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RESUMEN

TITULO: EFECTO DE LA ADICION DE PENTAERITRITOL DURANTE LA POLIMERIZACION DEL
GLICEROL SOBRE LA MORFOLOGIA FINAL DEL POLIMERO.

AUTORES: ANA MARIA REQUINIVA RODRIGUEZ .
XIOMARA STEPHANIE SIERRA CASTANEDA

PALABRAS CLAVES: poliglicerol, glicerol, polimerizacion, pentaeritritol, acido sulfurico,
eterificacion, ramificacion.

DESCRIPCION:

El poliglicerol es una molécula prometedora para posibles reacciones de modificacién y obtencion
de estructuras poliméricas complejas, una de las razones para el creciente interés en el poliglicerol
es el hecho de ser considerado un material amigable con el medio ambiente. En el presente trabajo
se busca modificar el poliglicerol base empleado en diferentes procesos en el grupo de
investigacién en polimeros UIS, con el fin de mejorar sus propiedades y alcanzar alta presencia de
ramificaciones y altos pesos moleculares mediante la adicién de un compuesto que aumente la
funcionalidad del poliglicerol mediante el mejoramiento de su estructura, para esto se propone el
uso del pentaeritritol. La mayoria de aplicaciones de polimeros con ramificaciones se basa en el
gran numero de grupos funcionales dentro de la molécula y esta funcionalidad permite la
adaptacién de sus propiedades quimicas y térmicas para disefiar nuevos polimeros.

La estructura de las muestras se determiné por espectroscopia infrarroja, se determiné el indice de
hidroxilo con el fin de medir el aumento en el nimero de grupos OH de los diferentes polioles. Por
medio de la técnica MALDI-TOF se estudi6 la masa para cada distribucién del polimero. Se hizo
una resonancia magnética nuclear para deducir la estructura del esqueleto carbonado, seguido de
un analisis termogravimétrico (TGA) con el fin de conocer las propiedades térmicas del material.
Finalmente se realizé una calorimetria diferencial de barrido (DSC) para obtener informacién sobre
las temperaturas de transicién vitrea que posee el material.

" Trabajo De Grado
Facultad De Ingenierias Fisico Quimicas. Escuela De Ingenieria Quimica, Director Gustavo
Emilio Ramirez Caballero
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ABSTRACT

TITTLE: PENTAERYTHRYTOL ADDITION EFECT DURING GLYCEROL POLYMERIZATION
OVER THE FINAL POLYMER MORFOLOGY.

AUTHORS: ANA MARIA REQUINIVA RODRIGUEZ .
XIOMARA STEPHANIE SIERRA CASTANEDA

KEYWORDS: polyglycerol, glycerol, polymerization, pentaerythrytol, sulfuric acid, etherification,
branching.

DESCRIPTION:

Polyglycerol is a promising modification reactions and complex polymeric structures obtaining
molecule. One of the main reasons of the growing interest in polyglycerol is that this is an
environmentally friendly material. This document presents the search for the modification of base
polyglycerol used in different processes at UIS Polymers Research Group, aiming to improve its
properties and to reach high branching and high molecular weight. All this through the addition of a
substance that increases the polymers functionality enhancing its structure. To achieve this
pentaerythrytol is proposed. Most of branched polymers applications are based in the large number
of functional groups present in the molecule, and this functionality allows the adaptation of chemical
and thermal properties to design new polymers.

Infrared spectroscopy were used to determine the structure of the samples, hydroxyl index was
found and used to measure the increase of OH groups in the different polyols. Using MALDI-TOF
technique, polymers mass distribution was studied. Carbon skeleton’s structure was deducted using
nuclear magnetic resonance, after which a thermogravimetric analysis (TGA) was followed to know
the material’'s thermal properties. Finally a differential scanning calorimetry was made to get
information about material’s glass transition.

"Work Degree
" Faculty of Chemistry Physical Engineering. School Of Chemical Engineering, Director Emilio
Ramirez Gustavo Caballero
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INTRODUCCION

El glicerol como materia prima renovable para producir compuestos de alto valor
agregado, ha adquirido cada vez mayor importancia con el rdpido desarrollo de la
industria del biodiesel [1]. Este compuesto ofrece diversas rutas de reaccion,
incluyendo la oxidacion selectiva, hidrogendlisis selectiva (a propanodiol o
etilenglicol) [2], deshidratacibn a acroleina [3], pirolisis y gasificacion [4],
oligomerizacion/polimerizacion, transesterificacion selectiva, eterificacion a la

conversion de combustibles oxigenados [5], carbonato de glicerol, entre otros.

El glicerol o glicerina, es un liquido viscoso a temperatura ambiente, incoloro,
inodoro y soluble en agua. Posee tres grupos hidroxilo en su estructura, los cuales

le convierten en un compuesto versatil.

Entre el gran panel de aplicaciones, la conversion de glicerol a poliglicerol
mediante la reaccion de polimerizacion por condensacion, estd ganando mas
importancia. Una de las razones para el creciente interés en el poliglicerol es que
este es un material amigable con el medio ambiente. Ademas, es empleado en
gran numero de aplicaciones: cosméticos, polimeros, industrias de alimentos y
farmacéutica, lubricantes, dispersantes y mas recientemente como sistemas de

administracion de farmacos [6,7].

La reaccion de eterificacion permite la conversion del glicerol a poliglicerol,
provocando la condensacion de dos moles de glicerol, para producir el oligdmero
mas simple, el diglicerol. La reaccion se representa en la figura 1. Posteriormente,
la reaccion de condensacion procede formando tri-, tetra y oligdbmeros mas
grandes, que pueden presentar estructuras lineales, ramificadas o ciclicas,

dependiendo si la condensacién ocurre en los hidroxilos primarios o secundarios

[8].
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Figura 1. Reaccion de eterificacion de Glicerol a Poliglicerol [9].

OH

OH OH
HQ i
2 \/L/OH Catalizador HO o OH
+ H:0

Glicerol Diglicerol
L
Do N
R
Dol o

Catalizador i + Glicerol

Poliglicers] < Oligoglicerol - Triglicerol + H;0
A SAS AR A A0

L

El poliglicerol es un polimero conformado por una estructura central inerte de
poliéter y un numero abundante de grupos hidroxilo externo, que le confieren
caracteristicas altamente polares. Estas caracteristicas hacen del poliglicerol una
molécula prometedora para posibles reacciones de modificacion y por
consiguiente obtencion de estructuras poliméricas mas complejas tales como
hidrogeles [10, 11], emulsificantes [12], soportes para catalizadores [13],

aplicaciones biomédicas, entre otras [14].

Varios autores han centrado sus investigaciones en el uso de diferentes
catalizadores, con el fin de aumentar la conversion a oligdmeros de alto peso
molecular [15-20]. De estas investigaciones vale la pena mencionar a Salehpour
quien empleé diferentes catalizadores, incluyendo &acidos, carbonatos de
hidroxidos y Oxidos de metales, para la reaccion de polimerizacion directa del
glicerol con el fin de evaluar su efecto sobre el peso molecular obtenido y la
conversion de los grupos OH. Determind que la polimerizacion del glicerol ocurre
de manera mas rapida con el acido sulfurico a 140 °C y a presiones inferiores a 26
KPa, produciendo oligbmeros de relativamente altos pesos moleculares
comparados con los pesos moleculares obtenidos con otros catalizadores
homogéeneos, También determin6 que el acido sulfarico favorece la formacion de

estructuras lineales, ramificadas y ciclicas [21].
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Hasta el conocimiento de los autores, sélo se han sintetizado oligébmeros
directamente del glicerol como materia prima de partida. Se ha producido
poliglicerol hiperramificado (en adelante P.H) de alto peso molecular y
polidispersidad estrecha por apertura de anillo a partir de monémeros toxicos y
peligrosos como el glicidol [22]. Por este método de sintesis es posible llevar a
cabo una polimerizacion controlada para obtener poliglicerol de pesos moleculares
y estructuras definidas. Sin embargo, si se tienen en cuenta consideraciones
ambientales, esta estrategia de polimerizacibn es menos atractiva que la

eterificacion directa de glicerol [23].

