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Abstract

Poly(methacrylic acid) (PMA) has been chemically modified by the reaction of a 2-oxazoline derivative
producing a polymeric material bearing both ester and amide groups. The 2-(methylenenaphtalene)
4,4-dimethyl-2-oxazoline and 2-(3-pyridine)-4,4-dimethyl-2-oxazoline heterocyclics have been prepared
using a-napthyl acetic acid and 3-pyridine-carboxylic acid (nicotinic acid) as model compounds. These ac-
ids have biological activity and have been employed as plant growth stimulators. Poly(amide-ester)s can
be achieved by ring opening reaction of 2-(methylenenaphtalene) 4,4-dimetil-2-oxazoline. The bioactive
agent is linked through a spacer ester-amide group to the polymer backbone. The poly(amide-ester) was
insoluble in water and characterized by IR spectroscopy technique and proton magnetic resonance
'"HRMN. Thermogravimetric analysis of poly(methacrylic acid) modified with 2-(methylenenaphtalene)
4,4-dimethyl-2-oxazoline revealed that volatile material was formed in two steps, similarly to the original
PMA. However, the first decomposition process initiates at lower temperature of about 50°C and a mass
percentage loss superior to 50% in comparison to PMA. The second volatilization process occurs with a
maximum temperature of 398°C, which is 44°C lower than in PMA.

Key words: Poly(methacrylic acid) modification, 2-oxazoline derivatives, bioactive acid, thermal
stability.

Modificacion de poli(acido metacrilico) con derivados
2- oxazolina de acidos bioactivos: acido 1-naftil acético

Resumen

El poli(acido metacrilico) (PAM) se modific6 quimicamente mediante la reaccion con un derivado
2-oxazolina, produciéndose un material polimero que contiene grupos laterales éster y amida. Los hetero-
ciclos 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina y 2-(3-piridina)-4,4-dimetil-2-oxazolina se prepara-
ron empleando los acidos - naftil acético y 3-piridina-carboxilico (acido nicotinico) como compuestos mo-
delo. Estos acidos tienen actividad biologica y se han empleado como estimuladores del crecimiento de
plantas. Las respectivas poli(amida-ésteres) pueden obtenerse por la reacciéon de apertura del anillo del
derivado 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina. El agente bioactivo se encuentra enlazado a tra-
vés de un grupo espaciador éster-amida al esqueleto del polimero. El poli(amida-éster) fue insoluble en
agua, y se analiz6 por la técnica espectroscopica IR y resonancia magnética proténica "HRMN. El analisis
termogravimétrico del PAM modificado con 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina revel6 que el
material volatil se form6 en dos etapas, de manera similar al PAM original. No obstante, los procesos de
pérdida de peso ocurren a temperaturas inferiores. El primer proceso de descomposicion se inicié a una
temperatura inferior en aproximadamente 50°C, con un porcentaje de pérdida de masa superior al 50 %,
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en comparacion con el PAM. El segundo proceso de volatilizaciéon ocurre con una temperatura maxima de

398°C, que es 44°C mas baja que en el PAM.

Palabras clave: Poli(acido metacrilico) modificacion, derivados 2-oxazolina, acido bioactivo,

estabilidad térmica.

Introduccion

El heterociclo 2-oxazolina resulta de la
reaccion entre un acido carboxilico y el 2-ami-
no-2-alquil-1-propanol [1, 2]. Estos compuestos
son muy versatiles y han servido como grupo pro-
tector para la sintesis de acidos, aldehidos, éste-
res, entre otros [3]. Pueden reaccionar con acidos
carboxilicos y tioles [4-6]. Se pueden sintetizar
monomeros, susceptibles de polimerizar [7-9] o
copolimerizar por distintos métodos [10-11]. El
método de modificaciéon quimica de los polimeros
preformados o comerciales se aplica para prepa-
rar nuevas clases de polimeros cuando la polime-
rizacion directa de los monémeros sustituidos no
es posible por su inestabilidad o falta de reactivi-
dad o para modificar la estructura y propiedades
fisicas de otros polimeros, a fin de adecuarlos
para aplicaciones especificas. Algunas de las
ventajas del uso de los polimeros acrilicos y me-
tacrilicos son por ejemplo: se pueden preparar
por las técnicas de polimerizacion convenciona-
les resultando polimeros lineales con estructura
homogénea y solubilidad en diferentes solventes
[12]. Generalmente, la modificacion de los grupos
carboxilicos se realiza por procesos de sintesis
organica estandar, bajo condiciones de reaccion
relativamente suaves; dando lugar a un cambio
en la composicion del polimero sin afectar el peso
molecular. La sustancia activa se puede incorpo-
rar a través de un grupo espaciador lateral en la
cadena del polimero que ayuda a minimizar los
efectos estéricos [13-16].

