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Poli(s-caprolactona), un polimero
degradable: sintesis por triisopropoxido
de aluminio Al(OiPr)3 como iniciador

José¢ E. Bdez™

Abstract. Poly(e-caprolactone), degradable
polymer: synthesis by aluminu

triisopropoxide Al(OiPr)s as initiator

This work is an introduction to the polymer chemis-
try, with a focus toward polymer synthesis with
degradable properties as poly(e-caprolactone)
(PCL). PCL is a polyester with five methylenes and
one ester group [-O—(CH,);—CO-], as repeating
unit in the polymer. Ring-opening polymerization
(ROP) of e-caprolactone (CL) is the most convenient
route to obtain PCL. ROP of CL has been initiated
by aluminum triisopropoxide Al(OiPr);. A coordina-
tion-insertion mechanism was operating during CL
polymerization. Depending on the nature of the
alcohol used as a coinitiator, PCLs with different end
groups could be synthesized. The concepts and syn-
thesis shown here is a contribution for courses in
organic chemistry and polymers.

I. ¢Qué es un polimero?

Es comun escuchar en la vida cotidiana la palabra
pldstico, y en muchas ocasiones lo relacionamos con
las bolsas que nos ofrecen en el supermercado para
llevar nuestros viveres al hogar. Al llegar a casa,
comuinmente esta bolsa es almacenada para futuros
usos o bien es tirada a la basura, pues parecié ya
haber cumplido con su fin. Sin embargo, pocas veces
nos preguntamos de qué estd compuesta la bolsa.
Pues bien, esta bolsa de pldstico esta hecha de com-
puestos quimicos llamados polimeros. Un polimero
es una macromolécula (Molécula Grande), équé tie-
ne de peculiar esta macromolécula?, pues que esta
formada por repeticiones de especies quimicas lla-
madas monémeros que estan unidos por un enlace
covalente. En la figura 1 se ilustra como puede ser
descrito de manera conceptual un polimero, me-
diante una reaccién de polimerizacion, la cual con-
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vierte las moléculas de monémero en una de poli-
mero (también llamado homopolimero). Es bien
sabido que muchas de las bolsas de supermercado
estan hechas de un polimero llamado polietileno (PE).
En la figura 2 se muestra la estructura quimica del
polietileno, obtenido por la reacciéon de polimeriza-
ci6n del monoémero etileno.

I1. Poli(e-caprolactona): un polimero degradabl

El polietileno (PE), como muchos otros polimeros
del tipo poliolefinas, es un polimero con una degra-
dabilidad muy escasa y por el contrario con una alta
estabilidad a compuestos quimicos como 4cidos y
bases fuertes (Stevens, 2002), siendo un polimero
constituyente de muchos de los productos con una
corta duracion de uso, como bolsas y empaques,
entre otros. En base a lo anterior podriamos pregun-
tarnos, {existen polimeros que se puedan degradar
en un lapso de tiempo razonable y sean mas “ami -
gables” con el medio ambiente? La respuesta es
afirmativa, efectivamente existen polimeros con ca-
racteristicas degradables, entre los cuales se encuen-
tran los poliésteres alifaticos (polimeros con repeti-
cion del grupo funcional éster) derivados de
lactonas, o también llamados polilactonas. Dentro
de esta familia, se encuentra la poli(e-caprolactona)
(PCL), poliéster alifatico con cinco metilenos
[(CH,);] y un grupo éster [CO ,] como unidad repe-
titiva del polimero, en la figura 3 se muestra la
estructura de la PCL. La degradacién de la PCL
puede ser por via hidrolitica en medio acido (Lin,
1999), por biodegradacion de bacterias (Mergaert,
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Figura 1. Concepto de polimero a partir de su analogia con
cuadrados.
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Figura 2. Polietileno obtenido a partir de la reaccion de polimeri-
zacion del etileno.
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Figura 3. Estructura quimica de la poli(e-caprolactona) (PCL).

