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Abstract

Poly(methacrylic acid) (PMA) has been chem i cally mod i fied by the re ac tion of a 2-oxazoline de riv a tive 
pro duc ing a poly meric ma te rial bear ing both es ter and am ide groups. The 2-(methylenenaphtalene)
4,4-dimethyl-2-oxazoline and 2-(3-pyridine)-4,4-dimethyl-2-oxazoline heterocyclics have been pre pared
us ing a-napthyl ace tic acid and 3-pyridine-carboxylic acid (nic o tinic acid) as model com pounds. These ac -
ids have bi o log i cal ac tiv ity and have been em ployed as plant growth stimu la tors. Poly(am ide-es ter)s can
be achieved by ring open ing re ac tion of 2-(methylenenaphtalene) 4,4-dimetil-2-oxazoline. The bioactive
agent is linked through a spacer es ter-am ide group to the poly mer back bone. The poly(am ide-es ter) was
in sol u ble in wa ter and char ac ter ized by IR spec tros copy tech nique and pro ton mag netic res o nance
1HRMN. Thermogravimetric anal y sis of poly(methacrylic acid) mod i fied with 2-(methylenenaphtalene)
4,4-dimethyl-2-oxazoline re vealed that vol a tile ma te rial was formed in two steps, sim i larly to the orig i nal
PMA. How ever, the first de com po si tion pro cess ini ti ates at lower tem per a ture of about 50°C and a mass
per cent age loss su pe rior to 50% in com par i son to PMA. The sec ond vol a til iza tion pro cess oc curs with a
max i mum tem per a ture of 398°C, which is 44°C lower than in PMA.

Key words: Poly(met hacr ylic acid) mo di fi ca tion, 2-oxa zo li ne de ri va ti ves, bioac ti ve acid, ther mal
sta bi lity.

Mo di fi ca ción de poli(áci do me ta crí li co) con de ri va dos
2- oxa zo li na de áci dos bioác ti vos: áci do 1-naf til acé ti co

Re su men

El poli(áci do me ta crí li co) (PAM) se mo di fi có quí mi ca men te me dian te la reac ción con un de ri va do
2-oxa zo li na, pro du cién do se un ma te rial po lí me ro que con tie ne gru pos la te ra les és ter y ami da. Los he te ro -
ci clos 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na y 2-(3-pi ri di na)-4,4-di me til-2-oxa zo li na se pre pa ra -
ron em plean do los áci dos a- naf til acé ti co y 3-pi ri di na-car bo xí li co (áci do ni co tí ni co) como com pues tos mo -
de lo. Estos áci dos tie nen ac ti vi dad bio ló gi ca y se han em plea do como es ti mu la do res del cre ci mien to de
plan tas. Las res pec ti vas poli(ami da-és te res) pue den ob te ner se por la reac ción de aper tu ra del ani llo del
de ri va do 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na. El agen te bioác ti vo se en cuen tra en la za do a tra -
vés de un gru po es pa cia dor és ter-ami da al es que le to del po lí me ro. El poli(ami da-és ter) fue in so lu ble en
agua, y se ana li zó por la téc ni ca es pec tros có pi ca IR y re so nan cia mag né ti ca pro tó ni ca 1HRMN. El aná li sis
ter mo gra vi mé tri co del PAM mo di fi ca do con 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na re ve ló que el
ma te rial vo lá til se for mó en dos eta pas, de ma ne ra si mi lar al PAM ori gi nal. No obs tan te, los pro ce sos de
pér di da de peso ocu rren a tem pe ra tu ras in fe rio res. El pri mer pro ce so de des com po si ción se ini ció a una
tem pe ra tu ra in fe rior en apro xi ma da men te 50°C, con un por cen ta je de pér di da de masa su pe rior al 50 %,
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en com pa ra ción con el PAM. El se gun do pro ce so de vo la ti li za ción ocu rre con una tem pe ra tu ra má xi ma de
398°C, que es 44°C más baja que en el PAM.

Pa la bras cla ve: Poli(áci do me ta crí li co) mo di fi ca ción, de ri va dos 2-oxa zo li na, áci do bioác ti vo,
es ta bi li dad tér mi ca.

