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Abstract- Ocho diferentes compuestos de molibdeno (CMo) fueron utilizados como catalizadores para la polimerizacion
por apertura de anillo (ROP) de la e-caprolactona (CL). Todas las homopolimerizaciones fueron llevadas en masa, a 150
°C con una razén molar CL/CMo = 200. El decamolibdato de amonio (NH4)s[Mo1¢034] (DEC) fue el mejor catalizador
basado en selectividad, tiempo de reaccion corto (2 h) y alta conversion (98 %). Copoliésteres alifaticos con asimetria
en sus grupos terminales a-hidroxilo-w-(acido carboxilico) (HA) fueron sintetizados con DEC como catalizador por
ROP de lactonas como CL, d-valerolactona (VL) y y-butirolactona (BL). La adicién de agua como iniciador permite el

control del peso molecular promedio numeral (/,). Homopolimeros y copolimeros fueron caracterizados por GPC,
MALDI-TOF y RMN-'H y "*C.

Introduccion

Una de las caracteristicas del poliéster alifatico poli(e-caprolactona) (PCL) es su
biodegradabilidad y potencial aplicacion en diversas areas como la medicina.! La polimerizacion
por apertura de anillo (ROP) de la e-caprolactona (CL), a sido una de las rutas mas conveniente para
la obtencién de la poli(e-caprolactona) (PCL).? Generalmente la ROP de CL implica el uso de un
catalizador, diferentes catalizadores como compuestos de estafio,” aluminio,” ytrio,5 zine,®’
germanio,8 bismuto,’ entre otros, son generalmente utilizados.

Recientemente en nuestro grupo de laboratorio hemos sintetizado la PCL mediante una
novedosa y versatil ruta, utilizando el decamolibdato de amonio (NH4)s[Mo0;9034] (DEC) como
catalizador.'”"'* Una de las caracteristicas de la ROP de lactonas por DEC son: tiempos de reaccion
cortos (2h), altas conversiones, control del peso molecular y selectividad en el producto. El uso de
iniciadores como alcoholes primarios o secundarios,'® agua,'' y dioles'? permite obtener diferentes
grupos terminales en la PCL, lo cual es de gran utilidad para futuras reacciones como la sintesis de
poliuretanos.'

En este trabajo nosotros reportamos la ROP de CL con siete diferentes compuestos de
molibdeno tipo acido de Lewis y sus comparaciones respecto al DEC, asi como la copolimerizacion
de CL con otras lactonas como la y-butirolactona (BL) y d-valerolactona (VL). Polimeros y
copolimeros fueron caracterizados por RMN-'H y °C, GPC y MALDI-TOF.

Seccion Experimental

Materiales. Las lactonas CL, VL y BL (Aldrich) fueron secadas con hidruro de calcio y destiladas a
vacio. El heptamolibdato de amonio (NH4)s[M07024].4H,O (HEP) fue proporcionado por Fluka.
MoCls, MoCls, MoBr;, MoO,Cl,, MoO,, MoOs, and Na,Mo004.2H,0) fue proporcionado por
Aldrich.

Homopolimerizacién de CL por compuestos de molibdeno (CMo). 47.5 mmol de CL fueron
adicionados en viales de 5 ml a 150 °C a una razéon molar CL/CMo = 200, bajo atmdsfera de
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nitrégeno. Después del tiempo de reaccion el polimero fue disuelto en cloroformo y precipitado en
metanol fri6 y secado a vacid. El decamolibdato de amonio (DEC) fue obtenido in situ por
descomposicion térmica del HEP a 150 °C."

Copolimerizacion de CL con lactonas. Andlogo a la homopolimerizaciéon, con adiciéon de dos
comondmeros CL-BL, CL-VL, VL-BL. 47.5 mmol totales y DEC como catalizador con una razén
molar mondémero/DEC = 19000. Con o sin la presencia de agua como iniciador, con diferentes
razones molares de monémero/H,0."*

Caracterizaciéon. Los espectros de RMN-'H y "*C de solucién fueron hechos en un Varian Unity
Plus 300 utilizando CDCl; como solvente y referencia a 7.26 ppm y 77.0 ppm para 'H y °C
respectivamente. Los cromatogramas de GPC fueron obtenidos en un Varian HPLC 9012Q
equipado con dos columnas Styragel HR 3 y HR 5E, conectadas en serie a un detector de indice de
refraccion Waters 2410 y THF como fase movil a un flujo de ImL min™. Los espectros MALDI-
TOF fueron obtenidos en un Voyager DE-PRO (Applied Biosystems)."'

