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1. Resumen. 
 

 

Los materiales poliméricos son los principales productos industriales causantes de 

grandes volúmenes de residuos no biodegradables, esto debido a los fuertes enlaces 

químicos que se generan durante su elaboración y a que las materias primas para su 

obtención son derivadas del petróleo. Ante esta situación, presentamos una opción para 

minimizar este problema mediante la síntesis de copolímeros biodegradables. En el 

presente trabajo se llevó a cabo la síntesis de copolímeros a partir de L-lactida (L-LA) y 

diepoxi poli (etilenglicol)500 (DEPEG500) por la vía de polimerización por apertura de anillo 

(PAA) utilizando como sistema de iniciador/catalizador 1-dodecanol y etilhexanoato de 

estaño (II) (SnOct2). 

Se pretendió encontrar una sinergia entre las propiedades del poli (ácido láctico) (PLA) 

como su biodregradabilidad característica con la hidrofilicidad del DEPEG500. Para la 

síntesis se estableció una temperatura de reacción constante (180°C) y se probaron 

distintas relaciones de monómeros (L-LA/DEPEG500) y concentraciones de catalizador 

manteniendo constante la concentración de iniciador.  

Los productos de la polimerización fueron caracterizados por espectroscopia de infrarrojo 

(FTIR) y de Resonancia Magnética Nuclear de protón (1H-RMN) y carbono (13C-RMN) 

para un análisis estructural de los copolímeros. Además se realizó la medición del ángulo 

de contacto con agua para  establecer las propiedades hidrofílicas del material.  

Adicionalmente se obtuvieron los porcentajes de conversión de los copolímeros a 

diferentes tiempos de reacción, obteniendo resultandos en el rango de 96 a 98% en 

general para todos los copolímeros de PLA-DEPEG500. 

Se realizó el estudio cinético de la polimerización por apertura de anillo de L-LA y 

DEPEG500, utilizando diferentes condiciones de catalizador y monómeros, obteniendo la 

constante de velocidad de cada uno de los sistemas caracterizados.  

La información que ofrecen los espectros de 1H-RMN nos permitió realizar el cálculo de la 

estimación de peso molecular promedio de cada experimento, así como también la 

determinación de las relaciones molares de cada monómero que componen a los 

copolímeros de PLA-DEPEG500 resultantes. 
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2. Introducción. 
 

A inicio del siglo XXI ya existían 6 mil millones de personas en la Tierra y se espera que la 

población aumente a 10 mil millones a mitad del siglo. Este constante incremento de la 

población ha traído como consecuencia serios problemas, tales como deficiencias en 

alimento, recursos y energía, al tiempo que la contaminación ambiental se va 

incrementando. La ciencia y la tecnología en el último siglo han tenido un desarrollo 

significativo y han logrado que nuestra vida diaria sea más confortable y conveniente, 

sobre todo en el área de los materiales (1)(2)(3). 

Una de las áreas más importantes en la química de los materiales es la de los materiales 

poliméricos, debido a las enormes posibilidades que ofrecen, tanto en variedad de 

compuestos como en procesos de fabricación. En recientes años, una gran variedad de 

materiales poliméricos han sido desarrollados y empleados como plásticos, fibras y 

gomas sintéticas, en áreas tales como la construcción, el transporte, el empaquetamiento, 

la biomédica, la electrónica, entre otras. La mayoría de estos materiales poliméricos son 

derivados del petróleo, lo que está ocasionando el agotamiento de recursos no renovables 

y serios problemas de contaminación ambiental, ya que algunos de estos materiales 

presentan ciertas limitaciones en cuanto a su desecho y degradación (1). 

Una de las estrategias que se ha venido utilizando para deshacerse de los materiales 

poliméricos derivados del petróleo es la incineración, sin embargo la quema de plásticos 

es altamente  contaminante y causa efectos negativos en el ambiente, tales como el 

incremento de bióxido de carbono (CO2) en la atmósfera y la liberación de compuestos 

químicos muy peligrosos como las dioxinas, el cloruro y el cianuro de hidrógeno. Otra 

estrategia alterna empleada es el reciclaje cuyo principal inconveniente es la necesidad 

de manejar adecuadamente los materiales a reciclar no sólo en  su recolección y 

procesamiento, sino también en la limpieza, selección y separación adecuada, lo cual no 

se da en muchos casos. Además, los materiales poliméricos no pueden ser reciclados 

indefinidamente, sólo se pueden reciclar tantas veces como lo permitan las condiciones 

físicas y químicas en las que queda el material después de su procesamiento. 

Adicionalmente, no todos los materiales poliméricos son reciclables (1)(3). 

Tomando estas consideraciones, se ha buscado el reemplazo de polímeros 

convencionales por polímeros biodegradables o biomateriales, los cuales puedan ser 

degradados por la acción enzimática de algunos microorganismos sin el consumo de 

energía térmica y con propiedades fisicoquímicas similares a las de los polímeros 

convencionales (4). 

Los polímeros son moléculas grandes (macromoléculas) que están formadas por 

pequeñas unidades estructurales de repetición llamadas monómeros. Los polímeros se 

emplean de una u otra manera en una amplia gama de aplicaciones como en las áreas de 

alimentos, textil, electrónicos, fotografía, cómputo, medicina, farmacéutica, ingeniería de 
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tejidos y en una variedad de aplicaciones biomédicas, tal es el caso de los dispositivos 

implantables para el control de sistemas de liberación de fármacos (5)(6)(7). 

Por otro lado los copolímeros se forman frecuentemente por la combinación química de 

polímeros y se benefician de las características sinérgicas de sus constituyentes 

(homopolímeros o monómeros), superando de esta manera muchas deficiencias 

inherentes a su composición. Los homopolímeros se sintetizan a partir de monómeros 

individuales mientras que los copolímeros se forman a partir de dos monómeros 

diferentes o polímeros (5). 

 

2.1 Polímeros biodegradables. 

 

Los polímeros biodegradables son polímeros de origen natural o sintético, los cuales son 

degradados y catabolizados eventualmente a CO2 y agua por microorganismos bajo un 

ambiente natural. Por lo tanto, su descomposición no genera productos de degradación 

que sean perjudiciales para el medio ambiente. En este sentido, los polímeros 

biodegradables tienen una gran ventaja ya que los últimos avances en la ciencia y 

tecnología de polímeros han hecho posible diseñar y sintetizar una gran variedad de 

polímeros con propiedades tales que sean capaces de sustituir a los polímeros que se 

encuentran actualmente en el mercado. Además, son adaptables para la producción en 

masa (1)(8). 

La biodegradación de estos materiales implica la escisión de enlaces sensibles 

hidrolíticamente o enzimáticamente en el polímero, lo que conduce a la degradación del 

material. Dependiendo del tipo de degradación, los materiales se pueden clasificar 

adicionalmente en polímeros hidrolíticamente degradables y polímeros enzimáticamente 

degradables. La mayoría de los polímeros de origen natural se someten a degradación 

enzimática (2)(8). 

 

2.2.1 Clasificación de los polímeros biodegradables. 

 

Se han propuesto diferentes clasificaciones para los polímeros biodegradables. En este 

caso, consideraremos la clasificación de los polímeros biodegradables de acuerdo a su 

proceso de síntesis presentada en la Figura 1 (1)(9). 
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Figura 1. Clasificación de polímeros biodegradables según su proceso de obtención. 

 

En esta clasificación, dentro de los polímeros sintéticos biodegradables destacan  los 

ésteres alifáticos, como la poli (caprolactona) (PCL), el poli (ácido láctico) (PLA) y el poli 

(butilensuccinato). Recientemente, los poliésteres alifáticos están siendo diseñados y 

evaluados para diferentes aplicaciones de manera creciente. Los poliésteres alifáticos 

presentan en su estructura enlaces éster flexibles que son potencialmente hidrolizables. 

Dentro de los polímeros mencionados anteriormente y quien se encuentra a la cabeza del 

mercado de los biopolímeros es el PLA y sus copolímeros debido a su biodisponibilidad y 

biodegradación bajo condiciones de compostaje, protegiendo al medio ambiente y 

reduciendo el uso de combustibles fósiles (10). 

 

2.2 PLA. 

2.2.1 Definición y propiedades. 

 

El PLA es un poliéster biodegradable y biocompatible perteneciente a la familia de los 

poliésteres alifáticos, comúnmente sintetizado de α-hidroxiácidos (11).  Es uno de los pocos 

polímeros en los que la estructura estereoquímica puede ser modificada fácilmente por la 

polimerización de una mezcla controlada de los isómeros L y D para dar polímeros de 

elevado peso molecular, amorfos o semicristalinos (12). Además, el PLA es un 

termoplástico que puede ser adaptado a la formulación que implique la adición de 

plastificantes, otros biopolímeros, rellenos, etc. (13)(14)(15). 

Polímeros biodegradables 

Productos de 
biomasa 

Polisacáridos 
Proteínas y 

lípidos 

Microorganismos 

Polihidroxialcanoatos 

Sintéticos 
biodegradables 

Polilactidas 

Policaprolactona 

Petroquímicos 

Poliésteres 
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Su biodegradación se basa en la simple hidrólisis del enlace éster (degradación abiótica) 

presente en su estructura química (Figura 2), el cual, no requiere de enzimas para 

catalizar la hidrólisis. En el caso de la  degradación biótica del PLA, las enzimas degradan 

los oligómeros residuales hasta la mineralización final. La taza de degradación del PLA 

depende del tamaño del polímero, del peso molecular, de la concentración del catalizador 

y la temperatura de hidrólisis.  

El PLA de elevado peso molecular es un material incoloro, lustroso, es un termoplástico 

rígido con propiedades similares al poliestireno (PS). La temperatura de transición vítrea 

(Tg) de homopolímeros de PLA es de 55 °C, y su temperatura de fusión (Tf) de 175°C 

(11)(16). 

 

 

Figura 2. Estructura química del PLA. 

 

Por ser un polímero biodegradable, el PLA presenta propiedades y características que le 

permiten competir con los polímeros termoplásticos no biodegradables en diferentes 

áreas, tales como la biomédica y la textil. Además, la materia prima de la cual se deriva se 

obtiene de recursos renovables como el maíz, trigo o arroz. El PLA es un material 

reciclable, compostable y su producción consume dióxido de carbono (17).  

Adicionalmente, tiene una mejor procesabilidad térmica que otros biopolímeros como los 

poli (hidroxi alcanoatos) (PHA), el poli (etilenglicol) (PEG), la PCL, etc. Puede ser 

procesado y moldeado por inyección, extrusión de película, moldeo por soplado, 

termoformado, electrospinning y formación de película con resinas de PLA. Otra ventaja 

más es que su producción requiere de 22 a 55% menos de energía que los polímeros 

basados en petróleo, lo que favorece a los costos de producción (18). 

El PLA es considerado biocompatible al contacto con los tejidos vivos. Es un material que 

no produce efectos tóxicos o carcinogénicos en éstos tejidos. En el caso de implantes a 

base de PLA, éste se hidroliza a ácido láctico, se incorpora al Ciclo de Krebs y es 

excretado (18). Ha sido aprobado por la FDA (Food and Drug Administration) para el 

contacto directo con tejidos vivos y fluidos biológicos, para aplicaciones médicas (19).  

Por otro lado, aunque el PLA es un bioplástico ecológico con excelente biocompatibilidad 

y procesabilidad, tiene inconvenientes que limitan su uso en ciertas aplicaciones. 

Presenta baja tenacidad y es un material muy frágil con menos de 10% de alargamiento a 

la rotura aunque su resistencia a la tensión y modulo elástico son comparables al 
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polietileno tereftalato (PET). Por lo tanto, se limita su uso en aplicaciones biomédicas, 

como tornillos y placas para fijación de fractura debido a que se necesitan materiales con 

mayor deformación plástica.  

Incluso, el PLA es químicamente inerte por la falta de grupos reactivos en cadenas 

laterales, haciendo difícil su proceso de modificación en una producción a gran escala (18). 

El PLA es además un material hidrofóbico con un ángulo de contacto estático de agua de 

67° aproximadamente, por lo que para aplicaciones médicas existe una baja afinidad 

celular, lo que puede provocar una respuesta inflamatoria en el huésped al entrar en 

contacto directo con fluidos biológicos (18)(20). 

 

2.2.2 Precursores del PLA 

2.2.2.1 Ácido láctico 

 

El ácido láctico es uno de los más simples α-hidroxi ácidos, con un átomo de carbono 

asimétrico. Es un compuesto muy importante en varios procesos bioquímicos, por 

ejemplo, el lactato se produce constantemente y se elimina durante el metabolismo 

normal y en el ejercicio físico. Además es uno de los ácidos orgánicos encontrados 

comúnmente en productos de origen natural (14)(18)(21). 