Intro duc ción

El he te ro ci clo 2-oxa zo li na re sul ta de la
reac ción en tre un áci do car bo xí li co y el 2-ami -
no-2-al quil-1-pro pa nol [1, 2]. Estos com pues tos
son muy ver sá ti les y han ser vi do como gru po pro -
tec tor para la sín te sis de áci dos, al dehí dos, és te -
res, en tre otros [3]. Pue den reac cio nar con áci dos 
car bo xí li cos y tio les [4-6]. Se pue den sin te ti zar
mo nó me ros, sus cep ti bles de po li me ri zar [7-9] o
co po li me ri zar por dis tin tos mé to dos [10-11]. El
mé to do de mo di fi ca ción quí mi ca de los po lí me ros
pre for ma dos o co mer cia les se apli ca para pre pa -
rar nue vas cla ses de po lí me ros cuan do la po li me -
ri za ción di rec ta de los mo nó me ros sus ti tui dos no 
es po si ble por su ines ta bi li dad o fal ta de reac ti vi -
dad o para mo di fi car la es truc tu ra y pro pie da des
fí si cas de otros po lí me ros, a fin de ade cuar los
para apli ca cio nes es pe cí fi cas. Algu nas de las
ven ta jas del uso de los po lí me ros acrí li cos y me -
ta crí li cos son por ejem plo: se pue den pre pa rar
por las téc ni cas de po li me ri za ción con ven cio na -
les re sul tan do po lí me ros li nea les con es truc tu ra
ho mo gé nea y so lu bi li dad en di fe ren tes sol ven tes
[12]. Ge ne ral men te, la mo di fi ca ción de los gru pos 
car bo xí li cos se rea li za por pro ce sos de sín te sis
or gá ni ca es tán dar, bajo con di cio nes de reac ción
re la ti va men te sua ves; dan do lu gar a un cam bio
en la com po si ción del po lí me ro sin afec tar el peso
mo le cu lar. La sus tan cia ac ti va se pue de in cor po -
rar a tra vés de un gru po es pa cia dor la te ral en la
ca de na del po lí me ro que ayu da a mi ni mi zar los
efectos estéricos [13-16].

En este tra ba jo se es tu dia la reac ción de
mo di fi ca ción del poli(áci do me ta crí li co) (PAM),
don de el in ter me dia rio reac ti vo se en cuen tra en
la mo lé cu la a ser en la za da en el po lí me ro. Para
ello, se em plea ron los de ri va dos 2-(me ti len-naf -
ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na y 2-(3-pi ri di -
na)-4,4-di me til-2-oxa zo li na que fue ron pre pa ra -
dos a par tir de los áci dos a-naf til acé ti co y ni co tí -
ni co, res pec ti va men te. Estos se usa ron como
com pues tos mo de lo, que se em plean como es ti -
mu la do res del cre ci mien to de las plan tas. Se in -
ves ti ga ron las con di cio nes ade cua das para la

aper tu ra del ani llo 2-oxa zo li na y su adi ción al
gru po car bo xí li co del po lí me ro. A par tir de los es -
tu dios re por ta dos [4-6], este mé to do de mo di fi ca -
ción quí mi ca per mi ti ría la in cor po ra ción de gru -
pos es pa cia do res la te ra les és ter y ami da sus cep -
ti bles de ser hi dro li za dos y po dría li be rar se de
una ma ne ra con tro la da la sus tan cia po ten cial -
men te ac ti va. En caso de la mo di fi ca ción par cial
del po lí me ro, el gra do de io ni za ción de los gru pos
car bo xí li cos res tan tes en la ca de na per mi ti ría el
con trol de la so lu bi li dad en agua. Esta mo di fi ca -
ción quí mi ca da ría un po lí me ro con pro pie da des
úti les para su em pleo po ten cial como re gu la dor
del cre ci mien to de las plan tas. El mé to do de co -
po li me ri za ción del áci do me ta crí li co con las
2-oxa zo li nas sus ti tui das po dría ren dir un co po lí -
me ro li neal, don de los co mo nó me ros se en la za -
rían me dian te gru pos és ter- ami da y la sus tan cia
ac ti va es ta ría di rec ta men te uni da al es que le to
del po lí me ro. Para apli car este mé to do se de ben
eva luar pre via men te las re la cio nes de reac ti vi dad
de los co mo nó me ros a fin de ob te ner un co po lí me -
ro con las pro pie da des fí si cas de sea das y buen
ren di mien to. El co po lí me ro re sul tan te po dría te -
ner pro pie da des muy dis tin tas a las del PAM.

Expe ri men tal

Los reac ti vos 2-ami no-2,2-di me til-1-pro -
pa nol y áci do me ta crí li co se des ti la ron an tes de
su uso. El áci do a-naf til-acé ti co y áci do 3-pi ri di -
na car bo xí li co (áci do ni co tí ni co) fue ron re cris ta li -
za dos en agua y se ca dos bajo va cío a 40°C. To dos
es tos reac ti vos son de la mar ca Aldrich. El clo ru -
ro de tio ni lo (SOCl2) y la di me til for ma mi da (DMF) 
se pu ri fi ca ron por des ti la ción y se de se ca ron de
acuer do a los pro ce di mien tos es tán da res.

Los de ri va dos 2-oxa zo li na, PAM y las mues -
tras de PAM mo di fi ca do fue ron ca rac te ri za dos
por la téc ni ca de es pec tros co pia in fra rro ja (FTIR)
em plean do un es pec tro fo tó me tro Per kin Elmer,
System 2000. Las mues tras só li das fue ron ana li -
za das en for ma de pas ti lla con KBr. Los es pec tros 
de re so nan cia mag né ti ca pro tó ni ca (1HRMN) se
re gis tra ron en un es pec tró me tro Va rian EM 90.
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Se em plea ron como sol ven te y re fe ren cia CDCl3 y
te tra me til si la no (TMS), res pec ti va men te.