2000) y por enzimas (Chen, 1999). Por ejemplo, la
degradacion de una pelicula de PCL por microorga-
nismos de una composta, llevé a la pérdida del 95%
en peso con respecto a la masa inicial después de
200 h de incubacion (Lefévre, 2002). La degradacion
de la PCL estriba en la susceptibilidad del grupo
éster a ser hidrolizado y convertido en oligémeros
de bajo peso molecular que pueden ser metabo-
lizados por microorganismos como fuente de carbo-
no. Una de las aplicaciones que tiene la PCL es en
bolsas degradables (Stevens, 2002) y en el area bio -
médica como matriz de liberacién de medicamentos
(Jagur-Grodzinski, 1999). Debido a la propiedad
degradativa de la PCL, esjustificado conocer una de
las rutas mas comunes para la sintesis de la PCL.

111. Sintesis de la poli(e-caprolactona) (PCL) por
triisopropdxido de aluminio Al(OiPr)s

La ruta mas comun para la sintesis de la PCL es
mediante la polimerizaciéon por apertura de anillo
(ROP, de sus siglas en inglés: Ring-Opening Poly-
merization) de la e-caprolactona (CL, figura 4), la
reaccion para la ROP de la CL implica el uso de
iniciadores tipo acidos de Lewis (aceptor de electro-
nes) como cloruros de tierras raras (Shen, 1996),
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Figura 4. Sintesis de la poli(e-caprolactona) (PCL) a partir de la
e-caprolactona (CL).
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Figura 5. Estructura quimica del triisopropoxido de aluminio
Al(OiPr)s.

oxidos metélicos (Baez, 2003 y 2005), carboxilatos
metalicos (Kricheldorf, 2001 y 2004) o nucleéfilos
como alcoxidos metalicos (Kricheldorf, 1988), que
favorezcan la apertura del anillo de la CL. Dentro de
estos iniciadores, los alc6xidos son los mas amplia-
mente utilizados, debido a su selectividad, cortos
tiempos de reaccion (30 min) y bajas temperaturas
(25-50°C), por lo cual son preferentemente usados
en polimerizacion en solucion (Duda, 1994).

El mecanismo de reaccién tipico para la ROP
de la CL por alc6xidos metalicos es via coordina-
cién-insercion (CI); este mecanismo asume la coor-
dinacion del metal presente en el iniciador y la
posterior insercién del ligante alcoxido al carbono
carbonilico de la lactona, con la consecuente apertu-
ra del anillo de la CL. Dentro de los alcéxidos, el
mas utilizado es el triisopropéxido de aluminio
Al(OiPr)s, el cual es mostrado en la figura 5 (Miola-
Delaite, 1999).

Figura 6. Mecanismo de iniciacion por coordinacion-insercion pa
de la CL por Al(OiPr)3, donde R = —CH(CH3)2.

ra la polimerizacion
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La polimerizacion por Al(OiPr); asume un me-
canismo de coordinacién-insercion (figura 6). Ouha-
di (1975 y 1976) propuso una coordinacion del mo -
némero sobre el metal con el atomo de oxigeno
endociclico (b). Sin embargo, si tomamos en cuenta
la basicidad relativa, la coordinacion sobre el metal
se lleva a cabo sobre el oxigeno del carbonilo (a),
pero un reordenamiento es necesario para la apertu-
ra de anillo (c,d,e), esta segunda ruta ha sido repor-
tada por Duda (1991) y Kricheldorf (1994). Dubois
(1996) propone un equilibrio entre las especies (a) y
(b). Ambos mecanismos, muestran que la iniciacion
es por una insercion de un grupo alcéxido, con la
obtencién de una funcionalizacién en el grupo ter-
minal (OR).