Se produce por dos métodos, ya sea por fermentación de carbohidratos o almidón, o bien 

por la síntesis química común. La fermentación de carbohidratos (obtenidos de recursos 

naturales como el maíz, trigo y arroz) se lleva a cabo por bacterias del genero 

Lactobacillus, por lo que el método es más amigable con el medio ambiente (17). Existen 

dos tipos de fermentación dependiendo del tipo de bacteria utilizada, el método 

heterofermentativo y el homofermentativo. La fermentación heterofermentativa produce 

menos de 1.8 moles por mol de dextrosa y otro metabolitos o subproductos. Mientras que 

en la fermentación homofermentativa se obtienen mayores rendimientos y bajas 

cantidades de subproductos, por ello es el método que se utiliza a nivel industrial. El 

rendimiento de conversión de la glucosa a ácido láctico es más del 90%. El método 

principal de separación consiste en neutralizar el ácido y obtener soluciones solubles de 

lactato que se filtran para eliminar la biomasa y los productos insolubles. El producto es 

cristalizado por evaporación y reacidificado con ácido sulfúrico para obtener el ácido 

láctico crudo. Sí el ácido láctico se utiliza en aplicaciones farmacéuticas y alimentos, el 

método de purificación es más largo para eliminar los residuos de los subproductos. Sí se 

va a polimerizar, es purificado por técnicas de separación que incluyen la ultrafiltración, 

nanofiltración, electrodiálisis y procesos de intercambio iónico (14)(22).  

A partir de la fermentación bacteriana se obtienen dos configuraciones ópticamente 

activas del ácido láctico, el L-ácido láctico (99.5%) y el D-ácido láctico (0.5%) (Figura 3). 

Por otro lado, la obtención de ácido láctico mediante síntesis química produce una mezcla 

50/50 de L y D-ácido láctico y que es ópticamente inactivo (18)(23).  
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L-ácido láctico                                             D-ácido láctico 

                                      

Figura 3. Estructura química de los isómeros ópticos del ácido láctico. 

 

El ácido láctico se ha producido a escala industrial desde el final del siglo XIX y se utiliza 

principalmente en la industria alimentaria como un regulador de acidez, también en 

cosméticos, productos farmacéuticos y alimentos para animales (18)(14). 

 

2.2.2.2 Lactida (LA) 

 

El dímero cíclico del ácido láctico da lugar a la L-lactida o L,L-lactida, D-lactida o D,D-

lactida, y meso-lactida o L,D-lactida (una molécula de ácido L-láctico asociada con otra 

molécula de ácido D-láctico) (Figura 4). Una mezcla de L- y D-lactida es una lactida 

racémica (rac-lactida). La L-lactida (L-LA) se obtiene normalmente mediante la 

depolimerización de PLA de bajo peso molecular bajo presión reducida para dar una 

mezcla de L, D y meso-lactida. Los diferentes porcentajes de los isómeros de lactida 

formado dependerán del isómero de ácido láctico usado como materia prima, la 

temperatura, la naturaleza y el contenido del catalizador. Un punto clave en la mayoría de 

los procesos es la separación entre cada estereoisómero para controlar la estructura final 

del PLA (por ejemplo, destilación al vacío) que se basa en las diferencias del punto de 

ebullición entre el meso y el L o D-lactida (23). 

 

 

L-lactida                                          Meso-lactida                                          D-lactida 

                          

Figura 4. Estereoformas de LA. 

 



 
14 

 

2.2.3 Síntesis de PLA. 

 

Los poliésteres alifáticos como el PLA han sido modificados exitosamente en diferentes 

maneras, nuevos polímeros son sintetizados continuamente y hay todavía una gran 

demanda para nuevos materiales poliméricos y así mejorar las vías de síntesis. Por lo 

tanto, es importante entender el mecanismo y los factores mecanísticos que controlan la 

síntesis de estos materiales (25). 

Generalmente la síntesis de PLA es un proceso de múltiples pasos que comienza a partir 

de la producción de ácido láctico y termina con su polimerización. Regularmente el paso 

intermedio es la formación de la lactida. La síntesis de PLA puede seguir tres rutas 

principales, algunas de esas rutas de síntesis pueden ser en solución o en masa, ambas 

llevan a la síntesis de PLA y la ruta que se elija dependerá del producto que se quiera 

obtener (11)(16). 

 

 

Figura 5. Rutas de síntesis de PLA. 
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  2.2.3.1 Tipos de polimerización de PLA 

 

Son tres las rutas posibles para la polimerización del ácido láctico (Figura 5): 

a. Polimerización por policondesación de ácido láctico 

b. Condensación por deshidratación azeotrópica. 

c. Polimerización por apertura de anillo (PAA). 

La policondensación es una técnica menos costosa que la PAA, pero mediante ésta vía 

de sintesis es más díficil obtener polímeros de elevado peso molecular, obtener grupos 

terminales específicos y preparar copolímeros bien definidos. Éste método presenta 

algunos problemas tales como la necesidad de una estequiometría exacta, temperaturas 

de reacción elevadas y la eliminación de subproductos de bajo peso molecular, como es 

el caso del agua (15).  

Por otro lado, la condensación por deshidratación azeotrópica es un método utilizado para 

obtener longitudes de cadena alta sin el uso de ampliadores de cadena o coadyuvantes y 

sus inconvenientes asociados (10)(26)(27). 

En general el PLA disponible comercialmente de elevado peso molecular se produce 

principalmente a través de la ruta de PAA de LA por lo que es la vía de polimerizacion 

mas importante hasta este momento.  

 

2.2.3.1.1. Polimerizacion por apertura de anillo (PAA). 

 

El tercer proceso y principal es la PAA de la lactida para obtener PLA de alto peso 

molecular, patentada por Cargil (EE.UU.) en 1992 (17). La via de PAA ha sido estudiada 

ampliamente para una diversidad de monómeros y así producir todo tipo de polímeros, 

con el desarrollo de diferentes sistemas de iniciador y catalizador (28). 

Existen varias razones para estudiar la polimerización de ésteres cíclicos como es el caso 

de la LA. Una de ellas es para explotar el potencial de la química de los polímeros 

sintéticos en la producción de una variedad de materiales poliméricos, mediante el control 

de las principales variables que afectan las propiedades de un polímero. Otra de las 

razones es que permite la síntesis de homopolímeros con estructuras o grupos terminales 

bien definidos, así como la síntesis de copolímeros con diferentes arquitecturas, por 

ejemplo, copolímeros en bloque o en estrella. Se han estudiado las propiedades físicas, 

mecánicas y de degradación de algunos polímeros con el fin de establecer una relación 

estructura-propiedades. Otro motivo para el estudio de éstos sistemas, es que son 

modelos para el análisis de cinéticas y mecanismos de reacción elementales en la 

polimerización (28)(29). 
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La PAA es un método efectivo para la síntesis de poliésteres biodegradables. Las 

polilactonas y polilactidas de elevado peso molecular son producidas exclusivamente por 

PAA del monómero cíclico correspondiente. Un poliéster se forma cuando un éster cíclico 

se hace reaccionar con un catalizador y/o iniciador (28). 

 

Figura 6. Mecanismo general de la síntesis de un poliéster. 

 

Cada polímero formado contendrá un extremo de cadena terminado con un grupo 

funcional procedente de la reacción de terminación y otro extremo con un grupo funcional 

procedente del iniciador al final (Figura 6). Los tipos de iniciador y grupos terminales 

juegan un papel importante tanto en la estabilidad térmica como en la estabilidad 

hidrolítica del poliéster resultante (30). 

La PAA se puede realizar ya sea como polimerización en masa, en solución, emulsión o 

dispersión y es necesario un catalizador o iniciador para el comienzo de la polimerización. 

Se sabe que bajo condiciones de reacción suaves se pueden sintetizar poliésteres 

alifáticos de alto peso molecular con una baja polidispersidad y en tiempos cortos de 

reacción (30)(31).  

Dependiendo del tipo de iniciador, la polimerización procede de acuerdo a tres diferentes 

mecanismos principales de reacción (32)(33). 

 Polimerización catiónica. 

 Polimerización aniónica. 

 Polimerización por ―coordinación-inserción‖ 

 

El tipo de iniciador empleado para este trabajo fue un alcóxido metálico por lo tanto la 

polimerización procede por un mecanismo de coordinación- inserción.  

 

2.2.3.1.1.1. Polimerización por apertura de anillo de “coordinación- inserción” 

 

La polimerización por apertura de anillo pseudoaniónica es referida también como 

polimerización por ―coordinación- inserción‖, ya que se cree que la propagación procede 

por la coordinación del monómero con la especie activa y posteriormente la inserción del 

monómero entre el enlace metal-oxígeno a través de rearreglos electrónicos. La cadena 

en crecimiento permanece unida al metal a través del enlace alcóxido durante la 
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propagación. La reacción es finalizada por hidrolisis formando un grupo terminal hidroxilo 

(25)(34).  

El mecanismo de polimerización ha sido discutido por muchos años y es un mecanismo 

de coordinación-inserción que en general procede por la ruptura del enlace acil-oxígeno 

del monómero con la inserción en el enlace metal-oxígeno del iniciador utilizado (32)(35).  

La primera parte de la polimerización es decir la etapa de iniciación/propagación involucra 

la coordinación del monómero, en este caso la LA con la especie iniciadora, formando la 

estructura precursora para la polimerización (Figura 7) (35).   

 

Figura 7. Formación de estructura precursora. 

 

Con la coordinación del monómero, el grupo alcoxi realiza un ataque nucleofílico en el 

carbono del grupo carbonilo del monómero. La formación del nuevo enlace C-O entre el 

monómero y el grupo alcoxi ocurre a través del estado de transición de cuatro centros 

(Figura 8) (35)(36). 

 

Figura 8. Formación del enlace entre el monómero y el grupo alcoxi. 

 

En el intermediario, el enlace formado entre el oxígeno y el carbonilo se coordina a través 

del enlace del alcóxido de estaño, mientras que el carbono del carbonilo asume una 

geometría de enlace sp3. Este arreglo permite la rotación alrededor del eje C-O 

habilitando el oxígeno del acilo en el anillo para girar en posición para la etapa de apertura 
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del anillo (Figura 9) (25). Las etapas de iniciación y propagación son completadas con la 

formación de la cadena polimérica (28)(35). 

 

Figura 9. Apertura del anillo de LA. 

 

Para el uso industrial y comercial es preferible hacer la polimerización en masa y con 

bajos niveles de catalizadores no tóxicos. Se ha encontrado que el peso molecular 

elevado del PLA puede obtenerse con facilidad en presencia de compuestos de metales 

de transición de estaño (25).  

 

2.2.3.2. Cinética de polimerización de PLA. 

 

Para que se lleve a cabo la PAA a partir de monómeros cíclicos, el mecanismo está 

determinado por dos factores igual de importantes. Y es que la conversión de moléculas 

monoméricas a macromoléculas (lineales o de topologías más complejas) se debe 

permitir tanto termodinámicamente como cinéticamente. Esto quiere decir que (35): 

a) El equilibrio monómero-macromolécula debe desplazarse hacia la derecha 

(macromolécula). 

b) El mecanismo de polimerización correspondiente debe existir, tal que podría permitir la 

conversión de las moléculas de monómero a unidades de repetición en el polímero sobre 

un tiempo de polimerización operable. 

La ecuación que describe al proceso de polimerización es la siguiente: 

 

 

Donde M indica la molécula monomérica, y m es la macromolécula (unidades de 

repetición), mientras que la reacción del crecimiento de la cadena macromolecular se 

puede escribir como (35):  
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Donde m* denota las especies activas, Kp y Kd son las constantes de velocidad de 

propagación y depropagación respectivamente.  

Dependiendo del monómero, el sistema iniciador/catalizador y la naturaleza de las 

especies reactivas resultantes, un número de mecanismos pueden operar en la PAA. Los 

mecanismos más empleados incluyen los de coordinación, covalente, iónico, (aniónico o 

catiónico), metátesis, radical y enzimático (35). 

La velocidad de la reacción de PAA describe que tan rápido se consume el monómero y 

se forma el polímero. La velocidad de las reacciones suelen expresarse en unidades de 

moles por litro por unidad de tiempo; si se conoce la ecuación química de una reacción su 

velocidad puede determinarse siguiendo el cambio de concentración de cualquier 

producto o reactivo, la cual puede detectarse en forma cuantitativa (29).  

Cuatro factores influyen en forma determinante en la velocidad de las reacciones 

químicas en general: 

 Naturaleza de los reactivos. 

 Concentración de los reactivos 

 Temperatura 

 Presencia de un catalizador 

La comprensión de los efectos de estos factores ayuda a controlar la velocidad de las 

reacciones en forma deseable y satisfactoria. A medida que cambia la concentración de 

monómero a temperatura constante, la velocidad de reacción cambia. La expresión de la 

ley de velocidad de una reacción se escribe para describir la manera en que su velocidad 

depende de la concentración; esta ley de velocidad se deduce experimentalmente de 

cada reacción para lo cual se estudia la variación de su velocidad con la concentración.  

En la expresión de la ley de velocidad de la reacción en la cual A, B,… son los 

monómeros que tienen la forma general: 

Velocidad = k [A]x [B]y… 

La constante k recibe el nombre de constante de velocidad específica de la reacción a 

una temperatura en particular. El valor de los exponentes x y y, y de la contante k, no 

tienen necesariamente relación con los coeficientes de la ecuación química balanceada 

de la reacción global y deben determinarse por medios experimentales. 