En este trabajo se estudia la reaccion de
modificacion del poli(acido metacrilico) (PAM),
donde el intermediario reactivo se encuentra en
la molécula a ser enlazada en el polimero. Para
ello, se emplearon los derivados 2-(metilen-naf-
taleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina y 2-(3-piridi-
na)-4,4-dimetil-2-oxazolina que fueron prepara-
dos a partir de los acidos a-naftil acético y nicoti-
nico, respectivamente. Estos se usaron como
compuestos modelo, que se emplean como esti-
muladores del crecimiento de las plantas. Se in-
vestigaron las condiciones adecuadas para la

apertura del anillo 2-oxazolina y su adicion al
grupo carboxilico del polimero. A partir de los es-
tudios reportados [4-6], este método de modifica-
cién quimica permitiria la incorporacion de gru-
pos espaciadores laterales éster y amida suscep-
tibles de ser hidrolizados y podria liberarse de
una manera controlada la sustancia potencial-
mente activa. En caso de la modificacién parcial
del polimero, el grado de ionizacién de los grupos
carboxilicos restantes en la cadena permitiria el
control de la solubilidad en agua. Esta modifica-
cién quimica daria un polimero con propiedades
utiles para su empleo potencial como regulador
del crecimiento de las plantas. E1 método de co-
polimerizacion del acido metacrilico con las
2-oxazolinas sustituidas podria rendir un copoli-
mero lineal, donde los comonémeros se enlaza-
rian mediante grupos éster- amida y la sustancia
activa estaria directamente unida al esqueleto
del polimero. Para aplicar este método se deben
evaluar previamente las relaciones de reactividad
de los comonoémeros a fin de obtener un copolime-
ro con las propiedades fisicas deseadas y buen
rendimiento. El copolimero resultante podria te-
ner propiedades muy distintas a las del PAM.

Experimental

Los reactivos 2-amino-2,2-dimetil-1-pro-
panol y acido metacrilico se destilaron antes de
su uso. El acido a¢-natftil-acético y acido 3-piridi-
na carboxilico (aAcido nicotinico) fueron recristali-
zados en aguay secados bajo vacio a 40°C. Todos
estos reactivos son de la marca Aldrich. El cloru-
ro de tionilo (SOCL,) y la dimetil formamida (DMF)
se purificaron por destilacion y se desecaron de
acuerdo a los procedimientos estandares.

Los derivados 2-oxazolina, PAM y las mues-
tras de PAM modificado fueron caracterizados
por la técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR)
empleando un espectrofotémetro Perkin Elmer,
System 2000. Las muestras solidas fueron anali-
zadas en forma de pastilla con KBr. Los espectros
de resonancia magnética protonica (*HRMN) se
registraron en un espectrometro Varian EM 90.
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Se emplearon como solvente y referencia CDCl,y
tetrametilsilano (TMS), respectivamente.

Para determinar el porcentaje de modifica-
cion del PAM (F%), se emplearon las técnicas de
1HRMN y potenciometria. La cantidad de acido
remanente después de la reaccion de modifica-
cion, fue medida en un equipo Metrohm titropro-
cesador 686. Se emplearon soluciones de
KOH/metanol, preparadas a partir de soluciones
(Riedel-de Haen) de concentracion conocida.

La estabilidad térmica de las muestras de
PAM modificado fue investigada en una termoba-
lanza Perkin Elmer, Modelo TGA 7. Los analisis
se efectuaron bajo calentamiento programado
desde 25 hasta 500°C a velocidad de calenta-
miento de 10°C/min, en atmoésfera de nitrégeno
(50mL/min). Se usaron 3-4 mg del material.

