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OBJETIVO GENERAL

* Estudiar la polimerizacion del sistema de mondémeros

4-alilcarbonato fenol / Estireno.

OBJETIVOS PARTICULARES

*Sintetizar y caracterizar el monomero 4-alilcarbonato fenol.
* Sintetizar copolimeros de 4-alilcarbonato fenol / Estireno.

* Purificar los copolimeros de 4-alilcarbonato fenol / Estireno.

* Caracterizar mediante diferentes técnicas los productos obtenidos.

JUSTIFICACION.

Hoy en dia los plésticos contintian siendo un gran atractivo comercial, lo que hace que
su desarrollo tecnologico e investigacion basica ain sean de gran importancia. Por lo
tanto, en este trabajo se hacen varias pruebas de polimerizacion del 4ACPh con

Estireno. Para investigar su polimerizacion y preparar nuevos copolimeros
funcionalizados (4ACPh/S).




CAPITULO 1

INTRODUCCION

n este capitulo se considera el mecanismo mediante el cual se unen los
E monomeros para formar polimeros. El término de polimero se le da a todo aquel
compuesto o material, ya sea natural o sintético, formado por moléculas de
relativo bajo peso molecular conocido como mondémero, capaz de unirse entre si a

través de una reaccion quimica llamada polimerizacion.

El desarrollo tecnologico en materiales poliméricos ha dado como resultado una gran
variabilidad en sus aplicaciones y se han empleado con diferentes propositos, desde la

industria textil hasta la industria espacial.

Varios han sido los autores que han propuesto alguna clasificacion para los polimeros.
En 1929 Carothers utilizo las diferencias en la sintesis y la estructura del polimero para
diferenciarlos entre polimeros de condensacion y polimeros de adicion (Fred W.
Billmeyer, Jr., 2004). Flory en 1959 baso su clasificacion en la forma en la cual crece
el polimero, diferenciandolos en polimeros por pasos y polimeros en cadena (Paul C.
& Michael M., 1996).
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Los polimeros siempre han tenido aplicaciones en la vida diaria, gracias a las diferentes
propiedades que poseen cada uno de ellos (Raymond B. Seymour, 2002). Los
polimeros tienen aplicaciones muy variadas, por ejemplo, en la industria automotriz,
en el calzado, accesorios deportivos, instrumentos musicales, en la fabricacion de
juguetes, electrodomésticos, en medicina, etc. Otra aplicacidn muy importante que

tienen es: la elaboracion de biomateriales.

Para formar los polimeros, moléculas denominadas mondémeras, se unen
covalentemente y las reacciones a través de las cuales se obtienen estos polimeros se
llaman reacciones de polimerizacion. Cuando se parte de un solo tipo de mondmero se
habla de homopolimerizaciéon y se forma un homopolimero, cuando dos o mas
monomeros diferentes reaccionan se habla de copolimerizacion y se forma un
copolimero. Las reacciones de polimerizacion suelen dividirse en dos grandes grupos:
reacciones de poliadicion y reacciones de policondensacion y los polimeros obtenidos
por cada una de estas vias se conocen como polimeros de adicion y polimeros de
condensacion (Fred W. Billmeyer, Jr., 2004).

1.1 MECANISMO DE POLIMERIZACION.

La polimerizacion por radicales libres implica la adicion de radicales libres al doble
enlace del monomero y se lleva a cabo mediante tres etapas bien diferenciadas:

iniciacion, propagacion y terminacion (Carl S. Marvel, 1962).
a) Iniciacion

Esta fase involucra la creacion del centro activo del radical libre y normalmente tiene
lugar en dos pasos. El primero es la formacion de radicales libres a partir del iniciador
y el segundo es la adicidon de uno de estos radicales libres a una molécula de monémero
(figura 1.1).

ka .
[ — nR
R+M —K O rM

Figura 1.1 Formacion de Radicales libres.
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Donde I representa el iniciador, R- al radical libre formado en la descomposicion del
primero, M el monomero, k, y k, las constantes de descomposicion del iniciador y de

iniciacion respectivamente.