Para de ter mi nar el por cen ta je de mo di fi ca -
ción del PAM (F%), se em plea ron las téc ni cas de
1HRMN y po ten cio me tría. La can ti dad de áci do
re ma nen te des pués de la reac ción de mo di fi ca -
ción, fue me di da en un equi po Me trohm ti tro pro -
ce sa dor 686. Se em plea ron so lu cio nes de
KOH/me ta nol, pre pa ra das a par tir de so lu cio nes 
(Rie del-de Haen) de con cen tra ción co no ci da.

La es ta bi li dad tér mi ca de las mues tras de
PAM mo di fi ca do fue in ves ti ga da en una ter mo ba -
lan za Per kin Elmer, Mo de lo TGA 7. Los aná li sis
se efec tua ron bajo ca len ta mien to pro gra ma do
des de 25 has ta 500°C a ve lo ci dad de ca len ta -
mien to de 10°C/min, en at mós fe ra de ni tró ge no
(50mL/min). Se usa ron 3-4 mg del ma te rial.

Pre pa ra ción de los de ri va dos 
2- oxa zo li na

Los com pues tos 2-(me ti len-naf ta le -
no)-4,4-di me til-2-oxa zo li na (NAO) y 2-(3-pi ri di -
na) 4,4-di me til-2-oxa zo li na (NIO) fue ron pre pa -
ra dos por un pro ce so de tres eta pas. En la pri me -
ra eta pa se ob tu vie ron los clo ru ros de áci do. El
1-clo ro car bo nil naf til acé ti co y el 3-clo ro car bo nil
pi ri di na fue ron pre pa ra dos mez clan do 80 mmo -
les de áci do y 160 mmo les de clo ru ro de tio ni lo
(SOCl2). Des pués de re flu jo por tres ho ras, se eli -
mi nó el SOCl2 en ex ce so. El 1-clo ro car bo nil naf til 
acé ti co, ais la do por des ti la ción a pre sión re du ci -
da (P.Eb. 83°C/0,05 mm Hg), fue un só li do blan -
co (R=95%). El es pec tro de 1HRMN (CDCl3) dio un 
pico a 4,51 ppm co rres pon dien te a 2H del gru po
-CH2COCl y dos re gio nes de pi cos en 7,37-7,49
ppm y 7,76 - 8,00 ppm que se asig na ron a los en -
la ces –CH del gru po naf ta le no.

El 3-clo ro car bo nil pi ri di na ob te ni do fue un
só li do ama ri llen to (R= 90%). El 1HRMN (CDCl3)
dio un es pec tro con se ña les de los pro to nes –CH
del ani llo pi ri di na en: 9,22 ppm (pi ri di na–C2),
8,80 ppm (pi ri di na–C6), 8,32 ppm (pi ri di na–C4),
7,59 ppm (pi ri di na–C5).

En la se gun da eta pa, se pre pa ró el in ter me -
dia rio hi dro xial qui la mi da. El pro ce di mien to apli -
ca do para pre pa rar N-(1,1-di me til-2-hi dro xie -
til)1-naf ti la mi da fue el si guien te: se di sol vió clo -
ru ro de áci do naf til acé ti co (40 mmo les) en
CH2Cl2 y se en frió a 0°C. Lue go, se agre gó len ta -

men te a una so lu ción de 2-ami no-2-me til pro pa -
nol-1 (120 mmo les) en CH2Cl2, en fria da tam bién
a 0°C. Des pués de agi tar por 15 ho ras a tem pe ra -
tu ra am bien te, se se pa ró por fil tra ción el clor hi -
dra to del ami no al cohol que pre ci pi tó, y la so lu -
ción se lavó con agua y so lu ción sa tu ra da de
NaHCO3. La capa or gá ni ca se se pa ró y de se có con 
Na2SO4. El pro duc to pu ri fi ca do fue un só li do
blan co (R = 86%). El aná li sis 1HRMN (CDCl3) dio
se ña les en 1,27 ppm (6H, –C(CH3)2), 3,56 ppm
(2H, –CH2 –OH), 3,90 ppm (–CH2 -naf ta le no),
7,38-7,50 ppm y 7,77-7,99 ppm co rres pon dien -
tes a los en la ces –CH del naf ta le no.