Preparacion de los derivados
2- oxazolina

Los compuestos 2-(metilen-naftale-
no)-4,4-dimetil-2-oxazolina (NAO) y 2-(3-piridi-
na) 4,4-dimetil-2-oxazolina (NIO) fueron prepa-
rados por un proceso de tres etapas. En la prime-
ra etapa se obtuvieron los cloruros de acido. El
1-cloro carbonil naftil acético y el 3-clorocarbonil
piridina fueron preparados mezclando 80 mmo-
les de acido y 160 mmoles de cloruro de tionilo
(SOCL,). Después de reflujo por tres horas, se eli-
mino6 el SOCI, en exceso. El 1-cloro carbonil naftil
acético, aislado por destilacion a presion reduci-
da (P.Eb. 83°C/0,05 mm Hg), fue un sélido blan-
co (R=95%). El espectro de 'HRMN (CDCl,) dio un
pico a 4,51 ppm correspondiente a 2H del grupo
-CH,COCl y dos regiones de picos en 7,37-7,49
ppmy 7,76 - 8,00 ppm que se asignaron a los en-
laces —CH del grupo naftaleno.

El 3-clorocarbonil piridina obtenido fue un
solido amarillento (R= 90%). E1 "HRMN (CDCl,)
dio un espectro con senales de los protones -CH
del anillo piridina en: 9,22 ppm (piridina-C,),
8,80 ppm (piridina-Cy), 8,32 ppm (piridina-C,),
7,59 ppm (piridina-Cj).

En la segunda etapa, se preparo el interme-
diario hidroxialquilamida. El procedimiento apli-
cado para preparar N-(1,1-dimetil-2-hidroxie-
til) 1-naftilamida fue el siguiente: se disolvi6 clo-
ruro de acido naftil acético (40 mmoles) en
CH,C], y se enfri6 a 0°C. Luego, se agrego6 lenta-

mente a una solucién de 2-amino-2-metil propa-
nol-1 (120 mmoles) en CH,Cl,, enfriada también
a 0°C. Después de agitar por 15 horas a tempera-
tura ambiente, se separo por filtracion el clorhi-
drato del amino alcohol que precipito, y la solu-
cion se lavé con agua y solucion saturada de
NaHCO;. La capa organica se separdy deseco6 con
Na,SO,. El producto purificado fue un sélido
blanco (R = 86%). El analisis "HRMN (CDCl,) dio
senales en 1,27 ppm (6H, —-C(CH,),), 3,56 ppm
(2H, -CH, —OH), 3,90 ppm (-CH, -naftaleno),
7,38-7,50 ppm y 7,77-7,99 ppm correspondien-
tes a los enlaces —CH del naftaleno.

La carboxialquilamida del acido nicotinico
[N-(1,1-dimetil-2-hidroxietil) piridina-3-carboxa-
mida] se preparé por el mismo procedimiento. E1
espectro 'HRMN (CDCl,) registrado dio los valo-
res de desplazamiento quimico: 1,43 ppm (6H,
C(CHa),), 3,66 ppm (2H, -CH, -OH), 8,92 ppm
(-CH-piridina- C,) 8,63 ppm (-CH-piridina-Cy),
8,06 ppm (-CH-piridina- C,), 7,33 ppm (-CH-pi-
ridina- Cy),

Los derivados 2-oxazolina (etapa iii) fueron
preparados por el proceso siguiente: el heteroci-
clo 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazoli-
na fue obtenido mezclando 20 mmoles de
N-(1,1-dimetil-2-hidroxietil) 1-naftilamida con
cloruro de tionilo (60 mmoles). Después de agi-
tar por 2 h, se evaporo¢ el exceso de SOCl,,. A con-
tinuacion, se agregé 30 mL de solucion de
KOH/metanol 2M. Después de calentar a reflujo
por 1 h, se eliminé por filtracion el KC1 que preci-
pité al enfriar la mezcla. El producto sélido se
lavé con metanol y se purifico por extraccion con
CH,CIl, (20 mL) y agua (25 mL). La capa organica
se colecto y se deseco con Na,SO,. Se obtuvo un
solido cristalino incoloro, 11,5 g (R=80%). El es-
pectro 'HNMR (CDCl,) de la 2-(metilen-naftale-
no) 4,4-dimetil-2-oxazolina se muestra en la Fi-
gura 1.