La etapa de propagacion es mostrada en la
figura 7 (1y 2), donde el crecimiento de la cadena es
observado; es notable que la funcionalidad del
Al(OiPr); es de tres, por tener tres enlaces alcoxidos
enlazados a cada atomo de aluminio, experimental-
mente se han observado que son igualmente reacti-
vos a la polimerizacion (Duda, 1994), para fines
ilustrativos solo se muestra un solo alc6xido reaccio-
nando. La etapa de terminacion en la polimerizacion

(o]
3) H—[—O—/\/\)L]Fo/\/\/\n/o\R +
(o]

Figura7. Etapa de propagacion (1 y 2) y terminacion (3) para la polimerizacion de CL

(™

R\

o\
LAI—O0—CH,
o

R’

por Al(OiPr)3, donde R = —CH(CH3)>.

(figura 7 (3)) implica usualmente la adicion de un
exceso de metanol frio (solo para la precipitacion del
polimero en solucion), obteniéndose la PCL con
grupos terminales hidroxilo y éster.

Los pesos moleculares (M,,en g/mol) alcanzados
con compuestos de aluminio como iniciadores en la
ROP de Ia CL, entre ellos alcoxidos, van desde los
oligomeros (polimeros de bajo peso molecular) M,=
2800 (Yang, 2005y Duda, 1994), hasta los polimeros
de alto peso molecular A, = 1 210 000 (Chakraborty,
2002); el punto de fusion (T,,) de la PCL oscila entre
los 60°C.

IV. Uso de un coiniciador en la ROP de CL

con Al(OiPr)3: Funcionalizacion de grupos
terminales en la PCL

EnlaROP dela CL, se entiende por coiniciador todo
aquel compuesto quimico (generalmente alcohol)
que tenga la propiedad de inducir una polimeriza-
ci6n en presencia de un iniciador. La diferencia con
el iniciador radica que el coiniciador no tiene un
centro metalico y este compuesto queda insertado en
el extremo del polimero. La adicion de una cantidad
en exceso de alcohol, como el alcohol bencilico
(BnOH, coiniciador) respecto al triisopropoxido de
aluminio (A1(OiPr)s, iniciador) favorece el equilibrio
hacia la formacién del nuevo alcéxido (Al(OBn),)
igualmente reactivo a la ROP de CL (Hamaide,
2002), esta reaccion, llamada de transferenciase ejem-
plifica en la figura 8. La reaccion de transferencia no
solo se da con el Al(OiPr),, también se lleva a cabo
con otros iniciadores, con metales como estano y
bismuto (Kricheldorf, 2001 y 2004).
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Figura 8. Reaccion de transferencia.
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La reaccion de transferencia es debida al carac-
ter basico del par de electrones del oxigeno del
alcohol (figura 9 (a)), la interaccion entre el oxigeno
del alcohol y el atomo de aluminio lleva a la forma-
ci6n de un nuevo enlace H-O con el grupo alcéxido
(O-R), la frecuencia que ocurra la reaccion de trans-
ferencia es relativamente un poco mas alta que el
paso de propagaciéon de la polimerizaciéon de CL
(figura 9 (b)), debido a este fenomeno es posible
funcionalizar los grupos terminales (Miola-Delaite,
1999) de la PCL adicionando antes de lareaccién un
exceso de alcohol (ROH) respecto a los moles de
Al(OiPr)s.

Bajo esta reaccion de transferencia se han sinte-
tizado en un solo paso varios grupos terminales en
la PCL debido a la versatilidad de utilizar diversos
alcoholes con grupos olefinicos, aromaticos, haloge-
nuros de alquilo, entre otros. En la figura 10 se
muestran algunos de los diversos grupos terminales
de la PCL que pueden ser sintetizados bajo la reac-
ci6n de transferencia con alcoholes primarios y se-
cundarios (Kunioka, 2003 y Pantiru 2004). El uso de
dioles y polioles también han sido utilizados para la
sintesis de PCL con extremos hidroxilicos (Krichel-
dorf, 2004) (figura 11). El propésito de funcionalizar
los grupos terminales de un polimero como la PCL
es el conferirle nuevas propiedades como: (1) futuras
reacciones y (2) mayor hidrofilicidad, biocompatibi-
lidad y biodegradabilidad.