La car bo xial qui la mi da del áci do ni co tí ni co
[N-(1,1-di me til-2-hi dro xie til) pi ri di na-3-car bo xa -
mi da] se pre pa ró por el mis mo pro ce di mien to. El
es pec tro 1HRMN (CDCl3) re gis tra do dio los va lo -
res de des pla za mien to quí mi co: 1,43 ppm (6H,
C(CH3)2), 3,66 ppm (2H, –CH2 –OH), 8,92 ppm
(–CH-pi ri di na– C2) 8,63 ppm (–CH-pi ri di na–C6),
8,06 ppm (–CH-pi ri di na– C4), 7,33 ppm (–CH-pi -
ri di na– C5),

Los de ri va dos 2-oxa zo li na (eta pa iii) fue ron 
pre pa ra dos por el pro ce so si guien te: el he te ro ci -
clo 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li -
na fue ob te ni do mez clan do 20 mmo les de
N-(1,1-di me til-2-hi dro xie til)1-naf ti la mi da con
clo ru ro de tio ni lo (60 mmo les). Des pués de agi -
tar por 2 h, se eva po ró el ex ce so de SOCl2. A con -
ti nua ción, se agre gó 30 mL de so lu ción de
KOH/me ta nol 2M. Des pués de ca len tar a re flu jo 
por 1 h, se eli mi nó por fil tra ción el KCl que pre ci -
pi tó al en friar la mez cla. El pro duc to só li do se
lavó con me ta nol y se pu ri fi có por ex trac ción con 
CH2Cl2 (20 mL) y agua (25 mL). La capa or gá ni ca
se co lec tó y se de se có con Na2SO4. Se ob tu vo un
só li do cris ta li no in co lo ro, 11,5 g (R= 80%). El es -
pec tro 1HNMR (CDCl3) de la 2-(me ti len-naf ta le -
no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na se mues tra en la Fi -
gu ra 1.

La 4,4-di me til-(3-pi ri di na)-2-oxa zo li na fue
pre pa ra da si guien do el mis mo pro ce di mien to,
ha cien do reac cio nar 20 mmo les de N-(1,1-di me -
til-2-hi dro xie til) pi ri di na-3-car bo xa mi da y 60
mmo les de clo ru ro de tio ni lo. Las se ña les del es -
pec tro 1HRMN (CDCl3) re gis tra das son las si -
guien tes: 1,32 ppm [-C(CH3)2], 4,14 ppm (–CH2

–O-ani llo oxa zo li na), 8,92 ppm (–CH-pi ri di -
na–C2), 8,63 ppm (–CH-pi ri di na–C6), 8,06 ppm
(–CH-pi ri di na–C4), 7,33 ppm (CH-pi ri di na– C5).
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Mo di fi ca ción quí mi ca 
del poli(áci do me ta crí li co) (PAM)

Pri me ro se efec tuó la po li me ri za ción vía ra di -
ca les li bres de áci do me ta crí li co (AM) en so lu ción
de bu ta no na, em plean do pe ró xi do de ben zoi lo
(POB), como ini cia dor, en un por cen ta je 1% p/p y a
tem pe ra tu ra de reac ción de 70°C. El PAM des pués
de pu ri fi ca do fue un pol vo blan co fino, so lu ble en
agua, me ta nol y DMF. El peso mo le cu lar pro me dio
vis co so del PAM, de ter mi na do en so lu ción de me ta -
nol (1 g/dL), fue PMv = 151.500 (g/mol).

En la reac ción de mo di fi ca ción quí mi ca del
PAM, se em pleó como ca ta li za dor la sal te tra me -
til amo nio de PAM, pre pa ra da por la neu tra li za -
ción de cer ca del 50% de los gru pos áci do con so -
lu ción me ta nó li ca de te tra me til amo nio. En el
pro ce so se uti li za ron como reac to res, tu bos de
vi drio pi rex de ca pa ci dad 15 mL, pro vis tos de
tapa de ros ca y se llo de te flón. Se em plea ron re -
la cio nes mo la res 2:1 de 2-oxa zo li na: PAM. En
cada tubo reac tor se co lo có una so lu ción de PAM 
(2,1 g, 0,024 mo les) en DMF, que con te nía la sal
te tra me til amo nio de PAM en la can ti dad del 5 y
10% en base a los mo les de PAM. Se gui da men te,
se aña dió la so lu ción del 2-de ri va do-oxa zo li na
co rres pon dien te (0,048 mo les) en DMF. Se bur -
bu jeó N2 seco y se se lla ron los tu bos her mé ti ca -
men te. Estos se co lo ca ron en un so por te gi ra to -
rio y se su mer gie ron has ta el ni vel de la so lu ción
en un baño de acei te de si li co na, ca len ta do a