Con el fin de que la polimerizacion directa del glicerol conlleve a la obtencién de
P.H de alto peso molecular, como el obtenido a partir de glicidol, el grupo de
investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander, ha venido
desarrollando estudios del efecto de las condiciones de sintesis del poliglicerol
sobre sus propiedades finales. Se ha encontrado que es posible controlar la
morfologia de poliglicerol con las condiciones de sintesis, ya que se obtuvieron
estructuras con una cantidad significativa de cadenas ramificadas a altos niveles
de temperatura y cantidad de catalizador. Sin embargo, hasta ahora no se han
obtenido estructuras hiperramificados con alto peso molecular [24].

La motivacion para obtener P.H radica en que estas estructuras exhiben
propiedades Unicas en comparacion con sus analogos lineales, como la presencia
de gran namero de grupos funcionales terminales que ofrecen la posibilidad de
promover modificaciones y obtener estructuras mas complejas, ademas de
presentar amplio rango de pesos moleculares [25]. El P.H tipicamente consiste en
un nacleo a partir del cual se extienden ramas poliméricas en tres dimensiones,
formando una estructura mas o menos esférica, dependiendo del tipo de nucleo
utilizado, ver figura 2. ElI ndcleo normalmente consiste en una molécula

polifuncional, donde la funcionalidad gobierna el nidmero de ramas que se
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extienden. Actualmente se usa P.H en biomedicina [26]; también para mejorar la

tenacidad de resinas epoxi [27], entre otros usos.

Figura 2. Molécula hiperramificada: 1. Nucleo, 2.Ramificaciones [28].

/( 2

Por lo anterior, el objetivo de la presente investigacion es estudiar la sintesis del
Poliglicerol con alta presencia de ramificaciones y altos pesos moleculares
mediante la adicién de un compuesto que aumente la funcionalidad del poliglicerol
mediante el mejoramiento de su estructura. Para esto se propone el uso de
pentaeritritol (En adelante PTR), compuesto organico con férmula quimica
C(CH,0OH),4. Este polialcohol presenta cuatro grupos hidroxilos primarios, los
cuales se encuentran enlazados a un grupo primario de carbono, cobmo se muestra
en la figura 3 [29]. Estas caracteristicas ofrecen versatilidad para obtener
compuestos polifuncionalizados, ya que actia como agente de reticulacién, es
decir, promueve la formacién de redes tridimensionales formadas por la unién de

diferentes cadenas poliméricas.

Figura 3. Molécula de pentaeritritol. Autores

HO OH
HO OH

El PTR es materia prima fundamental en la produccidn de alquidicos para elaborar

pinturas [30], contribuyendo en su firmeza y secado. Es uno de los componentes
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activos de las pinturas intumescentes. En este caso actla como compuesto
formador de residuo carbonoso que protege del fuego las estructuras cubiertas

con la pintura.

Adicionalmente se usa para esterificar la colofonia, resina natural empleada como
ingrediente en la produccion de papel, aditivo del caucho de neumaticos para
conferirles mayor plasticidad y como ingrediente fundamental del chicle, entre
otros usos. La adicidbn del polialcohol proporciona mejores resultados de
esterificacion, en términos de color, textura y valor &cido del éster [31]. De forma
analoga, el PTR se emplea para esterificar aceite de ricino, precursor de
adhesivos de poliuretano, ampliamente usados debido a sus propiedades tales
como versatilidad, flexibilidad, buen comportamiento a baja temperatura y alta
resistencia. Estos adhesivos se usan en la industria del calzado, en embalaje,
componentes de automoviles y montaje de muebles [32].

Ademas, el PTR es usado en el reciclado quimico de PET (Tereftalato de
polietileno), material usados y desechado cotidianamente (botellas, bandejas,
fibras textiles, etc...). Debido a que este material no puede ser incinerado por que
produce sustancias téxicas para el ser humano y la naturaleza, se recurre como
una alternativa al reciclaje quimico, el cual implica cambios en la estructura
quimica del material. El procedimiento consiste en la reaccion de polimerizacion
de PET con etilenglicol y posterior reaccion de entrecruzamiento con PTR y
trioxido de antimonio [33]. En menor proporcién, el PTR se utiliza como ignifugo y

como estabilizante del PVC (policloruro de vinilo) [34].

El PTR también se usa para propiciar la sintesis de poliuretanos. Introducir grupos
hidroxilos reactivos provoca un aumento de la funcionalidad, la densidad de
entrecruzamiento y el indice de hidroxilo (I.LH) con respecto al poliuretano
producido con aceites originales (aceite de higuerilla, aceite de ricino) [35, 36]. Un

claro ejemplo es el trabajo de Manuel Valero y colaboradores, que estudiaron la
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sintesis de poliuretanos a partir de polioles obtenidos del aceite de higuerilla
modificado por transesterificacion con PTR. Se encontrd que los polioles obtenidos
poseian mayor funcionalidad hidroxilica que el aceite modificado por
transesterificacion con glicerol y que el aceite sin modificar. Ademas se determino
que los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de higuerilla modificado por
transesterificacion con PTR presentaban mejores propiedades de esfuerzo tensil y

dureza.

Para evaluar el efecto del PTR durante la sintesis de poliglicerol se planted un
disefio de experimentos factorial 3° cuyos factores fueron temperatura de
reaccion, relacion molar glicerol/PTR y momento en el cual se adicioné el PTR a la
masa reaccionante. Las variables de respuesta a analizar fueron I.H, peso
molecular, y propiedades térmicas y estructurales de las muestras de polimero
resultantes. Para estos analisis se utilizo la espectrometria de masas MALDI-TOF,
espectroscopia RMN, calorimetria diferencial de barrido (DSC) y espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Asi, el presente documento se divide en tres partes principales. La primera
contiene el procedimiento experimental que condujo al desarrollo del objetivo;
incluye disefio de experimentos, procedimiento de polimerizacion y técnicas de
caracterizacion aplicadas a los polimeros resultantes. En la segunda se presenta
el andlisis de los resultados arrojados por la caracterizacién; incluye analisis
estadistico de la variacion de I.H, analisis de peso molecular y de propiedades
térmicas y estructurales de los polimeros. Finalmente se enuncian conclusiones y

recomendaciones extraidas de este trabajo.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1.1. REACTIVOS Y MATERIALES

Glicerol al 85% de pureza (Merck), acido sulfarico al 95% (Merck) y Pentaeritritol
al 98% (Fisher) para la polimerizacion. Para determinar el I.H se empled: Piridina
para analisis (Merck), Anhidrido acético al 98.5% de pureza (Merck), fenolftaleina
98% de pureza (Merck), y NaOH al 99% (Merck). La principal impureza del
Glicerol es agua, por lo que antes de iniciar la polimerizacibn se somete a un

proceso de secado utilizando un rotoevaporador.

1.2. DIAGRAMA DEL PROCESO

Figura 4. Metodologia de la caracterizacién de las muestras de polimero

modificado.
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1.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.3.1. Polimerizacion. ElI montaje, figura 5, consta de un reactor de vidrio de 50
ml de capacidad, con salida lateral conectada a una trampa de condensacion. La
tapa del reactor tiene tres bocas. Una se us6 para suministrar nitrdgeno a través
de un burbujeador (para agitacion y conservacion de medio inerte). Otra boca
facilitd la alimentacion del catalizador y la tercera permitio controlar la temperatura

de reaccion a través de un termémetro.

El sistema se acoplé a una bomba de vacio que permitié el continuo retiro del
agua, subproducto de la reaccion de condensacion. La temperatura de reaccion
especifica se alcanzé gracias a la transferencia de calor de una plancha de

calentamiento, mediante un bafio de aceite.