Resultados y Discusion

Una serie de experimentos fueron realizados con las siguientes condiciones experimentales:
polimerizacion en masa (bulk polymerization) de CL por ocho diferentes derivados de molibdeno
(CMo), usando una razén molar de 200 a 150 °C (ver Tabla 1). En la ROP de CL es esperado que
un catalizador de: cortos tiempos de reaccion (0.5-3 h), selectividad y altas conversiones.

La polimerizacion por MoCls (No.6) procedidé con una alta conversion (94%) y corto tiempo
(0.5 h). Por otro lado, en el mismo periodo de tiempo, una baja conversion (52 %) fue observada
cuando el MoCl; fue usado. Este resultado puede ser atribuido a la baja acidez de Lewis de MoCls.
Similar fenémeno fue observado con el MoBrs. El analisis por RMN-'H y C de la
poli(e-caprolactona (PCL) obtenida por MoCls indica la aparicion de diferentes grupos terminales:
(1) un singulete correspondiente a un grupo terminal metoxi ~-CO-O-CHjs (8 3.65 'H y 51.3 °C),
este grupo metoxi se debe al metanol utilizado en la fase de recristalizacién del polimero. La
presencia del éster metilico sugiere la presencia de un cloruro 4cido (R-CO-CI) en las cadenas
originales del poliéster. (2) —CH,-OH (8 3.63 'H y 62.2 °C) formado por la reaccién con agua.'
(3) —-CH,—-ClI (§ 3.52 'H y 44.5 °C) formado por la cloraciéon del metileno adyacente al oxigeno.'®
(4) -CH,—O-CH,- (8 3.37 'H y 70.4 "*C) formado por la reaccion entre un alcoxido y un cloruro
de alquilo.'” Ademas, fueron observados protones olefinicos —-CH=CH, (8 5.75 y 4.98 'H) debido a
una reaccion de deshidratacion del grupo hidroxilo terminal. La PCL obtenida por MoCls muestra

Tabla 1. Polimerizacion por apertura de anillo de la e-caprolactona (CL) catalizdda por diferentes compuestos de

molibdeno.
No. Compuesto de Th)  Conv (%)
molibdeno
1 (NH4)3[Mo01¢O34] 2 98
2 Na2M004 24 55
3 MoO; 48 70
4 MoO, 48 79
5 MoO,Cl, 0.4 92
6 MoCls 0.5 94
7 MoCl; 0.5 52
8 MoBr; 5 62

Polimerizacion en masa a 150 °C con una razén molar CL/compuesto de molibdeno = 200.
* Obtenida de la ecuacion conv (%) = (Lyoi/Inon + Lpor) x 100, donde 1, y L0, Tepresentan las integrales obtenidas por
RMN-"H para el polimero (4.0 ppm [-CH,0-]) y el monémero (4.1 ppm [-CH,0-]) respectivamente.
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una ancha polidispersidad, como lo muestra el andlisis de GPC (M,(GPC) = 6740, M/M, = 2.28).
Estas observaciones sugieren diferentes reacciones paralelas que son responsables de la anchura en
la polidispersidad. MoCls ha sido reportado como catalizador de reacciones de ruptura de grupos
eteres.'’ Todos los halégenos (No. 5-8, Tabla 1) tienen tiempos de reaccion cortos (0.5 a 5 h), sin
embargo, presentan poca selectividad en la arquitectura de los grupos terminales de la PCL y
reacciones paralelas.

