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RESUMEN

Se propone un método para sintetizar con asistencia de radiacion microondas el poli(adipato de
1,4-butanodiol) de bajo peso molecular. Se redujo en 23 h el tiempo de reaccién con respecto a los
sistemas de calentamiento convencional. EI FTIR muestra las bandas caracteristicas del poliéster
(1.731,67 cm™) asi como sefiales propias del ordenamiento cristalino del polimero posterior a su
purificacion. Las sefiales de RMN *H en conjunto con el andlisis de grupos terminales confirman la
presencia de un poliéster dihidroxi—terminal de M, run 11 2.568 g-mol’l. Los analisis térmicos sefialan una
Ty de —2,15°C, Ty, 54,40°C y una Tgmsx 390,03°C, que coinciden con estudios previos. El producto
obtenido por este método posee propiedades fisicoquimicas Optimas para su potencial aplicacién en
adhesivos de poliuretano.
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ABSTRACT

It proposes a method for synthesizing with assisted microwave radiation the poly(1,4-butylene
adipate) low molar mass. The reaction time was reduced by 23 h compared to conventional heating
systems. The FTIR shows the polyester characteristic bands (1,731.67 cm™) and characteristic signals of
the polymer crystalline structure subsequent to purification step. The 'HNMR signals in conjunction with
the end group analysis confirmed the dihydroxyl-terminated polyester presence with M, 14 nrm 2,568
g-mol ™. Thermal analyzes show a Ty —2.15°C, Ty, 54.40°C and Ty max 390.03°C, coinciding with previous
studies. The product obtained by this method has optimal physical chemistry properties for their potential
application in polyurethane adhesives.

Keywords: Poly(1,4-butylene adipate), microwaves, synthesis.

INTRODUCCION

La creciente problematica de la contaminacion ambiental producto del desecho de diversos
materiales poliméricos ha posicionado a los poliésteres alifaticos biodegradables como una via de
investigacion/desarrollo [1-3]. Se conoce que estos ultimos han sido aplicados en implementos
agricolas, envases, productos biomédicos, entre otros [2]. Ademas, y bajo este enfoque de estudio,
los poliesteres dihidroxi—terminales, han surgido como precursores en la sintesis de poliuretanos

termoplésticos (TPU) ya que actian como segmentos blandos que constituyen el 50-80% del TPU
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[4]. Algunos poliésteres que cumplen con este perfil son la policaprolactona, los poliacrilatos, los
policarbonatos y los poliadipatos (PA) [5, 6].

Los PA se sintetizan a partir del acido adipico, o derivados como el adipato de dimetilo, y un
exceso de glicol como el 1,4-butanodiol [4, 7, 8]. Aran-Ais [4] sefiala que los PA son polimeros
relativamente pequefios con un peso molecular comprendido entre 500-4.000 g-mol ™ para ser
potencialmente aplicados en adhesivos de poliuretano (PU). Los PA aportan excelentes propiedades
adhesivas y cohesivas, asi como una excelente resistencia térmica resultando mas econémicos con
respecto a los otros polioles mencionados [5].

El poli(adipato de 1,4-butanodiol) (PA-1,4) (Figura 1) posee una temperatura de transicion
vitrea (Tq) baja (<0°C) y descompone rapidamente a temperaturas superiores de los 350°C, son
pastosos en apariencia y altamente higroscopicos, por lo que se recomienda conservarlos en un

ambiente libre de humedad [9].
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Figura 1. Poli(adipato de 1,4-butanodiol).

La sintesis de polimeros asistida por microondas esta en auge debido a que ha demostrado en
diversos estudios reducir significativamente los tiempos de reaccién, lo cual conlleva a un menor
costo energético, sistemas de reaccién mas seguros y mayores rendimientos de reaccion. Esto se
debe a que la energia actta directamente sobre el interior de los sistemas y no desde el exterior
como en el calentamiento convencional (Figura 2) [10,11].
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Figura 2. Comparacion entre un sistema con aplicacion energética: a) convencional y b)
asistida con microondas. Adaptado de [12].
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. 1,4—butanodiol para sintesis (Merck, Alemania); metanol grado reactivo (Sigma-—
Aldrich, Estados Unidos); cloroformo grado reactivo (J.T. Baker, Estados Unidos), octoato de
estafio (II) grado comercial (Sigma—Aldrich, Estados Unidos); adipato de dimetilo para sintesis
(Merck, Alemania) y gas nitrégeno de grado industrial (Praxair, Costa Rica). El gas nitrogeno fue
secado a través de un filtro de Drierite® y los demas reactivos fueron utilizados sin tratamiento
previo.