Figura 5. Montaje usado en laboratorio.
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El glicerol se someti6 a reaccion de policondensacion con &cido sulfurico.
Posteriormente se adicioné el PTR de acuerdo a las combinaciones del disefio de

experimentos, en el cual se tuvieron en cuenta tres factores: temperatura, relacion
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molar (glicerol/PTR) y tiempo de adicion de PTR a la reaccién. Teniendo en cuenta
las pruebas preliminares, anexo A, se definieron los niveles a tener en cuenta para

cada factor como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Diseiio de experimentos. Fuente: autores

FACTORES NIVELES
Temperatura [°C] 130 150 170
Relacion molar (glicerol/PTR) 1:0,028 1:0,084 1:0,14
Tiempo de adicién de PTR Caso A CasoB | CasoC

El disefio de experimentos se explica ampliamente en el anexo A.
Con fines practicos se adopto un sistema de nomenclatura para las muestras de

polimero obtenidas asi: PGy y. ,

Donde x representa la Temperatura de sintesis, y la relacion molar (glicerol/PTR),
y z el caso de adicion de PTR al reactor. Por ejemplo, PGiso. 0028 a, hace
referencia al polimero sintetizado a 130°C, con relacién molar glicerol/PTR 0.028,

y con el caso de adicion del PTR al reactor A (al mismo tiempo que el glicerol).

1.3.2 Lavado, neutralizacion y secado. Cada muestra se diluyd en agua
destilada hasta obtener una mezcla homogénea. Luego se neutralizé con NaOH
en solucion acuosa 0,5 N hasta alcanzar un pH de 5. Finalmente, las muestras
fueron llevadas a un horno a 80°c por 24 horas, aproximadamente. Esto para

eliminar el agua presente en el polimero.

1.3.3 Caracterizacion.

1.3.3.1 Espectroscopia Infrarroja (IR): El andlisis IR se realiz6 con un
espectrometro Shimadzu 8400s. Este procedimiento, aplicado a cada muestra,

permiti6 conocer rapidamente los grupos funcionales presentes en el material

sintetizado.
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1.3.3.2 indice de hidroxilo (IH): Se determin6 el I.H segin la norma ASTM
D4274-11, con el fin de medir el aumento en el numero de grupos OH de los
diferentes polioles obtenidos a partir de la modificacion de PG con PTR. Ver
norma en anexo B. Para calcular el indice se siguid el método de Acetilacion

expuesto en la norma anteriormente mencionada.

1.3.3.3 MALDI- TOF: Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization — Time Of Flight
(desorcidn/ionizacion laser asistida por matriz con analisis de tiempo de vuelo).
Esta técnica es utilizada para el andlisis de grandes moléculas no volatiles tales
como biopolimeros y polimeros sintéticos, que proporciona masas para toda la
distribucion del polimero. Para analizar las muestras de PG modificado con PTR
se usO6 como matriz acido 2,5 dihidroxibenzéico (10 mg/ml) en 30:70(v/v) de
acetonitrilo/agua que contiene 0,1% (v/v) de TFA. El agente de cationizacion
usado fue soluciébn de Cloruro de litio (LiCl). Las muestras de polimero se
disolvieron en agua (10mg/ml). Una alicuota de la matriz (0,8 ul) se aplicé al
target. Posteriormente se afiadieron 0,1 ml de agente cationizante y 0,21 ml de
muestra. Los iones se aceleraron y midieron por el espectrometro. Las mediciones
se realizaron con un espectrometro de masas Bruker Reflex, equipado con un

laser de nitrégeno que emite pulsos laser de 3ns a 337nm.

1.3.3.4 Resonancia Magnética Nuclear: Esta técnica se utiliza para estudiar la
estructura del esqueleto carbonado observando los entornos magnéticos de los
atomos de carbono. Se realiz6 el andlisis *C cuantitativo a muestras
seleccionadas usando un espectrometro Bruker Untrashield 400 MHz (Avance llI,
400). Las muestras fueron preparadas disolviendo el polimero en agua deuterada

D,O en una concentracion de 250 g/L.

1.3.3.5 Analisis Termogravimétrico (TGA): El fin de este analisis es conocer las
propiedades térmicas del material obtenido, por medio de un registro continuo de

la medicion de la pérdida de la masa en funcion del aumento temperatura, con la
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Balanza  Termogravimétrica  Discovery TGA  1-0207. Muestras de
aproximadamente 8 mg fueron puestas en el equipo. Se emple6é un rango de
temperatura de 27 a 600°C con velocidad de calentamiento de 10°C/min, en
atmosfera de nitrogeno a razon de 5mi/min a fin de evitar degradacion termo

oxidativa.

1.3.3.6 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): Esta prueba se realiz6 con el
Calorimetro Diferencial de Barrido Discovery DSC 1-0237 con el fin de obtener
informacion sobre las temperaturas de transicion vitrea que posee el material. Se
depositaron aproximadamente 8 mg de polimero en un porta muestras. Para
realizar este analisis se manejé6 un proceso Calentamiento-enfriamiento-
calentamiento. El primer calentamiento se realiz6 con el fin de eliminar volatiles y

otras impurezas que pudieran estar presentes en las muestras.
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2. RESULTADO Y ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 POLIMERIZACION

Se obtuvieron las muestras correspondientes al disefio de experimentos. Esto
permitid6 analizar el efecto de la adicion del PTR durante la polimerizacion del
glicerol sobre la morfologia final del polimero. Durante el proceso de lavado y
secado de las muestras se observo que todas se disolvieron completamente en
agua, por lo que se podria deducir que a las condiciones de reaccion empleadas

no ocurre entrecruzamiento entre el poliglicerol y el PTR.

2.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

El analisis infrarrojo se realizé a todas las muestras obtenidas del disefio de
experimentos. Posteriormente se compararon entre si los espectros y, en general,
en todos se encontraron los principales picos asociados a la estructura del
poliglicerol: grupo hidroxilo (OH) en la regién comprendida de 3600 a 3200 cm™, el
grupo C-H entre 3000 y 2800 cm™ y el grupo éter entre 1000 y 1200 cm™ de
longitud de onda. Esto puede corroborarse en la figura 6, en la cual se comparan
los espectros del poliglicerol base y una muestra escogida aleatoriamente. En
general se puede observar que la muestra de poliglicerol modificado presenta
mayor intensidad en los picos correspondientes a los grupos funcionales OH vy éter
en comparacion con el poliglicerol base, indicando posiblemente, mayor presencia

de los mismos.

En la figura 7 se comparan los espectros de tres de las muestras de polimero

modificado a la misma temperatura (150°C) y relacion molar (1:0,084), pero
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diferente tiempo de adicion de PTR. (Para ver los espectros de todas las muestras
dirijase al anexo D).

Figura 6. Comparacion entre espectros infrarrojo de poliglicerol base y una

muestra aleatoria
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Figura 7. Espectro infrarrojo de tres muestras obtenidas con diferente
tiempo de adicién de PTR.
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En esta figura se observa que el pico correspondiente al éter se hace mas intenso
cuando se opta por el método A de adicion del PTR, es decir, los reactivos son
adicionados al reactor al mismo tiempo. Este comportamiento podria estar
relacionado con mayor presencia de enlaces éter formados entre el glicerol y el
PTR, debido a la mayor disponibilidad de grupos hidroxilo (del glicerol y del PTR)
para reaccionar inicialmente cuando hay menos problemas difusionales para que

se lleve a cabo la reaccion [24].

2.3. INDICE DE HIDROXILO

Teniendo en cuenta que el IH es una medida de los grupos OH libres (ya sean
primarios o secundarios) presentes en las muestras analizadas, se puede tomar
como una forma cuantitativa de determinar la funcionalidad de las muestras. Los

valores de IH completos para cada muestra se presentan en el anexo D.
Los datos de la tabla 2 se obtuvieron a partir del analisis de varianza, ANOVA, de
un modelo lineal multinivel categoérico generado por el programa Design Expert

9.0.3.

Tabla 2. Tabla de varianza del modelo ANOVA para indice de hidroxilo.

Fuente Media cuadratica Valor P

Bloque 14643,78
Modelo 14315,54 0,00519
Temperatura (T) 16344,08 0,08149
Relacion Molar (RM) 182,09 0,97112
Tiempo de adicién (T.A) 58871,92 0,00031
Interaccion T — RM 11890,97 0,12180
Interaccion T - T.A 5758,42 0,45529
Interaccion RM - T.A 12669,38 0,10225
Interaccion T - RM- T.A 12516,60 0,06262
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El modelo establece que un valor de probabilidad menor a 0,050 indica que el
factor del modelo tiene un efecto significativo sobre la variable de respuesta.