Los radicales se pueden generar mediante la descomposicion térmica o fotoquimica de
sustancias como el perdxido de benzoilo (PBO) o del azobisisobutironitrilo (AIBN) tal

como se muestra a continuaciéon (Norman L. Allinger, 1984).

|CN CN CN
(CHs),—C—N=N—C—(CHs), —2 >  2(CHs);—C '+ N
AIBN Radical Cianopropilo
O O (o]
] I A I .
—oos Q) w2 Ot te D) e
Peréxido de Benzoilo Radical Benzoiloxilo Radical

Fenilo

Figura 1.2 Formacion de Radicales mediante descomposicion térmica.

b) Propagacion

En esta etapa se van anadiendo moléculas de mondmero al mondmero radical formado

en la etapa de la iniciacion y la cadena va creciendo tal como se indica:

M+ M ——» M,
My + M —— My

Mg+ M ——»

M, + M o, Mo

Figura 1.3 Crecimiento de la cadena de polimero.

siendo k, la constante de propagacion.
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El tiempo requerido tipicamente para cada adicion de monomero es del orden de un

milisegundo, asi miles de adiciones pueden tener lugar durante un segundo.

Si se examina atentamente la estructura de un polimero generado por un mondmero
vinilico, como los aqui descritos, se pueden evidenciar varias posibilidades de arreglos
configuracionales. Estos arreglos son la consecuencia de que las unidades
monoméricas pueden incorporarse a la cadena mediante uniones cabeza-cola o

formando uniones cabeza-cabeza y cola-cola tal como se muestra a continuacion:

Union cabeza-cola Union cola-cola
— CH;— {IBH— CH— -:|:H— (FH—CHZ—CHZ—{IBH—CHZ— {I3H—

¥ ¥ ¥ ¥ ¥
‘\-._.f_n-'
Unidn cabeza-cabeza

Figura 1.4 Arreglo de unidades monoméricas.
Es de notar que la mayoria de las polimerizaciones incorporan al mondémero con una
orientacidn cabeza-cola, debido a aspectos estéricos y electronicos.
¢) Terminacion

En esta etapa se termina el crecimiento de la cadena del polimero. Los dos mecanismos
mas comunes de la terminacion implican la reaccion bimolecular de las cadenas

crecientes del polimero.

En este tipo de terminacion las macromoléculas se unen cabeza a cabeza (figura 1.5)

Y y y y

Figura 1.5 Terminacion de macromoléculas cabeza-cabeza.

Alternativamente un atomo de hidrégeno puede ser abstraido de una cadena creciente

por otra en una reaccion conocida como terminacion por desproporcion (figura 1.6)

M“CHE—(FH * H%—CHzﬂw — ~-~-~'~wr:Hz—n:|:H2 + H(|3=CH~'~W
v

y Y ¥

Figura 1.6 Terminacién de una macromolécula por desproporcion.

( - )
1 ° J
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Asi se forman dos tipos de moléculas, una con un extremo saturado y la otra con un
extremo insaturado; en este caso las cadenas tienen moléculas con fragmentos
iniciadores solamente en un extremo, mientras la combinaciéon da como resultado

moléculas con fragmentos iniciadores en ambos extremos.

En general ocurren ambos tipos de reacciones de terminacion, pero en diferentes
magnitudes, dependiendo del monomero y de las condiciones de polimerizacion.
(Carl S. Marvel, 1962).

1.2 COPOLIMEROS.

Cuando en un proceso de polimerizacion se utilizan dos o mas mondmeros
quimicamente diferentes el polimero resultante se denomina copolimero. Comunmente
se emplean tan solo dos, o como maximo tres mondémeros diferentes. Segin la
secuencia de encadenamiento de los monomeros en la cadena, los copolimeros se
clasifican de la siguiente manera: Copolimero en bloque, Copolimero estadistico,
Copolimero alternado, Copolimero en estrella, Copolimero de injerto (Esquema 1.1).
Por ejemplo, el HIPS (High Impact Polystyrene), es un copolimero de injerto, de
estireno-butadieno y polibutadieno, el poliestireno le confiere resistencia al material,
en tanto que las cadenas del elastomero polibutadieno le otorgan la elasticidad
suficiente como para lograr que sea menos quebradizo (Raymond B. Seymour, 2002).
Por medio de la copolimerizacioén se pueden obtener materiales con propiedades que
difieren de las que tendrian ambos homopolimeros por separado (Maribel & Antonio,
2012).
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a) Copolimere Estadistico
nd +mB —  p ———[A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B]-—

