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INTRODUCCION

Actualmente, la contaminacion inducida por microorganismos es motivo de gran preocupacion en
diversas areas, tales como salud, saneamiento, y envasado de alimentos. Este problema se destaca
ademas por el brote de la pandemia de la enfermedad por coronavirus (COVID-19), que causoé
pérdidas econdémicas incalculables. En los dltimos afos, los polimeros bioinspirados han recibido un
creciente interés debido a que constituyen materiales reciclables y benignos. Estos materiales se
inspiran en la reaccién de dimerizacion que pueden sufrir las bases de timina en el ADN en presencia
de luz UV. Ademas, es posible obtener materiales que permitan la inmovilizacién de compuestos con
propiedades antimicrobianas en un recubrimiento polimérico (Barbarini, A.L.; Estenoz, D.A.; Martino,
D.M. 2015). Este tipo de materiales ofrece la ventaja medioambiental de evitar la liberacién de los
antimicrobianos, lo que contribuye a la disminucion en la aparicion de cepas resistentes. Se obtienen
mediante co-polimerizacion de monémeros funcionales y su posterior entrecruzamiento inducido por
luz UV, y sus propiedades antimicrobianas se encuentran dadas por la diferente composicion quimica
de los co-polimeros (El-Hayek, R.M; Dye, K.; Warner, J.C, 2006). En este trabajo se abordaron
diferentes estrategias para la preparacion de materiales bioinspirados a partir de monémeros de
vinilbencil timina (VBT) y monémeros ionicos conteniendo grupos funcionales de amonio cuaternario
(Barbarini, A.L.; Estenoz, D.A.; Martino, D.M. 2010), con el fin de obtener materiales con diferentes
funcionalidades antimicrobianas capaces de lograr procesos de desinfeccion eficientes.

OBJETIVOS

El objetivo del estudio es desarrollar nuevos recubrimientos basados en polimeros bioinspirados para
su aplicacién en sanitizacion de superficies. Los objetivos especificos incluyen: i) la sintesis de los
monomeros de 1-(4-vinilbencil)timina (VBT) y mondmeros ib6nicos tales como el 1-(4-
vinil)trietilamonio (VBA); ii) la sintesis y caracterizacion de los polimeros basados en timina mediante
la co-polimerizacion de los monémeros de VBT y VBA (Figura 1) con diferentes composiciones; iii)
el estudio del proceso de curado mediante irradiacion de las peliculas de co-polimero con luz UV.

Figura 1: Estructura quimica del co-polimero VBT/VBA

Titulo del proyecto: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLIMEROS BIOINSPIRADOS CON
PROPIEDADES ANTIMICROBIANAS APLICADOS A LA DESINFECCION DE SUPERFICIES.

Afo convocatoria: 2022

Organismo financiador: ASaCTel

Director/a: Casis, Natalia; Busatto, Carlos

Federacidn
< Universitaria
delLiboral



1

]
) E I Encuentro
XXVII Encuentro de Jovenes Jévenes Investigadores de JOVENES
1 al 4 de octubre de 2024 | Santa Fe Argentina I_ INVESTIGADORES

METODOLOGIA

Sintesis del monémero de VBT

Para la sintesis de la sal de timina, se disolvié NaOH (0,08 mol) en agua destilada a 50°C y luego se
agrego la timina (0,08 mol) bajo agitacién constante hasta obtener una solucion traslucida. Se dejé
enfriar la solucion y se agregé etanol hasta obtener un precipitado de color blanco que se filtré bajo
vacio y se seco0 en estufa a 80°C bajo vacio. Para la sintesis del monémero de VBT, en un balon se
disolvid la sal de timina (0,02 mol) en 20 mL de dimetilformamida (DMF). Se burbujed la solucién con
N2, y luego se vertieron el butilhidroxitolueno (BHT) y el VBC, tornandose la solucion de un color
amarillo. Se dejé reaccionar en agitacion durante 24 h a 70°C. Por ultimo, la DMF se evaporé
empleando un rotavapor bajo vacio.

Sintesis del mondémero VBA

Se hizo reaccionar el VBC (0,18 mol) y la trietilamina (0,18 mol) en un balén conteniendo 100 mL de
acetona. En primer lugar se agregoé el 1-(4-vinilbencil)cloro (VBC) y luego se agrego la trietilamina
bajo agitacién a 60°C, formando una solucién amarilla. Luego de una hora se mantuvo en agitacion
constante a temperatura ambiente y bajo reflujo por 24 h. Para la sintesis del co-polimero VBT/VBA
relacién molar 1:8, en un balén se agreg6 alcohol isopropilico (IPA), se calent6 a 85°C y se burbujed
N2. A esta solucion se le agregé el 1-(4-vinilbencil)trietilamonio (VBA) (0,1648 mol) y el iniciador
azobisisobutironitrilo (AIBN) (0,00155 mol). La solucién se dejo reaccionar en atmosfera de N, a 70°C
y 200 rpm durante 24 h.