Valores mayores que 0,1000 indican que no lo tiene.

Del andlisis ANOVA se puede concluir que el tiempo de adicion del PTR
(Probabilidad=0,0003) tiene un efecto significativo sobre la variacion del indice de
hidroxilo de los polimero. Especificamente el IH es mayor cuando el PTR se afiade
al reactor al mismo tiempo que el glicerol, es decir, en el caso A. Disminuye para
el caso B (cuando se adiciona a la mitad del tiempo), y es aiin menor en el caso C
(cuando se adiciona al final). Especificamente, el PGisp. 0.0s4. o presenta un IH de
771,38 £ 28,88 mg KOH/g, mayor a su analogos preparados por el método B (IH
de 769,24 + 31,69 mg KOH/g ) y el método C (IH de 696.38 + 15,87 mg KOH/qg).

Para el factor “Temperatura de reaccidon”, se tiene que la probabilidad es de
0.0815. Aunque este valor no esta por debajo de la probabilidad a la cual se
considera al factor significativo sobre el cambio de la variable de respuesta, hay un
cambio en el IH de los polimeros resultantes, en una magnitud menor al cambio
observado para el factor del tiempo de adicion del PTR. Se observa que para el
PGi70: 0.084: A, €l IH es de 738,08 + 10,79 mg KOH/g, menor a sus analogos
sintetizados a 150°C (IH de 777,38 + 28,88 mg KOH/g) y 130°C (IH de 828,72 +
46,17 mg KOH/g). Este cambio combinado entre el factor Temperatura y forma de

adicionar el PTR se puede observar en la figura 8.

Finalmente no se encuentra relacion directa entre el cambio de la relacidbn molar
sobre el del IH. También se concluye que las interacciones entre factores son no

significativas para la variable de respuesta.

El procedimiento se aplicd por triplicado a cada una de las veintisiete muestras
obtenidas del disefio de experimentos, con el fin de obtener mayor precision en

los resultados como se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 3. Resultados de las prueba de indice de hidroxilo por método de
acetilacion segun lanorma ASTM D4274-11 (Anexo B).

MUESTRA | #OH 1 | #OH2 | #OH 3 | PROMED. | DESVIACION
A|130 | 1,5| 913,85 | 903,43 | 668,88 828,72 +46,17
A|150 | 1,5| 877,19 | 721,74 | 733,20 777,38 +28,88
A | 170 | 1,5 | 765,09 | 746,95 | 702,20 738,08 +10,79
B|130|1,5| 917,86 | 706,76 | 743,33 789,32 +37,61
B| 150 | 1,5 | 666,54 | 854,24 | 786,93 769,24 +31,70
B|170 | 1,5 | 849,60 | 721,43 | 714,41 761,81 +25,37
C| 130|155 962,97 | 781,13 | 789,86 844,65 +34,19
C| 150 | 1,5| 750,74 | 676,33 | 662,07 696,38 +15,87
C| 170 |1,5]| 629,33 | 613,01 | 770,75 671,03 +28,92

Figura 8. Gréficos del modelo ANOVA para cada tiempo de Adicion de PTR.
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En la figura 9 se presenta la comparacién entre los IH del poliglicerol sin modificar
y el poliglicerol modificado con PTR (sintetizado con relacion glicerol/PTR de
1:0,028 y por el caso de adicion de PTR A) a diferentes temperaturas.
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Figura 9. Comparacion entre indices de hidroxilo del poliglicerol modificado
y sin modificar.
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Se puede observar que los IH del poliglicerol modificado con PTR son
significativamente mayores a los obtenidos para el poliglicerol base. Este hecho
relata mayor presencia de grupos hidroxilo libres en la estructura del polimero
obtenido con PTR lo cual hace de este polimero altamente funcional para posibles
modificaciones con el fin de obtener estructuras poliméricas mas complejas.
También cabe destacar que el IH es inversamente proporcional a la temperatura
de sintesis del polimero modificado con PTR; esto concuerda con los resultados

obtenidos en investigaciones anteriores para el poliglicerol base [24].

2.4 MALDI- TOF

Las muestras obtenidas del disefio de experimentos fueron sometidas a una
ionizacion laser asistida por matriz MALDI-TOF, con el fin de conocer su peso
molecular promedio. En la medicién se pudo observar que las muestras de
polimero que fueron sintetizadas a 170 °C presentaron dificultades para ser
ionizadas, por lo tanto los espectros obtenidos presentan baja resolucion. Este

hecho puede ser debido a que esta técnica aun cuando puede aplicarse con éxito
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a copolimeros en bloque [37]; presenta cierta incertidumbre para co-polimeros al
azar, como probablemente es el caso del PG-PTR

Los resultados de peso molecular obtenidos para todos los materiales presentan
valores muy cercanos. Este comportamiento muestra que los factores analizados
(Temperatura de reaccion, relacion molar glicerol/PTR y tiempo de adicion de
PTR) en los rangos evaluados no tiene ningun efecto significativo sobre el peso
molecular promedio en masa Mw, peso molecular promedio en nimero Mn e
indice de polidispersidad de los materiales obtenidos (Anexo E). Resultados
similares fueron encontrados en el estudio de la morfologia del poliglicerol

realizado por el grupo de investigacion en polimeros de la UIS [24].

En la tabla 4 se presenta resultados del peso molecular para una muestra de PG
modificado con PTR, y su analogo de PG base. Se puede observar los valores de
Mw y Mn para el PG modificado con PTR son ligeramente mayores a los del PG

base.

Tabla 4. Resultados de peso molecular promedio para muestras modificadas con
PTR y sin modificar, sintetizadas a diferentes temperaturas.

Muestra Mw (Da) Mn (Da) Polidispersidad (IP)
PG-PTR 130; A 1616,7187 1569,3834 1,030161694
PG base 130 1482,135 1416,2963 1,046486538

Aun cuando los valores de peso molecular promedio son muy cercanos para todas
las muestras, se pudo observar cambios significativos en la forma de los espectros
de masas obtenidos. En la figura 10 se presentan los espectros para dos muestras

de PG modificado con PTR sintetizados a 130 y 170 °C, respectivamente.

33



Se puede observar que la muestra de PG-PTR sintetizada a 130 °C presenta un
espectro de masas con buena resolucién, donde se identifican picos definidos
para cada cadena de polimero fragmentado. Lo contrario ocurre con la muestra
sintetizada a 170 °C, ya que el espectro de masas tiene baja resolucion,
presentando gran numero de picos de forma densa y con poca definicién. Este
hecho ademés de relatar la facil ionizacion de las muestras sintetizadas a baja
temperatura, podria relatar que a estas condiciones ocurre un crecimiento de
cadenas polimericas mas controlando en comparacién si las muestras son
preparadas a altas temperaturas donde probablemente la reaccion ocurre de
forma brusca llevando a la formacion de cadenas muy diferentes en longitud y

estructura.

Figura 10. Comparacion entre espectros de masas de muestras sintetizadas

con el mismo método de adicion pero diferente temperatura.
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2.5 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Las muestras de PG fueron estudiadas por RMN mediante andlisis cuantitativo de

picos C** para identificar los tipos de carbono presentes en las muestras.

Con el fin de facilitar el analisis RMN se plante6é una molécula modelo con los
posibles tipos de carbono presentes en la estructura del poliglicerol modificado De
acuerdo a estudios previamente realizados en el grupo de investigacion de
Polimeros de la UIS, se asignaron las sefiales asociadas a cada tipo de carbono
(en ppm) en las diferentes regiones del espectro, como se indica en la figura 11.

