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INTRODUCCION

El creciente interés por la proteccién del medio ambiente ha impulsado la investigacion de
materiales sostenibles en la industria de los polimeros. La caseina, una proteina
biodegradable y funcional, ha sido estudiada como materia prima natural para la sustitucion
de mondmeros acrilicos, para su uso en recubrimientos y adhesivos. Sin embargo, la
caseina le confiere a los materiales baja resistencia mecanica y alta absorcién de agua.
Para superar estas limitaciones, se propone funcionalizar la caseina (CF) para desarrollar
latex hibridos acrilico-caseina capaces de autocurar a temperatura ambiente, a través de la
reaccion quimica de la proteina. Se pretende incorporar la biodegradabilidad de la caseina,
afectando lo menos posible la resistencia al agua de los polimeros hibridos. La investigacion
involucré 3 etapas: i) Incorporacion de grupos cetonicos ("n") a la caseina (CF-Cn) mediante
reaccion con NHS-levulinato (NHS-Lev) empleando el método y las condiciones
especificados en Cencha et al." para permitir la autorreticulacién a temperatura ambiente; ii)
Incorporacion de grupos vinilicos ("m") a la caseina pre-modificada (CF-Cn) utilizando
metacrilato de glicidilo (GMA) (CF-Cn-Vm) para mejorar la compatibilizacién con la fase
acrilica y permitir la polimerizacién radical; y iii) polimerizar la caseina en presencia de
mondmeros acrilicos para obtener latex hibridos.?

OBJETIVOS
- Funcionalizar la caseina.
- Obtener latex-hibridos y evaluar sus propiedades.

METODOLOGIA

Modificaciéon de la caseina nativa (CN) con el Ester de NHS-Lev: Se solubiliza la
caseina (23 mg caseina/ml) en solucién buffer fosfato (pH 11) a 50°C. Luego se agrego
el NHS-Lev (30 mol éster/mol de caseina) previamente solubilizado en 1 ml de DMF. Se
dejé reaccionar 24h a temperatura ambiente. Luego se precipitd la caseina
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funcionalizada con 8 grupos cetonas por mol de proteina (CF-C8) agregando HCI 1My
se centrifugd a 4000 rpm por 5 minutos. Se descarté el sobrenadante, mientras que el
sélido se volvid a dispersar tres veces en agua para eliminar el fosfato residual,
centrifugando en cada paso. Por ultimo, se liofilizé.

Modificacion de la caseina CF-Cn con GMA: Se solubiliza 4g de caseina en solucién
de bicarbonato (pH 8.6) a 50°C. Se adicioné el GMA para obtener 4 u 8 sitios reactivos
por molécula de proteina. Se dejo reaccionar durante 4h. Finalmente, la caseina
polifuncional (CF-C8-Vm) se purificé siguiendo los mismos pasos que para la
purificacién de la CF-Cn.

Polimerizacion: La polimerizacion se llevd a cabo en botellas, empleando un 25% de
proteina y una relacion 60/40 de acrilato de butilo y metacrilato de metilo, para obtener
un latex hibrido con 30% de sélidos. La reaccion se realizé en atmosfera de N2, a 80°C
durante 4h, empleando persulfato de potasio como iniciador.

Caracterizaciones: El éster NHS-Lev, la caseina nativa y modificada se caracterizaron
por espectroscopia de RMN (1H-RMN) y mediante analisis elemental (CHON) para
determinar el grado de funcionalizacién (moles de grupos cetonas y/o vinilicos afiadidos
por mol de caseina).

Las polimerizaciones se estudiaron para evaluar la conversion en el tiempo y el
diametro de particula (trabajo en curso). Una vez sintetizados todos los latex se
pretende realizar caracterizaciones sobre los latex hibridos, como su capacidad para
autocurarse a temperatura ambiente y la resistencia al agua de estos materiales.

