzebicka, Miiller, Dworak,
& Tsvetanov, 2007).
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Los copolimeros amfifilicos sensibles a la temperatura
y sus estructuras micelares son de interés en aplicaciones en
medicina, catalisis, como compatibilizadores de materiales
compdsitos, estabilizadores de polimerizacion en emulsion,
coloides o microreactores, entre otros.

Parte Experimental

En la referencia (Zschoche 2010) se muestran todos los
detalles de las sintesis y métodos utilizados en la presente
investigacion.

Resultados y discusiones

Fueron sintetizados nuevos copolimeros
injertados conteniendo una cadena principal de poli(N-
isopropilacrilamida) sensible a la temperatura y cadenas
laterales de  poli(2-carboxietil-2-oxazolina)
al pH. Para realizar la sintesis de los copolimeros
injertados, en primer lugar, fue sintetizado un copolimero
estadistico de NiPAAm y clorometilestireno mediante
una polimerizacién por radicales libres iniciada por el
AIBN, en dioxano. El copolimero fue obtenido con un peso
molecular de aproximadamente 30,000 y un contenido
de clorometilestireno de 2,4% molar. Este copolimero fue
usado, en una segunda etapa, como macroiniciador para
la polimerizacién de la 2-carboxietil-2-oxazolina (Esquema
1). Se obtuvieron asi, luego de la respectiva hidrélisis,
copolimeros injertados con cadenas laterales de grados de
polimerizacién de 50, 100 y 170 unidades monoméricas de
2-carboxietil-2-oxazolina.

sensibles

A vpartir de las soluciones acuosas de estos
copolimeros injertados hidrolizados fueron formados
agregados estables micelares mediante un incremento
de la temperatura (encima de la temperatura LCST del
segmento de PoliNIPAAm) en un rango de pH especifico,
especificamente de 4,5 a 55. Las micelas formadas
fueron Pésteriormente entrecruzadas con éxito mediante
irradiacion con electrones produciéndose nanogeles del
tipo nticleo-corona (core-shell), estables y con un didmetro
de aproximadamente 100 nm, los cuales mostraron un
comportamiento reversible de expansiéon/contraccién en
funcién del pH y de la temperatura que ocurrié en forma
independiente en la corona y en el niicleo de los nanogeles,
respectivamente (Fig. 1). La sensibilidad a la temperatura
fue demostrada por la transiciéon conformacional del nticleo
de poliNiPAAm, mientras que la contraccién o expansion
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de la corona fue funcién del pH. La sensibilidad reversible
de los nanogeles fue verificada por estudios de dispersion
de luz laser dindmica y también por mediciones de
microscopia de fuerza atémica. Se demostré asi la formacién
de las estructuras nticleo-corona de los agregados.

AIBN i
3 {0}
+ Dioxane, 70 °C
NH
Cl )\ Cl

1.KL PhCN <\ N
120°C, 7h J\/\
0 COOMe
2.0.09 MKOH
1. McOH, 0.1 M NaOH
60°C, 6 h
tat
fo) stat 2. HCI, pH about 5 0 s
NH NH

)\ N AfIVOH )\ X ?j,OH

COOH COOMe

Esquema 1. Sintesis de poli(NiPAAm-graft-2-carboxietil-2-oxazolina)

Debido al entrecruzamiento muy efectivo obtenido
por medio de la irradiacion con electrones, el hinchamiento
bi-sensitivo de los nanogeles es completamente reversible.
La hidrofilicidad o hinchamiento del ntcleo, que es
dependiente de cambios en la temperatura, y la extension
o contraccién, de las cadenas laterales, dependiente del
pH, ofrece un gran potencial para aplicaciones précticas
como, por ejemplo, en sistemas de liberacién controlada
de medicamentos, nanoreactores o transportadores en
biotecnologfa.

Eventualmente se podria realizar también una
modificacién quimica de la corona de los nanogeles
haciendo uso de los grupos acido carboxilicos lo que
permitiria un Pésterior aumento de la funcionalidad del
material.

Conclusiones

Fueron sintetizados nuevos copolimeros injertados
sensibles simultdneamente a la temperatura y al pH. Estos
copolimeros tuvieron una cadena principal termosensible
de poliNiPAAm y cadenas laterales, sensibles al pH, de
polidcido carboxilico. Estos polimeros debido a su carécter
amlfifilico formaron micelas estables y reversibles de un
tamario definido en un rango de pH de 4.5a 5.5.

El entrecruzamiento de estos polimeros en el estado
micelar estabilizé estas estructuras y produjo nanogeles con
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doble sensibilidad, a la temperatura y al pH. Los nanogeles
tuvieron una estructura del tipo nucleo-corona (core-shell).
Se pudo demostrar mediante mediciones de RMN y DLS que
el nucleo y la corona pueden ser regulados en su tamafio y
morfologia en forma independiente mediante variaciones de
temperatura y pH (Fig. 1).
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o

4 b 6 pH7 8 9 10
Figura 1. Mediciones de radio hidrodindmico (DLS) versus el pH, de
nanogeles, sobre y debajo de la temperatura de transicion de fase del
nucleo (La distribucion de tamanos (PDI) siempre fue estrecha, PDI de
aproximadamente 0.05)
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Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen

Se presenta el desarrollo de membranas poliméricas
cataliticamente activas para la produccion de biodiesel. Se
describen ejemplos de membranas desarrolladas a nivel
laboratorio donde se mide la capacidad para retener los
reactivos para la produccién de biodiesel, metanol y aceite
de soya, y los factores que afectan la capacidad de estas
membranas en la reaccién de transesterificacion del aceite
de soya, y al mismo tiempo separar el subproducto de la
reaccion, glicerol, por medio de la membrana.

Palabras claves: membranas  cataliticas,  biodiesel,
transeterificacion, glicerol.

Introduccion

Es uso de reactores con membranas poliméricas
cataliticamente activas es un proceso que tiene potencial
para realizar la esterificacién y transesterificacién de aceites
vegetales para producir biodiesel y simultineamente
separara el glicerol que es el subproducto de la reaccién,
ver Esq. 1. La membrana si se escoge adecuadamente puede
ademads regular la absorcién selectiva de los reactivos y
productos dandonos la posibilidad de controlar la actividad
catalitica y eliminarlos pasos de filtracion (Vankelecom,
2002). Para este trabajo membranas cataliticamente activas
de alcohol polivinilico (PVA) y polidcido acrilico (PAA)
se prepararon y entrecruzaron con dacido sulfosuccinico
y acido 4,4’'diaminofenil.2,2’-disulfonico respectivamente.
También se prepararon membranas cataliticas de
mezclas fisicas de PAA con acido poli(2-acrilamido-2-1-
propensulfonico) (PAMPS). Medicién de las propiedades
de absorcién de reactivos aceite de soya y metanol asi como
la cinética de reaccién para la produccién de biodiesel en
cada tipo de membrana se evaltan. Se describen ademas los
factores que afectan la velocidad de reaccion y la capacidad
de separacion del glicerol por medio de la membrana
basado en los coeficientes de difusion.
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Esquemal. Membrana catalitica con reaccion
y separacion simultaneas.

Parte Experimental

Las membranas de PVA se entrecruzaron con SSA
a 50, 60 y 80 °C y las membranas preparadas con PAA se
entrecruzaron a 170 y 190°C con DABS. Las membranas a
partir de mezclas PVA/PAMPS se entrecruzaron a 60°C.
Las reacciones de transesterificacion para obtener biodiesel
se realizaron en lotes a 60°C, en un matraz de 3 bocas de
500 mL, bajo agitacién mecanica a presién atmosférica. La
tasa de conversion de triglicéridos a biodiesel se analiz6
por H'-RMN. La absorciéon de metanol y aceite de soya
en las membranas se determiné por gravimetria, y los
coeficientes de difusion en las membranas por el método
de tasa de absorcién de metanol y metanol-glicerol. La
capacidad de intercambio iénico (CIO) de las membranas
fue determinada por titulacién volumétrica.

Resultados y discusion

La Fig. 1 muestra la conversién a biodiesel de aceite
de soya, con un alto contenido de triglicéridos, mediante la
reaccién de transesterificacién promovida por los grupos
sulfénicos en las membranas cataliticas PVA-S5A-5% y
PAA-80/20 BDSA-5%. La reaccién de transesterificacion
es mds rdpida en la membrana catalitica de PVA-SSA-20%,
con una capacidad de intercambio iénico del (CII) de 0.7
mmol/g que en la membrana de PAA-80/20-DBSA que
tiene una CII de 0.61 mmol/g. La diferencia en actividad se
atribuye a la diferencia en CII, dado que las dos presentan
un tiempo ajuste inicial de alrededor de 100 h antes de
despegar la reaccion.
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] %y 1
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Tiempo de reaccion (h)

Figura 1. Conversion a biodiesel membranas cataliticas PVA-SSA-20%
y PAA-80/20-DABS 5% a 60°C

Tabla 1. Coeficientes de difusion de metanol y mezcla metanol
glicerol en membranas cataliticas PVA-SSA-20% y
PAA-80/20-DABS-5%.

(d]| D
Membrana (mmol/ Disolvente
gr) (cm?/s)
PVA-SSA-20%- 0.65 MeOH 5.63E-08
100°C 0.65 MeOH-Gli 2.72E-08
0.62 MeOH 2.28E-07

PAAc-BDSA-5%-
190°C

0.62 MeOH-Gli 1.57E-07

La Tabla 1 presenta los coeficientes de difusién D para
los subproductos de reaccién para formacion de biodiesel,
metano y mezcla metanol glicerol, en las membranas
cataliticas PVA-SSA-20% y PAA-80/20-DABS-5%. D es
mayor un orden de magnitud en PAA-80/20-DABS-5%
debido a que es mas hidrofilica. En ambos casos la
presencia de glicerol disminuye D, afectando la capacidad
de transporte de la membrana.

Por otra parte las membranas cataliticas a base
de PVA/PAMPS (Corzo-Gonzélez, Loria-Bastarrachea,
Hernédndez-Nufiez, Aguilar-Vega & Gonzélez-Diaz, 2017)
con una relacién 80/20 y 70/30 entrecruzadas con &cido
succinico se presentan en la Fig. 2. Las membranas con
mayor CII lograron conversiones a biodiesel de 94% con
las mismas condiciones de reaccién en tiempos menores.
La diferencia esencial en estas membranas es que el CII
alcanza 1.47 mmol/g. comparado con 0.57 mmol/g en las
membranas de la parte inferior.
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Figura 1. Actividad catalitica de las membranas PVA / PAMPS (circulo
lleno) 80:20, (tridangulo lleno) 70:30 y los respectivos compuestos
reticulados con &cido succinico (circulo y triangulo vacio).