Figura 11. Identificacion y descripcion de Carbonos presentes en la
estructura.
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En la figura 12 se presentan tres espectros: una muestra de PG sin modificar y
dos modificadas con PTR, con el fin de comparar la presencia y la intensidad de

los picos asociados a los carbonos mencionados anteriormente. En cuando al pico
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relacionado al carbono —CH-O- (74 y 82 ppm), el cual relata el inicio de una
cadena ramificada debido a la reaccion de un hidroxilo secundario del glicerol, se
puede concluir que presenta mayor intensidad en las muestras de poliglicerol
modificado y especialmente en la muestra PG 170;0,14;A, la cual fue sintetizada a
170 °C. Una posible explicacion al efecto de la temperatura de sintesis sobre el
incremento de ramificaciones a partir del glicerol es que llevar a cabo la
eterificacion del glicerol a altas temperaturas y con un catalizador &cido
homogéneo, como el acido sulfarico, puede conllevar a la formacion de glicidol, un
compuesto intermedio ep6xido, que eventualmente puede reaccionar con glicerol y
originar la formacion de una estructura ramificada, tal como lo plantea Salehpour
[10].

Figura 12. RMN para la muestra PG - 130: 0,084: A
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El carbono —CH,—O- (72 a 73 ppm.) relata la presencia de carbonos asociados a
hidroxilos primarios a partir de los cuales ocurri6 la reaccion de eterificacion. Estos
pueden estar presentes tanto en la fraccion del glicerol como la del PTR. De estos
picos se puede resaltar que presentan mayor intensidad las muestras preparadas
con PTR resaltando mayor presencia de este tipo de carbonos dentro de la
estructura polimérica. Adicionalmente, si se analiza detalladamente la forma del
pico, se puede observar que para las muestras modificadas los picos presentan
seflales multiples conteniendo varios picos. Esto puede ser debido a que los
carbonos se encuentran acoplados o influenciados por los campos magnéticos de
los nucleos adyacente [38]. Teniendo en cuenta lo anterior, se puede decir que los
PG modificados presentan carbonos —CH,—O- asociados a la reaccion del PTR,
confirmando que este compuesto reacciond por mas de uno de sus hidroxilos
primarios. De esta manera hace posible la uniébn de dos macromoléculas de
poliglicerol, originando el crecimiento de la cadena polimérica y probablemente

aumentando su ramificacion debido a la formacién de estructura tipo arbol.

Los Carbonos —CH-OH- (68 a 73 ppm) estan asociados con los hidroxilos
secundarios del glicerol. Se puede observar que para el poliglicerol base este pico
se presenta en una sefal simple, mientras que para los PG modificados con PTR
se presentan sefiales multiples confirmando la posible presencia de carbonos —
CH-OH- del glicerol influenciados por la presencia de los hidroxilos primarios del
PTR. De igual forma pasa para los carbono —CH,—OH- (60 a 64 ppm), los cuales
estan asociados con los hidroxilos primarios tanto del glicerol como los del PTR
(es decir grupos hidroxilo libres). Se puede observar que este pico presenta mayor
intensidad para el PG modificado con PTR y especialmente es mas intenso el que
fue sintetizado a 130, en comparacion con el pico del poliglicerol base. Este
comportamiento era de esperarse teniendo en cuentas los resultados del indice de
hidroxilo, el cual cuantifica los grupos hidroxilos libres presentes en el polimero.
Con base a lo anterior se pude concluir que la sintesis de PG modificado con PTR

a bajas temperaturas favorece la obtencion de mayor cantidad de hidroxilos libres
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aportados tanto por el glicerol como por el PTR, siendo significativamente mayor
en comparacion con PG base.

En el rango correspondiente al carbono cuaternario —C— (46-44 ppm) relacionado
con unidades de PTR, se pude observar que se hacen presentes sélo para las
muestras modificadas con PTR. Estos resultados fueron similares para todas las

muestras analizadas con RMN, ver espectros en el anexo F.

A pesar de mantener condiciones de sintesis iguales entre una muestra de
poliglicerol modificado y una sin modificar, el espectro de la muestra modificada
presenta mayor cantidad de picos en los rangos establecidos, esto se debe a que

los carbonos tienen diferentes nubes electrénicas.

2.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

A las cuatro muestras seleccionadas se les realizd un analisis termogravimétrico
con el fin de conocer la pérdida de masa en funcion de la temperatura. Se
observd, que los termogramas correspondientes a los materiales obtenidos a
diferentes tiempos de adicion de PTR (método A y C respectivamente) presentan
comportamientos de pérdidas de peso similares, por este motivo se hizo una
comparacién de los termogramas con respecto a las temperaturas de sintesis
(130°C y 170°C), adicionalmente se compar6 con una muestra de PG sin modificar

como se muestra en la figura 13.
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Figura 13. TGA de las muestras: PG-130; 0,084; A/ PG-170; 0,084; A.
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La forma de las curvas del TGA revel6 un proceso de descomposicién en cuatro
etapas para las dos muestras modificadas mientras que el PG sin modificar solo
presenta tres. Se encuentra que las dos primeras pérdidas son simultaneas para
las tres muestras, donde la primera etapa que llega hasta 100°C (presenta una
pérdida de aproximadamente 6,14%) se debe probablemente a la pérdida de peso
del agua asociada al material. La segunda pérdida se presenta entre 230°C y
250°C (presenta un pérdida de 17,23% aproximadamente), que corresponde
probablemente a la descomposicion del glicerol y posterior a estos eventos, inicia
la descomposicion térmica del material. Para el PG sin modificar, se observa que
este paso ocurre en una pérdida prolongada que inicia desde 250°C y finaliza en
la descomposicion final del material. Sin embargo, para las muestras de PG
modificadas con PTR se observa que la descomposicion del polimero se da en
dos pasos. La primera pérdida de masa alrededor de 240°C y 300°C se asocia con

la descomposicion de las demas cadenas poliméricas asociadas al PG.
Es importante resaltar que la pérdida de masa correspondiente a la degradacion

de la fraccidon polimérica asociada al PTR de la muestra PG-17¢: 0,084: a inicia 25°C

después que la muestra PG-130: 0,034: o- ESto podria indicar que realizar la sintesis

39



del PG modificado con PTR a 170°C, supone estructuras poliméricas
térmicamente mas estable que las obtenidas a 130°C.

2.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Para el analisis DSC se toman las mismas muestras a las que se realizo el analisis
termogravimétrico. Este analisis térmico fue realizado para determinar:
temperatura de transicion vitrea (TG). La figura 14 presenta una comparacion
entre las muestras PG-130. 00s84: A Y PG-170. 0084 A. Se puede observar que la
muestra sintetizada a 130 °C (PG- 130: 0084 aA) presenta una temperatura de
transicion vitrea menor a la muestra sintetizada a 170 °C (PG-170. 0,0844),
cambiando de -39.845°C a -23.023 respectivamente. Este aumento de la
temperatura de transicion vitrea con el aumento de la temperatura de sintesis del
polimero posiblemente esté relacionado con mayor presencia de ramificaciones en
la estructura del polimero obtenido a 170 °C, las cuales podrian causar restriccion
en la movilidad de los segmentos de cadena debido a la gran cantidad de cadenas
terminales [39] . Resultados similares fueron encontrados en el estudio del
poliglicerol [24].

Figura 14.DSC obtenido de las muestras: PG-130. 0,084: o / PG-170: 0,084: A.
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En la tabla 6 se presenta una comparacién de las temperaturas de transicion
vitreas de PG base y de PG modificado con PTR, cada uno sintetizado a dos

temperaturas diferentes (130 y 170 °C).

Tabla 4. Comparaciéon entre PG modificado y PG sin modificar a 130°C y a
170°C.

Muestra Tg [°C]
PG base — 130 | -19.154
PG base - 170 | 4.173
PG /PTR 130 | -39,845
PG/PTR 170 | -23,023

Se puede observar que tanto para el PG base como para el PG modificado con
PTR el aumento de la temperatura de sintesis del material causa un aumento en la
transicion vitrea. Sin embargo, el PG modificado presenta temperaturas de
transicion vitrea mas negativas en comparacion con las reportadas para el PG
base. Esto significaria que probablemente el material modificado con PTR
presenta menos cadenas ramificadas. No obstante, los resultados de RMN no
confirman esta teoria, por lo cual este cambio podria deberse a otro tipo de
caracteristicas del polimero como su funcionalidad dada por los grupos hidroxilos.
Se ha reportado que las estructuras ramificadas probablemente facilitan enlaces
de hidrégeno entre los grupos hidroxilo terminales lo causa cambios de la
temperatura de transicion vitrea [39]. Teniendo en cuenta lo anterior y el hecho de
que el PG modificado con PTR, y particularmente el sintetizado a 130 °C, presenta
mayor numero hidroxilo en comparacion con el PG base, se podria decir que los
grupos hidroxilo terminales inducen cambios en la temperatura de transicion
vitrea. Sin embargo, se hace necesario hacer un estudio mas detallado al

respecto.
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3. CONCLUSIONES

Con base en el andlisis infrarrojo de las muestras obtenidas se puede decir que

se obtuvo un material con los mismos grupos funcionales del poliglicerol.