RESULTADOS

Sintesis de éster NHS-Lev: Por cada sintesis de éster se obtuvo un rendimiento del
50-60%. Los productos de estas se analizaron con RMN (figura 1) pudiéndose
corroborar que se logro sintetizar con éxito el éster NHS-Lev.
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Figura 1. Fotografia de éster de NHS-Lev sintetizado, y su espectro RMN
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Funcionalizacién de la caseina: se sintetizé un lote de caseina CF-C8, el cual luego fue
dividido en tres partes iguales para proceder con la funcionalizacion con GMA y obtener
0, 4 y 8 grupos vinilicos a la molécula de caseina (CF-C8-V0, CF-C8-V4, y CF-C8-V8,
respectivamente). En la figura 2 se muestran los espectros de RMN obtenidos para las
muestras junto al de la caseina nativa. Comparando las sefales entre 5.5 y 6.0 ppm
(recuadro azul), se puede observar que en las muestras CF-C8-V4 y CF-C8-V8 hay dos
picos que indican la presencia del grupo vinilico adicionados a la proteina. Esas sefiales
no se encuentran en la CN y la muestra CF-C8-V0 debido a que en estas no hay
presencia de dichos grupos funcionales. También se puede observar la sefial a 2.1 ppm
(recuadro rojo), correspondiente al grupo cetona adicionado en la primera modificacion,
lo que corrobora que los mismos no se ven afectados durante la segunda etapa de
funcionalizacion de la proteina. Estos resultados indican que se produjeron ambas
funcionalizaciones de manera exitosa.
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Figura 2. Espectros de RMN de todas las CF y la CN

Sin embargo, para cuantificar el grado de funcionalizacion se realizé el analisis elemental
de las muestras, cuyos resultados se resumen en la tabla 1.

mol Grupo funcional/mol caseina

Muestras %CI1%N mol grupo cetona/ mol grupo vinilico/

mol caseina mol caseina
Caseina Nativa CN 3.50 0.0 0.0
Caseina modificada con
éster NHS-Lev CF-C8-V0 3.66 3.4 0.0
Caseina modificada con CF-C8-V4 3.70 3.4 4.1
éster NHS-Levy GMA CF-C8-v8 3.78 3.4 7.0
Caseina modificada CF-C0-V8 3.63 0.0 6.5
unicamente con GMA

Tabla 1. Resultados del analisis elemental de la caseina nativa y las tres muestras modificadas
con distintas cantidades de GMA.

Como se puede observar, la relacion Carbono/Nitrégeno (C/N) de la caseina aumenta
como resultado de la adicién de los distintos grupos funcionales. La funcionalizacién con
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acido levulinico logré incorporar 3.4 de los 8 moles de grupos tedricos, mientras que la
modificacion con GMA produjo resultados mas cercanos a los valores teoricos
esperados.

Polimerizacion: se realizoé la polimerizacion de CN, CF-C0-V8 y CF-C8-V0. Durante
cada reaccién se tomaron muestras para luego evaluar la conversion en funcién del
tiempo. En la figura 3.a se puede observar como la caseina nativa y la modificada solo
con GMA (CF-C0-V8) obtuvieron altas conversiones (91% y 94,6% respectivamente),
mientras que la CF-C8-V0O dié una conversion baja del 44%. Ademas, CF-C8-V0
presenté una alta formacion de coagulos, posiblemente como resultado de un cambio
en la capacidad de emulsificante de la proteina (estudio en curso). Actualmente, se
estan llevando a cabo estudios para demostrar este aspecto.

Por otro lado, en la figura 3.b podemos observar que el tamafo medio de las particulas
permanece constante a partir de los 30 min de reaccion, alcanzando valores de 142,
132 y 134 nm para CN, CF-C0-V8, y CF-C8-VO0 respectivamente.
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Figura 3. a) Conversion de los mondmeros acrilicos; b) Diametro de las particulas

CONCLUSION

La funcionalizacion de la caseina con grupos cetdnicos y vinilicos resulté exitosa, tal
como lo evidencian los espectros de RMN y los analisis elementales. Los latex hibridos
obtenidos a partir de la caseina funcionalizada mostraron una buena conversién en la
polimerizacion, excepto en el caso de la caseina funcionalizada Unicamente con grupos
cetonicos (CF-C8-V0). Futuras investigaciones se centraran en optimizar las
condiciones de reaccion para mejorar la eficiencia de dicha polimerizacion, como asi en
la sintesis de la caseina poli funcional, y las caracterizaciones de dichos latex.
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