Es importante recordar los puntos siguientes sobre esta constante k:  

1) Una vez que se conoce el orden de reacción, los datos experimentales deben 

usarse para determinar el valor de k de la reacción en condiciones adecuadas. 
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2) El valor que se determina corresponde a una reacción específica representada por 

la ecuación balanceada. 

3) Las unidades de k dependen del orden global de la reacción. 

4) El valor que se determina no cambia con la concentración de los reactivos o 

productos. 

5) El valor que se determina no cambia con el tiempo. 

6) El valor que se determina corresponde a la reacción a una temperatura en 

particular y varía si cambia la temperatura.  

7) El valor que se determina depende de la presencia de un catalizador.  

 

2.2.3.3. Compuestos organometálicos como iniciadores/catalizadores. 

 

Una variedad de compuestos organometálicos, por ejemplo los alcóxidos metálicos y 

carboxilatos metálicos, han sido estudiados para lograr la síntesis efectiva de polímeros. 

Muchas reacciones catalizadas por complejos metálicos son altamente específicas y 

mediante una cuidadosa selección del metal y ligantes la reacción se puede generar 

formando una estructura polimérica deseada. Los alcóxidos metálicos covalentes con 

orbitales p o d libres reaccionan como iniciadores de coordinación y no como aniónicos o 

catiónicos (36). 

Los iniciadores más utilizados para la PAA de ésteres cíclicos son algunos alcóxidos de 

estaño y aluminio, éstos iniciadores predominan debido a su habilidad para producir 

polímeros estereoregulares de distribución amplia y controlable de pesos moleculares. El 

iniciador que se utilizada con más frecuencia es el etilhexanoato de estaño (II) (SnOct2) 

(Figura 10).  

 

Figura 10. Estructura química del SnOct2. 

 

Hubo cierta controversia respecto al mecanismo del iniciador en la PAA, a pesar de eso el 

mecanismo por coordinación-inserción es el ahora aceptado y la especie iniciadora ha 

demostrado ser un alcóxido de estaño formado antes de la polimerización (25). 

El SnOct2 es un catalizador frecuentemente utilizado en la PAA de lactonas y lactidas y ha 

sido aprobado como un aditivo para alimentos por la FDA. No se piensa que el SnOct2 sea 

el iniciador real de la reacción ya que el peso molecular no depende del radio molar del 
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monómero/SnOct2. Este catalizador es un fuerte agente de transesterificación y 

normalmente resultan copolímeros con estructuras aleatorias. Un incremento en la 

temperatura de reacción o en el tiempo de reacción, en la relación monómero/catalizador 

y en el tipo de catalizador, incrementa la cantidad de reacciones de transesterificación.  

Por otra parte, el SnOct2 se ha utilizado ampliamente debido principalmente a su alta 

eficiencia catalítica, su baja toxicidad en contacto con alimentos y medicamentos y la 

capacidad de producir polímeros de alto peso molecular y baja racemización (28). La 

interacción entre el tiempo y la temperatura es muy significativa en términos de limitar las 

reacciones de degradación que afectan el peso molecular y la cinética de reacción. 

Una importante diferencia entre los iniciadores basados en estaño y aluminio es que los 

iniciadores de estaño son buenos catalizadores de transesterificación, mientras que los de 

aluminio no lo son, esto hace que los iniciadores de aluminio sean más favorables para la 

síntesis de estructuras macromoleculares más complejas y que su polimerización sea 

más controlable. Los iniciadores de estaño tienen la ventaja de ser hidrolíticamente más 

estables en comparación a los iniciadores de aluminio (25). 

Para la mayoría de las aplicaciones biomédicas, la toxicidad del catalizador es un tema 

muy delicado. El catalizador puede ser desactivado por la adición de ácido fosfórico o 

puede ser precipitado y filtrado mediante la adición de ácidos fuertes tales como el ácido 

sulfúrico, así el contenido residual del catalizador puede reducirse a ppm (37). 

Por otra parte, en diversos trabajos de investigación se ha utilizado el octanol o el  

dodecanol como agente iniciador para la copolimerización de PLA con PEG debido a su 

alto punto de ebullición que impide su evaporación durante el proceso de polimerización 

(38). 

 

2.3. Glicoles 

2.3.1. Definición y propiedades 

 

Los plastificantes han sido empleados extensamente para mejorar la procesabilidad, la 

flexibilidad, la tenacidad al impacto y reducir la Tg de polímeros vítreos. Uno de los 

plastificantes eficientes para el PLA es el PEG, un poliéter termoplástico cristalizable que 

usualmente contiene grupos hidroxilo terminales y es producido mediante PAA aniónica 

del óxido de etileno (OE) (39). 

La síntesis de los poli (etilenglicoles) (PEG´s) se lleva a cabo a partir de OE o di 

(etilenglicol) mediante polimerización bajo condiciones de catálisis alcalina. Después de 

que se alcanza el peso molecular deseado se detiene la reacción por neutralización 

(catálisis acida), el resultado es una estructura química muy simple: HO(CH2CH2O)nH, 

donde n es el número de unidades de OE. 
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Aunque técnicamente estos productos deben ser llamados poli (óxidos de etileno), para 

productos con peso molecular entre 200 y 35,000 se utiliza el término PEG´s con el fin de 

indicar la influencia significativa de los grupos hidroxilo terminales sobre las propiedades 

químicas y físicas de estas moléculas. Como abreviación para los PEG´s se utiliza el 

término ―PEG‖ en combinación con un valor numérico que indica el peso molecular medio. 

Los PEG´s con peso molecular de hasta 400 son líquidos no volátiles a temperatura 

ambiente. Aquellos con peso molecular de 800 a 2000 son pastosos con bajo punto de 

fusión y por encima de 3000 son sólidos y se encuentran disponibles como hojuelas o 

polvos. Comercialmente existen de peso molecular hasta de 35,000. Su dureza 

incrementa con el aumento del peso molecular y el punto de fusión sube hasta 60 °C. 

Poseen excelente biocompatibilidad, lubricación, hidrofilicidad, capacidad de unión, 

dispersibilidad, alta movilidad y no son tóxicos (40). La propiedad más importante de todos 

los PEG´s es su solubilidad en agua y muchos solventes orgánicos, lo que permite que 

sean adecuados para distintas aplicaciones. Los PEG´s 600 líquidos son miscibles con el 

agua en cualquier proporción. Otra propiedad muy importante es la capacidad de disolver 

numerosas sustancias con baja solubilidad en agua, esto puede ser atribuido a la 

formación de una especie de complejo entre el PEG y la sustancia activa, una cantidad 

importante de estos complejos son reversibles. 

Algunas sustancias como el fenol, cresol, resorcinol, ácido salicílico, yoduro de potasio, 

cloruro de mercurio, entre otros reaccionan con los PEG´s mediante la formación de 

precipitados. Algunas de estas reacciones se utilizan para la detección cualitativa y 

cuantitativa en el análisis de PEG´s. 

El PEG es un polímero sintético altamente investigado para la modificación covalente de 

biomacromoléculas y superficies, el cual por sus ventajas ha sido utilizado en el campo 

farmacéutico y biomédico, cosmética, industria química y en el procesamiento de 

alimentos (40).  

 

2.4. Copolímeros de PLA-PEG500. 

 

Por su naturaleza relativamente rígida y quebradiza el PLA  tiene aplicaciones 

restringidas, por lo que es necesaria la modificación de sus propiedades físicas a través 

de varios enfoques incluyendo la copolimerización con otros monómeros, la mezcla con 

otros polímeros, la plastificación usando otros materiales biocompatibles y la 

incorporación de materiales de relleno (41). Requiere ser modificado para competir con 

otros polímeros que son flexibles y dúctiles como el polietileno (PE) o el polipropileno (PP) 

(10)(42). 

Entre las sustancias que potencialmente se han utilizado para mejorar las propiedades del 

PLA se encuentran los ésteres de citrato, el PEG, el glicerol, el ácido láctico oligomérico, 
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monoésteres de glucosa, quitosano, entre otros (41)(43). Sin embargo, el PEG de bajo peso 

molecular se ha reportado como el material más adecuado para la modificación del PLA, 

debido a su miscibilidad, biodregradabilidad, y aplicación para el contacto con alimentos 

(43)(44). 

La incorporación de cantidades correctas de PEG no solo mejora efectivamente la 

hidrofobicidad, flexibilidad y tenacidad al impacto del PLA, sino que además mejoran su 

tasa de degradación y su cinética de cristalización. Incluso, la incorporación de PEG 

puede mantener todavía la biodregradabilidad, biocompatibilidad y el estado de contacto 

con alimentos del PLA debido a que el PEG es biodegradable, biocompatible y no tóxico 

(45).  Por lo tanto, con base a lo descrito anteriormente, el PEG es un buen plastificante 

para el PLA y puede mejorar significativamente la movilidad de las cadenas moleculares 

del PLA, así como el alargamiento a la rotura del PLA (39). 

Existen en la literatura diferentes ejemplos del uso del PEG con PLA, por ejemplo la 

evaluación de la copolimerización de D,L-LA con PEG monometil éter5000 utilizando 

SnOct2 como catalizador para la incorporación de anfotericina B. Estos copolímeros 

resultaron de diferentes relaciones de PEG/PLA: 67/33, 52/48, 34/66 y 25/75 con pesos 

moleculares de 7500, 13500, 19600 y 25300 g/mol respectivamente (46). 

Se tienen reportes acerca de PAA de L-LA con PEG400 y PEG1000 en una solución de 

fibroína obteniendo pesos moleculares de 688 g/mol hasta 1690 g/mol utilizando 

diferentes relaciones molares de monómeros. Además se ha demostrado que la 

incorporación del PEG en los copolímeros de PLA mejora la velocidad de degradación y 

reduce la acidez de los productos de degradación. En este mismo estudio se ha reportado 

que el incremento de la masa molar del PEG o de la relación molar PEG/LA mejora las 

propiedades de cristalización del material, además se han evaluado las propiedades 

térmicas tales como la temperatura de fusión y temperatura de cristalización (45). 

Por otra parte se ha observado que la modificación eficiente del PLA incrementa con la 

disminución del peso molecular del PEG utilizado. Así mismo la adición de PEG reduce la 

Tg y la Tf del PLA puro además de mejorar otras propiedades como la estabilidad térmica 

y propiedades de barrera de gases, las cuales se requieren para aplicaciones en el área 

de envasado de alimentos (23)(39)(47). 

Se ha reportado que la incorporación de PEG dentro de matrices de PLA mejora la 

ductilidad de éste último. Mohapatra y colaboradores realizaron mezclas de PLA y 

PEG6000 utilizando diferentes relaciones molares de estos con la finalidad de evaluar las 

propiedades mecánicas, los cuales presentaron una fuerza de impacto óptima, de unas 32 

veces más en comparación con el PLA puro (41). 

La síntesis de copolímeros de PLA con PEG también se ha reportado a través de PAA de 

lactida en presencia de monohidroxil o dihidroxil PEG, con la formación de copolímeros en 

dos o tres bloques, y con uno o dos grupos hidroxilo en la cadena terminal del PLA. Estas 

reacciones han tenido altos  rendimientos, que van del  80% al 90% (38)(48). 
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También se ha estudiado la síntesis de nanopartículas compuestas de polímeros 

biodegradables y biocompatibles, como es el caso de nanogeles a partir de PLA y PEG. 

Estos nanogeles de PLA-PEG presentan un carácter anfifílico (formación de micelas), 

puesto que el PEG es soluble en agua y el PLA es una molécula hidrofóbica. Por lo tanto, 

estos nanogeles son adecuados para la liberación sostenida de algunos fármacos con 

propiedades hidrofóbicas (19). 

Adicionalmente, se han sintetizado hidrogeles de PLA-PEG. Estos hidrogeles son 

copolímeros anfifílicos en bloque, capaces de incorporar grandes cantidades de agua, que 

están formados por bloques hidrofóbicos y bloques hidrofílicos. Este auto-ensamblaje es 

impulsado por la asociación de los bloques terminales hidrófobos en micelas, que están 

puenteados por los bloques intermedios solubles en agua que forman redes físicamente 

reticuladas (Figura11) (45)(49). 

 

Figura 11. Asociación de hidrogeles de PLA-PEG. 

El PEG se utiliza muy frecuentemente como componente de estos hidrogeles, ya sea 

como uno de los bloques del copolímero segmentado o como un homopolímero (19)(50). 

Estos sistemas son altamente acuosos, porosos y pueden tener cierto grado de 

hidrogeles ajustables, haciendo que sus propiedades mecánicas sean útiles tanto para 

aplicaciones de ingeniería de tejidos, administración de fármacos (hidrofóbicos), 

agricultura y muchos otros campos. Dentro de las aplicaciones agrícolas de los hidrogeles 

incluyen acondicionadores del suelo y liberación controlada de productos agroquímicos. 

Mientras que en las principales aplicaciones biomédicas están en el área de biosensores, 

liberación controlada de fármacos y la regeneración y reparación de tejidos (51)(52).  