De acuerdo a las pruebas de IH realizadas al PG modificado se puede afirmar
gue se obtuvo un polimero mas funcional que el poliglicerol sin modificar ya

que presenta un indice de hidroxilo significativamente mayor.

Segun el analisis MALDI TOF, los pesos moleculares promedios de las
muestras no presentaron cambios significativos en funcion de las condiciones
se sintesis dadas, sin embargo se encontr6é que el peso molecular promedio es

ligeramente mayor que el poliglicerol base.

A partir del andlisis RMN se puede decir que los PG modificados presentan
carbonos —CH,—O- asociados a la reaccion del PTR, confirmando que este
compuesto reaccion6 por mas de uno de sus hidroxilos primarios,
probablemente aumentando las ramificaciones debido a la formacién

estructural tipo arbol.

Los resultados TGA y DSC confirman que el PG modificado con PTR presenta
propiedades térmicas (degradacion y Tg) completamente diferentes a las del
PG base, confirmando la obtencidon de estructuras quimicas y morfologia

diferente.
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4. RECOMENDACIONES

Para el andlisis de peso molecular se recomienda implementar otra técnica de
medicion pues, segun la literatura, MALDI-TOF no es idoneo para el analisis
de copolimeros al azar. Por ejemplo, se puede emplear la técnica de

Dispersion Dinamica de Luz (DLS).

Se recomienda realizar un andlisis detallado a la informacion que entregan los
espectros RMN a fin de cuantificar el porcentaje de ramificaciébn que se puede

obtener al modificar poliglicerol con PTR.

Realizar un analisis profundo de la relacién existente entre las propiedades
quimicas estructurales del PG modificado y su comportamiento térmico

mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido DSC.
Finalmente se recomienda emplear un rango mas amplio de relacion molar,

glicerol/pentaeritritol, a fin de analizar las propiedades de las muestras

resultantes
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ANEXO

Anexo A. Pruebas Preliminares

Fueron necesarias una serie de pruebas preliminares para plantear el disefio de
experimentos. Se quiso observar el comportamiento y las caracteristicas de la
reaccion. Por ejemplo, se midi6 el tiempo que tardaba en alcanzar el punto de gel
la reaccion de policondensacion de glicerol a diferentes temperaturas. También se
midio el tiempo en alcanzar el punto de gel a diferentes temperaturas pero, esta

vez, agregando un segundo reactivo a la reaccién, el PTR.

Inicialmente se agrega al reactor 10 ml de glicerol practicamente seco y se
calienta a una temperatura de 170°c, cuando la temperatura se estabiliza se
agrega el catalizador (Acido sulfarico) y empieza a contar el tiempo hasta que esté
proximo al punto de gel. Este punto se identifica cuando el liquido se vuelve muy

viscoso y se torna de un color marrén oscuro.

Se emplea el mismo procedimiento para temperaturas de 130°c y 150°c. Para
cada temperatura se hicieron 5 repeticiones y se registro el tiempo en alcanzar el

punto de gel. Paso a seguir se promedian los tiempos de cada temperatura.

TEMPERATURA | TIEMPO PROMEDIO DE
[°C] PUNTO DE GEL [min]
130 40
150 18
170 4
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Asi se observé que el tiempo que tarda la masa reaccionante en alcanzar el punto

de gel disminuye con el aumento de la temperatura.

Como segunda prueba se hizo reaccionar Glicerol con PTR a las temperaturas
establecidas (130, 150 y 170°C). Agregando diferentes cantidades de PTR a la
reaccion en tres momentos diferentes: al mismo tiempo que el glicerol, a la mitad
del tiempo y unos minutos antes de alcanzar el punto de gel. Asi se registraron los
tiempos en alcanzar punto de gel y se escogieron las relaciones molares a
emplear en el disefio de experimentos. Las relaciones molares se calcularon con
ayuda de pesos moleculares del glicerol y PTR, teniendo en cuenta los mililitros de
glicerol usados para la reaccion.
gr

1,26mglicerol

1ml glicerol

10ml glicerol = 12,6 gr glicerol

1 mol glicerol

12,6 gr glicerol = 0,136956 mol glicerol

92 gr glicerol

Luego de hallar el nimero de moles de glicerol necesarias en la reaccion, se

calcularda el nimero de moles de PTR usado para tres diferentes pesos.

1 mol PTR

0,527 gr PTRW = 0,003875 mol PTR
1 mol PTR
1 mol PTR

Finalmente se hace una relacion glicerol- PTR.

1 mol
PTR = 2 PTR
0,003875 mol 0,136956 mol glicerol 0,02 mol
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1 mol
11 PTR = L PTR
0,01163 mol 0,136956 mol glicerol 0,08 mo

1 mol

0,01938 mol PTR - = 0,14 mol PTR
mo 0,136956 mol glicerol mo

Disefio de experimentos

Asi, las pruebas preliminares permitieron establecer los factores y niveles del
disefio de experimentos. Las temperaturas determinadas fueron 130, 150, 170°c.
Las relaciones molares, poliglicerol- PTR, resultaron ser: (1:0,028), (1:0,084) y
(1:0,14). En cuanto al tiempo en que se agrega el PTR al reactor, se estudié en
primera instancia introducir el PTR y el glicerol al tiempo, como segunda medida
agregar el PTR a la mitad del tiempo de polimerizacién y como tercera medida

agregar el PTR unos minutos antes de alcanzar el punto de gel.

Factores Niveles
Temperatura 130 | 150 170
Relacion molar 05| 15 2,5

Tiempo de adicion de A B C
PTR

Disefio de experimentos. Fuente: autores

En el disefio de experimentos se usaron tres casos de adicion del PTR; cada uno

se explica de la siguiente manera:

e Caso A= se agrega el Glicerol y el PTR al reactor al mismo tiempo hasta que
llegue a la temperatura estipulada, se aflade el catalizador y se espera hasta

que el reaccionante alcance punto de gel.
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Caso B= se agrega el PTR a la mitad del tiempo de polimerizaciéon y se
espera hasta que alcance punto de gel.
Caso C= se agrega el PTR unos minutos antes de que se alcance el punto de

gel, teniendo en cuenta el tiempo registrado en las pruebas preliminares.
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Anexo B. Protocolo indice De Hidroxilo Segtin La Norma Astm D4274-11

Se determing el indice de hidroxilo segun la norma ASTM D4274-11, con el fin de
medir el aumento en el numero de grupos OH de los diferentes polioles obtenidos
a partir de la modificacion de poliglicerol con PTR, siguiendo el método de

Acetilacion expuesto en la norma anteriormente mencionada.

Para el método de acetilaciéon se usaron reactivos como anhidrido acético, acido

clorhidrico, solucién indicadora de fenolftaleina, piridina e hidroxido de sodio.

En cuanto al procedimiento, se debe pesar y agregar al reactor aproximadamente
0,20 g de polimero, se afiade 6,7 ml de solucién de piridina-anhidrido acético se
tapa el bal6n y se agita hasta que se disuelva completamente la muestra, luego se
encierra en una bolsa de tela, situando las bolsas lo mas cerca posible dentro del
bafio de agua y se deja reaccionar a 98+ 2°C durante 2 horas. Se debe mantener

suficiente agua en el bafio para cubrir el nivel de liquido en los frascos.