una tem pe ra tu ra en tre 120 y 160°C, por pe río -
dos de 10 has ta 48 ho ras. La eva po ra ción del
DMF se mi ni mi zó por el re flu jo del sol ven te que
con den só en la par te su pe rior del tubo. Trans -
cu rri do el tiem po de reac ción, la so lu ción se dejó
en friar a tem pe ra tu ra am bien te y se eva po ró el
sol ven te DMF en un ro ta va por. Las mues tras
fue ron pu ri fi ca das tra tán do las con me ta nol. Las 
que fue ron so lu bles se fil tra ron, se pre ci pi ta ron
con éter die tí li co y se de se ca ron a pre sión re du -
ci da a 40°C. Las mues tras in so lu bles en el me ta -
nol se tra ta ron con otros sol ven tes or gá ni cos
(CHCl3, pi ri di na, xi le no). En la Ta bla 1 se in di -
can las con di cio nes de la reac ción de mo di fi ca -
ción del PAM. Se de ter mi nó la so lu bi li dad de las
2-oxa zo li nas, PAM ori gi nal y PAM mo di fi ca do en
sol ven tes or gá ni cos, como: me ta nol, CHCl3, pi ri -
di na, DMF y en agua (Ta bla 2).

Re sul ta dos y Aná li sis

Las 2-oxa zo li nas de los áci dos 1-naf til acé -
ti co y el 3-pi ri di na car bo xí li co, am bos con ac ti vi -
dad bio ló gi ca, se pre pa ra ron por la vía de la for -
ma ción del clo ru ro del áci do (G-COCl), que es un
com pues to más reac ti vo (1a eta pa). El in ter me -
dia rio hi dro xial qui la mi da re sul tó de la reac ción
del G-COCl y el ami noal cohol. El 2-ami no-2-me -
til pro pa nol se uti li zó en la pro por ción ami noal -
cohol/G-COCl = 3/1 y ac túo como reac ti vo y
como cap ta dor de HCl. En la ter ce ra eta pa, se ac -
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Fi gu ra 1. Espec tro 1HNMR de la 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na. Se em plea ron CDCl3
y TMS como sol ven te y re fe ren cia, res pec ti va men te.



ti va ron los gru pos hi dro xi lo de la hi dro xial qui la -
mi da con SOCl2, un pro ce so que fa ci li ta la ci cli za -
ción. Lue go, para eli mi nar el HCl se usó el me dio
bá si co fuer te, que per mi tió ob te ner un buen ren -
di mien to de la 2-oxa zo li na (~80%). El pro ce so se
in di ca en la Fi gu ra 2.

En la se gun da eta pa de la reac ción se for -
ma ron pe que ñas can ti da des de pro duc tos se -
cun da rios. Des pués de ais lar los y pu ri fi car los
por re cris ta li za ción en me ta nol, se ana li za ron por 
1HRMN. Su for ma ción se mues tra en la Fi gu ra 3.

Los pro duc tos pro ba ble men te se for ma ron
como re sul ta do de la reac ción de sus ti tu ción de
los gru pos NH2 y –OH del ami noal cohol por el clo -
ru ro del áci do.

Cuan do se com pa ran los des pla za mien tos
quí mi cos de la oxa zo li na y de es tos pro duc tos, la
di fe ren cia ra di ca prin ci pal men te en el des pla za -
mien to del me ti le no en la za do al gru po naf ta le no
y CH2 de la oxa zo li na (Fi gu ra 4).

Mo di fi ca ción quí mi ca 
del poli(áci do me ta crí li co)

El PAM se hizo reac cio nar con 2-(me ti -
len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na (NAO) y
2-(3-pi ri di na)- 4,4-di me til-2-oxa zo li na (NIO) en
so lu ción de DMF. Las so lu cio nes se ca len ta ron
por 10, 24 y 48 ho ras a tem pe ra tu ras des de 120
has ta 160°C. Las con di cio nes de la reac ción y los
por cen ta jes de fi ja ción del de ri va do PAM-2-(me ti -
len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na (NAO) ob -
te ni do se in di can en la Ta bla 1.

En las con di cio nes de reac ción em plea das
el de ri va do 2-(3-pi ri di na)- 4,4-di me til-2-oxa zo li -
na (NIO) no reac cio nó con el PAM. A ob je to de ve -
ri fi car, si el ani llo 2-oxa zo li na reac cio na con los
áci dos, se efec tua ron reac cio nes mo de lo con el
áci do acé ti co, bajo las mis mas con di cio nes. El re -
sul ta do tam bién fue ne ga ti vo. Por tan to, el sus ti -
tu yen te en el car bo no 2 en el ani llo oxa zo li na tie ne
gran in fluen cia en la reac ti vi dad del he te ro ci clo.
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Ta bla 1
Con di cio nes de reac ción y por cen ta je de fi ja ción de 2-(me ti len-naf ta le no)

4,4-di me til-2-oxa zo li na (NAO) en PAM

Muestra PAM-NAO

Tiempo (h) 10 24 48

Temperatura (°C) 120 140 160 120 140 160 120 140 160

Fijación (%), Cat. 5% - 0,6 3,5 9,4 12,2 14,1 9 14,3 16,1

Fijación (%) Cat. 10% - 2 5,5 11,0 16,0 17,0 12 18,5 19,0
Tem pe ra tu ra de reac ción: 120, 140 y 160°C.    Tiem po de reac ción: 10, 24 y 48 ho ras.    Sol ven te DMF. 
Ca ta li za dor (Cat.) = 5% y 10%.