 

2.4.1. Mecanismo de PAA de LA y DEPEG500. 

 

La copolimerización ofrece la posibilidad de combinar las caracteristicas del PEG y de los 

poliésteres biodegradables, como el PLA. Estos copolímeros consisten en bloques de 

poliésteres y bloques flexibles de PEG, con propiedades interesantes, tal como su 

carácter anfifílico, biocompatibilidad y biodegradabilidad (54).  



 
25 

 

Los copolímeros de PLA-DEPEG500 fueron sintetizados por PAA a través de la vía de 

coordinación-inserción en presencia de SnOct2 como catalizador y 1-dodecanol como 

iniciador (Figura 12).  

 

 

Figura 12. Mecanismo general de la síntesis de copolímeros de PLA-DEPEG500. 

 

El modelo molecular reportado sugiere que dos moléculas del alcohol se enlazan al 

SnOct2, formando la especie iniciadora de la reacción. Posteriormente la LA (monómero) 

se coordina al centro metálico de la especie formada (Figura 13) (35). 

 

Figura 13. Formación de especie iniciadora y coordinación de la lactida. 

 

Ocurre la inserción del alcohol al enlace carbonilo del anillo de la LA generando la 

apertura del anillo. La propagación de la cadena del copolímero continúa con la 

coordinación de otra molécula de LA (Figura 14). 

 



 
26 

 

 

Figura 14. Apertura del anillo de LA. 

 

En este trabajo se propone utilizar como segundo monómero al DEPEG500 debido a la 

presencia de dos grupos epoxi en su estructura los cuales son muy reactivos como 

consecuencia de una alta tensión de anillo a tener tres miembros. La apertura de los 

anillos epoxi ocurre simultáneamente a la apertura de los anillos de LA y al azar para 

formar el copolímero correspondiente. 

Para la apertura de los anillos del DEPEG500 el estaño de la especie activa se coordina 

con el oxígeno del epóxido del glicol, generando la apertura del anillo de tres miembros 

(Figura 15). 

 

Figura 15. Apertura de anillo de tres miembros. 

 

2.5. Caracterización de copolímeros  

2.5.1. Angulo de contacto (propiedades hidrofílicas). 

 

El tema de las propiedades humectantes o hidrofílicas de un material juega un papel muy 

importante en muchos procesos industriales. Los estudios de humectación implican la 

medición del ángulo de contacto (θ) como datos primarios, los cuales indican el grado de 

humectación cuando interactúan un sólido y un líquido. Ángulos de contacto pequeños 

(<90°) corresponden a alta humectabilidad o materiales con características hidrofílicas, 
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mientras que valores altos de ángulos de contacto (>90°) corresponden a baja 

humectación o materiales hidrofóbicos (53). 

Considere una gota de un líquido sobre una superficie plana, una superficie sólida 

horizontal (Figura 16). El ángulo de contacto está definido como el ángulo formado por la 

intersección de la interface líquido-sólido y la interface líquido-vapor (geométricamente 

adquirido, mediante la aplicación de una línea tangente desde el punto de contacto a lo 

largo de la interface liquido-vapor en el contorno de la gota de agua). A la interface donde 

coexisten el sólido, el líquido y el vapor se le refiere como línea de contacto de tres fases. 

 Se observan ángulos de contacto pequeños cuando el líquido se expande sobre la 

superficie, mientras que un ángulo de contacto mayor es observado cuando el líquido se 

aperla sobre la superficie. Más específicamente, un ángulo de contacto menor de 90° 

indica que la humectación de la superficie es favorable, y el fluido se extenderá sobre una 

gran área en la superficie; mientras que un ángulo de contacto mayor a 90° generalmente 

significa que la humectación de la superficie es desfavorable por lo que el fluido 

minimizara su contacto con la superficie y formara una gota compacta. Por ejemplo, una 

humectación completa ocurre cuando el ángulo de contacto es 0° y la gota se convierte en 

una superficie plana. Para superficies superhidrofóbicas, los ángulos de contacto con 

agua usualmente son mayores a 150°, mostrando casi ningún contacto entre la gota del 

líquido y la superficie (53). 

 

 

Figura 16. Ángulos de contacto formados a partir de una gota de agua sobre una superficie 
plana solida homogénea. 

 

Idealmente, la forma de la gota está determinada por la tensión superficial del líquido. En 

un líquido puro, cada molécula es atraída en diferentes direcciones por otras moléculas 

liquidas vecinas, resultando una fuerza neta de cero. Sin embargo, las moléculas 

expuestas en la superficie no tienen moléculas vecinas en todas las direcciones para 

proveer un balance de fuerza neta. En lugar de ello, estas moléculas son atraídas hacia 

adentro por moléculas vecinas, creando una presión interna (Figura 17). Como resultado, 

el líquido contrae su área de superficie para mantener la energía libre de superficie más 

baja. Sabemos que las gotas son esféricas, lo que da un área mínima de superficie para 

un volumen fijo. Esta fuerza intermolecular para contraer la superficie es llamada tensión 

superficial, y es responsable de la forma de las gotas de líquido. En la práctica, fuerzas 

externas como la gravedad deforman la gota; consecuentemente, el ángulo de contacto 
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está determinado por una combinación de la tensión superficial y las fuerzas externas 

(usualmente la gravedad). Teóricamente, se espera que el ángulo de contacto sea 

característico para un sistema solido-liquido dado en un ambiente específico. Como fue 

descrito por primera vez por Thomas Young en 1805, el ángulo de contacto de una gota 

de líquido sobre una superficie solida ideal está definido por el equilibrio mecánico de una 

gota sobre la acción de tres tensiones interfaciales: tensión interfacial liquido-vapor, 

tensión interfacial solido-vapor y tensión interfacial solido-líquido (53). 

 

 

Figura 17. La tensión superficial es causada por el desbalance de las fuerzas de las 
moléculas del líquido en la superficie. 

 

La determinación del ángulo de contacto es un importante indicador de las propiedades 

hidrofílicas de los materiales. Ren y colaboradores realizaron la síntesis de copolímeros 

de PLA-PEG, cuyo ángulo de contacto del material disminuye con el aumento del peso 

molecular del PEG utilizado. También observaron que hay un  aumento de las 

propiedades hidrofílicas de estos copolímeros comparando con el PLA puro, lo cual puede 

ser asociado a la presencia de cadenas largas hidrofílicas de PEG de alto peso molecular 
(20). 

 

2.5.2. Determinación de peso molecular  por 1H-RMN. 

 

El peso molecular de un polímero representa un promedio de distribución de sus 

moléculas constituyentes con diferente longitud de cadena. Es una variable muy 

importante que está relacionada directamente con las propiedades físicas del polímero. La 

determinación de peso molecular y distribución de peso molecular, es por lo tanto, un 

tema de gran interés en el análisis de polímeros.  

Las técnicas que comúnmente se utilizan para la determinación de peso molecular 

incluyen: cromatografía por exclusión, espectrometría de masas, viscosimetría, 

osmometría, análisis de grupos terminales, ebullometría, crioscopia, dispersión de la luz y 

ultracentrifugación. Sin embargo se han desarrollado nuevos métodos para la 

determinación de peso molecular, tal es el caso de la estimación de peso molecular a 

través de Resonancia Magnética Nuclear de Protón (1H-RMN). 
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La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)  es un método bien 

establecido para la caracterización de polímeros. Ha sido aplicado en la determinación de 

secuencias de monómeros, radio de reactividad y grupos terminales. El papel de la RMN 

en la caracterización de la microestructura y composición de los polímeros es 

incomparable, con su utilidad y continua expansión. Por el contrario, su potencial en la 

determinación de peso molecular, es a veces menospreciado. No obstante, La RMN ha 

sido aplicada en la determinación de peso molecular de algunos polímeros.  

En comparación con otras técnicas, la 1H-RMN es un método cuantitativo primario, no 

requiere calibración y está dirigido de manera rutinaria en la mayoría de los laboratorios, 

Por lo tanto, la RMN es relativamente simple, rápida y un método de análisis bastante 

preciso. Una característica particularmente útil de 1H-RMN en la determinación de peso 

molecular es que las áreas bajo los picos de resonancia en el espectro, son 

proporcionales a la concentración molar de las especies de la muestra que se está 

analizando (5). 
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3. Justificación 
 

Cada día es más importante proteger nuestro medio ambiente, la capacidad de  fabricar 

productos a partir de recursos sustentables y que son totalmente compostables al final de 

su vida útil, se convierten en una atractiva propuesta.  

El PLA es un poliéster alifático termoplástico, su materia prima, el ácido láctico, es 

derivada de recursos renovables como el maíz, y el polímero correspondiente es 

compostable. El ciclo de vida del PLA hace que sea un polímero totalmente amigable con 

el ambiente ya que en lugar de aumentar los índices de CO2 ayuda a contrarrestarlos. 

Las aplicaciones que se le han dado a este polímero han sido muy variadas, van desde 

productos de uso diario como desechables hasta productos más especializados como son 

tejidos o fármacos de liberación controlada. Uno de los usos que se encuentran en pleno 

desarrollo es dentro de la industria textil, debido a que el poliéster que actualmente se 

utiliza en fibras de ropa y productos relacionados es principalmente el PET, representan 

más del 40% del consumo en el mundo textil y su uso sigue en un constante crecimiento. 

La producción de dicho poliéster consume combustibles fósiles para su manufactura y, 

dado que no es biodegradable y su reciclamiento no es fácil, terminan en vertederos. En 

contraste con las fibras de PLA, el cuál proviene de un recurso renovable, es 100% 

compostable y su ciclo de vida reduce potencialmente el nivel de dióxido de carbono de la 

tierra. El reconocimiento por la Comisión Federal del Comercio (FTC) en los Estados 

Unidos y de la comisión de la Unión Europea de que las fibras de PLA son completamente 

una nueva clase de fibras sintéticas refuerza aún más la validez de este nuevo enfoque 

de la producción de fibras de este polímero. 

Si bien el PLA ha demostrado tener características importantes que lo hacen viable para 

su aplicación, también presenta ciertas características que lo limitan para poder 

reemplazar a polímeros sintéticos existentes. Sin embargo es posible modificar las 

propiedades del PLA por medio su copolimerización con glicoles como el PEG. Lo que se 

pretende con este trabajo es desarrollar nuevos copolímeros a base de L-lactida y 

DEPEG500, así como caracterizar dichos materiales.  
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4. Hipótesis 
 

Se producirán copolímeros de PLA-DEPEG500 por la vía de PAA en presencia de 

SnOct2/1-dodecanol como sistema de catalizador/iniciador, dichos materiales tendrán 

mejores propiedades hidrofóbicas que el PLA. 

 

5. Objetivos 
 

5.1 General 

 

Llevar a cabo la síntesis y caracterización de copolímeros de PLA-DEPEG500. 

 

5.1.1. Particulares 

 

1) Sintetizar copolímeros de PLA-DEPEG500 mediante PAA en masa utilizando 
diferentes relaciones molares de L-LA/ DEPEG 500. 

 

2) Estudiar el efecto de diferentes concentraciones de catalizador en la reacción. En 

este caso se trabajará con Sn(Oct)2.  

 

3) Conocer el comportamiento de los sistemas y establecer los tiempos adecuados 
de reacción a través del seguimiento del porcentaje de conversión de los 
monómeros. 

 

4) Determinar la estructura química de los copolímeros a través de espectroscopía de 

infrarrojo (FTIR) y espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear de Protón 

(1H-RMN) y Carbono (13C-RMN) así como observar el efecto de los monómeros 

precursores sobre la estructura  de los copolímeros de PLA-DEPEG500. 

 

5) Realizar una estimación del peso molecular y de los porcentajes molares para 

conocer la composición de los copolímeros a partir de los espectros de 1H-RMN. 
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6) Identificar la relación entre la composición de los copolímeros de PLA-DEPEG500 y 

las propiedades hidrofóbicas a través de la medición del ángulo de contacto con 

agua.  

 

7) Establecer la cinética de cada una de las reacciones, el orden de reacción y 

determinar las constantes de velocidad correspondientes. 

 

6. Desarrollo experimental 
 

6.1. Reactivos. 

 

Los reactivos utilizados en este proyecto de investigación fueron los siguientes:  

 (L)(+) Lactida. Fórmula: C6H8O4 

 

 Diepoxi poli (etilenglicol), Poli (etilenglicol) diglicidil éter (Aldrich).  

Fórmula: C3H5O2-(C2H4O)n-C3H5O.  

 

 
 

 1-Dodecanol. Fórmula: CH3(CH2)11OH 

 

 Octonoato de Estaño (92.5-100%, Aldrich). Fórmula: C16H30O4Sn 

 
 

 Acetato de Etilo. Fórmula: CH3-COO-CH2-CH3 

 N-hexano. Fórmula: CH3 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH3 

 Agua destilada. 
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6.2. Purificación de materia prima. 

 

La LA es un diéster  cíclico higroscópico, que al absorber la humedad del ambiente se 

degrada a ácido láctico. El agua y el ácido láctico generado representan impurezas en la 

materia prima, las cuales afectan las propiedades del polímero sintetizado. Para minimizar 

la degradación hidrolítica durante la polimerización, la LA tuvo un proceso de purificación 

previo. La LA fue purificada por recristalización en acetato de etilo. 