Al terminar la reaccion se retira las botellas del bafio, antes de abrir las bolsas se
desamarran las bolsas y se destapan los balones para que se libere cualquier
presion. Luego se enfria la muestra con agua destilada congelada, se afiade 0,3
ml de indicador (fenolftaleina en piridina) y se titula inmediatamente con solucién
acuosa de NaOH 0.5 N hasta el primer punto rosa claro que persista por 15
segundos. La solucion debe ser agitada durante la titulacion vigorosamente hasta

gue se alcance el punto.
Si el volumen de solucion 0,5 N de NaOH requerido para la muestra es de menos

de 80 de la requerida para el blanco, la muestra era demasiado grande y el

analisis debe ser repetido con una muestra mas pequefa.
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Finalizando el proceso anterior es posible calcular el indice con la siguiente

ecuacion:
Numero OH = [(B — A) x N = 56,1]/W

Donde:

A = NaOH requerido para titular la muestra, ml,
B = NaOH requerido para titular el blanco, ml,
N = Normalidad de NaOH, y

W = peso de muestra,
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Anexo C. Espectroscopia Infrarroja (Ir)

El analisis infrarrojo se realiz6 a todas las muestras obtenidas del disefio de
experimentos. Se compararon entre si los espectros y en todos se encontraron los

principales picos asociados a la estructura del poliglicerol.

Se observa que la muestra de poliglicerol modificado presenta mayor intensidad
en los picos correspondientes a los grupos funcionales OH y éter en comparacion
con el poliglicerol base, indicando posiblemente, mayor presencia de los mismos.
En general los espectros encontrados para todas las muestras son similares, sin
embargo a continuacidn se muestran los espectros que presentaron mayores

cambios.
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Anexo D. Resultados Indice De Hidroxilo Y Anélisis Anova

El procedimiento se aplicod por triplicado a cada una de las veintisiete muestras
obtenidas del disefio de experimentos, con el fin de obtener mayor precision en
los resultados como se muestra en la Tabla 1.

Resultados de las prueba de indice de hidroxilo por método de acetilacion segun
la norma ASTM D4274-11 (Anexo B).

MUESTRA |#0OH 1 | #0OH 2 |#0OH 3 | PROMED. | ERROR
130|0,5(914,31 | 862,36 |{634,87| 803,85 49,54
130(1,5|913,85| 903,43 | 668,88 | 828,72 46,17
130|2,5(842,97 | 810,53 |788,88| 814,13 9,08
150|0,5(928,35| 874,61 |{870,02| 890,99 10,81
150(1,5|877,19| 721,74 |733,20| 777,38 28,88
150|2,5(892,78 | 855,51 |779,98| 842,76 19,16
170|0,5(843,84 | 807,79 |786,15| 812,59 9,71
17011,5|765,09| 746,95 |702,20| 738,08 10,79
170|2,5|758,02 | 763,22 |876,32| 799,19 22,28
130|0,5(729,99| 790,06 {811,32| 777,12 14,06
130(1,5|917,86| 706,76 |743,33| 789,32 37,61
130|2,5/680,83 | 689,04 |{721,38| 697,08 7,15
150|0,5(952,15| 733,29 |638,58| 774,67 53,61
150(1,5| 666,54 | 854,24 |786,93| 769,24 31,70
150(2,5(694,98 | 792,81 |783,74| 757,18 18,02
170|0,5/610,04 | 681,91 |623,38| 638,44 12,74
17011,5|849,60| 721,43 |714,41| 761,81 25,37
170|2,5|711,71| 594,58 | 652,59 | 652,96 19,52

W| W W W W @ W @ @ > > > > > > >
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MUESTRA | #0H 1| #OH 2 |#0OH 3 | PROMED. | ERROR
C |130(0,5|631,55| 661,43 |730,44| 674,47 16,91
C |130(1,5|962,97| 781,13 |789,86| 844,65 34,19
C |130|2,5|888,92 | 818,46 |808,69| 838,69 14,59
C |150(0,5|852,14 | 723,59 |817,94| 797,89 22,19
C |150(1,5|750,74| 676,33 |662,07| 696,38 15,87
C |150|2,5|728,50| 747,68 |668,24| 714,81 13,82
C |170|0,5|745,78| 708,73 |868,52| 774,34 27,88
C |170(1,5|629,33| 613,01 |770,75| 671,03 28,92
C |170|2,5|705,28 | 644,56 |731,38| 693,74 14,85

Al realizar el andlisis de varianza ANOVA sobre la variable de respuesta (IH) se
obtuvo la siguiente tabla, que enuncia que el modelo es significativo y que el factor

Tiempo de Adicién de PTR tiene un efecto significativo sobre la variable de

respuesta.
Resultados del ANOVA para IH
Sumade Media .
Fuente df Valor F | Probabilidad
cuadrados Cuadrada
Bloque 29287,56 2 14643,78
Modelo 372204,08 | 26 | 14315,54 2,31 0,0052
Temperatura 32688,17 2 16344,08 2,63 0,081
Relacion Molar 364,19 2 182,09 0,029 0,97
Tiempo de adicion
117743,84 2 58871,92 9,48 0,00031
de PTR
AB 47563,87 4 11890,97 1,91 0,12
AC 23033,67 4 5758,42 0,93 0,46
BC 50677,54 4 12669,38 2,04 0,10
ABC 100132,80 8 12516,60 2,02 0,06
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La suma de cuadrados representa la suma de las diferencias al cuadrado entre los
valores medios de los bloques y la media general. df son los grados de libertad.
La media cuadrada es la estimacion de la varianza del bloque, se calcula

dividiendo la suma de los cuadrados entre los grados de libertad.

Valor F. Prueba de comparacion entre la varianza del modelo y la varianza
residual (error). Si las varianzas son casi la misma, la relacion estara cerca a unoy
es menos probable que cualquiera de los factores tenga un efecto significativo en
la variable de respuesta. Calculado con la media cuadrada dividida por la media

cuadrada residual.

Probabilidad: Probabilidad de que la hipétesis nula sea verdadera (no hay efecto
de los factores). Valores de probabilidad pequefios piden el rechazo de la
hipétesis nula. La probabilidad es igual a la proporcion del area bajo la curva de la
distribucion F que se encuentra mas alla del valor observado F. Si el valor
Probabilidad es muy pequefio (menos de 0,05), entonces los términos del modelo

tienen un efecto significativo en la respuesta.
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Gréficos del modelo ANOVA para los diferentes factores

600

1.5

B: Relacion Molar

15

—_—
1100 .‘______--———-“""'
/——_—_——__'—‘—\—_
S
T 1000 | """ |
@]
X 900 /
£
T
O 800
@
=]
8
= 700
=
05
600
15
B B: Relacidén Molar
25
C: T. A (Tiempo)
1100 .‘/
//——_——__——_‘_‘—\—
-
— 1000 """
[=)]
I
@]
X 900
£
T
O 800
@
=]
8
5 700
=

170

0
A: Temperatura (°C)

69




Anexo E. Resultados De Maldi Tof Y Analisis Anova

Para esta técnica, de acuerdo al espectro, se calculan los pesos moleculares. Se
analizaron las muestras y se encontraron los valores de peso molecular en masa
(Mw), peso molecular en numero (Mn) y polidispersidad, como se muestra en la
tabla 1.

Valores calculados para: peso molecular en masa (Mw), peso molecular en

namero (Mn) y polidispersidad (D).