La 4,4-dimetil-(3-piridina)-2-oxazolina fue
preparada siguiendo el mismo procedimiento,
haciendo reaccionar 20 mmoles de N-(1,1-dime-
til-2-hidroxietil) piridina-3-carboxamida y 60
mmoles de cloruro de tionilo. Las senales del es-
pectro 'HRMN (CDCI,) registradas son las si-
guientes: 1,32 ppm [-C(CH,),], 4,14 ppm (-CH,
—O-anillo oxazolina), 8,92 ppm (-CH-piridi-
na-C,), 8,63 ppm (-CH-piridina-Cg), 8,06 ppm
(-CH-piridina-C,), 7,33 ppm (CH-piridina— Cj).
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Figura 1. Espectro 'HNMR de la 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina. Se emplearon CDCl4
y TMS como solvente y referencia, respectivamente.

Modificaciéon quimica
del poli(acido metacrilico) (PAM)

Primero se efectuod la polimerizaciéon via radi-
cales libres de acido metacrilico (AM) en solucion
de butanona, empleando peréxido de benzoilo
(POB), como iniciador, en un porcentaje 1% p/py a
temperatura de reaccion de 70°C. E1 PAM después
de purificado fue un polvo blanco fino, soluble en
agua, metanol y DMF. El peso molecular promedio
viscoso del PAM, determinado en solucién de meta-
nol (1 g/dL), fue PM, = 151.500 (g/mol).

En la reaccion de modificacién quimica del
PAM, se emple6 como catalizador la sal tetrame-
til amonio de PAM, preparada por la neutraliza-
cion de cerca del 50% de los grupos acido con so-
lucion metandlica de tetrametil amonio. En el
proceso se utilizaron como reactores, tubos de
vidrio pirex de capacidad 15 mlL, provistos de
tapa de rosca y sello de teflon. Se emplearon re-
laciones molares 2:1 de 2-oxazolina: PAM. En
cada tubo reactor se coloc6 una solucion de PAM
(2,1 g, 0,024 moles) en DMF, que contenia la sal
tetrametil amonio de PAM en la cantidad del 5y
10% en base a los moles de PAM. Seguidamente,
se anadio la solucion del 2-derivado-oxazolina
correspondiente (0,048 moles) en DMF. Se bur-
bujeo N, seco y se sellaron los tubos hermética-
mente. Estos se colocaron en un soporte girato-
rioy se sumergieron hasta el nivel de la soluciéon
en un bano de aceite de silicona, calentado a

una temperatura entre 120 y 160°C, por perio-
dos de 10 hasta 48 horas. La evaporacion del
DMF se minimiz6 por el reflujo del solvente que
condenso en la parte superior del tubo. Trans-
currido el tiempo de reaccion, la solucion se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se evaporo el
solvente DMF en un rotavapor. Las muestras
fueron purificadas tratandolas con metanol. Las
que fueron solubles se filtraron, se precipitaron
con éter dietilico y se desecaron a presion redu-
cida a 40°C. Las muestras insolubles en el meta-
nol se trataron con otros solventes organicos
(CHCIl,, piridina, xileno). En la Tabla 1 se indi-
can las condiciones de la reaccién de modifica-
cion del PAM. Se determino la solubilidad de las
2-oxazolinas, PAM original y PAM modificado en
solventes organicos, como: metanol, CHCI,, piri-
dina, DMF y en agua (Tabla 2).