 

6.3. Síntesis de copolímeros de PLA-DEPEG500 mediante PAA. 

 

Los copolímeros de PLA-DEPEG500 fueron sintetizados a través de PAA en masa de L-LA 

con DEPEG500 como moléculas iniciales. se utilizó 1-dodecanol y Sn(Oct)2 como sistema 

de iniciador/catalizador. En primera instancia la L-LA y el DEPEG500 fueron colocados 

dentro de viales con cantidades apropiadas de 1-dodecanol y SnOct2. Los sistemas de 

polimerización de L-LA con DEPEG500 se realizaron bajo la siguiente descripción (Tabla 

1): 

 

Tabla 1. Relaciones de L-LA/ DEPEG500 y de iniciador/catalizador utilizados para cada 

sistema. 

Experimento L-LA/DEPEG500 
(% peso) 

SnOct2 

(% peso) 
1-dodecanol 

(% peso) 
Objetivos 

1 85/15 0.01 

0.15 

Variación de la 
relación  

L-LA/ DEPEG500. 
 

Variación de 
SnOct2. 

2 85/15 0.05 

3 65/35 0.01 

4 65/35 0.05 

5 80/20 0.01 

6 75/25 0.03 
 

 

Como uno de los objetivos de este trabajo fue la determinación de las cinéticas de 

reacción, se elaboraron una serie de viales para diferentes tiempos de reacción con las 

relaciones anteriores de cada reactivo. Los tiempos de reacción considerados aparecen 

en la Tabla 2.  
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Tabla 2. Tiempos de reacción para la copolimerización de  L-LA/ DEPEG500. 

Experimento Tiempos de reacción (min) 

1 

5 15 30 45 60 75 

90 120 
150 

2  

3    

4    

5    

6    

 

 

La PAA de L-LA y DEPEG500 se llevó a cabo a una temperatura constante de 180°C y 

respetando los tiempos de reacción indicados en la Tabla 2 para cada experimento.  Los 

productos resultantes de cada experimento fueron disueltos en tolueno para separar L-LA 

residual y posteriormente lavado en etanol para separar el DEPEG500 sin reaccionar. 

Posteriormente, el producto fue disuelto en acetato de etilo/hexano y precipitado con agua 

destilada. Finalmente, los productos fueron secados a 50°C por 5 días.  

 

 

6.4. Técnicas de caracterización de copolímeros.  

 

6.4.1. Espectroscopía de infrarrojo (FTIR-ATR). 

 

Los espectros fueron registrados en un intervalo de onda de 600 a 4000 cm-1 en el 

espectrómetro Excalibur FTS 3000. Para tal fin, las muestras fueron acondicionadas y se 

obtuvieron los espectros correspondientes colocando directamente sobre el cristal de 

ATR. Se emplearon las herramientas del programa para realizar la identificación de las 

bandas características y comparaciones de las muestras. 

El ATR (Attenuated Total Reflection) es un aditamento utilizado en IR, la cual se produce 

cuando una radiación infrarroja entra en un cristal de ATR transmisor y de alto índice de 

refracción. El cristal está diseñado para permitir una reflexión interna total que crea una 

onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la muestra que 

se mantiene en contacto íntimo con el cristal, registrándose el espectro de infrarrojo del 

analito. 
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6.4.2. Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear de Protón (1H-RMN) y 

Carbono (13C-RMN). 

 

Para llevar a cabo el análisis de 1H-RMN y 13C-RMN se disolvió el copolímero 

correspondiente al mayor tiempo de reacción de cada experimento, en cloroformo 

deuterado (CDCl3). Los espectros de RMN fueron realizados y registrados con un 

espectrómetro Bruker de 500 Mhz. 

6.4.3. Determinación de ángulo de contacto en agua. 

 

La determinación de los ángulos de contacto con agua de los diferentes copolímeros de 

PLA-DEPEG se realizó con el apoyo del Instituto de Física de la Benemérita Universidad 

Autónoma de Puebla. A través del método de la gota sésil, en el cual se deja caer una 

gota de agua desionizada sobre una película del copolímero, inmediatamente es 

observada y captada por una cámara fotográfica. La imagen de la gota capturada fue 

analizada a través del programa Image J (programa de procesamiento de imagen digital) 

a través de la herramienta Drop analysis, la cual realiza la medición del ángulo de 

contacto. 
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7. Resultados y discusión. 
 

7.1 Síntesis y caracterización de copolímeros. 

7.1.1. Porcentajes de conversión 

 

Se llevaron a cabo 6 experimentos de síntesis de copolímeros de PLA-DEPEG500 bajo las 

siguientes condiciones de acuerdo a una tabla de diseño de experimentos (Tabla 3):  

Tabla 3. Condiciones de reacción empleadas en cada experimento. 

Experimento L-LA/DEPEG500 
(% peso) 

SnOct2 

(% peso) 
1-dodecanol 

(% peso) 

1 85/15 0.01  
 

0.15 
2 0.05 

3 65/35 0.01 

4 0.05 

5 80/20 0.01 

6 75/25 0.03 

 

De acuerdo con la Tabla 3, se realizaron los experimentos cinéticos correspondientes a fin 

de conocer el comportamiento de los sistemas estudiados. Es posible observar el efecto 

de la relación de monómeros sobre el porcentaje de conversión del copolímero con 

respecto al tiempo de reacción. Simultáneamente, se observó el efecto en la variación de 

la cantidad de SnOct2 en cada sistema de síntesis empleado. 

 

Gráfico 1. Porcentaje de conversión respecto al tiempo de polimerización de PLA-DEPEG500. 
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Los porcentajes de conversion de cada uno de los experimentos con respecto al tiempo 

se presentan en el Gráfico 1. Cada punto representado en el gráfico, fue tratado de 

manera independiente y manejado para remover los monómeros residuales por medio de 

precipitacion, descrito en el desarrollo experimental. 

 

 

 

 

Gráfico 2. Comparación de porcentajes conversión de los experimentos 1 y 2. 

En el Grafico 2 se hace una comparación de los porcentajes de conversión respecto al 

tiempo de los experimento 1 y 2, se puede observar que el experimento 1 presenta un 

porcentaje de conversión similar (98%) al experimento 2 (97%) al final de la 

polimerización con diferente tiempo de reacción. El porcentaje de conversión del 

experimento 1, con 0.01% de SnOct2, presenta una comportamiento lineal en 

comparación al experimento 2 (0.05% SnOct2) cuya conversión es más rápida. 

Podemos observar que la conversión después un periodo de latencia (periodo en el cual 

la conversión es mínima por lo tanto no existe un crecimiento significativo de la cadena 

del copolímero) al inicio de la reacción y hasta los 90 minutos de reacción es mayor en el 

experimento 2 por efecto de una mayor concentración de catalizador en el sistema de 

polimerización. Esto significa que al aumentar la concentración de SnOct2 también 

aumentan las especies reactivas, por lo tanto la apertura de anillos se lleva a cabo más 

rápidamente.  

Así, podemos demostrar que, a mayor cantidad de catalizador presente en el sistema, 

menor es el tiempo de polimerización requerido para la conversión del mayor porcentaje 

de monómeros. La polimerización de los experimentos 1 y 2 muestra porcentajes de 

conversión favorables, aparentemente con bajas cantidades de monómeros residuales.  
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Ambos experimentos tuvieron la misma relación de L-LA/DEPEG500 (85/15) como 

monómeros de partida, por lo que en este caso no es posible observar el efecto de la 

cantidad de L-LA y DEPEG500 sobre el comportamiento del porcentaje de conversión y 

tiempos de polimerización.  

 

 

 

 

Gráfico 3. Comparación de porcentaje de conversión de los experimentos 3 y 4. 

 

La relación que existe entre los experimentos 3 y 4 es que ambos se sintetizaron 

partiendo de la misma relación de L-LA y DEPEG500 (65/35). De acuerdo al Grafico 3  

podemos observar que se obtuvo 96% de conversión para el experimento 3, mientras que 

para el experimento 4 fue de 98%, ambos experimentos con 75 minutos como tiempo de 

reacción. 

El porcentaje de conversión de los experimentos 3 y 4 es similar al inicio de la 

polimerización (los primeros 10 minutos), el cambio se observa a partir de los 15 minutos 

de reacción. El experimento 3 muestra  un periodo de latencia de los 15 a los 20 minutos 

y una conversión con tendencia lineal después de este periodo. Por otro lado, el 

experimento 4 con 0.05% de SnOct2 no muestra en la gráfica un periodo de latencia claro, 

se aprecia un comportamiento exponencial durante toda su polimerización.  

A pesar de que estos copolímeros se sintetizaron con diferentes concentraciones de 

catalizador, no hay una diferencia en cuanto a tiempos de polimerización como en el caso 

anterior de los experimentos 1 y 2. Esta diferencia se puede relacionar con la presencia 

de mayor cantidad de DEPEG500 en la síntesis de los experimentos 3 y 4. 
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Gráfico 4. Efecto de la relación de L-LA/DEPEG500 sobre el porcentaje de conversión 
utilizando 0.01% de SnOct2. 

 

Para entender el efecto de la relación de monómeros sobre el porcentaje de conversión en 

función del tiempo de reacción podemos comparar los experimentos 1, 3 y 5, en los tres 

casos se utilizó 0.01% de catalizador. Los porcentajes de conversión finales obtenidos 

para los experimentos 1, 3 y 5 fueron los siguientes: 98%, 96% y 96 %, respectivamente. 

Los experimentos 1 y 5 tuvieron el mismo tiempo de polimerización final (150 minutos), 

mientras que el experimentos 3 tuvo la mitad de éste tiempo (75 minutos). 

Para el experimento 1 se empleó la más baja cantidad de DEPEG500 en su síntesis 

respecto a los experimentos 3 y 5, se observa una conversión más lenta y de 

comportamiento lineal. Este retraso de la velocidad de polimerización se puede atribuir a 

la concentración baja de catalizador así como de la proporción baja de DEPEG500. La 

cantidad de DEPEG500 afecta el tiempo final de polimerización, por lo tanto hay pocos 

grupos reactivos (epóxidos) llevando a una polimerización más lenta.  

En estos tres casos la polimerización de caracterizó por un periodo de latencia (formación 

de especies activas) y un periodo de propagación dependiente de la relación de 

monómeros. A partir de los 15 minutos de reacción del experimento 1 se observa el 

periodo de latencia con 15% de conversión de los monómeros. Como ya se había 

mencionado, la conversión es lineal de los 30 a los 100 minutos, es decir la etapa de 

propagación.  

Por otra parte, el experimento 3 muestra un periodo de latencia después de los primeros 5 

minutos de reacción con casi el 40% de conversión. Posteriormente a este tiempo, su 
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comportamiento es lineal (periodo de propagación) hasta alcanzar el 96% de conversión a 

los 75 minutos. La velocidad de polimerización en este caso aumenta debido a que 

empleamos una mayor cantidad de DEPEG500 y por lo tanto  la apertura de anillos es más 

eficiente que los experimentos 1 y 5, a pesar de la baja concentración de catalizador. 

El tiempo de reacción del experimento 5, al igual que el experimento 1, es más largo 

debido a la baja cantidad de DEPEG500 en el sistema de copolimerización. Su periodo de 

latencia surgió de los 5 a los 15 minutos, con una conversión del 30%, al mismo tiempo 

que el experimento 3 pero con una conversión menor.  

Lo que se demuestra con esta información es que, se obtienen tiempos de reacción más 

largos empleando relaciones de L-LA/DEPEG500 de 85/15 y 80/20 (150 minutos), con 

porcentajes de conversión similares. Aunque los experimentos 1, 3  y 5 tuvieron el mismo 

porcentaje de catalizador, requieren diferentes tiempos de reacción dependiendo de la 

cantidad de DEPEG500. 

 

 

 

 

Gráfico 5. Efecto de la relación de L-LA/DEPEG500 sobre el porcentaje de conversión 
utilizando 0.05% de SnOct2 

 

De igual forma, podemos verificar el cambio en el porcentaje de conversión por efecto de 

la relación de monómeros entre los experimento 2 y 4. Estos experimentos se llevaron a 

cabo con 0.05% de SnOct2. Los porcentajes de conversión para el experimentos 2 (97%) y 

el experimento 4 (98%) fueron similares. La diferencia en el porcentaje de conversión final 

de ambos experimentos no es muy significativa. Podemos identificar en la gráfica que el 

tiempo de reacción para el experimento 4 (75 minutos) es casi la mitad del tiempo que 

requirió el experimento 2 (120 minutos) para lograr la mayor conversión.  
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Ambos experimentos no muestran un periodo de latencia claro y la conversión de 

monómeros es mayor en el experimento 4 durante toda la reacción. Por lo tanto, cuando 

se aumenta la cantidad de DEPEG500 en la relación L-LA/ DEPEG500 con 0.05% de 

catalizador, disminuye el tiempo de polimerización y viceversa. Como ya se mencionó, el 

DEPEG500 favorece la formación de especies activas y por tanto la copolimerización.  