El uso de coiniciadores (o también llamados
agentes de transferencia) no sélo se ha limitado a
pequeiias moléculas como alcoholes, sino también
a macromoléculas, las cuales presenten un grupo
terminal hidroxilo, también llamados macrocoini-
ciadores; éstos permiten obtener, segin sea el caso,
copolimeros bloque (macromolécula con dos o tres
secuencias de homopolimeros unidos por un enlace
covalente) del tipo AB o ABA. Por ejemplo, Duda
(1994) sintetiz6 un copolimero tribloque de PCL con
polietilenglicol (PEG) partiendo del PEG como ma-
crocoiniciador (figura 12).

La sintesis de copolimeros hibridos bloque (or-
ganico-inorganico-organico) por ROP de la CL ha
sido explorada por Pantiru (2004), utilizando
como macrocoiniciador un polidimetilsiloxan
(PDMS) funcionalizado con hidroxilos en sus gru -
pos terminales (figura 13). El fin de sintetizar estos
nuevos copolimeros bloque es obtener nueva
macromoléculas con propiedades adicionales ala de
la PCL.
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Figura 9. Competencia entre la reaccion de transferencia (a) y el paso de propagacion

(b) en el proceso de polimerizacion., donde R = bencil y R” = oligémero.

V. En retrospectiva

La sintesis de la poli(e-caprolactona) (PCL) via poli-
merizacion por apertura de anillo (ROP) de la &-ca-
prolactona (CL) representa una de las investigacio-
nes con mas impacto dentro del area poliésteres

Figura 10. Diferentes grupos terminales de la PCL sintetizados con
el uso de coiniciadores (alcoholes monofuncionales) en la ROP de
CL.
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Figura 11. Grupos terminales hidroxilicos de la PCL sintetizados
con el uso de dioles y polioles (coiniciador) en la ROP de CL.
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Figura 12. Sintesis del copolimero tribloque PCL-b-PEG-b-PCL.

degradables. La iniciacién parala ROP de la CL con
triisopropoxido de aluminio Al(OiPr), es una de las
rutas con mayor uso dentro del area de sintesis, esto
debido a sus cortos tiempos de reaccién a tempera-
tura ambiente. El mecanismo parala ROP dela CL
es via coordinacion-insercion. El uso de coiniciado-

CL PDMS
i I
0. Si i 0.
n | 3 + H ~~t i\o’]fsl\/\/ “H
l AI(OiPr),

“\[\0/\/\/\['4"‘/0\/\,{55\04;55\/\/04\[]/\/\A0,];“

Figura 13. Sintesis del copolimero tribloque PCL-b-PDMS-b-PCL.

res como alcoholes primarios y secundarios llevan a
la obtencién de grupos terminales determinados, el
grupo funcional terminal pueden ser utilizados en
futuras reacciones; la utilizacion de macrocoinicia-
dores es una ruta adecuada para la obtencién de
copolimeros bloque, lo que manifiesta la versatilidad
del Al(OiPr); en el método de sintesis.

VI. éQué ganancia tenemos como profesores
por esta nueva sintesis?

Lasrutas para sintesis de polimeros que generalmen-
te se abordan en los cursos de quimica organica o
quimica organica avanzada usualmente son dos: la
primera, via mecanismo de radicales libres o de
adicion (por ejemplo para obtener polietileno) y la
segunda, es via mecanismo de policondensacién o
por pasos (por ejemplo para obtener el Nylon 6,6).
Aunado alo anterior, no se muestra en libros de texto
de quimica organica (Morrison y Boyd, 1998 y Solo-
mons, 2004) la sintesis de polimeros via mecanismo
de Polimerizacion por Apertura de Anillo (ROP, de
sus siglas en inglés Ring-Opening Polymerization);
laROP ademas de aportar nuevos conocimientos de
como obtener macromoléculas por esta ruta, presen-
ta grandes ventajas, pues es la via mas eficiente para
obtener poliésteres como la PCL, que tiene gran
aplicacion y potenciales usos debido a su propiedad
degradable y amigable con el medio ambiente.
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