Otra familia de compuestos de molibdeno son los 6xidos. El andlisis de los grupos
terminales de la PCL obtenida por los 6xidos (No. 3 y 4) a diferencia de los haldégenos indica la
presencia de una sola especie de grupo terminal en la PCL: a-hidroxil-w-(acido carboxilico) PCL
(HA-PCL) la cual es observada por iniciacion del agua. Sin embargo, los tiempos de reaccion para
obtener conversiones altas son largos (48 h). Como en el caso de los 6xidos, los molibdatos (No. 1 y
2) tienen oxigeno enlazado al molibdeno, con la diferencia que son especies finitas. La catélisis por
el molibdato de sodio (Na,MoQO4) muestra selectividad a la HA-PCL. Sin embargo se necesitan 24 h
para solamente llegar al 55 % de conversion. En la Figura la, se aprecia el espectro MALDI-TOF
de la HA-PCL obtenida por Na,MoQOs, una distribuacion unimodal es observada para el polimero
(M,(MALDI) = 3690, M,(RMN) = 3880, M,(GPC) = 6800). Se observo que el peso molecular
obtenido por GPC es mas elevado que los dados por MALDI-TOF y RMN. La sobreestimacion en
el M, de la PCL por GPC es comun, debido a los valores relativos al poliestireno, similar fendmeno
es ha sido observado por otros autores.'® >
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Figura 1. Espectro MALDI-TOF de la HA-PCL (M,(NMR) = 3880, M,(MALDI) = 3690) catalizada por molibdato
(Mo0,”) (b) Vista expandida para fragmentos de 2726-3074 m/z.
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Figura 2. (a) Copolimerizacion por apertura de anillo de la CL con BL, sintesis de la a-hidroxilo-w-(acido carboxilico)
poli(CL-co-BL) (HA-PCB) (b) Espectro de RMN-'H de 300 MHz (en CDCl;) para la HA-PCB.

En la Figura 1b, se muestra una expansion de la zona entre 2726 y 3307 uma. Esta region
corresponde a fragmentos con 24-26 unidades repetitivas de CL. El pico mas intenso (A) es debido
a HA-PCL. Una segunda serie (B) de menor intensidad es una PCL con un carboxilato en el
extremo. Ambas series dopadas con iones sodio.

En contraste con el Na,MoOQOys, la polimerizacion de la CL por el decamolibdato de amonio
(NH4)s[Mo010034] (DEC) mostro altas conversiones (98 %), en un corto tiempo (2 h) y selectividad a
la formacion de HA-PCL. Esto fue confirmado por RMN y MALDI TOF. Basado en lo anterior el
DEC fue utilizado para la sintesis de copoliésteres de lactonas con asimetria HA. En la Figura 2a se
observa el esquema de reaccion para la obtencion de la a-hidroxil-w-(acido carboxilico)
poli(e-caprolactona-co-y-butirolactona) (HA-PCB). La copolimerizacion de CL con BL (razén
molar alimentada CL:BL = 50:50) fue hecha a 150 °C por 2 h con una razén molar
monémero/H,O = 19, la adicién de agua al sistema fue para controlar el peso molecular, la
evidencia de la formacién del copoliéster es observada en el espectro de RMN-"H mostrado en la
Figura 2b, en el cual se puede apreciar la asignacion de sefiales (razén molar obtenida CL:BL =
90:10). La diferencia entre la composicion alimentada y la obtenida se debe a la poca reactividad de
la BL hacia la ROP. En otros casos la adicion de BL como comondmero causa la desactivacion del
catalizador hacia la ROP.” Bajo esta misma metodologia fueron sintetizados copoliésteres CL-VL y
VL-BL.

Conclusiones

Se demostré que compuestos de molibdeno tipo acido de Lewis catalizan la polimerizacion
por apertura de anillo de la e-caprolactona (CL). Halégenos de molibdeno y 6xidos de molibdeno
muestran poca selectividad y largos tiempos de reaccidn, respectivamente. Sin embargo el
decamolibdato de amonio (NH4)s[Mo019O34] mostrd selectividad, altas conversiones y tiempos de
reaccion cotos para la formacion de la: a-hidroxil-w-(acido carboxilico) PCL (HA-PCL). Ademas
la catalisis con DEC fue aplicada a la copolimerizacion de lactonas, obteniéndose la misma
selectividad que en la homopolimerizacion. La adicién de agua como iniciador permite controlar el
peso molecular de la HA-PCL y copoliésteres.
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