Los mondmeros siguen cualquier orden.

b) Copolimere Alternade
nA + mB ———p --——[A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-]--—

Las unidades repetitivos ze suceden ahternotivamente.

c) Copolimero en Blogues
nA +mB ———» ____[AABABBABAAABER]—
Existen secuencias largas de coda una de las cadenas repetitivas.
d) Copolimero de Injerto
nA + mB ——® ___[A/Aln——-
1

B
1
B
1
B
1

4 una cadena formada por Iz misma unidad repstitive |2 cuelgan como ramificacionss de cadenas formadas por
ofra unidad repetitiva.

n : Cartidad de mondmera A
m : Cantidod de moncmero B

Esquema 1.1 Tipos de Copolimeros

1.3 TECNICAS DE POLIMERIZACION.

Para formar un copolimero existen diferentes técnicas de polimerizacion. Algunas de
estas pueden ser: polimerizacidon en masa, polimerizacion en solucidn, polimerizacién
en suspension, polimerizacidbn en emulsion y polimerizacion interfacial. La
polimerizacion en masa es quizds el método mas obvio de sintesis de polimeros, es
altamente practicada en la fabricacion de los polimeros de condensacion, en los que
las reacciones son ligeramente exotérmicas y la mayor parte de la reaccion tiene lugar
cuando la viscosidad de la mezcla es todavia bastante baja para permitir con facilidad
la mezcla, la transferencia de calor y la eliminacion de burbujas. El control de tales

polimerizaciones es relativamente facil (Fred W. Billmeyer, Jr., 2004).
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La polimerizacion en masa de los mondmeros vinilicos es mas dificil, pues las
reacciones son altamente exotérmicas, y con los iniciadores usuales que se
descomponen térmicamente, proceden a una velocidad que dependen fuertemente de
la temperatura (Fred W. Billmeyer, Jr., 2004).

Los factores que influyen el curso de los procesos de copolimerizacién son muchos y
mas complejos que los que influyen en una homopolimerizacion. Esto fue descubierto
en la década de los 30 por Staudinger que noté que cuando dos mondmeros
copolimerizan, la tendencia de cada uno a entrar en la cadena puede diferir
marcadamente. Este fendémeno es conocido como tendencia a la composicion y ha sido
atribuida a la diferencia de reactividades de los monomeros en la mezcla, lo que quiere
decir que el mondmero mads reactivo se incorpora al polimero en mayor proporcion.
Sin embargo, la incorporacion de los mondmeros en la cadena, no sélo depende de la
reactividad relativa de cada uno, sino también, de su concentracion en la mezcla de
reaccion, por lo que el mondmero que, se encuentre en una concentracion mas alta,
tendrd una mayor oportunidad de incorporacion. En virtud de todo lo anterior, es claro
que la composicidn resultante de un copolimero formado por dos monémeros A y B,
dependera tanto de la reactividad relativa de cada uno de ellos, como de su proporcion

en la mezcla de reaccion (Carl S. Marvel, 1962).
1.4 PESO MOLECULAR

El peso molecular de los polimeros es una propiedad de fundamental importancia para
su aplicacion. La utilidad y las propiedades mecanicas, asociadas a los materiales
poliméricos, son consecuencia de su peso molecular, del cual dependen de forma
considerable. Asi, en la mayoria de los casos, es Unicamente para un determinado
intervalo de pesos moleculares, donde una dada propiedad de un polimero sera 6ptima
para una aplicacion particular. Por todo ello el control del peso molecular es esencial
para la aplicacion practica de un proceso de polimerizacion. Debido a las
caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su formacion, y a diferencia de los

compuestos formados por moléculas pequefias, una muestra de polimero esta
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constituida por una mezcla de polimeros homogéneos, pero con distinta longitud de
cadena y, en consecuencia, de diferente peso molecular, por lo que se consideran

materiales polidispersos (Paul C. Painter, 1996).