Sintesis y purificacion del PA-1,4. Se agrego6 en un balon de fondo plano de 125 mL: 1,4-
butanodiol y el adipato de dimetilo en una relacién molar 1,1:1 adicionando (0,5 mmol) de octoato
de estafio (II) como catalizador. Se sometio al sistema a agitacion continua mediante una pastilla
magnética. Sobre el baldén se colocd un sistema de destilacion simple calentado por medio del
horno de microondas (Figura 3). La reaccion fue desarrollada en atmdsfera inerte de gas nitrégeno.

Figura 3. Sistema de reaccion para la sintesis del PA-1,4.

Las condiciones de sintesis empleadas en el horno de microondas marca CEM modelo

Discover se detallan en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros utilizados en el horno de
microondas para la sintesis del PA-1,4.

Parametro Valor
Tiempo del ensayo™ (min) 45
Tiempo de reaccion (min) 60
Temperatura (°C) 220
Potencia (W) 200
Modulo de presion Open vessel
Maodulo de agitacion magnetica Activada

“ Tiempo que tarda el equipo en lograr la temperatura de
reaccion.
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Al iniciar el calentamiento se aplico un vacio de 800 mbar por medio de una bomba de vacio
marca Buichi modelo V700 con controlador V850. Finalizada la reaccion el producto fue almacenado
a 5°C para evitar su degradacion. Para la purificacion del PA-1,4; se aplico la metodologia descrita
por Kai—Cheng y Woo [13].

Analisis de grupos terminales. Se cuantifico el valor acido (VA) mediante la metodologia
oficial de la American Oil Chemists” Society (AOCS) cddigo Cd 3d-63 [14]. Asimismo, se analiz
el valor hidroxilo (VOH) empleando el procedimiento Cd 13-60 de la misma sociedad [15].

Caracterizacion del PA-1,4. Para la caracterizacion molecular del polimero se utilizd
espectroscopia infrarroja (FTIR) (Thermo Scientific Nicolet 1S10) y resonancia magnética nuclear
proténica (RMN 'H) (400 MHz Bruker Inova). Adicionalmente, el PA-1,4 se caracteriz6
térmicamente mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Q200) y termogravimetria
(TGA) (Q500).

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y purificacion del PA-1,4. Se obtuvo un producto relativamente viscoso e incoloro.
Sometiendo este ultimo al proceso de purificacion, se logré un sélido blanco similar en cuanto
apariencia respecta al descrito por Kai—-Cheng y Woo [13].

La temperatura elegida fue 10°C inferior al punto de ebullicién del 1,4-butanodiol debido a
que mediante pruebas a diferentes temperaturas demostro ser la mayor temperatura en la cual puede
realizarse esta destilacion reactiva sin tener pérdidas significativas de los mondmeros por
codestilacion con el subproducto (metanol). Asimismo, al utilizar esta temperatura se logra
minimizar el tiempo de reaccion, ya que el mismo, en este tipo de poliésteres, tiene un mayor efecto
en la prevencion de la oxidacion del producto que la temperatura y permite obtener mayores
rendimientos en menores tiempos.

El octoato de estafio (11) se utilizo eligié como catalizador debido a que entre los catalizadores
mas comunes, éste se encuentra aprobado como estabilizante alimenticio por la FDA [2].

Analisis de grupos terminales. Se obtuvieron los valores registrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Andlisis de grupos terminales para el
poli(adipato de 1,4-butanodiol).

Andlisis Valor
VA (£0,02) mg KOH/g 0,34
VOH (+3) mg KOH/g 64
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Se lograron resultados analogos a los presentados por Zeng et al. [16] con la ventaja que dicha
metodologia reporta tiempos de 24 h. Asimismo, las pruebas de VOH y VA constatan el
comportamiento dihidroxi-terminal del poliéster. Con los valores obtenidos, se consigue un poliéster
aplicable en la formulacion de adhesivos de PU [17,18]. O bien, en resinas alquilen—epoxidicas
donde se requieren un rango de VOH entre 50-150 mg KOH/g [19]

Caracterizacion del PA-1,4. En la Figura 4 y Tabla 3 se observan/justifican las principales
bandas FTIR caracteristicas del segmento blando en estudio [1]. Noétese que las sefiales confirman
que posterior a la etapa de purificacion el PA-1,4 posee un comportamiento de cristalizacion
polimorfica (formas a—y —) comun en este tipo de poliésteres [20]. Igualmente, se da la reduccién
de la banda del grupo hidroxilo del alcohol de partida y el desplazamiento a mayor frecuencia de la
banda del grupo carbonilo.
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Figura 4. Espectro FTIR del PA-1,4.