 

 

 

 

Gráfico 6. Comportamiento del porcentaje de conversión de los experimentos 2  y 6. 

 

Es preciso equiparar los comportamientos en la gráfica de los experimento 2 y 6, puesto 

que ambos experimentos nos dieron el mismo dato en porcentaje de conversión (97%) y 

el tiempo requerido de polimerización (120 minutos). En la gráfica, ambos experimentos 

ocurren con un comportamiento similar a partir de los 45 minutos y hasta el final de la 

reacción, la diferencia se observa durante el periodo de latencia.  

La conversión en los primeros minutos de la polimerización ocurre más rápidamente para 

el experimento 6, el cual contiene mayor cantidad de DEPEG500. Para este experimento 

aparece el periodo de latencia de los 5 a los 15 minutos con 35% de conversión. Después 

de este periodo y hasta los 40 minutos de reacción, su conversión es lineal.  

El experimento 2, como se había mencionado, no tiene un periodo de latencia tan 

marcado. La conversión de este experimento es menor al principio de la polimerización y 

prácticamente lineal.  

La cantidad de DEPEG500 empleada en la relación L-LA/DEPEG500 del experimento 2 fue 

menor que para el 6, podemos decir que en este caso influye más la concentración del 

catalizador en la apertura de anillos. En contraste, para el caso del experimento 6 se 
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observa que influye más la cantidad de DEPEG500 para obtener una conversión similar al 

experimento 2. 

Finalmente, a partir de la informacion obtenida de los seis experimentos, identificamos 

que los experimentos con el porcentaje de conversion maximo en el menor tiempo, fueron 

los experimentos 3 y 4, los cuales contenian mayor cantidad de DEPEG500 respecto a los 

demas experimentos, con una relacion de L-LA/DEPEG500 de 65/35, teniendo como 

tiempo de reaccion para ambos experimentos 75 minutos. 

El porcentaje de conversión viene a indicar el grado de polimerizacion de la L-LA y el 

DEPEG500, de tal manera que un mayor porcentaje de conversión implica una 

polimerización más completa de los monómeros. De acuerdo a lo reportado en la 

literatura, el grado de conversión del PLA oscila entre el 93% y 96% (60), pero comparando 

con los resultados de este trabajo, el DEPEG500 produce un efecto positivo sobre el 

porcentaje de conversión de la L-LA y del mismo DEPEG500, obteniendo resultados de 

hasta 98% de conversión en los experimentos 1 y  4. 

Cabe mencionar que en la mayoría de los experimentos se puede identificar un periodo 

de latencia, en el cual la cantidad de L-LA y DEPEG500 reaccionados es mínima, por lo 

que no existe un crecimiento significativo de la cadena del copolímero. 

En general, podemos decir que la PAA de L-LA con DEPEG500, se vió favorecida por la 

presencia de mayores cantidades de DEPEG500 y concentraciones de catalizador, 

obteniendo tiempos cortos de conversión final. Al disminuir la proporción de DEPEG500 en 

la relación LA/DEPEG500 del sistema, se debe considerar el aumento de la concentración 

del catalizador para obtener porcentajes de conversión y tiempo de reacción óptimos.  

 

7.1.2. Espectroscopía de ATR-FTIR 

 

En base a la estructura química de los copolímeros de PLA-DEPEG500, mostrada en el 
mecanismo de reacción, y a las frecuencias de tensión de enlace observadas en los 
espectros de IR, se pueden distinguir señales correspondientes a ácido carboxílico, éster, 
éter e hidrocarburos saturados. 
 
Los productos de las reacciones de copolimerización de L-LA con DEPEG500 fueron 
caracterizados a través de análisis de espectroscopia de IR, en la región espectral de 400 
a 4000 cm-1. Estos espectros fueron comparados respecto de la L-LA y el DEPEG500 
precursores de los copolímeros. La Figura 18 muestra el espectro de IR del experimento 
1.  
 
Se determinó que los espectros de los copolímeros de PLA-DEPEG500 de los seis 
experimentos son muy similares, por esta razón solo se muestra el espectro del 
experimento 1 como representativo, lo que sugiere que presentan los mismos grupos 
funcionales en sus estructuras.  
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Las vibraciones de tensión de C=O de los ácidos carboxílicos se observan a frecuencias 

entre 1622-1627 cm-1. Un ácido carboxílico presenta, además de la absorción de tensión 

intensa del grupo carbonilo, una absorción ancha de –OH característica. Debido a los 

enlaces de hidrógeno inusualmente fuertes de los ácidos carboxílicos, la frecuencia de 

tensión ancha del grupo –OH se desplaza, encima de las absorciones típicas de –CH. Se 

observó la presencia de una banda de absorción en la región entre 3419-3448 cm-1, 

bastante amplia, la cual es posible asociar con la señal correspondiente a la vibración del 

estiramiento -OH de los ácidos carboxílicos terminales.   

La presencia de los grupos C=O del éster se relaciona con una señal intensa entre 1726-

1735 cm-1 la cual es posible asignar a las vibraciones de estiramiento del carbonilo. 

Además, identificamos dos señales intensas entre 1080-1101 cm-1, las cuales se pueden 

relacionar con las absorciones de estiramiento del enlace C-O en el grupo éster.  

Por otra parte, fue posible observar también las señales entre 2862-2981 cm-1 que son de 

baja intensidad, y corresponden a las vibraciones de los –(CH)n- saturados (CH3, CH2 y 

CH).  

La señal de absorción infrarroja del enlace éter (C-O-C) fue detectada entre 1184-1188 

cm-1 correspondiente a los fragmentos de cadena del PEG, lo que confirma la presencia 

de ambos monómeros en los productos.  

 

 

Figura 18. Espectros de  infrarrojo del experimento 1. 
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7.1.3. Análisis estructural por espectroscopía de 1H-RMN y 13C-RMN. 

 

 

La estructura y composición de los copolímeros de PLA-DEPEG500 sintetizados fueron 

determinadas por espectroscopia de 1H-RMN y 13C-RMN, utilizando como disolvente 

CDCl3. A continuación se presentan los resultados encontrados del análisis de los 

espectros de los seis experimentos y la propuesta estructural.  

Con la técnica de 1H-RMN, es posible encontrar información relacionada con la estructura 

de las moléculas. Está información es presentada mediante los desplazamientos químicos 

() de los diferentes grupos funcionales presentes.  

En los experimentos desarrollados se encontraron señales que es posible asociar a la 

presencia de los protones metino (-CH) presentes en la cadena principal del copolímero 

sintetizado, también fue posible observar protones de grupos metilos (-CH3) que 

pertenecen a los segmentos del PLA de la cadena del copolímero. Asimismo, se 

identifican las señales correspondientes a los protones metileno (-CH2-) que pertenecen a 

los segmentos del PEG. Las señales de los protones metino y metilo de los segmentos de 

PEG unidos al PLA se utilizaron como señales de confirmación de la copolimerización.  

La estructura química relacionada con las señales mostradas en los espectros de 1H-RMN 

de los seis experimentos se muestra en la Figura 19. Además,  en la Tabla 4 se muestran 

los desplazamientos químicos, los cuales son  similares en los seis casos. 

 

 

 

Figura 19. Estructura química correspondiente a los copolímeros de PLA-DEPEG500. 
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Tabla 4. Desplazamientos químicos en H
1
RMN de los seis experimentos. 

Protón 

Desplazamiento químico (ppm) 
 

1 
SnOct2: 0.01% 

2 
SnOct2: 0.05% 

3 
SnOct2: 0.01% 

4 
SnOct2: 0.05% 

5 
SnOct2: 0.01% 

6 
SnOct2: 0.03% 

L-LA/DEPEG500: 85/15 L-LA/DEPEG500: 65/35 
L-LA/DEPEG500: 

80/20 
L-LA/DEPEG500: 

75/25 

a 5.18 5.18 5.19 5.18 5.17 5.18 

b 5.09 5.13 5.13 5.15 5.15 5.07 

c 4.39 4.39 4.38 4.39 4.38 4.38 

d 4.30 4.31 4.30 4.32 4.33 4.30 

e 3.65 3.65 3.65 3.65 3.65 3.65 

f 3.46 3.46 3.51 3.51 3.51 3.47 

g 1.65 1.61 1.59 1.60 1.58 1.61 

h 1.59 1.59 1.54 1.54 1.48 1.59 

i 1.56 1.50 1.48 1.45 1.45 1.50 

j 1.48 1.48 1.43 1.42 1.42 1.48 

 

 

 

Figura 20. Espectro de 
1
H-RMN de copolímeros de PLA-DEPEG500 
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De acuerdo a la información que presentaron los espectros de 1H-RMN y relacionando la 

intensidad de las señales, como indicativo de cuantos protones de cada tipo están 

presentes, podemos decir que existe una elevada cantidad de protones metilo (-CH3) 

(protones g, h, i, j) en la estructura química de los copolímeros. Las señales de los 

protones metilo aparecen con un desplazamiento químico entre 1.42 y 1.65 ppm y se 

asociaron con los segmentos de PLA localizados en la cadena de los copolímeros 

correspondientes a estos seis experimentos.  

En la Figura 20 también podemos observar las señales correspondientes a los protones 

metileno (-CH2-) de los segmentos de PEG (protones e y f), de las cuales destaca la señal 

intensa con un desplazamiento químico de 3.65 ppm para los seis experimentos.  

Finalmente, las señales correspondientes a los protones metino (-CH) (protones a, b, c y 

d) que pertenecen a los segmentos de PLA se pueden observar entre 4.30 y 5.19 ppm.  

Por otra parte, en los espectros de 13C-RMN se pueden distinguir las señales 

correspondientes a los carbonos de los grupos carboxilos encontrados en los segmentos 

de PLA, así como también las señales de los carbonos en los metilos (-CH3). La presencia 

de las cadenas de PEG se puede identificar por las señales de sus carbonos –CH2-.  

Se realizó el análisis de 13C-RMN a fin de confirmar la presencia de los carbonos 

asignados a los grupos propuestos en los protones obtenidos mediante el estudio de 1H-

RMN. Las asignaciones de los desplazamientos químicos de los seis experimentos se 

presentan en la Tabla 5. De acuerdo a las señales de los espectros se puede confirmar la 

presencia de carbonos con entornos químicos similares e igual apantallamiento. De esta 

forma fue posible confirmar la estructura propuesta para los copolímeros de PLA-

DEPEG500. 

 

Tabla 5. Desplazamientos químicos en 
13 

C-RMN de los seis experimentos. 

Carbono 

Desplazamiento químico (ppm) 
1 

SnOct2: 0.01% 
2 

SnOct2: 0.05% 
3 

SnOct2: 0.01% 
4 

SnOct2: 0.05% 
5 

SnOct2: 0.01% 
6 

SnOct2: 0.03% 

LA/DEPEG500: 85/15 LA/DEPEG500: 65/35 
LA/DEPEG500: 

80/20 
LA/DEPEG500: 

75/25 

a 173.73 173.22 172.92 173.24 174.98 173.17 

b 169.66 169.66 169.64 169.66 169.68 169.65 

c 72.50 72.49 72.35 70.80 72.00 72.49 

d 70.37 70.49 70.31 70.34 70.26 70.49 

e 70.35 70.47 70.29 70.32 70.24 70.47 

f 69.06 69.07 69.05 69.09 69.09 69.07 

g 69.05 69.06 69.03 69.07 69.08 69.05 

h 66.79 66.74 66.71 66.81 66.81 66.73 

i 66.31 66.45 66.46 66.49 66.52 66.00 

j 64.29 64.00 64.42 64.45 64.42 64.45 

k 20.26 20.43 20.08 20.12 20.01 20.47 

l 16.74 16.74 16.74 16.77 16.69 16.74 

m 16.62 16.64 16.60 16.63 16.60 16.65 

n 15.73 15.77 15.70 15.72 15.73 15.79 
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Figura 21. Espectro de 
13

C-RMN correspondiente a los seis experimentos. 

 

A partir de las señales que presentaron los espectros de 13C-RMN (Figura 21), se observa 

que los desplazamientos químicos indican átomos de carbono correspondientes con los 

grupos funcionales de la estructura química antes mencionada. Las señales de los 

carbonos metilo (carbonos k, l, m y n) aparecen con un desplazamiento químico entre 

15.70 y 20.47 ppm y se relacionaron con los carbonos –CH3 del PLA correspondientes. 

También se pueden observar las señales correspondientes a los carbonos metileno (-CH2-

) de los segmentos de PEG (carbonos d, e, h, i) entre 66.00 y 70.49 ppm. Las señales 

correspondientes a los carbonos metino (-CH) de los segmentos de PLA se pueden 

observar con entre 69.05 y 72.50 ppm. Por último, fue posible identificar las señales de los 

carbonos correspondientes a los grupos carbonilo (C=O) a un desplazamiento químico 

entre 169.64 y 174.98 ppm (carbonos a y b), de acuerdo a su entorno químico.  
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7.1.4. Estimación del peso molecular número promedio de copolímeros de 

PLA-DEPEG500. 