Existen varios métodos para la determinacion experimental del peso molecular
promedio (William D. Callister, Jr., 2007).

Peso molecular promedio viscoso, Mv

promedio

La viscosidad intrinseca [N] de una disolucién es basicamente la medida del tamafio o
extension en el espacio de las moléculas de un polimero y se relaciona empiricamente

con el peso molecular para polimeros.

El Mv se define como:

promedio

NiMi(“‘l)]l/ “

Mv = [X WiMi%]/* = [Z Y NiMi Ec. 1.1

promedio

En el caso de disoluciones, se mide la viscosidad por comparacion de la viscosidad de

la disolucion con la del disolvente puro. Los parametros resultantes son viscosidad

relativa (1),) y la viscosidad especifica (1),,), definidas en la Ecuacion 1.2 y la Ecuacion

1.3, respectivamente.

Ny =—=— Ec. 1.2

= Ec. 13
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Donde 1 y 1], son, respectivamente, las viscosidades de la disolucion y del disolvente
puro, t es el tiempo de paso de la disolucion por un capilar y t, el tiempo de paso del

disolvente puro por el mismo capilar.

Realizando el procedimiento experimental, la [N] se puede determinar haciendo un
grafico donde se extrapolan las viscosidades de una serie de soluciones de polimero a

dilucioén infinita empleando la ecuacion de Huggins:

”% = [n] + K'[n]?C Ec. 1.4

Donde:
C = concentracion (g/dL)

[N] = viscosidad intrinseca.

En la practica la [N] se relaciona con Mv mediante una relacion empirica

promedio

conocida como la relacion de Mark-Howink-Sakurada (Fred W. Billmeyer, Jr., 2004).

[n] = KMv$ Ec. 1.5

promedio

Donde Ky O son constantes que dependen del sistema polimero-solvente-temperatura.

10
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

n los ultimos afios la gama de policarbonatos comerciales se ha incrementado
Econsiderablemente. Las diferencias entre estos diversos tipos se deben
principalmente a diferencias en el peso molecular, presencia de un segundo
componente polihidroxilico y a distintos aditivos. El policarbonato representa un
material, que por una parte es sumamente resistente a los golpes y de una elasticidad
tenaz y por otra su elevado modulo de elasticidad permite la fabricacion de objetos
moldeados muy rigidos. Lo que caracteriza principalmente al policarbonato, colocado
delante de otros termoplasticos, es la sorprendente escasa alteracion de sus propiedades
al discurrir en forma casi lineal a lo largo de todo intervalo de temperatura
aprovechable, asi como su comportamiento al exponerlo a tensiones por presion o

traccion.

11
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2.1 ESTIRENO

El descubrimiento del monomero de estireno es atribuido a Newman alla por el afio
1786. Newman fue capaz de obtener el mondmero a partir de la destilacion del &mbar,
resina procedente de una familia de arboles de origen californiano. Inicialmente la
resina de dichos arboles era ampliamente utilizada en cosmética y medicina, debido

principalmente al olor que desprendia, el cual tenia cierto aroma a vainilla.

No fue hasta el afio 1839 cuando Edgard Simon, farmacéutico berlinés, realizo el
primer intento para polimerizar el poliestireno, sin llegar a un buen fin. Se siguid
intentando haciendo uso de nuevas rutas, pero no se obtuvo el éxito hasta que no se

dispuso del craqueo del etilbenceno (Klaus W. & Hans-Jiirgen Arpe, 1981).

Con este nuevo proceso fue posible la obtencion del mondémero en grandes cantidades
a un coste aceptable. Dos empresas lideres del sector en aquel momento fueron las
impulsoras del desarrollo comercial del poliestireno, no obteniendo el mismo
resultado. En 1925 la Naugatuck Chemical Company, empresa norteamericana, no
consiguid desarrollar comercialmente el poliestireno; en cambio sobre las mismas
fechas y cruzando el Atlantico, y mas concretamente en Alemania, la 1.G.
Farbenindustrie consiguid6 con éxito la comercializacion del poliestireno.
Posteriormente la Dow Chemical Company entre 1930 y 1938 consiguid optimizar el
proceso a través del craqueo del etilbenceno con la adicion de los inhibidores
necesarios para el proceso industrial. Estos fueron afios previos a la Segunda Guerra
Mundial donde las necesidades de abastecimiento se incrementaron. Es durante este
periodo donde Dow Chemical Company junto con otras compaifiias, Koppers,
Monsanto y Carbide and Carbon, produjeron grandes cantidades de estireno utilizado
en un 95 % en la fabricacion de GRS (Government Rubber Styrene), material

estratégico en el conflicto armado del momento (Francisco J. Parres Garcia, 2005).