Ta bla 2
So lu bi li dad de los de ri va dos 2-oxa zo li na, PAM y PAM-NAO (fi ja ción =19,0 %).
Sol ven tes: Me ta nol (CH3OH), clo ro for mo (CHCl3), pi ri di na (C5H5N), agua (H2O)

Muestra Solventes

CH3OH CHCl3 C5H5N H2O

4,4-dimetil-(1-naftil)-2-oxazolina (NAO) *** *** *** -

4,4-dimetil-(3-piridina)-2-oxazolina (NIO) ** *** *** ***

PAM-NAO (F % =19,0) ** *** *** -

PAM *** - ***
So lu ble ***.    Par cial men te so lu ble **.    Inso lu ble –
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Las di fe ren cias en so lu bi li dad de los de ri va -
dos de 2-oxa zo li na pre pa ra das y del PAM des -
pués de la mo di fi ca ción con 2-(me ti len-naf ta le no) 
4,4-di me til-2-oxa zo li na (PAM-NAO) con fi ja ción
del 19,0 % se in di can en la Ta bla 2.

Las mues tras de PAM que fue ron ca len ta -
das a la tem pe ra tu ra de 160°C, no se di sol vie ron
com ple ta men te en me ta nol o agua. Estos son sol -
ven tes del PAM. Estas mues tras se so lu bi li za ron
en clo ro for mo y en pi ri di na. Este re sul ta do pue de 
atri buir se a la for ma ción de nue vos en la ces en tre
la uni dad es truc tu ral (AM) en la ca de na del po lí -
me ro y la NAO. Aun que, de bi do a la tem pe ra tu ra
de reac ción más ele va da, tam bién po dría ocu rrir
la de gra da ción del PAM [16]. Cuan do el PAM [16]
se so me te a ca len ta mien to a tem pe ra tu ras por
en ci ma de los 150°C, los gru pos car bo xí li cos ad -
ya cen tes pue den su frir reac cio nes de des hi dra ta -
ción, re sul tan do un nue vo ma te rial po lí me ro que
con tie ne en su es truc tu ra an hí dri dos cí cli cos de
seis miembros.

En la Fi gu ra 5, se ilus tra el es pec tro IR de
PAM-NAO. En ge ne ral, el es pec tro IR mues tra
ban das de ab sor ción al ta men te su per pues tas.

En 3325 cm–1 se pue de vi sua li zar una ban da an -
cha que se asig na a la vi bra ción de ten sión de los 
en la ces N-H del gru po ami da. En la re gión de la
vi bra ción de ten sión del en la ce C=O del és ter y
de la ami da se ob ser van pi cos in ten sos en 1730
y 1653 cm–1. La ban da en 1549 cm–1 se atri bu ye
a la vi bra ción de de for ma ción del en la ce N-H. La
vi bra ción de ten sión de los en la ces C=C aro má ti -
co está al re de dor de 1460 cm–1. En la re gión des -
de 1300-1000 cm–1 se pue den dis tin guir, ade -
más de las ban das de los en la ces del PAM, otras
ab sor cio nes que se asig nan a la ban da de vi bra -
ción de ten sión de los en la ces C-N (1260 cm–1),
las vi bra cio nes de ten sión (1168, 1060 cm–1) de
los en la ces C-O-C del gru po és ter. Otras ban das
es tre chas e in ten sas en 993 y 789 cm–1 se asig -
nan a la de for ma ción fue ra del pla no de los en la -
ces C-H del ani llo aro má ti co. No se ob ser van
ban das aso cia das a la for ma ción de ani llos an hí -
dri do.

Los des pla za mien tos quí mi cos de los pro to -
nes de PAM-NAO en el es pec tro 1HRMN en la Fi -
gu ra 6(1), tie nen las asig na cio nes si guien tes:
b 0,50-1,80 ppm (-CH - gru po CH3), a 1,90-2,30
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Fi gu ra 5. Espec tro IR de PAM mo di fi ca do con 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa zo li na (NAO)
(——) PAM-NAO y poli(áci do me ta crí li co) (……) PAM. For ma: pas ti lla KBr. Con di cio nes de reac ción

T = 160°C y t = 48 h. Se in di can en la fi gu ra re du ci da las ban das de ab sor ción des de 2000 a 500 cm–1.



ppm (2H, gru po CH2), c des de 4,0-4,23 ppm (2H,
CH2-CO-O és ter), y d 3,78 ppm (2H, CH2- ani llo
aro má ti co). Los pro to nes aro má ti cos se en cuen -
tran en la re gión 7,55-8,40 ppm. Otros pi cos en
1,24 ppm y en 3,56 ppm se ori gi nan pro ba ble -
men te por la pre sen cia de una pe que ña can ti dad
del he te ro ci clo NAO que no reac cio nó y per ma ne -
ce en el po lí me ro. El pico muy pe que ño en
5,75 ppm se en cuen tra en la re gión de ab sor ción
de los en la ces N-H. El es pec tro en la Fi gu ra 6(2)
del PAM pre sen ta se ña les bas tan tes am plias, ca -
rac te rís ti cas de los es pec tros NMR de los po lí me -
ros. El va lor del des pla za mien to de los pro to nes
de los gru pos CH3, iden ti fi ca dos por la le tra b, se

asig nan a la re gión 0,5-1,5 ppm y de los gru pos
CH2 (pro to nes a) en tre 1,7 a 2,2 ppm.