Conclusiones

Los resultados obtenidos indican que en la reaccién
de transesterificacion para producir biodiesel mediante
membranas cataliticamente activas el CII es un pardmetro
clave para lograr altas conversiones. La difusién de los
reactivos y productos en la membrana se ve afectada por la
hidrofilicidad de la matriz polimerica usada siendo mayor
para la membrana mas hidrofilica.
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Modalidad: Péster

Resumen

Se desarrolld6 un sensor electroquimico para la
deteccion de amoxicilina, a partir de un electrodo de carbén
vitreo modificado con grafeno y funcionalizado con catecol.
El grafeno fue sintetizado usando una oxidacién-reduccién
de grafito, este proceso se conoce como método modificado
de Hummers. La pelicula de Catecol-grafeno (CG) fue
depositada sobre el electrodo por el método de secado de
goteo, usando nafion como agente encorador. El electrodo
modificado con Nafion-catecol-grafeno mostré una
actividad electroquimica para la oxidacién electrocatalitica
de amoxicilina. El sensor propuesto puede aplicarse a
la identificacién y cuantificacién de amoxicilina con un
rango lineal y con un limite de deteccién bajo. El anélisis
de los resultados experimentales puede utilizarse para
proporcionar mejores estimaciones de la reproducibilidad
experimental y la estabilidad a largo plazo del sensor,
asi como una alta selectividad sin interferencia de otras
especies potencialmente competidoras.

Palabras claves: amoxicilina, grafeno, método hummers, sensor
electroquimico, sintesis.

Introduccion

Para la industria farmacéutica la implementacién de
métodos que permitan la determinacion de compuestos
quimicos de interés farmacéutico es de gran importancia
ya que permite el control de calidad de los productos
fabricados (Shen et al., 2016). Los métodos electroquimicos
logran de manera rdpida y confiable la determinacion
de compuestos, en matrices complejas, con una alta
sensibilidad y selectividad (Bollella et al., 2017). En
la industria farmacéutica encontramos diversidad de
medicamentos como la amoxicilina (AMX) que tienen un
gran impacto en la poblacién que los consume, por ende es
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de gran importancia que estos medicamentos cumplan con
los requerimientos legislativos.

La AMX es un compuesto semisintético, derivado de
la penicilina. Este medicamento actdia contra un amplio
espectro de bacterias, tanto en GRAM positivo como en
GAM negativo, por eso uno de los antibidticos mas usados
en el mundo y se emplea contra infecciones bacterianas
tanto en humanos como en animales (Brahman, Dar, & Pitre,
2013; Santos, Bergamini, & Zanoni, 2008). Este antibiético
se presenta en diferentes formulaciones y diferentes
concentraciones. Hay estudios que han demostrado que el
abuso de antibiéticos en los animales causa la acumulacién
en los alimentos derivados de éstos, como lo son la leche, la
carne, el pollo, entre otros (Wong, Scontri, Materon, Lanza,
& Sotomayor, 2015). Por lo anterior, es de gran importancia
desarrollar un método que permita detectar y/o cuantificar
tanto niveles altos como bajos de AMX, lo que muestra la
necesitad de futuros trabajos en este contexto.

Actualmente, existen varias técnicas analiticas
para la deteccion de AMX en la industria farmacéutica
mediante Cromatograffa Liquida de alta Resolucién
(HPLC) con detector UV-Vis, cromatografia de gases (GC),
espectrometria de masas, entre otros. Sin embargo, estos
métodos tienen desventajas tales como: procedimientos
complejos, tiempos de respuesta largos y suinstrumentacion
tiene un costo elevado.

El propésito del presente trabajo es desarrollar un
método electroanalitico alternativo para la determinacién
de AMX, con el objetivo de mejorar la sensibilidad,
interferencias y los tiempos de respuesta de los sistemas
convencionales de andlisis existentes, satisfaciendo de
esta manera las exigencias reglamentarias respecto a los
compuestos de estudio.

Parte Experimental

Preparacién del Oxido de Grafeno
(GO) por el Método de Hummers
Modificado

En un vaso de 250 mL, en constante agitacion y a bafio
frio se mezcl6 2,0 g de grafito previamente pulverizado,
1,0 g de nitrato sédico y 50 mL de &cido sulftirico
concentrado. Posteriormente se adiciond lentamente 6,0
g de permanganato de potasio, en constante agitacién y a
una temperatura controlada entre 20 °C y 25 °C; 5 minutos
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después, se retiré del bafio frio y se calenté a 35 °C por 30
minutos; luego se adiciond lentamente 100 mL de agua
desionizada y se agité por 15 minutos. A continuacién se
adicion6 peréxido de hidrogeno al 30%, esto con la finalidad
de reducir el permanganato de potasio residual (y se esperd
hasta que el burbujeo desapareciera). Pésteriormente se
dejé decantar, se extrajo la solucién sobrenadante y se filtré
el residuo enjuagando con agua tibia hasta que alcanzara
un pH neutro. El polvo obtenido se dispersé en agua
desionizada y se sénico por 15 minutos. Finalmente se filtré
y de esta forma se obtuvo el polvo de GO (Garcfa Martinez,
2013).

Preparacion de la reduccion térmica del
Oxido de Grafeno

Se dispersé GO (Img/mL) en agua desionizada y
se agito mecanicamente durante 1 hora hasta obtener
una solucion homogénea. Pésteriormente se adicioné
borohidruro de sodio 10 mM. Se dej6 secar a temperatura
ambiente. Para finalizar se calenté durante 2 minutos. La
reduccion del éxido de grafeno se precito gradualmente
como un sélido negro. Se guardé una muestra para su
caracterizacion (Castro Beltran, Septlveda Guzman, De la
Cruz Hernéndez, & Cruz Silva, 2011).

El producto obtenido se caracteriz6 por medio
de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia Raman
(Aguirre Yagtie, 2015). Estos estudios se realizaron en
la Universidad Santiago de Cali y en colaboracién con
Universidades nacionales e internacionales.

Preparacion del electrodo modificado

Sobre una superficie de carbén vitreo, previamente
pulida con altimina (3,0 um) y/o polvo de diamante,
se colocd 3,0 pL de una suspensién de grafeno en una
mezcla de dimetilformamida+Nafion (1:1), se evaporé
esta suspension en presencia de un flujo de aire caliente
por 25 minutos, después de evaporar el disolvente, se
hizo una segunda y tercera adicion de la suspension sobre
la superficie del electrodo, de tal forma que se obtenga
una superficie completamente modificada. Al terminar la
modificacién, el electrodo se colocé en un desecador por 12
horas antes de su utilizacion.
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Preparacion de la muestra

Se realiz6 la preparacién de la muestra para el anélisis
de acuerdo a los métodos estipulados por la farmacopea
Americana y/o Europea o métodos internos del fabricante.

Montaje de la celda electroquimica
El sistema estuvo compuesto por tres electrodos:

Electrodo de trabajo (electrodo modificado con
grafeno, nafion y catecol)

Electrodo de referencia (electrodo de Ag/AgCl/KCl
3 mol L-1)

Contraelectrodo (Barra de grafito)

Se utilizé la técnica de voltametria ciclica para la
determinacioén de la amoxicilina. A continuacion se muestra
el montaje en la Figura 1.

Figura 1. Celda electroquimica para la determinacién
electroquimica de amoxicilina.

Resultados y discusiones

La produccién del grafeno ha abierto un nuevo
campo en la quimica fisica y la ciencia de los materiales. Ya
que tiene diversas aplicaciones debido a sus propiedades
electrénicas, mecanicas, épticas y térmicas.

La determinacién y/o cuantificacién de amoxicilina
con un electrodo de carbono es un método rapido, poco
costoso, selectivo y sensible con respecto al HPLC, ya que,
este método requiere el consumo de solventes costosos
como el acetonitrilo, etanol, metanol, isopropanol, 4cido

sulfdrico, entre otros, los cuales algunos son regulados por
el estado y deben tener un adecuado tratamiento después
de su uso. Por tales problemas, los métodos electroquimicos
ofrecen una parcial o total soluciéon a estos problemas
porque logran de manera eficaz la determinacién de
compuestos en matrices complejas, con una alta sensibilidad
y selectividad, utilizando menores cantidades de solventes
(Santos, Bergamini, & Zanoni, 2008; Shen, Wang, Chen, Yu,
Liang, & Zhang, 2016).

Las técnicas electroquimicas para la determinacién
de amoxicilina que fueron utilizadas fueron las siguientes:
voltametria ciclica y cronoamperometria, esto fue realizado
tanto con el electrodo sin modificar, como con el electrodo
modificado con grafeno.

La técnica de voltamperometria ciclica (Figura 2) es
una técnica muy usada ya que proporciona informacién de
la reaccion electroquimica. Esta técnica mide la corriente
originada en la celda electroquimica cuando se modifica
el potencial. Para llevar a cabo esta técnica se necesitan
tres electrodos: un electrodo de trabajo, un electrodo y un
contraelectrodo.

24 ——1 uL grafeno
— 2 uL grafeno
—3 uL grafeno
——5 ulL grafeno
§ 14 7 uL grafeno
! et
]
2 7
o 04 = =
2 = ; g
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-1 - """\/

] L Ll L ]
0,0 0.3 0,6
Potencial vs Ag/AgCl/ V

Figura 2. Voltametria ciclica con el electrodo modificado
con oxido de grafeno reducido.

La cronoamperometria es una técnica que consiste
en la aplicacion de un salto de potencial como sefial de
excitacion al electrodo de trabajo en reposo. La respuesta
es la intensidad de corriente que pasa entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo en funcién del tiempo, se puede
observar en la figura 3 como cambia la corriente a medida
que se modifica la superficie del electrodo con grafeno.
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Figura 3. Modificacion del electrodo con 1,2, 3,5y 7 uL de grafeno.

En la figura 4 se puede observar que la adici6n ideal
para la modificacion del electrodo es de 5 pL.

Todo lo anterior servird para poder determinar
cualitativamente y/o cuantitativamente amoxicilina.
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Figura 4. Corriente vs. Numero de L de grafeno
adicionados al electrodo.
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Conclusiones

Con este proyecto se pretende determinar cualitativa
y/o cuantitativamente, amoxicilina.

El sensor propuesto garantiza la minimizacién de los
efectos de interferencia, sensibilidad y selectividad cuando
se analiza amoxicilina en muestras de amoxicilina.
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Debido al gran auge en los dltimos tiempos para
trabajar electrodos modificados con grafeno como material
de superficie, se pretende escribir un articulo para una
revista de arbitraje internacional.
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Modalidad: Poster

Resumen

Se desarrolldé un sensor electroquimico para la
deteccion de la Capsaicina en parches transdérmicos a
partir de un electrodo de carbono modificado con grafeno
encorado con Nafién (grafeno-Nafion). El grafeno fue
sintetizado usando una oxidacién-reduccién in situ de
grafito, este proceso se conoce como método modificado
por Hummers. La pelicula de Nafion -Grafeno (NG) fue
depositada sobre la superficie del electrodo mediante el
método de adsorcion seca in situ. Tal electrodo basado en
NG mostré una actividad electroquimica muy alta para
la oxidacién electrocatalitica de la Capsaicina a diferentes
pH. El sensor propuesto puede aplicarse a la identificacién
y cuantificacién de Capsaicina en parches transdérmicos
con un rango lineal y con un limite de deteccién bajo. El
analisis de los resultados experimentales se utilizé para
proporcionar mejores estimaciones de la reproducibilidad
experimental y la estabilidad a corto y largo plazo del
sensor, asi como una la selectividad evitando el efecto de
las matrices.