Resultados y Analisis

Las 2-oxazolinas de los acidos 1-naftil acé-
tico y el 3-piridina carboxilico, ambos con activi-
dad biolégica, se prepararon por la via de la for-
macion del cloruro del acido (G-COC]I), que es un
compuesto mas reactivo (1* etapa). El interme-
diario hidroxialquilamida resulté de la reaccion
del G-COCly el aminoalcohol. El 2-amino-2-me-
til propanol se utilizé en la proporciéon aminoal-
cohol/G-COCI = 3/1 y actio como reactivo y
como captador de HCI. En la tercera etapa, se ac-
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Tabla 1
Condiciones de reaccion y porcentaje de fijacion de 2-(metilen-naftaleno)
4,4-dimetil-2-oxazolina (NAO) en PAM
Muestra PAM-NAO

Tiempo (h) 10 24 48
Temperatura (°C) 120 140 160 120 140 160 120 140 160
Fijacion (%), Cat. 5% - 0,6 3,5 9,4 12,2 14,1 9 14,3 16,1
Fijacion (%) Cat. 10% - 2 5,5 11,0 16,0 17,0 12 18,5 19,0

Temperatura de reaccién: 120, 140 y 160°C. Tiempo de reaccion: 10, 24 y 48 horas.

Catalizador (Cat.) = 5% y 10%.

Solvente DMF.

Tabla 2

Solubilidad de los derivados 2-oxazolina,

PAM y PAM-NAO (fijaciéon =19,0 %).

Solventes: Metanol (CH30H), cloroformo (CHCIl3), piridina (CsHsN), agua (H20)

Muestra

Solventes

CH,OH

CHCI, C,H.N H,0

skesksk

4,4-dimetil-(1-naftil)-2-oxazolina (NAO)
4,4-dimetil-(3-piridina)-2-oxazolina (NIO)
PAM-NAO (F % =19,0)

PAM

ok

sk

skeskesk

sk skokok

sk seokeok EE 3
kskeok

sheskesk

Soluble ***,  Parcialmente soluble **. Insoluble —

tivaron los grupos hidroxilo de la hidroxialquila-
mida con SOCI,, un proceso que facilita la cicliza-
cién. Luego, para eliminar el HCI se uso6 el medio
basico fuerte, que permitio obtener un buen ren-
dimiento de la 2-oxazolina (~80%). El proceso se
indica en la Figura 2.

En la segunda etapa de la reaccion se for-
maron pequenas cantidades de productos se-
cundarios. Después de aislarlos y purificarlos
por recristalizaciéon en metanol, se analizaron por
"HRMN. Su formacién se muestra en la Figura 3.

Los productos probablemente se formaron
como resultado de la reaccion de sustitucion de
los grupos NH, y -OH del aminoalcohol por el clo-
ruro del acido.

Cuando se comparan los desplazamientos
quimicos de la oxazolina y de estos productos, la
diferencia radica principalmente en el desplaza-
miento del metileno enlazado al grupo naftaleno
y CH, de la oxazolina (Figura 4).

Modificacién quimica
del poli(acido metacrilico)

El PAM se hizo reaccionar con 2-(meti-
len-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina (NAO) y
2-(3-piridina)- 4,4-dimetil-2-oxazolina (NIO) en
solucion de DMF. Las soluciones se calentaron
por 10, 24 y 48 horas a temperaturas desde 120
hasta 160°C. Las condiciones de la reaccion y los
porcentajes de fijacion del derivado PAM-2-(meti-
len-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina (NAO) ob-
tenido se indican en la Tabla 1.

En las condiciones de reaccion empleadas
el derivado 2-(3-piridina)- 4,4-dimetil-2-oxazoli-
na (NIO) no reacciono6 con el PAM. A objeto de ve-
rificar, si el anillo 2-oxazolina reacciona con los
acidos, se efectuaron reacciones modelo con el
acido acético, bajo las mismas condiciones. El re-
sultado también fue negativo. Por tanto, el susti-
tuyente en el carbono 2 en el anillo oxazolina tiene
gran influencia en la reactividad del heterociclo.
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SOC12 NHz'C(CH3)2'CH20H ,
R'-COOHT R’-COCl1 e > R’-CO-NH-C(CH3),CH,OH (etapa 2)
(etapa 1) SOC12
(etapa 3)
CH, KOH/metanol, A
N
CH

3 \>_R,

O

2-(Dimetil -2-R") 4,4- 2-oxazolina

H,

A\
R’= a -metileno naftaleno OO R’= 3- piridina Q

Figura 2. Esquema de la preparacion de la 2-oxazolina de los acidos1-naftil acético y 3-piridina carboxilico.