Cinética de entrecruzamiento

Se disolvié el co-polimero obtenido en agua ultrapura y luego se colocaron gotas de 15 uL sobre
soportes de PET, los cuales se secaron en estufa a 50°C. Una vez secos los soportes, se irradiaron
con luz UV a 254 nm por diferentes lapsos de tiempo. Luego, los films obtenidos se sumergieron en
agua destilada, disolviendo asi el co-polimero no entrecruzado. Las diferentes soluciones de co-
polimero no entrecruzado se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis a fin de estudiar la cinética
de curado.

Caracterizacion de los monémeros y del co-polimero

Los monémeros (VBT y VBA) se caracterizaron por FTIR y RMN-H. EI co-polimero lineal y el co-
polimero entrecruzado se caracterizaron por FTIR. Los films del co-polimero entrecruzado se
caracterizaron por microscopia electrénica de barrido (SEM) a fin de estudiar su morfologia.

RESULTADOS

En la Figura 2 se muestran los espectros de FTIR de los monémeros sintetizados: VBT y VBA,
observandose la presencia de las sefiales caracteristicas de los grupos funcionales de cada
compuesto.
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Figura 2: a) Espectro del monémero VBA; b) Espectro del monémero VBT.
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Andlisis de los espectros:

VBT: (KBr, cm™): 3100-3000 C-H (aromaético Y vinilico), 3000-2850 C-H (alifatico), 1680-1620 C=C
(vinilico), 1600-1500 C=C (aromatico), 1250-1020 N-C (estiramiento), 950-900 N-CH3, 900-690 C-H
(estiramiento fuera del plano, aromatico).

VBA: (KBr, cm™): 3600-3200 N-H (amida secundaria), 3100-3000 C-H (aromatico Yy vinilico), 3000-
2850 C-H (alifatico), 1700-1600 C=0O (carbonilo), 1680-1620 C=C (vinilico), 1600-1500 C=C
(aromatico), 1500-1400 N-H (amida secundaria), 1400-1000 C-N (amida) y C-H (estiramiento fuera
del plano, aromatico y vinilico), 900-700 C-H (estiramiento fuera del plano, aroméatico).

En la Figura 3 se muestran los espectros obtenidos por RMN-H para los monémeros. Se observan
los picos correspondientes y, ademas, se comprueba un alto grado de pureza de los mismos.
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Figura 3: a) Espectro de H-RMN del mondmero VBA, b) Espectro de H-RMN del monémero VBT.

Andlisis de los espectros:

VBT: (300 MHz, CDCI3, & en ppm): 8.67 (s, 1H, vinilo), 7.42 (s, 2H), 7.26 (s, 4H), 6.99 (s, 1H),
6.72 (d, J = 11.3 Hz, 1H), 5.78 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.30 (s, 1H), 4.90 (s, 2H), 1.90 (s, 3H), 1.66
(s, 1H).

VBA: (300 MHz, DMSO, & en ppm) 7.78 — 7.26 (m, 4H), 6.81 (s, 1H), 5.98 (s, 1H), 5.38 (s, 1H),
4.48 (s, 2H), 3.17 (s, 6H), 1.30 (s, 9H).

La Figura 4a muestra los espectros UV-vis para los diferentes tiempos de irradiacion del co-
polimero.
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Figura.4: a) Espectro UV-Vis del co-polimero no entrecruzado para los diferentes tiempos de irradiacion,
desde 30 s hasta 5 min. Pico de absorbancia: 265 nm; b) Concentracién del co-polimero no entrecruzado

en funcién del tiempo.
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En la Figura 4b se grafica la concentracion del co-polimero no entrecruzado en funcién del tiempo.
Se observa que a medida que avanza el tiempo de reaccién, disminuye la concentracién del co-
polimero no entrecruzado, hasta alcanzar un punto minimo que corresponde al punto gel. La Figura
5 muestra las micrografias de los films de co-polimero entrecruzado obtenidas por SEM. La Tabla 1
muestra los resultados de la composicion atomica y mésica del co-polimero. Los resultados indican
la presencia en la muestra del monémero conteniendo grupos de amonio cuaternario.

Figura 5: Micrografias obtenidas por SEM del co-polimero VBA/VBT.

Tabla.1: Composicién atbmica y masica en la muestra del co-polimero VBA/VBT.

Numero del | Simbolo del | Nombre del | Composicion | Composicion

elemento |elemento |elemento |atdmica masica

6 C Carbono 39,34 25,60

8 (0] Oxigeno 27,84 24,14

17 cl Cloro 21,80 41,89

7 N Nitrégeno |11,02 8,36
CONCLUSION

Se sintetizaron y caracterizaron exitosamente los monémeros de VBT y VBA, los cuales fueron
empleados para sintetizar y caracterizar sus co-polimero. Se caracteriz6 por diferentes técnicas el
entrecruzamiento del co-polimero debido a los grupos vinilo presentes en ambos monémeros. Se
pretende continuar con el estudio de estos materiales a fin de evaluar diferentes composiciones
guimicas del co-polimero y sus propiedades antimicrobianas.
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