Palabras claves: Grafeno-Nafion, Método Hummers,
Modificacién de superficies, Nuevos materiales.

Introduccion

En general la modificacién de superficies electrédicas
sirve para mejorar la selectividad y sensibilidad de los
sensores quimicos y electroquimicos. Normalmente
estas modificaciones nos permiten obtener una mayor
selectividad y/o sensibilidad en la determinacién de una
especie de interés en una matriz compleja. Los métodos
electroquimicos muestran alta sensibilidad, bajo costo,
tiempos de andlisis cortos comparados con otras técnicas
de analisis. Por ende, se han convertido en una herramienta
efectiva para el andlisis de medicamentos en formulaciones
farmacéuticas (Alegret, del Valle, & Merkoci, 2004).
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Entonces, el objetivo de este estudio es desarrollar un
método simple y rapido para el andlisis de Capsaicina en
parches transdérmicos. En este estudio se pretende evaluar
¢Cémo modificar con grafeno superficies de carbén vitreo,
para la determinacién cualitativa y/o cuantitativa de
Capsaicina en una formulacién farmacéutica? Las técnicas
electroquimicas para la determinacion de la capsaicina
que seran utilizadas serdn voltametrfa de onda cuadrada,
voltametrfa ciclica y cronoamperometria de doble pulso,
esto serd realizado tanto con un electrodo sin modificar,
como con los electrodos modificados con grafeno.
Los resultados seran comparados con técnicas como
cromatograffa liquida de alta eficiencia (HPLC), técnica
usualmente utilizada en la determinacién de esta especie.

Parte Experimental

Sintesis de grafeno (GR)

Se sintetizé 6xido de grafeno mediante el método
modificado de Hummers, luego el grafeno se obtuvo
por reduccién del éxido de grafeno (OG) previamente
generado.

Sintesis de Ooxido de grafeno (OG)
mediante método Hummers modificado

En un vaso de 250 mL se realiz6 una mezcla en
constante agitacion y en bafio frio de: 2,0 g de Grafito en
polvo, 1,0 g de nitrato sédico (NaNO,), 50 mL de acido
sulftrico concentrado (H,SO,). Posteriormente se le
adicion6 lentamente 6,0 g de permanganato de potasio
(KMnO,), en constante agitacion y a una temperatura
controlada entre 20 °C y 25 °C; 5 minutos después, se retir6
del bafio frio y el sistema se calent6 a 35 °C por 30 minutos;
luego se afiadié lentamente 100mL de H,O desionizada al
sistema y se agit6 por 15 minutos. A continuacién se agregé
una solucién (donde el agua utilizada se calienta a 60 °C),
de 80mL al 6% de peréxido de hidrogeno (H,0,), esto con la
finalidad de reducir el permanganato de potasio (KMnO,)
residual (y se esperd hasta que el burbujeo desaparecio).
Posteriormente la mezcla se centrifugd a 4000 rpm por
1 hora y el residuo se enjuagé con agua tibia hasta que
alcanzé un pH de 7,00. El polvo obtenido se dispersé en
H,Oy se sonicé suavemente por 15 minutos. Finalmente se
filtro, y las trazas negras obtenidas se congelaron y después
se secaron en horno al vacfo; y de esta forma se obtuvo el
polvo de GO (Phiri, Gane, & Maloney, 2017).

Sintesis de oxido de grafeno reducido
(OGR)

Se dispers6 GO (lmg/mL) en agua desionizada
y se agité mecanicamente durante 1 hora para obtener
una solucién homogénea. Posteriormente se adiciond
borohidruro de sodio (NaBH,) 10 mM. La mezcla se colocé
en un bafio de aceite a 90 °C durante 24 horas. La reduccion
del GO se precipita gradualmente como un sélido negro.
Este producto se lavé con abundante agua y después se
sec6 mediante liofilizacion.

Despues se afiadié 5 mL de la dispersién acuosa del
GO (1 mg/mL) a un erlenmeyer de 500 mL y se dejé
secar a temperatura ambiente. EI GO formé una pelicula
en el fondo del matraz, posteriormente se calenté durante
2 minutos. Una vez terminada la reaccién el producto
tuvo un cambio de coloracién. Finalmente se guardé una
muestra para su caracterizaciéon Wang, Li, Wang, Li, & Lin,
2011).

Caracterizacion de OGR

Se realizé mediante una Espectroscopia IR y
Espectroscopia Raman para la caracterizacion del grafeno
obtenido.

Preparacion de los electrodos modificados (GR-NF/
GCE)

Sobre una superficie de carbén vitreo previamente
pulida con altimina (3.0 um), se colocé 5.0 pL de una
suspension de grafeno en una mezcla de DMF+Nafion
(1:1), se evaporo esta suspension en la presencia de un flujo
de aire caliente por 25 minutos, después de evaporado el
disolvente el electrodo es colocado en un desecador por 12
horas antes de su utilizacién.

Preparacion de la muestra a analizar

Se realiza preparacion de la muestra de acuerdo a los
procedimientos farmacéuticos previamente descritos en la
farmacopea americana o métodos del fabricante.

Resultados y discusiones

Inicialmente se caracteriz6 el compuesto obtenido de
OG, con la técnica de Espectroscopia IR (figura 1), el cual
se compar6 con el Espectro del compuesto de Oxido de
grafeno reducido, obteniendo las sefiales caracteristicas de
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los grupos funcionales insertados durante la reduccion del
Oxido de grafeno (figura 2).
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Figura 1. Espectro IR Oxido de Grafeno
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Figura 2. Espectro IR Oxido de Grafeno Reducido

También se realiz6 una espectroscopia Raman para
comparar las intensidades en las sefales del OG y OGR
(figura 3.)

Posteriormente se realiz6 un andlisis mediante
espectroscopia Raman, en donde se observa las diferencias
en las intensidades de oxido de grafeno y oxido de grafeno
reducido (figura 3).
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Figura 3. Espectro Raman de Oxido de grafeno y Oxido
de Grafeno Reducido.

Mediante el uso de un Potenciostato Autolab y el
Software Nova 1.1, se realizaron diferentes voltametrias
ciclicas variando el medio y las condiciones de trabajo.
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Se disefi6 una celda electroquimica que constaba de tres
electrodos, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un
contraelectrodo de platino y un electrodo de trabajo de
carbén vitreo. Primero se realizé un estudio de velocidad en
una solucién de ferriciaruno de potasio 2mM en KBr 0.2M,
utilizando la tecnica de voltametria ciclica, en donde se
obtuvo una serie de voltamperogramas ciclicos a diferentes
velocidades de barrido (figura 4), con los cuales se evidencia
una corriente de pico anddico y catédico deduciendo un
comportamiento de tipo reversible y Nerstiano.

04 02 00 02 04 06
Potencial vs Ag/AgCIl/ V

Figura 4. Voltamperometria ciclica de solucién de ferricianuro 2mM

en KBr 0.2M con electrodo de carbén vitreo sin modifcar.

A diferentes velocidades de barrido.

Posteriormente se realiz6 la modificacion del
electrodo de carbén vitreo con diferentes voltiimenes de
una suspensién oxido de grafeno reducido, se utilizaron
cuatro voltimenes diferentes (2uL, 3puL, 5pL y 7uL) a una
velocidad de barrido de barrido de 100mVs™ y se observé
la respuesta de la corriente en una solucién de ferricianuro

2mM, se obtuvieron los ciclos que se registran en la figura
5.

Corrlente I/ pA
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Potencial vs Ag/AgCI V
Figura 5. Voltamperometria ciclica de solucién de ferricianuro 2mM

en KBr 0.2M con electrodo de carbén vitreo modificado con OGR
en diferentes volimenes.
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Luego se realizaron diversas mediciones con la
técnica de cronoamperometria, para determinar cudl era el
volumen de modificacién més 6ptimo en las condiciones
de trabajo previamente descritas. Se modificé electrodo de
carbén vitreo con cinco voltiimenes diferentes de OGR, y se
analizé como variaba la corriente con respecto al tiempo
en una solucién de Ferricianuro de potasio 2mM a una
velocidad de barrido de 100Mv (figura 6).
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Figura 6. Cronoamperometria de solucién de ferricianuro 2mM en
KBr 0.2M con electrodo de carbén vitreo modificado con OGR
en diferentes volimenes.

De acuerdo a las cronoamperometrias de la figura
6, se realizé6 un grafica de Corriente Vs. Numero de
mcirolitros de OGR agregados al electrodo de carbén vitreo
figura 7, y se determiné que se obtenfan mejores resultados
trabajando con un volumen de modificacién de 5pL debido
a que la corriente disminufa.
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Figura 7. Respuesta de Corriente Vs. Nimero de microlitros
de OGR en electrodo de carbdn vitreo.

En el estudio de la especie capsaicina, se partio de
un extracto Capsico Etandlico cuya concentracion era 2.3%
expresado como capsaicina, a partir de este, se prepar6
una solucién 2mM de capsaicina en KBr y se realizé una

voltametria ciclica para observar su comportamiento frente
al electro sin modificar (figura 8)
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Figura 8. Voltametria ciclica de Extracto Capsico 2mM en KBr 0.2M,
a 100mV, potencial: -0,2 a 1.4V, electrodo sin modificar.

También se realiz6 el estudio de la especie de
interés en diferentes medios: alcalino, neutro y bésico. Se
prepararon soluciones soluciones buffer a los siguientes
pH:5.19, 6.17,7.10, 8.20, obteniendo que la mejor condicién
de trabajo es a un pH de aproximadamente 7 debido a
que la respuesta de corriente es mayor y el proceso estd
controlado aparentemente por difusién (figura 9).
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Figura 9. Voltametria ciclica de Extracto Cépsico 2mM en KBr 0.2M,
velocidad: 100mV a diferentes pH.

Finalmente se realizé un estudio de velocidades
utilizandola técnica de cronoamperometria para determinar
a que velocidad de barrido se debia trabajar la especie de
interés. Se realizo la modificacién del electrodo con 5uL
de OGR 'y se realizé el andlisis cronoamperometrico a
una solucién de extracto Capsico 2mM en buffer pH 7,
obteniendo una solucién final con pH 7.34. Normalizamos
el tiempo restando y colocando todo a la misma escala, se
construyd la figura 10.
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Figura 10. Cronoamperometria de Extracto Capsico 2mM en buffer
pH 7.34 a diferentes velocidades con electrodo de carbén vitreo
modificado con 5uL de OGR.

Con esta grafica se evidencié el potencial de trabajo
para la especie de interés era 0.25V ya que en este se obtenia
la mejor respuesta de corriente.

Conclusiones

Se realiz6 la sintesis de OGR y mediante las técnicas
de espectroscopia Raman y Espectroscopia IR se logré
determinar que el compuesto sintetizado habfa sido
reducido correctamente.

Mediante las voltametria ciclica se verificd la respuesta
del sensor propuesto de acuerdo al comportamiento de una
solucién de ferricianuro de potasio.