R
1\{ R__NHR-CO-Cl R.co.cl R NHR-CO-Cl
j— R>( SR R>(
o OH 0-CO-R’

H,

AN
R=CH;; R’=a- metileno naftaleno ‘O ; 3- piridil | _
N

Figura 3. Esquema de la formacion de los productos secundarios en la sintesis de la 2-oxazolina.

CH; 1,21
3,94 C/Hz$ CH, 1,03
O_ N 3,78 CH; /CH3 3,69
Y (sz— CO -NH-C-CH,-0-CO-CH,
H2 3549 3,98
2-(1-naftaleno) - 4,4-dimetil- 2-oxazolina Producto con enlace amido-éster
f, 1,32 1,4CH
4,14 CH, CHy Cljs ,
[e) /N X CO-NH-C-CH,-0-CO< N
| 4,15 |
| Z N
=
N
4,4-dimetil-2-(3 piridina) 2-oxazolina Producto con enlace amido-éster

Figura 4. Esquema del desplazamiento del metileno enlazado y CH, de la oxazolina.
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Las diferencias en solubilidad de los deriva-
dos de 2-oxazolina preparadas y del PAM des-
pués de la modificacion con 2-(metilen-naftaleno)
4,4-dimetil-2-oxazolina (PAM-NAO) con fijacion
del 19,0 % se indican en la Tabla 2.

Las muestras de PAM que fueron calenta-
das a la temperatura de 160°C, no se disolvieron
completamente en metanol o agua. Estos son sol-
ventes del PAM. Estas muestras se solubilizaron
en cloroformoy en piridina. Este resultado puede
atribuirse a la formacion de nuevos enlaces entre
la unidad estructural (AM) en la cadena del poli-
mero y la NAO. Aunque, debido a la temperatura
de reacciéon mas elevada, también podria ocurrir
la degradacion del PAM [16]. Cuando el PAM [16]
se somete a calentamiento a temperaturas por
encima de los 150°C, los grupos carboxilicos ad-
yacentes pueden sufrir reacciones de deshidrata-
cion, resultando un nuevo material polimero que
contiene en su estructura anhidridos ciclicos de
seis miembros.

En la Figura 5, se ilustra el espectro IR de
PAM-NAO. En general, el espectro IR muestra
bandas de absorcién altamente superpuestas.

En 3325 cm™' se puede visualizar una banda an-
cha que se asigna a la vibracion de tension de los
enlaces N-H del grupo amida. En la region de la
vibracion de tension del enlace C=0 del éster y
de la amida se observan picos intensos en 1730
y 1653 cm™. La banda en 1549 cm™' se atribuye
a la vibracion de deformacion del enlace N-H. La
vibracion de tension de los enlaces C=C aromati-
co esta alrededor de 1460 cm™'. En la region des-
de 1300-1000 cm™' se pueden distinguir, ade-
mas de las bandas de los enlaces del PAM, otras
absorciones que se asignan a la banda de vibra-
cion de tension de los enlaces C-N (1260 cm™}),
las vibraciones de tensién (1168, 1060 cm™}) de
los enlaces C-O-C del grupo éster. Otras bandas
estrechas e intensas en 993 y 789 cm' se asig-
nan a la deformacion fuera del plano de los enla-
ces C-H del anillo aromatico. No se observan
bandas asociadas a la formacién de anillos anhi-
drido.

Los desplazamientos quimicos de los proto-
nes de PAM-NAO en el espectro 'HRMN en la Fi-
gura 6(1), tienen las asignaciones siguientes:
b 0,50-1,80 ppm (-CH - grupo CH,), a 1,90-2,30

PAM-NAO

s

R
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2000 1800 1600 1400

1200 1000 800 600
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1
4000 3500 3000 2500

1
2000 1500 1000 500
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Figura 5. Espectro IR de PAM modificado con 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxazolina (NAO)
(——) PAM-NAO y poli(acido metacrilico) (...... ) PAM. Forma: pastilla KBr. Condiciones de reaccion
T = 160°C y t = 48 h. Se indican en la figura reducida las bandas de absorcién desde 2000 a 500 cm ™.
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ppm (2H, grupo CH,), c desde 4,0-4,23 ppm (2H, asignan a la region 0,5-1,5 ppm y de los grupos
CH,-CO-O éster), y d 3,78 ppm (2H, CH,- anillo CH, (protones a) entre 1,7 a 2,2 ppm.