Los re sul ta dos de es pec tros co pía in fra rro ja
y re so nan cia pro tó ni ca in di can que el po lí me ro
mo di fi ca do por la reac ción con 4,4-di me til-
 (1-naf til)-2-oxa zo li na (NAO) con tie ne uni da des
es truc tu ra les con el agen te bioác ti vo áci do 1-naf -
til acé ti co en la za do a tra vés de gru pos es pa cia do -
res és ter-ami da al es que le to de PAM y uni da des
de AM sin mo di fi car (Fi gu ra 7).

El por cen ta je de fi ja ción (F %), en las di fe -
ren tes mues tras de la 2-(me ti len-naf ta le no)
4,4-di me til-2-oxa zo li na (NAO) en el PAM fue cal -
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Figura 7. Esquema de las uni da des es truc tu ra les con el agen te bioác ti vo áci do 1-naf til acé ti co en la za do
a tra vés de gru pos es pa cia do res és ter-ami da al es que le to de PAM y uni da des de AM sin mo di fi car.

Fi gu ra 6. 1HRMN de po lí me ro mo di fi ca do PAM-NAO (1) y PAM (2). Tem pe ra tu ra y tiem po de reac ción
140°C y 48 h, Sol ven te CDCl3 y re fe ren cia TMS, res pec ti va men te.



cu la do a par tir de los da tos es pec tra les de
1HRMN, em plean do la ecua ción 
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don de x es la frac ción mo lar de PAM-NAO y y del
AM. Para esto, se de ter mi nó la re la ción del área
al re de dor de 3,75-4,25 ppm, atri bui da a los dos
pro to nes CH2 (d) en la za dos al gru po naf ta le no de
NAO y del CH2 (c) del gru po és ter, res pec to al área
to tal en tre 0,5-2,3 ppm, co rres pon dien te a 5 pro -
to nes en la uni dad AM y 11 pro to nes de la uni dad
AM mo di fi ca da. Con la con di ción de x + y = 1, ob -
tu vi mos x = 5 A1y/ 4A2-11A1. Los re sul ta dos es -
tán en buen acuer do con los ob te ni dos por po ten -
cio me tría.

Esta bi li dad Tér mi ca
del Poli(áci do me ta crí li co)

Fun cio na li za do

En la Fi gu ra 8 se ilus tran las cur vas ter mo -
gra vi mé tri cas del po lí me ro PAM y del po lí me ro
fun cio na li za do PAM-NAO. Se pue de ob ser var que 
el po lí me ro PAM se de gra da en dos eta pas. Al ini -

cio del ca len ta mien to apro xi ma da men te a 50°C,
hay una pér di da de peso del or den del 6 %, que se
atri bu ye a la vo la ti li za ción de sol ven te o pre ci pi -
tan te. La tem pe ra tu ra ini cial de des com po si ción
(Ti) se ubi ca en 205°C, con un má xi mo de ve lo ci -
dad de des com po si ción (en la cur va DTG) a 258°C 
y una pér di da de masa del 18%. En la se gun da
eta pa, la cur va DTG mues tra un má xi mo en
TIIM = 442°C, y el ma te rial re si dual es apro xi ma -
da men te 4%. De ma ne ra se me jan te, el po lí me ro
fun cio na li za do con 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di -
me til-2-oxa zo li na ex hi be dos eta pas de pér di da
de peso. En la cur va TGA, a baja tem pe ra tu ra, no
se ob ser va pér di da de peso. La pri me ra eta pa se
ini cia en Ti = ~ 158°C, y se ex tien de en un in ter va -
lo am plio de tem pe ra tu ra. La cur va DTG in di ca
que la ve lo ci dad má xi ma de des com po si ción ocu -
rre a tem pe ra tu ra TIM = 295°C. En esta eta pa, el
ma te rial ex pe ri men ta una pér di da de peso ma yor 
en com pa ra ción con el PAM ori gi nal, que dan do
una masa re si dual del 42 %. La se gun da eta pa
ocu rre con ve lo ci dad má xi ma de des com po si ción
a TIIM = 398°C, la cual es in fe rior en unos 43°C,
res pec to al PAM. Prác ti ca men te no que dó re si duo 
a los 500°C. De acuer do con los re sul ta dos ter -
mo gra vi mé tri cos, el po lí me ro mo di fi ca do co mien -