Mediante las técnicas electroquimicas empeladas, se
identificaron las condiciones 6ptimas de trabajo para la
modificacion del electrodo de trabajo.

Se encontr6 que a un volumen de modificacién
de 5uL de OGR se obtenfan mejores respuestas en
cronoamperometria para soluciéon de ferricianuro de
potasio.
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Se evidencié mediante un estudio de velocidades
de barrido, que a un potencial de 0.5V se obtenfa una
mejor respuesta en el analisis cronoamperometrico de la
capsaicina.

Se verificé el comportamiento de la especie de interés
en diferentes medios, variando el pH y observando la
respuesta de la corriente con el tiempo para determinar el
medio de trabajo que mejor respuesta daba en la tecnica
propuesta.
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Resumen
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Universidade de Sdo Paulo, CP. 13560- ( b g., d ) ind .,
970, Sa0 Carlos - SP, Brasil. Monge, 2012), absorcién de gases (Gandara, Gutiérrez-

Puebla, Iglesias, Snejko & Monge, 2009) y luminiscencia
(D'Vries,et al., 2013). Estos materiales también presentan
propiedades magnéticas y de conductividad (Horike,
Umeyama & Kitagawa, 2013).

Parte Experimental

Los compuestos obtenidos en este trabajo fueron
sintetizados mediante metodologia hidrotermal. Los
materiales cristalinos resultantes fueron analizados
mediante difraccién de rayos X de polvo y monocristal,
espectroscopia infrarroja, andlisis térmico TGA y DSC,
nanoindentacién y espectroscopia de emision.
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Resultados y discusiones

En este trabajo se presenta una serie de polimeros
de coordinacién (PC) (Figura 1), formados en condiciones
hidrotermales optimizadas a partir de metales de
lantédnidos, 3-hidroxinaftaleno-2,7-disulfonato (3-OHNDS)
y 1,10-fenantrolina (fen). Se identificaron tres fases
cristalinas y se caracterizaron por andlisis vibracional y
térmico, difraccién de rayos X de monocristal y polvo. La
férmula de estas fases es [Eu (3-OHNDS) (fen) (H,0) ,] *
3H,0 (Fase 1-Eu) (SG = triclinicP1), (C44H34N401654Eu2)
(Fase 2-Eu) y [Ln, (OHNDS) , (fen) , (H,0)] 3H,0 (Fase
3 - Ln) donde Ln = Tb, Dy, Ho, Er e Yb (SG =P21 / n
monoclinico). Se realizaron estudios de nanoindentacién
con el fin de encontrar la relacién entre las caracteristicas
estructurales y las propiedades mecdnicas (médulo de
Young y dureza) del material cristalino. Se realizé una
caracterizacion exhaustiva de las propiedades opticas,
involucrando experimentos de excitacién-emisién y
cuantificaciéon de la luminiscencia. Ademds, se probé la
deteccién de hidrocarburos aromaticos poli ciclicos (HAP),
resultando en una marcada selectividad cuando el CP
interactia con moléculas de naftaleno. Estos resultados
hacen de estas fases, materiales prometedores para la
elaboracién de sensores colorimétricos quimicos.

Crystalline materials Structure

-

.........

o wn > o ® 8 R .

0 200 400 600 800 1000 1200 140
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Properties

Figura 1. Relacién estructura-propiedades en
polimeros de coordinacién.

Conclusiones

Fueron sintetizados tres nuevas familias de polimeros
de coordinacién obtenidos a partir de los primeros metales
de la serie de los lantdnidos y ligandosarildusulfonato.
Estos materiales fueron estructuralmente caracterizados
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observando que forman polimeros 1D. Estos nuevos
materiales presentan propiedades mecanicas equivalentes a
las observadas para materiales hibridos similares. Ademas
estos compuestos presentan propiedades luminiscentes y
mds importantes atn, se muestran como sensores quimicos
prometedores en la deteccién de moléculas relacionadas
con explosivos.
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Compuestos de Etil-Vinil-Acetato
y parafina como recubrimientos
antiadherentes sobre carton

Modalidad: Poster

Resumen

El desarrollo de recubrimientos antiadherentes

para cartén corrugado constituye una alternativa para

Myriam Yamile Mayorga Garcia’ reducir las pérdidas y los desperdicios de productos y a
Alex Fernando Lopez Cordoba su vez la generacién de residuos. En el presente trabajo
Oscar Javier Osorio Pedroza se prepararon recubrimientos antiadherentes a base de
coopolimero etil-vinil acetato (EVA) y parafina dura,

y se aplicaron sobre muestras de cartén corrugado. Se

evalué el efecto de la presencia del recubrimiento sobre

la adherencia al cartén corrugado de un sellante asfaltico

comercial (MPI), compuesto de asfaltos modificados con

polimeros, resinas y aditivos. Los resultados preliminares

mostraron que la adherencia del sellante asfaltico a la caja

de cartén recubierta es dependiente de la composicion del

' SENA. Centro Industrial y de Desarrollo recubrimiento, siendo la proporcién 1:1 (EVA: parafina) la
Tecnolégico (CIDT), Carrera 28 # 56- mas adecuada para la separacién del producto.
10 Barrio Galédn. Barrancabermeja,
Santander, Colombia."mymayorgade Palabras claves: recubrimiento, material compuesto, adherencia,

misena.edu.co ,
carton corrugado, empagque.

Introduccion

La diversificacién de los materiales de empaque
constituye uno desafio actual no solo a nivel cientifico
sino también para el sector industrial. En este contexto, se
requiere el desarrollo de nuevos materiales de empaque
adaptados para aplicaciones especificas.

La adherencia a la superficie de los materiales de
empaque es una de las principales causas de pérdida y
desperdicio de productos. Dicha adherencia trae diversas
consecuencias incluyendo la disminucién de la rentabilidad
y el aumento en la generacién residuos.

La aplicacién de recubrimientos sobre la superficie
de los materiales constituye una alternativa ttil para la
modificacién de propiedades superficiales de los mismos,
tales como hidrofobicidad superficial, permeabilidad
al vapor de agua y a los gases, rugosidad, adherencia,
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entre otras. Ademds, varios autores han reportado que
los materiales recubiertos generalmente exhiben mejores
propiedades mecanicas que el material original (Tomi¢ et
al.,, 2017).

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar
formulaciones para recubrir cartén corrugado, con
propiedades antiadherentes frente a productos tipo sellante
asféltico, que puedan ser potencialmente empleados para
disminuir las perdidas y el desperdicio de este tipo de
productos.

Parte Experimental

Los materiales empleados para la preparacion de los
recubrimientos (Figura 1) fueron coopolimero etil-vinil
acetato (ELVAX 260, Dupont, EEUU) y parafina dura.

Fusion del Polybit para la aplicacion sobre la [Aplicacion al carton con recubrimiento.
superficie del caron que esta con
recubrimiento.

Figura 1.Iméagenes del proceso de fabricacion de
los compuestos EVA/parafina

Se realizo el fundido de cada material por separado
calentando a 120°C la parafina y a 190°C el coopolimero
etil-vinil acetato, ambos bajo agitacion (Figura 1). Luego
se prepararon mezclas conteniendo distintas proporciones
de cada material (Tabla 1). Finalmente, se aplicaron los
recubrimientos sobre muestras de cartéon corrugado

92

comercial y se dejaron secar a temperatura ambiente
durante 24 h. Ademads, se recubrieron cajas de cartén
corrugado con laminas de papel siliconado comercial para
propésitos de comparacion.

Para la evaluacién de las propiedades adhesivas del
cartén recubierto, se empleé como modelo un sellante
asfaltico compuesto de asfaltos modificados con polimeros,
resinas y aditivos fabricados por la empresa Manufactura
y Procesos Industriales (MPI, Colombia). El producto se
calenté a 190°C y se deposit en caliente sobre la muestra
de cartén corrugado recubierta con el compuesto EVA/
parafina. Luego de un tiempo de secado de 48 h, se evalué
la adherencia del producto asfaltico al cartén recubierto,
mediante observacion y seguimiento fotografico (Okba,
Nasr, Helmy & Yousef, 2017).

Resultados y discusion

Las formulaciones F1, F2 y F3 dieron lugar a mezclas
trasldcidas (Figura 2). Mientras que en el caso de la mezcla
F4, se observé una pérdida de transparencia. Por otro
lado, se observé que el incremento en la concentracion
de parafina disminuy6 la fluidez de los recubrimientos,
debido a su rapida solidificaci6n.

Tabla 1. Formulaciones del compuesto EVA/parafina

Formulacion EVA (g/100 g) Parafina (g/100 g)
F1 100 0
F2 75 25
F3 50 50
F4 25 75

Durante el calentamiento, se observé que a
temperaturas superiores a 220°C, ocurrié un cambio en
la coloracion de las mezclas, probablemente debido a la

descomposicién del copolimero etil-vinil acetato.

Con respecto a la evaluacién de la adherencia, las
formulaciones F1, F2 y F4, no permitieron la separacion
del sellante asféltico desde la caja de cartén recubierta.
Mientras que el cartén recubierto con la mezcla F3, permito
separar parcialmente el producto, quedando adheridos

restos del mismo (Figura 2).
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Figura 2. Imagen del sellante asféltico depositado sobre la muestra
de cartdn recubierta con la mezcla EVA/parafina 50:50.

Conclusiones

Con la mezcla EVA/parafina 50:50 se obtuvieron
buenos resultados en el momento del retiro del sellante
asfaltico. Partiendo de estos resultados, se evaluaran
nuevas formulaciones que permitan mejorar la separacién
de productos tipo sellante asfaltico desde cajas de cartén
corrugado.
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Modalidad: Video

Resumen

En este trabajo se modificé un polipropileno isotactico
con un poliéster poliol altamente ramificado maleinizado
(HBPAM), usando varias proporciones del perdxido de
dicumilo (0.5 a 2.0%). La funcionalizacién se realizé en
un reémetro de torque a 200 °C y una velocidad de 50
rpm durante 15 min. Se presentan reacciones tipicas de
entrecruzamiento que caracterizan aumento en el torque,
y en contra parte reacciones de degradacién por accién de
radicales que conducen a escision en la cadena polimérica.

Palabras claves: polipropileno funcionalizado; radicales libres.