aromatico). Los protones aromaticos se encuen-
tran en la region 7,55-8,40 ppm. Otros picos en
1,24 ppm y en 3,56 ppm se originan probable-
mente por la presencia de una pequena cantidad
del heterociclo NAO que no reaccion6 y permane-

ce en el polimero. El pico muy pequeno en til acético enlazado a través de grupos espaciado-

5,75 ppm se encuentra en la region de absorcion res éster-amida al esqueleto de PAM y unidades
de los enlaces N-H. El espectro en la Figura 6(2) de AM sin modificar (Figura 7).

del PAM presenta sefales bastantes amplias, ca-
racteristicas de los espectros NMR de los polime-
ros. El valor del desplazamiento de los protones
de los grupos CHj,, identificados por la letra b, se

Los resultados de espectroscopia infrarroja
y resonancia proténica indican que el polimero
modificado por la reacciéon con 4,4-dimetil-
(1-naftil)-2-oxazolina (NAO) contiene unidades
estructurales con el agente bioactivo acido 1-naf-

El porcentaje de fijacion (F %), en las dife-
rentes muestras de la 2-(metilen-naftaleno)
4,4-dimetil-2-oxazolina (NAO) en el PAM fue cal-

b b

@ a fb o b
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Figura 6. '"HRMN de polimero modificado PAM-NAO (1) y PAM (2). Temperatura y tiempo de reaccién
140°C y 48 h, Solvente CDCl; y referencia TMS, respectivamente.

R’ b b
CH, )\ CH, CH,
| N | |
CCH, Co), + — ECI'C—IIZ—(|J—)X—€C§IZ—(|?—)},
COOH CH,CH, CcoO COOH
o) b
| C? 3 CH,
CH, CH,— C—NH—CO—CH,—
C

R’=0~ Metileno-naftaleno O

Figura 7. Esquema de las unidades estructurales con el agente bioactivo acido 1-naftil acético enlazado
a través de grupos espaciadores éster-amida al esqueleto de PAM y unidades de AM sin modificar.
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culado a partir de los datos espectrales de
'"HRMN, empleando la ecuacién

Area de3,75 — 4,25 ppm(A;) 4x
Area de0,5 —23ppm(A,) 1lx+5y’

donde x es la fraccion molar de PAM-NAO y y del
AM. Para esto, se determiné la relacion del area
alrededor de 3,75-4,25 ppm, atribuida a los dos
protones CH, (d) enlazados al grupo naftaleno de
NAOy del CH, (c) del grupo éster, respecto al area
total entre 0,5-2,3 ppm, correspondiente a 5 pro-
tones enla unidad AM y 11 protones de la unidad
AM modificada. Con la condicibn de x +y = 1, ob-
tuvimos x = 5 A,y/ 4A,-11A,. Los resultados es-
tan en buen acuerdo con los obtenidos por poten-
ciometria.

Estabilidad Térmica
del Poli(acido metacrilico)
Funcionalizado

En la Figura 8 se ilustran las curvas termo-
gravimétricas del polimero PAM y del polimero
funcionalizado PAM-NAO. Se puede observar que
el polimero PAM se degrada en dos etapas. Al ini-

cio del calentamiento aproximadamente a 50°C,
hay una pérdida de peso del orden del 6 %, que se
atribuye a la volatilizacion de solvente o precipi-
tante. La temperatura inicial de descomposicion
(T)) se ubica en 205°C, con un maximo de veloci-
dad de descomposicion (en la curva DTG) a 258°C
y una pérdida de masa del 18%. En la segunda
etapa, la curva DTG muestra un maximo en
Ty = 442°C, y el material residual es aproxima-
damente 4%. De manera semejante, el polimero
funcionalizado con 2-(metilen-naftaleno) 4,4-di-
metil-2-oxazolina exhibe dos etapas de pérdida
de peso. En la curva TGA, a baja temperatura, no
se observa pérdida de peso. La primera etapa se
iniciaenT, =~ 158°C, y se extiende en un interva-
lo amplio de temperatura. La curva DTG indica
que la velocidad maxima de descomposicion ocu-
rre a temperatura T, = 295°C. En esta etapa, el
material experimenta una pérdida de peso mayor
en comparacion con el PAM original, quedando
una masa residual del 42 %. La segunda etapa
ocurre con velocidad maxima de descomposicion
a Ty = 398°C, la cual es inferior en unos 43°C,
respecto al PAM. Practicamente no quedo residuo
a los 500°C. De acuerdo con los resultados ter-
mogravimétricos, el polimero modificado comien-