 

El análisis de 1H-RMN de los copolímeros se realizó para determinar la estructura de los 

mismos pero también para realizar una estimación del peso molecular número promedio 

(Mn) de los productos de la copolimerización de L-LA con DEPEG500. 

Una vez conocida la relación de protones correspondientes a las unidades de repetición 

de PLA y PEG en los espectros de 1H-RMN y obteniendo el área de las señales 

correspondiente a éstos protones se generó el valor aproximado Mn.  Previamente se hizo 

el cálculo del peso molecular a partir de la estructura obtenida de los espectros de RMN 

de acuerdo a las unidades de repetición presentes.  

Las áreas de los picos necesarios se obtuvieron mediante la integración numérica de los 

espectros de 1H-RMN, después de completar las asignaciones de cada espectro y la 

identificación de picos. En cada experimento, los valores de las áreas de los picos 

integrados se extrajeron a partir del espectro y se dividieron entre sus respectivos 

números de protones para proporcionar las áreas relativas de picos o número de 

unidades de repetición aproximado.  

El valor de Mn de los copolímeros se calculó mediante la sustitución de los valores 

obtenidos en las ecuaciones apropiadas que se presentan a continuación. 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Peso molecular de segmento de cadena de copolímeros de PLA-DEPEG500. 
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Experimento 1. 

 

1) Calculo de integración por protón de fragmentos de PLA: 

Se realizó la identificación en el espectro de 1H-RMN de las señales correspondientes a 

los protones –CH3 presentes en los fragmentos de PLA en la cadena del copolímero: 

 

Integral por protón=  
                                         

                                          
 

Integral por protón= 
  

 
 = 17.66 por protón, 18 unidades de repetición (n) de PLA. 

 

2) Calculo de integración por protón de fragmentos de PEG:  

Para el caso de los fragmentos de PEG en la cadena del copolímero, se localizaron las 

señales de los protones –CH2 en el espectro de H1RMN: 

 

Integral por protón=  
                                           

                                           
 

Integral por protón= 
  

 
 = 4 por protón, 4 unidades de repetición (m) del PEG. 

 

3) Calculo de peso molecular promedio:  

A partir de los valores calculados y el peso molecular obtenido de la formula química del 

copolímero, se realizó la estimación del peso molecular promedio del mismo. 

 

Mn= (MPLA x nPLA)  + (MPEG x nPEG) 

Mn= (144 x 18) + (500 x 4) 

Mn= 4 592 g/mol. 

 

De igual manera se trataron los datos obtenidos de la integración de las señales de los 

espectros de H1RMN correspondientes al resto de los experimentos. En la Tabla 6 se 

resumen los datos sobre la estimación de Mn obtenidos así como las relaciones molares 

de L-LA/DEPEG500 consideradas para la síntesis. Se puede apreciar que el valor de peso 
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molecular mayor se obtuvo para el experimento 3 siendo de 6 440 g/mol. Mientras que el 

valor mínimo de peso molecular fue el del experimento 1 con un valor de 4 592 g/mol.  

De acuerdo con reportes bibliográficos (61) (62), donde se sintetizan copolímeros que usan 

bloques de glicol de pesos moleculares superiores a 1 000 g/mol, es posible obtener 

copolímeros con pesos moleculares en un rango de 7 500 a 8 000 g/mol, se puede decir 

que obtuvimos valores de Mn menores a lo reportados debido a que se utilizó un glicol de 

menor peso molecular (500 g/mol).  

 

Tabla 6. Composición y peso molecular de copolímeros de PLA-DEPEG. 

Copolímero DEPEG500 

(%m/m) 
L-LA 

(%m/m) 
SnOct2 
(%m/m) 

1-dodecanol 
(%m/m) 

Mn 
(g/mol) 

1 15 85 0.01  
 

0.15 

4 592 

2 0.05 4 948 

3 35 65 0.01 6 440 

4 0.05 6 228 

5 20 80 0.01 4 660 

6 25 75 0.03 5 304 

 

El peso molecular obtenido para cada uno de los copolímeros representa una estimación 

de la distribución de sus moléculas constituyentes con diferentes longitudes de cadena. 

Esta variable está relacionada directamente con las propiedades físicas de los 

copolímeros, por esta razón es que los productos que obtuvimos no son sólidos, se 

obtuvieron en forma de geles.  

 

 

Gráfico 7. Peso molecular número promedio (Mn) dependiente de la cantidad de DEPEG500. 
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Considerando únicamente la variación en la cantidad de DEPEG500 para los diferentes 

copolímeros sintetizados, se puede observar que el valor de Mn incrementa al aumentar 

la cantidad de DEPEG500 en el copolímero (Grafico 7).  

Particularmente se puede ver que alcanzamos un Mn mayor para el experimento 2 

respecto al experimento 1. El peso molecular aumentó 356 g/mol  y se puede asociar al 

cambio de 0.01% a 0.05% de SnOct2 para la PAA. 

El valor de Mn obtenido para el experimento 5 fue de 4 660 g/mol, nuevamente se 

confirma que hay un efecto positivo sobre el valor del peso molecular hasta este momento 

al aumentar la cantidad de DEPEG500 en la síntesis del copolímero. Siguiendo con el 

experimento 6, presenta un valor de Mn mayor a los experimentos antes mencionados, de 

manera que también se relaciona con una mayor cantidad de DEPEG500 utilizada. 

Finalmente los valores de Mn obtenidos para los experimentos 3 y 4 son los más altos, 

éstos fueron sintetizados partiendo de la misma relación de L-LA/DEPEG500 y en 

específico una mayor cantidad de DEPEG500 en comparación al resto de los 

experimentos. 

Para comprender mejor la variabilidad de los datos en la estimación de peso molecular de 

cada copolímero se realizó el cálculo del porcentaje molar de cada monómero partir de los 

datos obtenidos anteriormente. Los valores de la integración por protón de cada 

experimento fueron sustituidos en las ecuaciones siguientes para obtener el porcentaje 

molar de la L-LA y el DEPEG500, indicando la composición del copolímero.  

 

Experimento 1. 

 

1) Calculo de integración por protón de fragmentos de PLA = 18 por protón. 

 

2) Calculo de integración por protón de fragmentos de PEG = 4 por protón.  

 

3) Cálculo del % molar de LA: 

 

 

% molar de L-LA =  
                       

                                        
 x 100 

 

% molar de L-LA =  
   

  
 x 100 = 82% 
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4) Cálculo del % molar de DEPEG500: 

 

% molar de DEPEG500 =  
                       

                                        
 x 100 

 

 

% molar de DEPEG500 =  
  

  
 x 100 = 18% 

 

 

Tabla 7. Porcentajes molares de L-LA/DEPEG500 a partir de la integración por protón de los 
espectros de 

1
H-RMN. 

 
Copolímero 

Inicial  
SnOct2 

(%molar) 

H1RMN Mn 
(g/mol) DEPEG500 

(%molar) 
L-LA 

(%molar) 
DEPEG500 

(%molar) 
L-LA 

(%molar) 

1 15 85 0.01 18 82 4 592 

2 0.05 22 77 4 948 

3 35 65 0.01 50 50 6 440 

4 0.05 43 57 6 228 

5 20 80 0.01 25 75 4 660 

6 25 75 0.03 27 73 5 304 

 

 

Teniendo en cuenta las relaciones molares iniciales de L-LA y DEPEG500  para la síntesis 

de los seis experimentos y las relaciones molares de los mismos obtenidas a partir de las 

ecuaciones anteriores con la información de la H1RMN (Tabla 7) se pueden detallar las 

diferencias acerca de los pesos moleculares de cada copolímero.  

Con respecto al experimento 1 se identifica que no ocurrió la apertura de anillo del 85% 

molar de L-LA dispuesta para la copolimerización sino solo el 82%, lo que manifiesta que 

la baja concentración de SnOct2 y baja cantidad de DEPEG500 fueron insuficientes para la 

apertura de anillos de L-LA. El porcentaje molar restante en la composición del 

copolímero 1 pertenece al PEG, el cual tuvo un porcentaje molar del 18%, es decir que la 

apertura y propagación del DEPEG500 en la cadena del copolímero si se vio favorecida. El 

valor de peso molecular del copolímero 1 fue menor al del experimento 2 por efecto de la 

concentración del catalizador. 

En cuanto a las relaciones molares calculadas para el experimento 2 se obtuvo 22% 

molar de DEPEG500 y 77% molar de L-LA. Podemos identificar que aunque para la síntesis 

del copolímero 2 se empleó 0.05% de SnOct2, una concentración mayor al copolímero 1 

(0.01%), no fue posible la incorporación del 85% de L-LA total a la cadena del copolímero 
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2, mientras que el DEPEG500 si lo fue. Lo anterior sugiere que existe una preferencia del 

catalizador por la apertura de los grupos epóxidos del DEPEG500 y como la reacción es 

rápida no se logró la apertura y propagación de todos los anillos de L-LA, el porcentaje 

molar de L-LA disminuyó un 5% en comparación al copolímero 1.  

Se pueden equiparar los datos de peso molecular y relaciones molares de los 

experimentos 3 y 4, cuyos porcentajes molares obtenidos de L-LA/DEPEG500 fueron 

50/50% y 57/43% respectivamente. Para la síntesis de estos copolímeros inicialmente 

utilizamos 35% de DEPEG500, cuya proporción fue mayor respecto a los demás 

experimentos lo que se relaciona con el aumento del peso molecular.  

El porcentaje molar de L-LA disminuyó para ambos casos a pesar de que empleamos 

diferentes concentraciones de catalizador pero la apertura de anillo de L-LA fue más 

eficiente en el copolímero 4. En contraste aumentó en gran medida el porcentaje del 

DEPEG500 de los dos copolímeros lo que manifiesta también que al aumentar el 

porcentaje molar de DEPEG500 para la síntesis por ende aumentará la apertura y 

propagación del PEG al copolímero, tal como en el caso anterior existe también una 

preferencia del catalizador por este monómero. Debido a lo anterior, es conveniente 

utilizar concentraciones bajas de SnOct2 cuando se aumenta la cantidad de DEPEG500 si 

el objetivo es obtener pesos moleculares altos. 

Por lo que se refiere a los resultados del copolímero 5 se determinó un porcentaje molar 

de L-LA/DEPEG500 de 75/25%, es decir que solo el 5% de L-LA dispuesta para la síntesis 

no polimerizó mientras que el DEPEG500 polimerizó totalmente. Por lo tanto la 

concentración de 0.01% de catalizador  y 25% de DEPEG500 fueron óptimos para la 

apertura de anillos y propagación del copolímero. 

Para finalizar se puede observar que el experimento 6 tiene un porcentaje molar de L-

LA/DEPEG500 de 73/27%, con solo un 2% de L-LA sin apertura de anillo y por lo tanto no 

forma parte de la composición de éste copolímero. Cabe señalar que el copolímero 6 fue 

el único sintetizado con una concentración de 25% de DEPEG500 y 0.03% de SnOct2 y que 

de acuerdo a lo dicho hasta este momento parecen ser las concentraciones óptimas para 

la apertura de casi el 100% de los monómeros.  

 

7.1.5. Determinación de ángulo de contacto 

 

Muchos polímeros biodegradables tienen carácter relativamente o parcialmente 

hidrofóbico, lo cual hace que repelen el agua al entrar en contacto, tal como es el caso del 

PLA. En este proyecto se alcanzó el objetivo de adicionar DEPEG500 para modificar esta 

propiedad del PLA, utilizando el valor del ángulo de contacto (θ) con agua como indicador 

de ésta propiedad. De otro modo, se caracterizó cuantitativamente la humectabilidad de 

los copolímeros por el agua y se correlacionó con la composición de cada experimento.  
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La medición del ángulo θ se llevó a cabo en condiciones estáticas y a temperatura 

ambiente, se realizaron las mediciones correspondientes por triplicado de los 6 

experimentos y de un blanco de PLA. Los valores promedios de los ángulos θ obtenidos 

del PLA y copolímeros de PLA-DEPEG500 se muestran en la Tabla 8.  

 

Tabla 8. Valores promedio de ángulo de contacto con agua de copolímeros PLA-DEPEG500. 

Experimento. Promedio ángulo 

θ en agua (°). 

1 25.1 

2 37.6 

3 6.6 

4 8.3 

5 18.5 

6 20.5 

PLA 63.9 
 

 

La Figura 23 muestra la imagen capturada del ángulo θ en agua del blanco de PLA, en la 

cual se evidencia que el área de contacto entre el material y el agua es pequeña. Para 

esta muestra se obtuvo un valor promedio de ángulo θ en agua de 63.9°. Aunque un 

ángulo de contacto menor de 90° indica que la humectación del material es favorable, en 

aplicaciones sobre todo biomédicas esto podría ser desfavorable o insuficiente. 

 

 

 

Figura 23. Imagen capturada del ángulo θ en agua del blanco de PLA 

 

Para el caso de los copolímeros de PLA-DEPEG500 (experimento 1 al 6), las imágenes 

capturadas de los ángulos θ en agua, se muestran de la Figura 24 a la Figura 29.  
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Figura 24. Observación del ángulo de contacto, experimento 1 PLA-DEPEG500. 