Introduccion

El Polipropileno (PP), es un polimero termoplastico
e hidrofébico empleado en la industria de empaques y
embalajes, automocion, jugueteria, entre otras (Jin et al.,
2012; Noriman, Ismail & Rashid, 2010). Este polimero
es el segundo de mayor consumo a nivel mundial
presentando una demanda alrededor de 55 millones de
toneladas al afio. Las investigaciones actuales centran
su atencién en el desarrollo de materiales compuestos
con matrices termoplasticas como el PE y el PP siendo
esta ultima aplicada a productos de alto impacto. Uno
de los retos para el desarrollo de materiales compuestos
consiste en lograr una Gptima interaccion entre la matriz
y la carga, por lo cual se implementa el uso de agentes de
acople que permitan mejorar las condiciones de mezclado
con materiales hidrofilicos. La promesa se encamina
a la modificacién de polimeros con moléculas polares
(Caicedo, Vazquez Arce, Crespo, de la Cruz, & Ossa, 2015;
Thakur & Thakur, 2014). El compuesto mas empleado en
la funcionalizacién del PP, es el anhidrido maléico (AM),
pero los grados de funcionalizacion obtenidos no han
sido altos (<1%) (Augier, et al., 2006; Akbari, Zadhoush &
Haghighat, 2007 y Diop & Torkelson, 2013). Por lo tanto,
en la actualidad los investigadores tratan de mejorar los
grados de funcionalizacién empleando otros métodos de
funcionalizacién u otros agentes funcionalizantes. Con el
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objetivo de contribuir a la preparacién de nuevos materiales
poliméricos, ya que no se encuentran reportes de este tipo
de funcionalizantes usados para el PP, y tratar de obtener
materiales con mayor grado de funcionalizacién; en este
estudio se realizard la funcionalizacién de PP con un
poliéster poliol altamente ramificado (HBP) maleinizado
(HBPAM), el cual fue previamente obtenido y caracterizado
en el Grupo de Investigacién en Materiales Poliméricos
(GIMAPOL) de la UFPS (Gang-sheng, Liu, Zhao, Li-xia
& Wei-kang, 2009; Kutyreva, Usmanova, Ulakhovich &
Kutyrev, 2010; Mishra, Jena & Raju, 2009; Murillo, Vallejo,
& Lépez, 2011 y Yazdani-Pedram, Vega & Quijada, 2001).

Parte Experimental

Materiales

El HBPAM (con un ntimero teérico de 4 moléculas
de AM en la periferia) serd suministrado por el Grupo de
Investigacién Gimapol. El PP isotactico referencia 11HO1A
con un indice de fluidez de 12.5 g/10 min, es suministrado
por una empresa, el xilol, el peréxido de dicumilo (DCP), el
metanol, la acetona, azul de timol y los demas reactivos son
proporcionados por Sigma-Aldrich.

Preparacion de los materiales

PP funcionalizado con HBPAM (PP-g-HBPAM): Las
respectivas cantidades de PP isotactico seran llevadas a un
reémetro de torque, el cual se encuentra a una temperatura
de 200 °C y se mantendré bajo mezclado a una velocidad
de 50 rpm; una vez el torque se estabilice, se hard la adicién
de las respectivas cantidades de HBPAM y DCP (Tabla 2
y 3), el sistema se mantendrd bajo agitacion durante un
tiempo de 15 min. Los materiales obtenidos y el PP, serdn
caracterizados por analisis IR, TGA, DSC, analisis reoldgico,
SEM, angulo contacto, permeabilidad al vapor de agua y al
oxigeno, MFI y traccion.

Resultados y discusiones

Para determinar el comportamiento de las mezclas
en el reémetro de torque se procedi6 a calcular la masa
de los componentes en las mezclas (PP, DCP, HBPMA).
El volumen libre corresponde al resultado de la diferencia
entre el volumen de la cdmara y el volumen ocupado por
los rotores. Asimismo, se mantuvo constante el valor para

el factor de llenado (70%), los valores se presentan en la
Tabla 1.

Las variaciones en la composicién de las muestras
obtenidas (PP-g-HBPMA) se presentan en la Tabla 2, para

Tabla 1. Volumenes de la cdmara de mezclado del reémetro
de torque HAAKE Rheomix Lab Mixers.

Especifica- Cantidad Especifica- Cantidad Unidad
ciones de ciones de la
la camara camara
Volumen 120 g/cm*  Llenado (65 70 %
Total a 90%)
Volumen 51g/cm®  Densidad de 0,946 g/cm?
delos las mezcla
rotores
Volumen 69 g/cm®  Cantidad por 45,69 g
neto libre corrida

PP 90% y 95%, HBPAM 10% y 5%, y DCP 0.5%, 1%, 1.5%
y 20/0.

Por otro lado, se preparan mezclas para obtener la
Tabla 2. Proporciones de los componentes mezclados en el

redmetro de torque HAAKE Rheomix Lab Mixers para
caracterizacion fisicoquimica.

Muestras PP (g) HBPMA (g) DCP (g)
M1 41,12 4,56 0,23
M2 41,12 4,56 0,46
M3 41,12 4,56 0,69
M4 41,12 4,56 0,91
M5 43,40 2,28 0,23
M6 43,40 2,28 0,46
M7 43,40 2,28 0,69
M8 43,40 2,28 0,91
M9 45,69 NA NA
M10 45,66 NA 0,23
M11 45,66 NA 0,91
M12 41,12 4,56 NA
M13 43,40 2,28 NA

curva de calibracién para la cuantificacion por anélisis IR del
grado de funcionalizacién de las muestras funcionalizadas.

El comportamiento de las mezclas durante el
procesamiento se presenta a continuacién en la Figura 1. En
general, para todas las muestras se observa en el reograma
un incremento del torque debido a que parte del PP no se
ha fundido alrededor del primer cuarto de minuto, esto
lleva consigo una reduccién en la temperatura. En la tabla
3, los valores en el torque maximo para las muestras de
PP 100% (M9 y M10) resultaron superiores (58,1 Nm), esta
tendencia estd directamente relacionada con la cantidad
adicionada en la cdmara del reémetro. Por otro lado, se
logra una estabilizacién en el sistema a los 2.5 min donde
los valores se presentan entre 2.2 y 2.9 Nm. Pésteriormente,
las curvas se muestran alteradas a los 3 min con la adicién
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de los componentes (plastificante e iniciador). En el caso
de los compuestos sometidos a reacciéon radicalaria se
muestra un esfuerzo minimo de torque promedio de 0.008
Nm, las muestras M1 a M4 con un contenido del agente
funcionalizante del 5% presenta evolucién con menor
contenido del iniciador 0,39 Nm, este comportamiento
es similar para los compuestos M5 a M8. Por otro lado,
las muestras de control utilizadas presentan el siguiente
comportamiento: M9 mantiene el valor del torque en 2.2
Nm, la muestra M11 cae con la adicién del iniciador (DCP

MEZCLAS PP+HBPAM (90:10)
— M1——M2
M8&—— M10

M3—— M4
M11——M12

TORQUE [Nm]

Tiempo (min)
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
TIEMPO [min]
MEZCLAS PP+HBPAM (30:10)
— M1—M2 M3—— M4
2154 —— M9—— M10—— M11—— M12

TEMPERATURA [C]

TIEMPO [min]

2%) con un esfuerzo minimo de 0.170 Nm, Pésteriormente
a esto el esfuerzo se mantiene, debido a que el PP sufre una
ruptura beta, mientras M12 y 13 caen con la adicién del
funcionalizante (HBPMA) que actda a su vez plastificante,
no obstante, después de 2 min se observa un ascenso
stibito mostrando posibles reacciones de entrecruzamiento
e interacciones de primer y segundo orden que se puede
explicar por la naturaleza de los grupos funcionales
contenidos en la molécula HBPAM.

MEZCLAS PP+HBPAM (95:5)

—— M5—— M6 M7——M8
—— M9——M10 M11——M13
70 4
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50
'E 40 -4
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<
[e]
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Figura 1. Reometria de torque de los compuestos con diferentes proporciones de iniciador (DCP). a) PP-HBPMA 90:10, b) PP-HBPMA 95:5

Tabla 3. Resultados de torque obtenidos en el redmetro HAAKE Rheomix Lab.

Torque final

Torque Torque Torque

IEEIER méx(:mo (2.5 ?nin) min?mo
M1 42,682 2,517 0,076
M2 48,396 2,395 0,017
M3 51,944 2,302 0,005
M4 47,425 2,422 0,004
M5 44,400 2,490 0,224
M6 47,682 2,203 0,187
M7 44,802 2,511 0,105
M8 51,249 2,130 0,094
M9 58,182 2,911 2,198
M10 62,413 2,387 0,397
M11 46.865 2,748 0,170
M12 37,602 2,400 -0,004
M13 51,409 2,632 0,096
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(15 min)
0.420
0,280
0,295
0,316
0,394
0,386
0,091
0,196
2,108
0,392
0,131
2,208
2,293
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Conclusiones parciales

Los estudios reométricos llevados a cabo en las
mezclas de PP y HBPMA en presencia del peréxido de
dicumilo muestran indicios de la reacciéon de injerto y
entrecruzamiento, con lo cual se propone dar continuidad a
caracterizacion estructural, térmica, morfoldgica, reoldgica
y mecéanica.
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El anhidrido maleico (AM), es el compuesto mds
empleado en la funcionalizacion de PP, éste material tiene
la ventaja de ser polifuncional, ya que posee un doble
enlace carbono-carbono y dos grupos 4cido ( Diop,2013)
Otros compuestos hidrofilicos que se han empleado para
funcionalizar el PP son: anhidrido isoftélico (Jin, 2012),
polimetacrilato de etilenglicol (Gang, 2009) y 4cido acrilico.

Elgranproblemadela funcionalizacién del PP con AM,
es que quedan grandes cantidades de este sin reaccionar,
obteniéndose muy bajos grados de funcionalizacién (GF)
(alrededor de 1 %) (Diop,2013). Por lo tanto, cuando este
material es empleado como compatibilizante en mezclas
de PP con polimeros hidrofilicos, deben emplearse grandes
cantidades para obtener una buena compatibilizacién de
estas mezclas.

De acuerdo a la revisién realizada de la literatura,
no se encuentran reportes de un HBP modificado con
AM (HBPAM), que se haya empleado para funcionalizar
el PP (PP-¢-HBPAM). El HBPAM tiene varias
moléculas de AM en su periferia y fue obtenido por una
reaccién de condensacién. Por lo tanto la reaccién de
homopolimerizacién del AM no ocurrira, ni se presentardn
altos contenidos de AM sin reaccionar, lo cual mejorara el
injerto del HBPAM en el PP.

Una gran ventaja de la funcionalizacion de un
HBP con AM (maleinizacién del HBP) es que por cada
macromolécula de HBPAM, se tendrd tedricamente 4
grupos de AMy con uno solo de estos grupos que reaccionen
con el PP, habra muchos grupos polares injertados en el PP.
En este trabajo, se pretende la funcionalizacién en solucion
de PP con un HBP de segunda generacién modificado con
AM. Ademas, evaluar el efecto del GF y cantidad de DCP
en las propiedades estructurales, térmicas, reoldgicas y
mecénicas de los materiales obtenidos.

Para la preparacion de los PP-g-HBPAMs (Figura 1),
las respectivas cantidades de PP, HBPAM, peréxido de
dicumilo (DCP) y xilol se llevaron a un reactor de vidrio,
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a una temperatura de 132 °C y una velocidad de 200 rpm.
El sistema se dejé reaccionando durante 5 horas. Las
proporciones de HBPAM fueron 3y 9 % y las de DCP 0.50,
1.0y 2.0 % (todas con respecto al PP).