Tabla 3. Bandas IR de absorcion obtenidas para el PA-1,4 con sus
respectivas asignaciones/justificaciones.

Frecuencia (cm™) | Asignacion Justificacion”

735,92 —CH,— Balanceo cristalino
1174,76 Cc-O Extension a cristalino
1263,65 —C-O-C— | Extension asimétrico « cristalino
1371,50 —CH,— movimiento o cristalino
1402,66 —CH,— movimiento p cristalino
1416,68 —CH,— Flexién « cristalino
1465,49 —CH,— Flexion g cristalino
1729,61 C=0 Extension « cristalino
2874,86 C-H Tension y estiramiento alifatico
2957,09 C-H Tension y estiramiento alifatico

“Yanetal. [1].
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El espectro RMN ‘H mostrado en la Figura 5 brinda evidencia espectroscépica acerca de la

presencia del macroglicol. Asimismo, se muestran las respectivas asignaciones.
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Figura 5. Espectro RMN 'H del PA-1,4.

Las sefiales obtenidas coinciden con previos reportes [1, 3, 21]. Mediante la ecuacion
propuesta por Izunobi y Higginbotham [21] se calcul6 el peso molecular promedio en nimero (M,
rRMN 'H). La misma consiste en obtener el valor de “n” correspondiente al nimero de unidades
repetitivas del mondémero. Para este caso en particular, se deben elegir integraciones que no estén
solapadas por otras y que correspondan a sefiales de protones que se ubiquen dentro y fuera de la

unidad repetitiva, es decir, “a'” y “c”, para relacionarlas acorde con la ecuacién:

n=_—cc (1)

9

Siendo “a.” y “aun” es el area o la intensidad de los picos propios de los protones “c” y “a'”. Por otro
lado, “n.” y “nan” el ntimero de hidrégenos en tales sefiales [21]. Seguidamente, se emplea la ecuacion 2
para hallar M, rmn 'H, donde:

M =nM, + M, @)

NRMNH?
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Sea M el peso molecular de las unidad repetitiva (200,26 g-mol™) y M. el peso molecular combinado
de los grupos terminales (90,01 g-mol™) [21].

Se obtuvo un M, rmn n equivalente a 2.568 g-mol™. Ante una eventual utilizacién en
adhesivos de PU base acuosa, Pérez [18] recomienda poliésteres dihidroxi terminales con un peso
molecular cercano a los 2.000 g-mol* para lograr una buena separacién de fases o segregacion
entre los segmentos duros y blandos.

El termograma DSC muestra una Tgy igual a — 2,15°C, una temperatura de fusion (Tn,) de
54,40°C con su respectiva entalpia (AHm) de 102,1 J-g™* (Figura 6). Los valores concuerdan con lo
reportado en la literatura para pesos moleculares semejantes [1-3,20]. Una Ty baja, le confiere un
intervalo de temperatura amplio apto para un TPU [7].

Por otro lado, el termograma TGA revela una sola descomposicion correspondiente a la
ciclacién del adipato de 1,4-butileno (Figura 7) [22]. Nétese en el derivatograma que la temperatura
cuya velocidad de descomposicion es maxima (Tgmax) ronda los 390,03°C, analogo al obtenido por
Tang y colaboradores [2]. Estos afirman que una temperatura tan amplia, le permitirian a un PU
sintetizado a partir del polimero, gozar de resistencia a altas temperaturas. El porcentaje de masa

residual (3,083%) corresponde principalmente a restos del catalizador de estafio (11).
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Figura 6. Termograma DSC para el PA-1,4 sintetizado.
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Figura 7. Termograma TGA y derivatograma DTGdel PA-1,4 obtenido.

Los termogramas térmicas reflejan sefiales agudas que confirman la pureza del polimero
obtenido.

Utilizando las mismas cantidades y condiciones para el calentamiento en el horno
microondas, sin embargo, modificando el tiempo de reaccion a 3 horas y con un programa de
presion que inicia 1 h a 800 mbar constantes, seguido de un gradiente de 800 a 25 mbar por una
hora y finalizando 1 h a 25 mbar, es posible también obtener un polimero de M, = 181.000 g-mol™
medido segun el método propuesto por Zeng et al [16]. Este polimero de alto peso molecular tiene
aplicaciones como material de empaque mas no como macromonémero de TPU debido a

segregaciones inadecuadas.

CONCLUSIONES

El método de sintesis del PA-1,4 asistida por microondas permite reducir los tiempos de
reaccién significativamente respecto a la sintesis por calentamiento convencional, obteniéndose un

producto con propiedades fisicoquimicas adecuadas para su uso en sintesis de adhesivos de PU.
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