 

 

Figura 25. Observación del ángulo de contacto, experimento 2 PLA-DEPEG500. 

 

 

Figura 26. Observación del ángulo de contacto, experimento 3 PLA-DEPEG500. 
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Figura 27. Observación del ángulo de contacto, experimento 4 PLA-DEPEG500. 

 

 

Figura 28. Observación del ángulo de contacto, experimento 5 PLA-DEPEG500. 

 

 

 

Figura 29. Observación del ángulo de contacto, experimento 6 PLA-DEPEG500. 
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Inicialmente, se hizo la comparación de los ángulos θ en agua de los experimentos 1. 3 y 

5 (Gráfico 8), los cuales se polimerizaron bajo las mismas condiciones de catalizador 

(0.01%), pero diferente relación de L-LA/DEPEG500. Es posible observar en estos casos el 

efecto de la adición de DEPEG500 sobre el valor del ángulo θ en agua.  

 

 

Gráfico 8. Comparación de los ángulos θ en agua de los experimentos 1, 3 y 5. 

 

El ángulo de contacto en agua disminuyo con el aumento de la proporción de DEPEG500 

como monómero en estos tres experimentos, por lo que la humectabilidad de los 

materiales aumentó. Este comportamiento se asocia con un aumento de los fragmento de 

PEG dentro de la cadena polimérica.  

Posteriormente, comparamos los valores de los ángulos θ de los experimentos 2 (L-

LA/DEPEG500 = 85/15) y 4 (L-LA/DEPEG500 = 65/35), cuya cantidad de SnOct2 utilizada 

para su síntesis fue de 0.05% para ambos casos. Así, teniendo como constante la 

cantidad de catalizador y condiciones de reacción, se tuvo que el ángulo de contacto en 

agua del experimento 4 (8.3°) fue menor al del experimento 2 (37.6°) considerablemente. 

Esta diferencia en los valores promedio de los ángulos θ fueron obtenido con una 

diferencia tan solo de 20% de DEPEG500 entre un experimento y otro, lo que comprueba 

que modifica el carácter hidrofóbico del PLA. Es decir, hay una mejor interacción entre el 

agua y el copolímero de PLA-DEPEG500. Esta propiedad de las superficies poliméricas 

juega un papel muy importante en operaciones y procesos industriales, dependiendo de la 

aplicación del material.  

De acuerdo a estos datos, podemos decir que los copolímeros de PLA-DEPEG500 

presentan estos cambios por la presencia de unidades hidrofílicas en la cadena del 

copolímero, específicamente por las unidades –O- que pertenecen al PEG. Estas 

unidades hidrofílicas poseen pares de electrones libres que se enlazan a los hidrógenos 

del agua. También, la presencia de grupos hidrofílicos como –OH por parte de los 

fragmentos de PLA, contribuyen al cambio en las propiedades del copolímero. Por último, 
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la presencia de unidades anfifílicas como –OCH2CH2O- permite la disminución del ángulo 

de contacto en agua.  

Es posible observar que los experimentos 3 y 4, los cuales difieren en la cantidad de 

SnOct2 entre ellos, tuvieron los valores de ángulo de contacto más bajos de toda la serie 

de experimentos. Esto se relaciona con la presencia y una mayor exposición de cadenas 

de PEG en el copolímero correspondiente. 

Por las características observadas de los copolímeros y la composición de cada uno, 

podemos entender que es un material anfifílico y que tiende a ser más afín al agua o se 

humecta con mayor facilidad, cuando aumentamos el DEPEG500 presente para la síntesis 

del copolímero.  

En general, estos alcances están basados en la introducción de grupos funcionales 

capaces de interactuar favorablemente con el agua. Dichos grupos funcionales fueron 

proporcionados por la estructura del DEPEG500 (Figura 41). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Debemos considerar que los copolímeros sintetizados en este proyecto, son copolímeros 

al azar y que ésta disposición de las cadenas es ideal. 

Este tipo de polímeros, por su carácter anfifílico, podría ser una fuente importante de 

surfactantes poliméricos, modificadores de las propiedades reológicas de alguna 

formulación y como vehículos para fármacos. La disminución de ángulo de contacto del 

PLA por efecto del DEPEG500, favorece el uso de este material, pues al ser más hidrofílico  

θ 

Figura 30. Exposición de cadenas del copolímero de PLA-DEPEG500 con la gota de 
agua (medición de ángulo de contacto). 
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aumentaría la afinidad del material con los fluidos biológicos y células. Así mismo, éstas 

características pueden permitir la integración de materiales o fármacos hidrofóbicos al 

cuerpo humano.  

 

7.1.6. Estudio cinético (velocidad de reacción)  

 

Se realizó el estudio cinético de la PAA de L-LA y DEPEG500, con la finalidad de obtener la 

constante de velocidad de la síntesis del copolímero y determinar el orden de reacción, 

utilizando como iniciador 1-dodecanol (0.15%) y como catalizador SnOct2, éste último a 

diferentes concentraciones (0.01% 0.03% y 0.05%). También se utilizaron diferentes 

relaciones de monómeros (L-LA/DEPEG500). 

Las cinéticas de polimerización nos permiten observar el cambio en la velocidad de 

reacción bajo diferentes condiciones y diferentes relaciones de reactivos. En el Gráfico 8 

se muestra  el comportamiento de las cinéticas de polimerización de los 6 experimentos. 

Se graficó el ln (M0-Mc/M-Mc) en función del tiempo, donde M0 es la cantidad de moles 

iniciales de L-LA y DEPEG500, Mc es la cantidad de moles de monómeros en equilibrio y M 

es la cantidad de moles de monómeros consumidos en cada tiempo. 

La velocidad de polimerización (Rp) varía en general con el transcurso de la reacción y 

puede describirse como el producto de una constante de velocidad de reacción kp en 

función de la cantidad de moles de los monómeros que participan en la polimerización: 

    
 [ ]

  
     [ ] 

Durante la segunda etapa de la polimerización se produce una transformación gradual de 

cada sistema que está dominado por la propagación de los extremos de la cadena del 

alcóxido de estaño con la L-LA y el DEPEG500 por lo que en la ecuación anterior solo se 

considera la constante de velocidad correspondiente a la propagación. Así, para realizar 

el Grafico 8 se omitieron los puntos correspondientes a los primeros minutos de la 

reacción de copolimerización, es decir la etapa de iniciación, y solo se consideraron los 

puntos relacionados con la propagación de tal forma que los datos se ajustaran a una 

línea de tendencia en cada caso.  
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Gráfico 9. Cinética de polimerización de los seis sistemas empleados. 

 

El cálculo de los valores de las kp se realizó a partir de la ecuación de la recta, donde la 

pendiente m corresponde a la kp de cada sistema de síntesis empleado. En la Tabla 11 

se presentan los valores obtenidos para kp de cada experimento.  

 

Tabla 9. Constantes de velocidad de propagación en la PAA de  L-LA y DEPEG a 180°C. 

Experimento L-LA/DEPEG (%) Catalizador 

(%) 
Iniciador (%) kp  

(min-1) 

1 85/15 0.01   
  

0.15 

  
  
  

2.09 x 10-2 
2 0.05 3.12 x 10-2 
3 65/35 0.01 4.29 x 10-2 
4 0.05 5.83 x 10-2 
5 80/20 0.01 1.99 x 10-2 
6 75/25 0.03 2.90 x 10-2  
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Como se ha mencionado anteriormente el SnOct2 junto con el 1-dodecanol es el 

coiniciador en la PAA ya que forma con el 1-dodecanol de manera reversible el alcóxido 

con un centro activo de estaño, ocurriendo una reacción de intercambio, por lo tanto 

afecta directamente la velocidad de propagación de los copolímeros.  

Para observar el efecto de la concentración de catalizador sobre el valor de la velocidad 

de polimerización podemos comparar los valores de kp obtenidos de la cinética de los 

experimentos 1 y 2. La polimerización iniciada con 0.05% de SnOct2 y 0.15% de 1-

dodecanol tiene una kp de 3.12 x 10-2 min-1 es decir que la reacción fue más rápida que la 

iniciada con 0.01% de SnOct2 y 0.15% de 1-dodecanol con una kp de 2.09 x 10-2 min-1.  

De acuerdo a la Tabla 11 también podemos equiparar los datos de los experimentos 3 y 4 

ya que al utilizar una concentración de catalizador de 0.05% el valor de la kp aumenta con 

un valor de kp de 5.83 x 10-2 min-1, mayor al obtenido al utilizar 0.01% de SnOct2, para ese 

sistema en particular, es decir utilizando la misma relación de L-LA/DEPEG500.  

Como se muestra en el Grafico 8 la velocidad de polimerización de los experimentos 2 y 6 

fue muy similar, por lo tanto apoya firmemente que la velocidad de polimerización 

depende, además de la concentración del SnOct2, de la relación de los monómeros.  

Estos sistemas elaborados en nuestro proyecto son de particular importancia porque el 

SnOct2 es el catalizador utilizado con mayor frecuencia en la síntesis de diversos 

copolímeros de bloque e injertos y en la apertura de esteres cíclicos, en este caso L-LA, 

como monómeros.  

La velocidad de polimerización generalmente es proporcional a la concentración de los 

monómeros ([M]) elevadas al coeficiente n, cuyo valor se determina experimentalmente y 

corresponde al orden de reacción: 

      [ ]
n 

Con los datos experimentales se comprueba que cuando se aumenta la cantidad de 

moles de DEPEG500 se incrementa la velocidad de la polimerización, mientras que al 

aumentar la cantidad de moles de L-LA el valor de kp disminuye. Por lo tanto la ecuación 

de velocidad de polimerización de los copolímeros de PLA-DEPEG500 es de primer orden 

respecto a los monómeros, ya que el exponente de la cantidad de moles de L-

LA/DEPEG500 es igual a uno, tomando como base M, los cuales son los reactivos que 

están desapareciendo como resultado de la polimerización.  

En este estudio, no fue posible la determinación de los moles de cada monómero por 

separado con respecto al tiempo, por eso es importante aclarar que se está dando por 

hecho que reaccionan en la misma proporción.  

Es muy importante el seguimiento de la evolución de la polimerización mediante técnicas 

que permitan determinar las variaciones de conversión en función de las condiciones de 

reacción, debido a que estas contribuirán a optimizar el proceso en la síntesis del 

copolímero.  
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8. Conclusiones. 

 

 Se realizó la síntesis de copolímeros a partir de L-LA y DEPEG500 por la vía de PAA 

utilizando diferentes sistemas de monómeros e iniciador/catalizador.  

 

 Utilizando una relación de L-LA/DEPEG500: 65/35 con 0.05% de SnOct2 y 0.15% de 1-

dodecanol (experimento 4) se obtienen altos porcentajes de conversión (98%) en un 

tiempo de reacción más corto (75minutos) respecto de los demás experimentos, es 

decir la conversión ocurre rápidamente. El mayor porcentaje de conversión obtenido 

es del 98% lo cual coincide con trabajos de la literatura acerca del nivel de conversión 

de PLA puro.  

 

 Los espectros de IR de los seis experimentos de PLA-DEPEG500 presentan las 

mismas señales y demuestran que existe la copolimerización debido a las dos señales 

intensas entre 1080-1101 cm-1, que se relacionan con las absorciones de estiramiento 

del enlace C-O en el grupo éster y las señales del enlace éter (C-O-C) entre 1184-

1188 cm-1 correspondiente a los fragmentos de cadena del PEG, lo que confirma la 

presencia de ambos monómeros en los productos. El análisis de 1H-RMN y 13C-RMN 

confirman que se llevó a cabo la copolimerización de L-LA con DEPEG500 y se 

propone una estructura química para el grupo de copolímeros sintetizados.  

 

 Se encontró que el peso molecular de los copolímeros de PLA-DEPEG500, estimado a 

partir de los espectros de 1H-RMN, es mayor conforme se aumenta la cantidad de 

DEPEG500 en la relación L-LA/ DEPEG500.  El copolímero obtenido con el mayor peso 

molecular fue el del experimento 3 con 6 440 g/mol, cuyas condiciones de reacción 

fueron: L-LA/DEPEG500=65/35, 0.01% de SnOct2, 0.15% de 1-dodecanol, con un 

tiempo de reacción de 75 minutos y cuya relación molar final fue de 50/50. 

 

 El valor del ángulo de contacto en agua disminuyó al aumentar la cantidad de 

DEPEG500 como monómero en cada sistema. Los copolímeros de PLA-DEPEG500 

presentan estos cambios por la presencia de unidades hidrofílicas en la cadena del 

copolímero, específicamente por las unidades –O- que pertenecen al DEPEG500. 

 

 La reacción de copolimerización de L-LA con DEPEG500 tiene un comportamiento 

cinético de primer orden en todos los sistemas empleados para este trabajo. La 

polimerización iniciada con una relación L-LA/DEPEG500 de 65/35, 0.05% de SnOct2 y 

0.15% de 1-dodecanol que corresponde al experimento 4, fue más rápida respecto a 

los demás sistemas empleados con un valor de kp de 5.83 x 10-2 min-1. 
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