Por andlisis infrarrojo (IR) se evidencié la
funcionalizacién del PP con el HBPAM. El GF, incrementé
con los contenidos de HBPAM y DCP. La muestra obtenida
con la proporcién de 9 % de HBPAM y 2.0 % de DCP,
presenté el mayor GF (240 %). La estabilidad térmica
del PP fue mayor que la de las muestras funcionalizadas.
Adicionalmente, la estabilidad térmica de estas muestras,

disminuy6 con el GF y contenido de DCP. Por analisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) se observé que
PP-g-HBPAM obtenidas empleando el 3 % de HBPAM
exhibieron una ligera reduccién de la temperatura de
fusién (T,), con el incremento del GF y cantidad de DCP,
pero la T, de las muestras preparadas con el 9 % de HBPAM

fue similar. La viscosidad del PP fue superior a la de los PP-
¢-HBPAMs. Ademas, todos los PP-g-HBPAMs presentaron
la ruptura B del PP. El médulo ténsil y la fuerza ténsil de
PP-¢-HBPAMs fueron inferiores a los del PP.

OH

PP-g-HBPAM

Figura 1. Representacion esquemética de la reaccion para obtener el PP-g-HBPAM.
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Se sintetizaron peliculas de polipirrol usando la
voltametrfa ciclica dopado con aniones surfactantes
orgénicos. Para cada dopante, se realizé la sintesis con y
sin LiClO, como electrolito soporte, manteniendo constante
la velocidad de barrido y la concentracién de las especies
en la celda. Luego, cada polimero se caracterizé por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en un
medio redox (Fe*/Fe*) y se encontré que los polimeros
sintetizados con electrolito soporte presentan menor
resistencia a la transferencia de carga cuando cataliza la
reaccién Fe®* /Fe?".
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transferencia de carga.

Introduccion

Los polimeros a base de polipirrol han incrementado
la atencién de muchos investigadores del drea de materiales
debido a sus grandes propiedades electroquimicas,
tales como: buena conductividad, buenas propiedades
electrocataliticas y magnéticas, entre otros. Gracias a
ello, han sido candidatos promisorios a diversidad de
aplicaciones. Los ejemplos mas comunes son las baterfas,
capacitores y como recubrimientos contra la corrosion
(Unsworth et al., 1994).

Generalmente, el polipirrol es obtenido por sintesis
quimica o electroquimicamente. De estas dos rutas, la
segunda se prefiere sobre la primera porque permite
obtener el polimero en forma de pelicula y controlar el
espesor de la misma. De igual manera, pueden manipularse
las variables eléctricas para lograr recubrimientos de
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polipirrol con excelentes propiedades conductoras (Otero,
MartineznSoria, Schumacher, Valero, & Pascual, 2017;
Wallace, Teasdale, Spinks, & Kane-Maguire, 2008).

Hasta ahora, una de las técnicas més empleadas para
la electropolimerizacién incluye la voltametrfa ciclica, ya
que permite controlar el espesor de la pelicula y ademds
evidenciar procesos farddicos y no farddicos durante la
polimerizacién y controlar la sobreoxidacién del polimero
formado (Li, Sun, Chen & Pan, 2005; Unsworth et al., 1994).

Por otro lado, se debe tener en cuenta las variables
composicionales de la celda, tales como la concentracion
del monémero, el solvente y la eleccion de un buen
electrolito soporte con el fin de soportar un medio propicio
para la reaccién. Este tiltimo es de gran importancia porque
influye sobre la conductividad del medio de reaccién y de
la pelicula obtenida. Ademads, determina que la reaccién de
polimerizacion sea tinicamente controlada por fendmenos
difusivos (Belding & Compton, 2012; Wallace, Teasdale,
Spinks, & Kane-Maguire, 2008).

En este trabajo, se sintetizaron los polimeros de
polipirrol por voltametria ciclica; dopados con dos
surfactantes ani6nicos organicos (denotados en este
trabajo como PPy-SURF1 y PPy-SURF2). Los primeros
dos polimeros se sintetizaron en ausencia de LiClO,
como electrolito soporte; mientras que para los otros dos
polimeros se sintetizaron con LiClO,. Pdsteriormente,
se caracterizaron los recubrimientos poliméricos por
impedancia electroquimica (EIS) para estudiar el
comportamiento de cada polimero en catalizar una reacciéon
redox de Fe®" /Fe?.

Parte experimental

Preparacion de la celda

Se utilizé una celda de tres electrodos, en el cual
el electrodo de trabajo fue un electrodo de disco de oro
(0,021642 cm?). El electrodo de referencia usado fue un
electrodo de Ag/AgCl (3M) mientras que un alambre de
platino fue usado como contraelectrodo.

Preparacion de los electrodos

La limpieza del electrodo de oro se realizé usando
aliimina de 1, 0,3 y 0,05 mm y Pésterior lavado en
ultrasonido con agua ultrapura (mili-Q) por un tiempo de
2 minutos entre cada lavado. Pésteriormente, se realizé

una limpieza electroquimica en H,SO, 0,05M con el fin de
remover impurezas.

Sintesis de PPy-SURF1y PPy-SURF-2

El polipirrol fue sintetizado por voltametria ciclica
(CV) a partir de una solucién 0,1 M de pirrol, 10 mM de
SURF-1y SURF2 (Sigma Aldrich) y 0,1M de LiCIO, (Sigma
Aldrich). Las dos primeras peliculas fueros sintetizadas en
ausencia de electrolito soporte, mientras que las dos tltimas
utilizaron electrolito soporte. Las sintesis de polimeros por
voltametria ciclica se llevaron a cabo en un potenciostato/
galvanostato GAMRY 300 SERIES a una velocidad de 0,1
V/s en una ventana de potencial de -0,5 hasta 1,0V durante
10 ciclos.

Caracterizacion electroquimica

Las mediciones de impedancia (EIS) se realizaron
en un potenciostato (modelo) desde 0,1 Hz hasta 100 kHz
con una amplitud de voltaje de 0,010 V en condiciones
de circuito abierto. El medio de estudio elegido fue una
solucién de K;Fe(CN), y K,Fe(CN), 5 mM en una solucién
de buffer fosfato salino (PBS) con el fin de observar el
comportamiento cinético y difusional de los recubrimientos.

Resultados y discusiones

La figura 1 muestra la evidencia de la formacién
de las peliculas de polipirrol con los dopantes en estudio
frente al electrodo de oro sin recubrir. El nivel de dopaje de
recubrimientos de polipirrol de estos recubrimientos puede
observarse fisicamente por medio de su color oscuro, lo que
da cuenta de que la pelicula de polipirrol ha sido obtenida
en su estado oxidado.

En las figuras 2a y 2b se muestran los voltamogramas
obtenidos, el dopaje electroquimico de polipirrol con
los aniones surfactantes sin el empleo de un electrolito
soporte. Se observa que para SURF1 la corriente se
incrementa a partir de los 0,6V mientras que para SURF2
la corriente incrementa a los 0,4 V como resultado del
proceso de polimerizacién del pirrol (Wei et al., 2014). Las
diferencias en el potencial donde inicia la polimerizacién
pueden deberse a diferencias estructurales y de orientacién
molecular de los dopantes al momento de estabilizar
los cationes radicales formados durante el proceso de
polimerizacién.
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a)

b)

Figura 1. (a) Electrodo de oro sin recubrir. (b)Electrodos de oro recubiertos con PPy-SURF-1y PPy-SURF-2

El proceso de polimerizacién del pirrol con los
dopantes en cuestién utilizando LiClO, como electrolito
soporte se muestran en las figuras 2c y 2d. En los
voltamogramas se puede observar que los potenciales
donde inicia la polimerizacién son aproximadamente
iguales que en 2a y 2b, sin embargo, las corrientes méximas
alcanzadas por los polimeros sintetizados con electrolito
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soporte son mas altas. Esta diferencia es atribuible a
la presencia del electrolito soporte, ya que mejora la
movilidad iénica del medio, haciendo que mas portadores
de carga estabilicen mas rapidamente los oligémeros
durante la polimerizacién, lo cual se traduce en una mayor

conductividad de la pelicula.
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Figura 2. (a) Voltamogramas para los recubrimientos SURF-1y (b) SURF-2 sintetizados sin electrolito soporte
y(cyd)con LiCIO4 como electrolito soporte.

En contraste con los voltamogramas 2a y 2b, los
voltamogramas en presencia de electrolito soporte permite
la observacién de picos de oxidacién/reduccién lo cual
evidencia que el proceso de polimerizacién se ha dado por
mecanismos diferentes. Es decir, mientras que los polimeros
2a y 2b se han formado debido a procesos no faradicos
(capacitivos); los polimeros con electrolito soporte se han
formado bajo procesos faradicos (transferencia electrénica).
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Andlisis EIS para los recubrimientos PPy-
SURF-1y PPy-SURF-2

En la figura 3a y 3b se muestran los diagramas de
Nyquist (espectros de impedancia) para los recubrimientos
en ausencia y en presencia del electrolito soporte,

respectivamente. En ambos experimentos, se evidencia
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una linea con pendiente cercana a la unidad, lo cual da
cuenta que el movimiento de cargas en la interfaz polimero
- disolucidn esta gobernado por fendmenos de difusion, sin
embargo, para el espectro de SURF-1 sin electrolito soporte
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(figura 3A) se observa un ligero domo, el cual, puede
ser producto de resistencias entre la interface electrodo-
polimero y polimero - disolucién.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist para los polimeros PPy-SURF-1y SURF-2: (a) sin electrolito soporte (b) con LiCIO, como electrolito soporte.

Por otro lado, se observa en los espectros de
impedancia que las resistencias para los recubrimientos
preparados sin electrolito soporte son mucho més resistivos
que las peliculas preparadas con electrolito soporte. La
diferencia se debe a que el electrolito soporte puede influir
en las propiedades conductoras del material polimérico.
Esto se ve reflejado en el favorecimiento cinético de la
reaccion entre el Fe** /Fe?* cuando esta es mediada sobre la
superficie del polimero.

Conclusiones

Se logrd la sintesis de peliculas de polipirrol por
medio de voltametria ciclica en ausencia y en presencia
de un electrolito soporte con dos aniones surfactantes y se
encontrd que la presencia de un electrolito soporte en el
medio de reaccién favorece la formacién de peliculas por
procesos de oxido — reduccién; lo cual es conveniente para
conocer las propiedades redox del material para Pésteriores
aplicaciones. Al mismo tiempo, la espectroscopia en
impedancia electroquimica mostré que las peliculas
preparadas con electrolito soporte transfieren mejor la
carga al momento de catalizar la reaccion entre el Fe** y
Fe*, lo cual da evidencia que la cinética de esta reaccién se
ve favorecida por la superficie del polimero.
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Resumen

El objetivo principal de la investigacion fue sintetizar
nuevos derivados de quitina y quitosano, utilizando
reactivos alternativos de bajo costo, comercialmente
asequibles y amigables con el medioambiente. Se
obtuvieron cinco tipos diferentes de hidrogeles: (Quitina-
Quitina) Ac. Citrico; (Quitina-Quitina) Dietilentriamina;
(Quitosano—Quitosano) Ac. Citrico, (Quitosano-Quitosano)
dietilentriamina 'y (Quitosano-Carboximetilcelusosa)
dietilentriamina, los cuales mostraron buenas propiedades
de hinchamiento, elasticidad y absorcién de humedad. Un
adhesivo de quitosano entrecruzado con cianoguanidina
se obtuvo en 4cido citrico, formandose un fluido viscoso
con buenas caracteristicas de pegajosidad y adherencia
en superficies de vidrio, metal y plasticos. El quitosano
funcionalizado con cianoguanidina usando solucién de
acido fosférico, a diferencia del adhesivo, forma cristales
en medio 4cido. Los siete nuevos derivados de quitina
y quitosano, no han sido atin reportados, dadas sus
caracteristicas fisicas y quimicas, tienen alentadores usos
en la industria, los cuales se vienen probando y serdn temas
de Pésteriores publicaciones.