Muestra Mw Mn Polidispersidad
A30 1616,72 | 1569,38 1,0302
A3l 663,05 639,19 1,0373
A32 711,38 702,72 1,0123
A50 1291,39 | 1238,70 1,0425
A51 1290,48 | 1254,33 1,0288
A52 1000,77 949,41 1,0541
A70 1385,42 | 1353,068 1,0239
A71 1292,21 | 1264,78 1,0217
A72 1232,85 | 1205,35 1,0228
B30 1237,13 | 1208,32 1,0238
B31 723,46 706,43 1,0241
B32 836,13 | 813,88 1,0273
B50 740,21 715,74 1,0342
B51 1289,17 | 1252,58 1,0292
B52 1120,42 | 1108,15 1,0111
B70 1261,26 | 1231,14 1,0245
B71 1109,034 | 1096,68 1,0113
B72 1174,15 | 1158,17 1,0138
C30 1221,13 | 1183,76 1,0316
C31 728,72 710,47 1,0257
C32 1181,87 | 1162,20 1,0169
C50 1109,52 | 1099,52 1,00909
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Muestra Mw Mn Polidispersidad
C51 1173,48 | 1158,17 1,0132
C52 946,11 | 923,013 1,0250
C70 1200,17 | 1184,41 1,0133
C71 1225,76 | 1099,52 1,115
C72 1235,14 | 1206,44 1,0238

PG Base | 1246,47 | 1177,41 1,0586

PG 130 | 1482,13 | 1416,30 1,0465

PG 150 | 1360,59 | 1323,094 1,0283

PG 170 |1437,023| 1361,91 1,0551
PEG 1513,19 | 1469,77 1,0295

En este anexo se muestran solo algunos de los espectros de las muestras
obtenidas, figuras 1, 2, 3 y 4. Adicionalmente se presentan los espectros de
poliglicerol sin modificar con PTR obtenidos a diferentes temperaturas, figuras 5, 6

y 7. Finalmente el espectro de una muestra de Polietilenglicol, ver figura 8.

Espectro de masas para la muestra PG- 130; 0,028; A.
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Espectro de masas para la muestra PG-170; 0,028; A

PG —170; 0.028; A

| | | | | |
1000 1200 1400 1600 1800 2000 m/z

Espectro de masas para la muestra PG- 150; 0,028; B
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Espectro de masas para la muestra PG- 130; 0,028; B

PG- 170;0,084;A
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Finalmente, para los resultados de MALDI TOF, se realiz6 un analisis de varianza
ANOVA con el fin de conocer que tan significativo es el efecto de cada uno de los
factores del disefio de experimentos sobre la variable de respuesta (Mw). La tabla
2 muestra los resultados de este andlisis, del cual se concluye que ninguno de los

factores tiene un efecto significativo sobre el pero molecular del polimero

sintetizado, pues ningun valor de probabilidad es menor a 0,005.
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Fuente Suma de cuadrados |GL Media Cuadrada|Valor F Probabilidad

Modelo 388051,311 6,000 64675,218 1,124 0,618
Temperatura 12998,844 1,000 12998,844 0,226 0,718
Relacidon Molar 141030,165 1,000 141030,165 2,450 0,362
Tiempo de adicion de PTR 1459,343 1,000 1459,343 0,025 0,899
Interacciéon Tvs RM 85488,868 1,000 85488,868 1,485 0,437
Interaccion Tvs T.Ad 8311,064 1,000 8311,064 0,144 0,769
Interacciéon RMvs T.Ad 138763,027 1,000 138763,027 2,411 0,364

Residual 57553,646 1,000 57553,646

Cor Total 445604,956 7,000




Resultados anélisis de varianza ANOVA.
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Anexo F. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear

Las muestras de PG obtenidas a diferentes condiciones fueron analizadas por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear, se realiz6 un analisis
cuantitativo de picos C** para identificar la presencia de estructuras ramificadas.

Los picos obtenidos se muestran a continuacion:

RMN para la muestra PG - 130; 0,084; A.

PG -130; A Rango Integ.ral Absoluto %
Relativa
Bl { 80,81 - 80,61 0.16 36110.78 | 1.4559
79.15-78.75 0,09 2045917 | 0,8189
_CH,—0 < [7204-7135] 213 4745473 | 193813
71.24-60.75 211 47073399 | 19,1993
—CH—OH — |69.46-6824 117 | 261356,45| 10,6460
67,18 66,93 0,08 1876458 | 0.7279
66,33 - 65,57 0,21 4792727 | 1,9108
62,66 - 62,07 279 |622613,20| 253867
—CH,—OH | [61.83-6157 02 4551619 | 1.8198
61,52 - 60,54 074 |16501085| 6.7334
60,43 - 59,36 093 |208138,82| 84622
| 45,16 - 44,74 0,14 3037913 | 1,2739
‘T‘ { 3882-3836| 015 3272745 | 1,3649
LJAL LA
—l YR Al “\Jw"’.‘ '/L.W' I | N A }
82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3
ppm
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RMN para la muestra PG - 170; 0,084; A

PG-170; A Rango ;‘:r:t‘ir:; Absoluto %
] 80,80 - 80,35 1,12 2292497 | 12801
CH-0 79.10-78,78 15 30591,02 | 17145
—&RTY T [7538-75.10 0,74 15179,15 | 08458

7510-7471 113 23033,19 12916
-CH,-0 -{ 7219-7151 1317 26946533 | 15,0631
1 71,90-7151 12,13 24823522 | 138644

71,04- 70,80 116 2383321 | 173259
_CH_OH — |7064-6858| 2286 | 46767473 261287
68,46 - 68,26 313 640192 | 35776
67,90 - 66,53 3,74 765147 | 42748
66,50 - 65,95 1,03 3055138 | 22060

—CH,—OH | |6296-6184] 1507 |30830324| 172248
| 60,62 - 60,04 818 16733634 | 934%
—c- 4 [4533-4480 1,63 33270,14 | 18631

WWMWM&J W J JW”"WWW . MW‘NWWWW\iWWMWWMM

l+280T"’Bi"ﬁ?'472I"'O6866l'34626058565-4-52511)484644424()383!'
ppm

RMN para la muestra PG - 130; 0,14; C
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PG-130; C

Integral

| Rango Relativa Absoluto Yo
—-CH-0 — | 81,06 -80,61 1,29 1334877 | 19701
—CH,-0 — | 73.19-7236 0.7 719945 | -1,0690
] 71,83-70,93 13,84  |143006,16 | 21,1362
70,87 -70,09 4,24 43853,12 | 64753
—CH-OH— | 70,09 -69,46 8,19 8465264 | 12,5076
69,46 - 69,02 2,09 2162345 | 3,1918
68,88 - 67,82 7,08 7318551 | 10,8125
6599 - 65,79 0,83 8531,96 1,2676
62,57 - 62,06 1627 | 168123 51| 248473
—CH,—OH — 61,81 -61,56 1,82 1880728 | 27795
61,08 - 60,81 1,71 1764252 | 26115
60,42 -60,20 3,95 4084404 | 6,0324
[ | 60,11-39,24 3,13 3235365 | 4,7801
—C- _[4515-4483 1,09 1124463 | 1,6646
I 44,83 - 44,33 0,65 671712 0,9927

B2 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36

ppm

RMN para la muestra PG - 170; 0,084; C
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PG-170; C Integral o
Rango Relativa Absoluto Yo

80,72-8045 1,29 25061,24 | 16023

80,01-7948 1,46 28308,96 | 18134

7916 78,77 125 2428415 | 15526

-CH-0O — |7916-78385 114 22198,05 | 1,4160

78.45- 77,61 2.08 4035573 | 2,5835

7517-7481 108 2098214 | 13414
7417-7377 0,86 16628,22 | 10682
-CH,-0 7338-7318 09 17387,95 | 1.1179

72,05 - 70,89 15,16 | 29424480 | 18,8300

70,89- 69,95 9,02 175040,47 | 11,2036

-CH-0OH— |6995-6875 11,19 2173146 | 13,8989

68,47 - 68,28 3 58319,05 | 3,7262

67,05-66,13 3,92 76142,79 | 48690

6271- 61,85 15,25 2059299 | 18,9417
- CH,-OH , . : s ;
| 60,24- 58,71 8.09 157050,38 | 10,0484
oo # 4508 - 44,25 257 4991150 | 31922
I 3963- 38,16 225 43706,86 | 2,7947

| | |
a*wqu«[wM Y IMM LT OTS——

48280?8?6?4?2?06866646260585654525048464442403836
ppm
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Anexo G. Calorimetria Diferencial De BARRIDO (DSC)

Se realiz6 una prueba DSC modulado sobre una de las muestras PG modificado

con PTR, como se muestra en la figura 1, con el fin de observar las temperaturas

vitreas presentes en la muestra y verificar que aunque se evidencié un pequefo

cambio en las graficas, este cambio energético no correspondia a una temperatura

vitrea del material sino a un cambio no reversible dentro de la estructura del

material.

DSC modulado para una muestra de PG sin modificar.
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