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1. Resumen

En este trabajo se presenta una nueva técnica para preparar polimeros a base de sacarosa. Este carbohidrato
fue sometido a una reaccion de alquilacién con bromuro de alilo variando la relacion de equivalentes con el fin de
lograr diferentes grados de sustitucién. La mezcla de reaccion fue purificada por cromatografia en columna y
analizada por FT-RMN y FT-IR. Una vez preparado el derivado alilado de la sacarosa se hizo reaccionar con un tiol
pentaeritritol tetra kis mercaptopropionato irradiando cada formulacién con luz UV en presencia del fotoiniciador
2,2-dimetoxifenil acetofenona (DMPA) fotopolimerizando en cuestién de segundos. Se determinaron las cinéticas de
fotopolimerizacién por medio de técnicas en tiempo real como la pirometria Optica y la espectroscopia de FT-IR en
tiempo real. Se midié la temperatura de transicién vitrea(Tg) y las propiedades viscoelasticas de los polimeros
obtenidos por DMA.

2. Introduccidn

La modificacion estructural de la sacarosa con agentes alquilantes como el bromuro 6
cloruro de alilo ha sido uno de los principales temas de interés debido a la estabilidad quimica
que éstos poseen, y su bajo costo mostrando ser aplicable a nivel industrial.*? Los polimeros
sintéticos derivados de sacaridos han sido ampliamente estudiados y actualmente se les denomina
como glicopolimeros. Su empleo se encuentra en el area de adhesivos flexibles, recubrimientos,
agentes entrecruzantes de plasticos, agentes que reducen el tiempo de secado en pinturas barnices
y lacas, incrementado su aplicacion en la vida cotidiana como materiales artificiales para un sin

nGmero de usos bioldgicos y biomédicos.*

3. Condiciones experimentales

3.1 Materiales y reactivos
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Sacarosa, hidroxido de sodio, bromuro de alilo, Perclorato de tetraetilamonio (TEAP) ,
pentaeritritol tetra kis mercaptopropionato (PETKMP), iniciador radicélico 2,2-dimetoxifenil
acetofenona (DMPA), obtenidos de la casa comercial aldrich utilizados sin previa purificacion.

3.2 Equipo utilizado para la caracterizacién (monémeros) y evaluacion de la fotopolimerizacion tiol-ene.

Para la caracterizacién por RMN de *H se emple6 un equipo RMN JEOL 300 MHz. Las cinéticas
de fotopolimerizacion de los mondmeros utilizados en esta investigacion fueron realizadas en un
espectrofotometro de Infrarrojo modelo Nicolet Magna 550, al cual se le acopl6 una lampara de
luz UV modelo SCU 110 mercury. La intensidad de la luz UV se midi6é con un radiometro de
UV Process Suply Inc. Las mediciones realizadas en este equipo nos permitieron monitorear el
aumento o disminucion de los picos correspondientes a los grupos funcionales involucrados en la
polimerizacion. Pirémetro Optico. Camara obscura provista de un termémetro de rayos
infrarrojos modelo Omega OS552-V1-6 de la compafila Omega Inc. con conexién anéloga a
computadora. Este instrumento tiene una sensibilidad de 1 °C con un intervalo de operacion de -
18 a 538 °C.

3.3 Esquema de sintesis

Figura 1. Esquema de sintesis de los mondmeros A2S, A4S, ABS, A7S
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4. Resultados y discusion

Los mondmeros alilicos propuestos (Figura 1) en su totalidad son productos liquidos
viscosos de color amarillo con sefiales FT-IR (pelicula liquida, cm ™): 3413 (vO-H), 2923 (vC-
H), 1647 (vC=C), 1422 (vC-C) 1077 (vC-O-C), 925 (vC=C-H). RMN *H (300 MHz, CDCls, &
ppm): 3.3-3.7 coHeiclo, o-H , estas sefiales se ven disminuidas al incrementar el grado de

substitucién, 3.8-4.3 cH20, 5.1 CH=CH2_, 5.9 CH=CH2-
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Figura 2. Espectros de FT-IR A2S y A7S. Figura 3. Espectros de RMN *H de A2S, A4S, A76

Para llevar a cabo la evaluacién de la reactividad de fotopolimerizacion en un sistema Tiol-ene
se monitorearon por FT-IR las bandas en 1646 cm™ (C=C), donde se observa que el monémero
sin proteger A2S es el mas reactivo y al introducir los diferentes substituyentes en dicha

molécula, la reactividad del sistema fotocurable disminuye considerablemente.
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Grafica 1. Perfiles térmicos obtenidos por | Grafica 2. Curva de conversion contra tiempo de
pirometria  optica de  los  monémeros | |55 mongmeros multisustituidos al fotopolimerizar
multisustituidos al fotopolimerizar con PETKMP | con pETKMP a 5 mW cm? y 2 % molar de

a5mwWcm?y 2% molar de DMPA: A2S(® ) DMPA: A2S(#) 2:1: A4S (W) 1:1: AGS (A)
2:1; A4S(M) 1:1; A6S (A)1:15 115 ATS (A) 1175

El andlisis por DMA, reporta el mddulo elastico para A2S en 3674 MPa y para A7S DE 2518
MPa, con rapido descenso en las propiedades viscoelasticas hasta alcanzar la mayor velocidad de
pérdida a 75 y 49 °C respectivamente. Estos datos se ven complementados por la determinacion
de la Tg en los materiales poliméricos.

Tabla 1. Valor de temperatura de transicién vitrea (°C ) de los polimeros obtenidos

Mondmero alilico Tg(°C)
(A2S) 27°
(A4S) 22.4°
(ATS) -2.2°

5. Conclusiones

Se logro sintetizar mondémeros derivados de la sacarosa con diferente grado de substitucion
alilica. Al ser evaluada la fotopolimerizacién tiol-ene, el A2S mostré ser el que presenta un
mayor perfil térmico, con altos valores de % conversion. Los polimeros obtenidos son en general

semiflexibles con una Tg maxima de 27°C para el polimero que proviene del monémero A2S.

Los autores del presente trabajo muestran su agradecimiento al CIQA por su apoyo econoémico, a Judith Cabello por
la adquisicion de los espectros RMN *H, Guadalupe Méndez y Blanca Huerta por su apoyo en la determinacion de

las pruebas calorimétricas.
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