Palabras claves: cianoguanidina, hidrogeles, derivados, quitina,
quitosano.

Introduccion

El quitosano es un derivado de la quitina (Figura
1), presenta grupos amino y en cierto grado mantiene la
acetilacién, por su amplia distribucién en la naturaleza
la quitina es el segundo polisacdrido en abundancia,
después de la celulosa; su importancia adquirié matiz
internacional como materiales poliméricos de primer
orden, especialmente por su biodegradabilidad vy
biocompatibilidad (Pinzén et al., 2002).
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Figura 1. Estructuras quimicas de a) quitina y b) quitosano

La presencia de grupos amina en la cadena polimérica
hace del quitosano uno de los materiales mas versétiles,
permite realizar una amplia variedad de modificaciones,
tales como las reacciones de anclaje de enzimas, reacciones
de injerto, peliculas entrecruzadas,
hidrogeles, entre otros, de las cuales se obtienen materiales

obtenciéon de

con propiedades adecuadas para aplicaciones inmediatas
y futuras en biotecnologia, biomedicina, medioambiente,
agricultura, etc (Cardenas, Castafeda, Diaz & Nnez, 2008;
Garcfa, 2013). En esta investigacion se sintetizaron nuevos
derivados de quitina y quitosano, especificamente: cinco
hidrogeles, un adhesivo y un derivado funcionalizado,
utilizando reactivos alternativos novedosos de bajo costo y
minimo impacto ambiental.

Parte Experimental

Obtencién del quitosano: Se extrajo la quitina a partir
de los exoesqueletos de camardn (Cryphiops caementarius)
en medio alcalino, desmineralizando con &cido fosférico
de grado alimenticio. El quitosano se obtuvo a partir de
la desacetilacién de la quitina con hidréxido de sodio al
50%P/V a 90°C por 2 horas.

Preparacion de hidrogeles

Dos hidrogeles se prepararon con quitina, de los
cuales uno fue entrecruzado con 4cido citrico y el otro con
dietilentriamina. Otros dos hidrogeles se prepararon en base
a quitosano entrecruzandose cada cual con 4cido citrico y
dietilentriamina. En todos los casos se trabajo con solucion
de 4cido fosférico al 5% V/V, agitando a 450rpm en un
rango de 3 a 5 horas a una temperatura promedio de 60°C.
Un quinto hidrogel se obtuvo entrecruzando quitosano con
carboximetilcelulosa y el agente dietilentriamina.

Preparacion de adhesivo

Para la obtencion del adhesivo se utilizé quitosano
disuelto en 4cido citrico (grado alimenticio) al 10% a
temperatura ambiente agitando a 450rpm, luego se agregé
la cianoguanidina; la cual, una vez disuelta se elevé la
temperatura a 70°C manteniendose la agitacion por 6
Horas (Figura 2). Los reactantes estin en una relacién de 1
equivalente. El producto obtenido presenta alta viscosidad,
se prob6 su adhesivad en vidrio, metal y plésticos.

Figura 2. Imagen del adhesivo quitosano-cianoguanidina
en medio &cido

Derivado funcionalizado

Una solucién de quitosano en é4cido fosférico al 5%
V/V se hizo reaccionar con cianoguanidina obteniéndose
un producto que a diferencia del anterior, no presenté
pegajosidad. Este derivado cristaliza a pH 4cido, tal como
se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Imagen del producto funcionalizado de quitosano
con cianoguanina.

105



Métodos de sintesis novedosos para polimeros: 71-111

Caracterizacion

Alos productos obtenidos se les realizé pruebas fisico-
quimicas y analisis mediante espectroscopia infrarroja,
FTIR.

Resultados y discusiones

Respecto a la obtencién de quitosano, teniendo como
fuente los exoesqueletos de camarén (Figura 4), por cada
100g se obtuvo en promedio 12g de quitosano, lo cual es
similar a lo obtenido por Garcifa, 2013; Garcés Yapuchura,
2013.

Figura 4. Obtencién de quitosano a partir de exoesqueleto
de camaron
Respecto a los hidrogeles, se obtuvieron un total de
cinco hidrogeles diferentes, sus caracteristicas se muestran
a continuacién en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales caracteristicas de los hidrogeles obtenidos

Absorcion de
humedad
(higroscopia)

Media Baja

Composicion Elasticidad Hinchamiento

del %V
hidrogel

1.- (Quitina - Media
Quitina) Ac.

Citrico

2.-(Quitina baja Alta Alta
- Quitina)

dietilentria-

mina

3.- (Quitosa-
no - Quitosa-
no) Ac. Citrico

Medio Media Baja

4.-(Quitosano
- Quitosano)
dietilentria-
mina

5.-(Qui-
tosano
-Carboxime-
tilcelusosa)
dietilentria-
mina

Baja Alta Baja

Muy alta Muy alta Medio

De los cinco hidrogeles elaborados, el de quitosano
-carboximetilcelusosa entrecruzado con dietilentriamina,
es el que presenta mayor porcentaje de hinchamiento,
elasticidad y es medianamente higroscdpico. (Figura
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5; Figura 6) Es importante destacar que los hidrogeles
obtenidos en esta investigacién no han sido atin reportados.

Figura 6. Imagen de la gelificacién del hidrogel 2

Respecto al adhesivo, consideramos que la
pegajosidad del hidrogel se debe al entrecruzamiento del
quitosano con el polimero de la cianoguanidina, dado que
esta reportado que el polimero de la cianoguanidina tiene
capacidad adherente, razén por la cual se usa ampliamente
como fijador textil (Pey J. 2008). En este caso, se comprobé
que este adhesivo pega muy bien en vidrio, metal y
plasticos.

Respecto al derivado funcionalizado, este se realizé
con cianoguanidina, pero diferencia del adhesivo, éste se
realiz6 en disolucién de 4cido fosférico obteniéndose un
producto sin adherencia, que cristaliza en medio &cido, tal
como se observa en la Figura 3.

Conclusiones

En la presente investigacién se obtuvieron cinco tipos
diferentes de hidrogeles: 1.-(Quitina-Quitina) Ac. Citrico;
2.-(Quitina—Quitina)  Dietilentriamina;  3.-(Quitosano-
Quitosano)  Ac.  Citrico, 4.-(Quitosano-Quitosano)
dietilentriamina y 5.-(Quitosano-Carboximetilcelusosa)
dietilentriamina, siendo este dltimo el que presenta
mayor porcentaje de hinchamiento, elasticidad y mediana
higroscopia. Ninguno de estos hidrogeles han sido atin
reportados.
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Se obtuvo un adhesivo de quitosano entrecruzado
con cianoguanidina en medio de 4cido citrico el cual
presentd buena caracteristicas de pegajosidad y adherencia
en superficies de vidrio, metal y plésticos.

El producto funcionalizado de quitosano obtenido con
cianoguanidina en solucion de dcido fosférico no presenta
pegajosidad y su estructura es diferente al reportado como
adhesivo pues forma cristales en medio acido, se esta
probando su aplicacién.

Los siete nuevos derivados de quitina y quitosano
presentados, dadas sus caracteristicas fisicas y quimicas,
tienen alentadores usos en la industria, los cuales se vienen
probando y serdn temas de Pésteriores publicaciones. La
virtud de estos nuevos derivados de quitina y quitosano es
que son de bajo costo, asequibles y amigables con el medio
ambiente.
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Resumen

Se describe la sintesis de polimeros de coordinacién
quirales, los cuales han mostrado arreglos helicoidales como
es el caso de la unidad dimérica de cobre(I). Asi mismo, la
participacion de metales alcalinos como sodio y potasio, dio
lugar a redes poliméricas solubles en disolventes polares y
entornos de coordinacion octaédricos hacia ligantes ricos
en oxigenos. Estos sistemas presentan dos propiedades
fisicas, polarizan la luz de forma significativa al presentar
centros quirales en la estructura orgénica y propiedades
magnéticas interesantes consecuencia de la interaccion
entre centros metalicos.

Palabras claves: polimeros de coordinacion, quiralidad.

Introduccion

El desarrollo de estructuras poliméricas a partir de
compuestos de coordinacién, ha llevado al estudio de
propiedades interesantes, tales como: quiralidad, catalisis,
conductividad, luminiscencia, magnetismo, transiciones
de espin, dptica no lineal y porosidad entre otras. Las
estructuras de éste tipo pueden extenderse en la red
cristalina en 1D, 2D o 3D; a través de enlaces covalentes
e interacciones intermoleculares de puente de hidrégeno
o interacciones tipo p. La estabilizacion esta asociada al
caracter del ligante organico que acttia como puente entre
centros metdalicos. Para ligantes con dtomos donadores
como oxigeno y nitrégeno, se han reportado estructuras
versatiles en disefio y topologfa. En la tabla 1 se muestran
algunos ejemplos de ligantes utilizados en compuestos
poliméricos, con sus respectivas aplicaciones (Janiak, 2003).

Tabla 1. Ligantes con aplicaciones fisicas

Ligante Aplicaciones
— —
= . Catalisis, luminiscencia,
N / \ /N conductividad, NLO,
\ porosidad.
4’4 Biperidina
/ \ Conductividad,
N\/\//N luminiscencia, porosidad.
Dabco
/—\ Conductividad, magnetismo,
N N transicion de espin.
N4 P
Pirazina
}: :@ Luminiscencia, porosidad
Oxalato
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Siendo la quiralidad un elemento importante
para la vida, hay un gran interés en la formacién de
polimeros de coordinacién que sean quirales. Las
arquitecturas supramoleculares podrfan jugar un papel
muy importante en dispositivos Opticos. Asi mismo, los
materiales microporosos quirales han sido contemplados
en la separacion de enantiomeros y sintesis quiral. En el
aspecto de la homoquiralidad, el interés estéd focalizado en
la preparacién de cadenas helicoidales (zig- zag ¢ doble
hélice) en una dimensién, lo cual no es usual. Por lo general
se obtienen hélices formadas con la mezcla racémica y
arreglos en 2D a 3D. Ejemplos de compuestos helicoidales
no racémicos, en donde la quiralidad es inducida por un
centro estereogénico de un ligante Spticamente puro,
se encuentra en reportes de compuestos tales como:
L{[Ag{(Co-L-cisteinato-N,S)(en),}(NO,)}(Leininger,
Olenyuk, & Stang, 2000) donde hay una conformacién de
hoja plegada, derivados carboxilados _{[M,(L,),(1-H,0)
(py),(dmf)]edmfe XH,O} (M = Mn, Co, Ni) con arreglos en
2D, compuestosconunidadesdepercloratocomo _[Cu(HL,)-
(H,0),+(C10), y . ([HOLICu,(L),Cll+(ClO,),CD}
con arreglos homoquirales de doble cadena, (Konno,
Yoshimura, Aoki, Okamoto, & Hirotsu, 2001).