~ T | T | T | T | T
G 100
S ol T=158°
E C
< 50 - ——TGAPAM-NAO
7 L
25 L ——DTGAPAM-NAO
o Haw o ¢ wa t ¢ wa ¢ » -,
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[aW 1 LI " V4
_ .. _
| 1 | | Tnvf 2|95° . : T“MT398°
—_ T I 1 I I t
i\i 100
§ 75 T=205°C
2 0 ——T1cAaPAM
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o =+ : DTGA PAM
& 0F
~ === it e, -
T, = 258°C kY,
. ! . | . | Tin=42° 7
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
Figura 8. Curvas TGA de PAM-NAO (muestra 140°C y 48 h) y PAM. TGA (—) y 1? derivada
de la curva TGA (-.-.-.). Calentamiento desde 25°hasta 500°C con velocidad de 10°C/min,

en atmosfera de nitréogeno (50mL/min).

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 30, No. 1, 2007



94

Rincon y Soutif

za a degradarse a una temperatura (T}) inferior en
50°C y el maximo de velocidad de descomposi-
cion del primer proceso ocurre a una temperatu-
ra superior en 37°C. El analisis termogravimeétri-
co del PAM modificado con 2-(metilen-naftaleno)
4,4-dimetil-2-oxazolina revela que los procesos
de pérdida de peso ocurren a temperaturas infe-
riores en comparacion con el PAM. En la primera
etapa, la formacion de material volatil es mas im-
portante que en el caso del PAM y ocurre una pér-
dida de peso superior al 50 %. En el segundo pro-
ceso de descomposicion se volatiliza practica-
mente todo el material. Esto muestra que el
PAM-NAO es un material térmicamente menos
estable.

Conclusiones

Dos heterociclos 2-oxazolina preparados
con un sustituyente biol6gicamente activo, el aci-
do a-naftil acético o el acido 3- piridina carboxili-
co, que actian como estimulantes del crecimien-
to de las plantas, fueron empleados como un in-
termediario reactivo para la modificacion quimi-
ca del poli(acido metacrilico). Se hicieron reaccio-
nar soluciones de PAM y los correspondientes de-
rivados 2-(metilen-naftaleno) 4,4-dimetil-2-oxa-
zolina (NAO) y 2-(3-piridina)-4,4-dimetil-2-oxa-
zolina (NIO) en solucién de DMF. La sal tetrameti-
lamonio de PAM, actué como catalizador de la
reaccion de apertura del anillo oxazolina. Las
muestras de PAM-NAO preparadas a 160°C, fue-
ron parcialmente solubles en metanol y solubles
en cloroformo o piridina, a diferencia del PAM ori-
ginal que era soluble en metanol y agua. Esto po-
siblemente se debe al enlazamiento del sustitu-
yente que contiene un anillo naftaleno. En estas
muestras no se observo la formacion de anillos
anhidrido, que podrian originarse, por reaccio-
nes de deshidratacion intra — o intermolecular de
los grupos carboxilicos de las unidades de acido
metacrilico, a esta temperatura. De acuerdo a los
resultados espectrales, la apertura del anillo
2-oxazolina ocurri6 en la posicién O, —C;.

El derivado 4,4-dimetil-(3-piridina)-2-oxa-
zolina (NIO) mostré gran estabilidad hacia la
reaccion de apertura del anillo 2-oxazolina con el
poli(acido metacrilico). La reactividad hacia los
acidos, ensayada con acido acético a temperatu-
ra de 160°C, también dio resultados negativos.
Ello permite concluir que el sustituyente en posi-

cién 2 influye de manera importante en la apertu-
ra del anillo 2-oxazolina.

El poli(acido metacrilico) modificado con
NAO mostré una estabilidad térmica inferior a la
del_poli(acido metacrilico) original.
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