Rev. Téc. Ing. Univ. Zu lia. Vol. 30, No. 1, 2007

Mo di fi ca ción quí mi ca de poli(áci do me ta crí li co) con de ri va do 2-oxa zo li nas 93

0

25

50

75

100

T
i
=205° C

T
IM

= 258° C

 

 TGA PAM

P
es

o
re

si
d

u
al

(%
)

Temperatura (°C)

100 200 300 400 500

 

  DTGA PAM

0

25

50

75

100

T
IIM

=442°

 DTGA PAM-NAO

 T
IIM

=398°T
IM

= 295°

T
i
= 158°

 TGA PAM-NAO

P
es

o
re

si
d

u
al

(%
)

Fi gu ra 8. Cur vas TGA de PAM-NAO (mues tra 140°C y 48 h) y PAM. TGA (——) y 1ª de ri va da
de la cur va TGA (-.-.-.). Ca len ta mien to des de 25°has ta 500°C con ve lo ci dad de 10°C/min,

en at mós fe ra de ni tró ge no (50mL/min).



za a de gra dar se a una tem pe ra tu ra (Ti) in fe rior en 
50°C y el má xi mo de ve lo ci dad de des com po si -
ción del pri mer pro ce so ocu rre a una tem pe ra tu -
ra su pe rior en 37°C. El aná li sis ter mo gra vi mé tri -
co del PAM mo di fi ca do con 2-(me ti len-naf ta le no)
4,4-di me til-2-oxa zo li na re ve la que los pro ce sos
de pér di da de peso ocu rren a tem pe ra tu ras in fe -
rio res en com pa ra ción con el PAM. En la pri me ra
eta pa, la for ma ción de ma te rial vo lá til es más im -
por tan te que en el caso del PAM y ocu rre una pér -
di da de peso su pe rior al 50 %. En el se gun do pro -
ce so de des com po si ción se vo la ti li za prác ti ca -
men te todo el ma te rial. Esto mues tra que el
PAM-NAO es un ma te rial tér mi ca men te menos
estable.

Con clu sio nes

Dos he te ro ci clos 2-oxa zo li na pre pa ra dos
con un sus ti tu yen te bio ló gi ca men te ac ti vo, el áci -
do a-naf til acé ti co o el áci do 3- pi ri di na car bo xí li -
co, que ac túan como es ti mu lan tes del cre ci mien -
to de las plan tas, fue ron em plea dos como un in -
ter me dia rio reac ti vo para la mo di fi ca ción quí mi -
ca del poli(áci do me ta crí li co). Se hi cie ron reac cio -
nar so lu cio nes de PAM y los co rres pon dien tes de -
ri va dos 2-(me ti len-naf ta le no) 4,4-di me til-2-oxa -
zo li na (NAO) y 2-(3-pi ri di na)-4,4-di me til-2-oxa -
zo li na (NIO) en so lu ción de DMF. La sal te tra me ti -
la mo nio de PAM, ac tuó como ca ta li za dor de la
reac ción de aper tu ra del ani llo oxa zo li na. Las
mues tras de PAM-NAO pre pa ra das a 160°C, fue -
ron par cial men te so lu bles en me ta nol y so lu bles
en clo ro for mo o pi ri di na, a di fe ren cia del PAM ori -
gi nal que era so lu ble en me ta nol y agua. Esto po -
si ble men te se debe al en la za mien to del sus ti tu -
yen te que con tie ne un ani llo naf ta le no. En es tas
mues tras no se ob ser vó la for ma ción de ani llos
an hí dri do, que po drían ori gi nar se, por reac cio -
nes de des hi dra ta ción in tra – o in ter mo le cu lar de
los gru pos car bo xí li cos de las uni da des de áci do
me ta cri lí co, a esta tem pe ra tu ra. De acuer do a los
re sul ta dos es pec tra les, la aper tu ra del ani llo
2-oxa zo li na ocu rrió en la po si ción O1 –C5.

El de ri va do 4,4-di me til-(3-pi ri di na)-2-oxa -
zo li na (NIO) mos tró gran es ta bi li dad ha cia la
reac ción de aper tu ra del ani llo 2-oxa zo li na con el
poli(áci do me ta cri lí co). La reac ti vi dad ha cia los
áci dos, en sa ya da con áci do acé ti co a tem pe ra tu -
ra de 160°C, tam bién dio re sul ta dos ne ga ti vos.
Ello per mi te con cluir que el sus ti tu yen te en po si -

ción 2 in flu ye de ma ne ra im por tan te en la aper tu -
ra del ani llo 2-oxa zo li na.

El poli(áci do me ta crí li co) mo di fi ca do con
NAO mos tró una es ta bi li dad tér mi ca in fe rior a la
del poli(áci do me ta crí li co) ori gi nal.
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