Dentro del campo de las propiedades magnéticas
de polimeros, son numerosos los reportes de sistemas
antiferro, ferri y ferromagneticos; con derivados
carboxilados como ligantes y contariones como bromuros,
nitratos, cloruros y grupos perclorato. Sin embargo, en
los resultados presentados a continuacién, se incluyen
compuestos de metales de transicion poliméricos en
cuya estructura participan iones metalicos del grupo S.
La quimica de los iones metalicos de los grupos 1 y 2 no
estd limitada al comportamiento clasico iénico en medio
acuoso, sino que pueden exhibir caracteristicas similares
de coordinacién a los metales de transicién. Dependiendo
del niimero de dtomos donadores y de la orientacién en el
enlace, estos pueden estabilizar estructuras 1D, 2D y 3D,
((Cui, Evans, Ngo, White & Lin, 2002; Du, Bu, Guo, Ribas,
& Diaz, 2002). Con ligantes que presentan oxigenos como
atomos donadores, el ion sodio juega un papel importante
en la formacién de redes poliméricas. Esta facilidad ha
sido utilizada como estrategia en la sintesis de polimeros
ferromagnéticos 2D con ligantes carboxilicos (Fromm,
2008). Cabe mencionar que, la utilizacién de elementos
del bloque S en sintesis representa ventajas como: baja
toxicidad, economia y solubilidad en medio acuoso.

Se presentan una serie de polimeros de coordinacién
obtenidos a partir de ligantes quirales con potenciales
aplicaciones en sistemas dpticos y magnéticos.

Parte Experimental

Los sales metédlicas (Mn(OAc),2H,O (98%),
Cu(OAc),2H,0 (98%), CuCl,2H,0, KSCN, NaClO, y
los disolventes (metanol, etanol, acetona) utilizados en
este trabajo fueron de grado analitico de marca Aldrich y
Merck. Los ligantes H,cpse N-[2-hidroxi-1(R)-metil-2(R)-
feniletil]-N-metil-acetil glicina y N-[2-hidroxi-1(S)-metil-
2(S)-feniletil]-N-metil-acetil glicina fueron sintetizados
en el departamento de Quimica del Cinvestav por el
grupo de investigacion de la Dra. Rosalinda Contreras y
Pésteriormente purificados por recristalizacion utilizando
una mezcla de metanol-acetona como disolvente. El anélisis
por difraccién de rayos-X se llevé a cabo en un difractémetro
Bruker P4, a temperatura ambiente, con la radiacién Mo-
ka (1=0.71073 A®), con condiciones de medicién estandar y
aplicando una correccién por absorcién. Las estructuras se
resolvieron por métodos directos. Finalmente, los modelos
estructurales incluyendo pardmetros de agitacion térmica
anisotrépica se refinaron por minimos cuadrados, con los
atomos de hidrégeno puestos en posiciones calculadas. En
los dltimos ciclos de refinamiento, se aplicé un esquema
de ponderacién a los datos de difraccién y se corrigié el
efecto de la extincién secundaria mediante una férmula
semi-empirica. Los célculos y refinamiento de la estructura
se realizaron en el programa XSCANS, estos equipos se
encuentran en el Departamento de Quimica del Cinvestav.

{K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),IIn  (1). Al compuesto
trinuclear de cobre(Il) (665 mg, 0.65 mmol) con el ligante
SS(+)H,cpse en metanol (20 mL), fueron adicionados 3
mmoles de KSCN (189 mg, 1.95 mmol) y puesto a reflujo
por 6 horas. Después de este tiempo, la disolucién cambio
de color azul oscuro a verde oscuro. Dicha disolucién
en metanol, se dejé a evaporacion lenta y temperatura
ambiente. Después de dos semanas, se obtuvieron
pequefias agujas de color verde aptas para la difraccion
de rayos-X. Analisis elemental encontrado: C, 43.21 %; H,
5.30 %; N, 7.75 %; S, 8.85 %. Calculado para una férmula
minima C,6H,6Cu,K.N,0,5,: C, 44.31 %; H, 5.15 %; N, 7.95

272 42T

%; S, 9.08 %. Con un rendimiento de: 62.5 %.

{[Cu(S,S(+)cpse)CI(H,0)]-2H,Oln (2). Se disolvieron
0.205 g (1.07 mmol) del ligante S,5(+)H,cpse en metanol
(10 mL), a esta solucién se agregaron 0.092 g de CuCl2 (0.54
mmol) disuelto en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15
minutos en agitacién a temperatura ambiente, observando
la formacién de un precipitado color verde claro, el cual
se filtr6 a vacio y se lavé con agua destilada. Analisis
elemental encontrado: C, 28.52; H, 5.39; N, 2.77. Calculado
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27.33; H,5.16; N, 2.65. Con un rendimiento de: 69.6 %.

para una férmula minima Cu(C,H,NO,) .CI(H,0),: C,

{{Cu(S,S(+)cpse)Br(H,0)I}n (3). Se disolvieron 0.210
g (1.08 mmol) del ligante 5,S5(+)H,cpse en metanol (10
mL), a esta solucién se agregaron 0.183 g de CuBr, (0.55
mmol) disuelto en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15
minutos en agitacion a temperatura ambiente, observando
la formacién de un precipitado color café oscuro, el cual
se filtré a vacio y se lavé con agua destilada. Andlisis
elemental encontrado: C, 32.63; H, 3.91; N, 3.36. Calculado
para una férmula minima Cu(C,H,NO,)0,5Br(H,0): C,

127720

31.58; H, 4.18; N, 3.06. Con un rendimiento: de 46.8 %.

Resultados y discusiones

{[Cu(S,S(+)cpse)Cl(H,0)]-2H,0}n (2) y {[Cu(S,S(+)cpse)
Br(H,0)[}n (3).

Las vibraciones caracteristicas del ligante libre
con respecto al compuesto de coordinacién, muestran
desplazamientos a mayor energia, como consecuencia de
la deslocalizacién electrénca alrededor del centro metalico.
El intervalo de los valores de Dn (n_- n) se encuentran
dentro del reportado, para un carboxilato tipo puente. El
grupo alcohol no pierde el protén para llevar a cabo la
coordinacién al centro metélico, se coordina a través de un
par de electrones libre del 4tomo de oxigeno. Por ende se
observa la banda con la misma intensidad que el ligante de
partida, pero un poco desplazada a mayor energfa, tabla 2.

Tabla 2. Vibraciones caracteristicas en IR

Tipo n n n n, n
deVibra- (-OH), /CH) ar (-COO),  (-COO-), (C-OH),
cion
Ligante 3063 2988 1633 1384 1041
(1) 3384 2176 1542 1414 1050

(2) 3339 2924 1614 1453 1040
(3) 3361 2915 1620 1489 1041

Los espectros electrénicos muestran dos bandas. La
primera corresponde a la transferencia de cargaM L,y
la segunda corresponde a la transicion d ~ d en la region
esperada para un dtomo de cobre en configuracién de
espin alto, un electrén desapareado y geometria octaédrica.
También se observa en todos los casos, un hombro cerca
de 10000 cm; este corresponde a la distorsién tetragonal
que desdobla los términos (fundamental y excitado) en
dos nuevos términos. Por consiguiente desde el término
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fundamental 2T2 habré al menos dos transiciones a los
términos 2Bzg y 2Eg lo que se observa como un hombro de la
banda original en los sitemas propuestos de tipo octaédrico.

El espectro de resonancia paramagnética electrénica
para los compuestos poliméricos de cobre(ll) es de tipo
axial. Se obtienen dos valores g y g, en donde g > g
2.03 Esto indica entornos tetragonales alrededor del centro
metalico. El valor de g (g =1/3 g,+2/3g), se encuentra
dentro del intervalo para enlaces Cu-O y Cu-N. G=(g,-2)/
(g,~2) parametro que refleja la interaccién de intercambio
entre centros de cobre(Il) en un sélido policristalino. Si
G es mas grande que 4, la intensidad de intercambio es
insignificante, pero si es menor que 4; hay una considerable
interaccién de intercambio en el complejo sélido. En estos
casos es cercana a G=4; por lo tanto las interacciones
intermoleculares en la red cristalina son importantes.
Una fuerte interaccién sobre el eje z, estd generalmente
acompafiada por un incremento en el valor de g, Un fuerte
enlace axial, incrementa el enlace en el plano xy, por ende
disminuye la covalenciaend,, . g,>2.3 muestra una fuerte
interaccion sobre el eje z, disminuyendo la covalencia en
el plano y energia de la transicién dm2 dxy, lo cual es
congruente con la geometria octaédrica distorsionada
propuesta para este tipo de compuestos. El valor de G es
mayor para los polimeros con cloro que con bromo. Esto
es consistente con el orden de las interacciones M-anién
cloruro> bromuro > ioduro; tal como aparece en la serie
espectroquimica.

{K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),I} (1), figuraly 2.

Figura 1. Estructura de rayos-X del compuesto (1). Representacion
ORTEP, con elipsoides al 30%.
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Figura 2. Geometria octaédrica para cada dtomo de cobre(ll) en la
unidad dinuclear del compuesto polimérico (1)

Compensando la carga negativa en la molécula
dinuclear debida a los grupos tiocianato, se encuentran dos
cationes de potasio enlazados a los oxigenos de los grupos
carboxilatos, que también estdn actuando como puentes
entre centros metalicos a través de cada cation potasio. Los
potasios presentan geometria octaédrica distorsionada, con
seis oxigenos como atomos donadores. Las distancias K-O
se encuentran en el intervalo entre la suma de los radios de
Van der Waals i6nicos y covalentes entre estos elementos:
Las distancias mds cortas K1-O6 y K2-O9, corresponden
a las longitudes de los dtomos de oxigeno de los grupo
carboxilato que a su vez estdn coordinados por un par de
electrones libre al dtomo de cobre(Il). Esto es congruente,
ya que la densidad electronica del &tomo de oxigeno estéd
compartida directamente al centro metélico. El arreglo de
estos cationes estabiliza el sistema polimérico formando
en la red cristalina, arreglos helicoidales conformados por
unidades de tiocianato y los entornos octaédricos de los
iones de potasio sobre el eje c.

Conclusiones

La sintesis de polimeros de coordinacién llevé a la
estabilizacién de arreglos helicoidales como es el caso de la
unidad dimérica de cobre(Il). Asi mismo, la participacién
de metales alcalinos como sodio y potasio, dio lugar a redes
poliméricas solubles en disolventes polares y entornos de
coordinacién octaédricos hacia ligantes ricos en oxigenos.
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