12
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La utilizacion del estireno hoy en dia es amplisima y, a titulo meramente orientativo,
podemos establecer la siguiente distribucion: 10% se utiliza en la industria del caucho
sintético, el 90% restante en plésticos y resinas. Los materiales fabricados con estireno
representan el 20% de todo el consumo de plasticos, en forma de poliestirenos,

copolimeros elastomeros, resinas y poliésteres.

El estireno tiene una gran tendencia a reaccionar consigo mismo y polimerizar, incluso
a temperatura ambiente, cuando se somete a radiaciones luminosas o entra en contacto
con el oxigeno del aire. El almacenaje del mondémero deberd hacerse siempre con la
adicion previa de inhibidores, que se eliminan antes de la polimerizacion mediante su

destilacion o su extraccion

La fabricacion de poliestireno y de los copolimeros del estireno se efectia sobre todo
en masa o en emulsion, asi como la fabricacion de los polimeros (inyeccidon, molienda,
extrusion, recortado al hilo caliente), a temperaturas comprendidas entre 150 y 300° C.
El estireno no tiene accion corrosiva sobre los metales, exceptuando el cobre y sus
aleaciones, con el que reacciona y toma color. La oxidacién del estireno produce

aldehidos y peroxidos que pueden actuar como catalizadores de polimerizacion.

Todos los productos oxidantes reaccionan de forma violenta con el estireno. El acido
sulfirico concentrado le ataca, con formacidén de acidos xilensulfonicos. El estireno
disuelve a ciertos cauchos o materias plasticas. Es un compuesto con un poder reactivo
elevado, polimerizandose facilmente a temperatura ordinaria con formacion de
poliestireno. El estireno es uno de los mondmeros mas importantes que produce la
industria petroquimica actual, es asi mismo el nombre comun del mas simple e
importante producto de la serie de mondmeros bencénicos insaturados. Actualmente

una gran parte de benceno se destina a la fabricacion de estireno.

13
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Aplicaciones

Todas las aplicaciones del Estireno se basan en su polimerizacion s6lo o en compaiiia

de otros monomeros.

® PS: polimero lineal transparente, se usa para embalaje, sobre todo en el sector de la
alimentacion, mobiliario, componentes Opticos y aislante en componente eléctricos y

electronicos.

® EPS: poliestireno expandido o espumado, es un material excelente como aislante

térmico en construccion, mobiliario, embalaje e incluso en la industria del automovil.

® HIPS: poliestireno de alto impacto, se forma por adicién de cauchos al estireno antes

de la polimerizacion. Se usa en electrodomésticos, embalaje, vasos, etc.

® SAN: copolimeros estireno-acrilonitrilo, se usa en aplicaciones industriales por su

alta transparencia, como electronica, electrodomésticos, etc.

® ABS: mezclas de copolimeros acrilonitrilo-estireno con caucho butadieno-

acrilonitrilo, para la fabricacion de tuberias, juguetes, maletas, teléfonos, muebles, etc.

® SBR: caucho estireno-butadieno, en neumaticos, aislamiento de cables, calzado,

bandas de rodamiento, etc.

® SBS, SIS: elastomeros termopldasticos, en preparaciones de emulsiones para pinturas

al agua y en recubrimientos y aditivos para hormigones y cementos

® SB Latex: copolimeros estireno-butadieno como emulsion acuosa. Se usa en papel

y recubrimientos textiles.

® Resinas UPE: resinas de poliester insaturadas. Se obtienen por la combinacion de

un anhidrido, un glicol y estireno.

® MBS: polimero de metilmetacrilato, butadieno y estireno. Se utiliza como

modificador del impacto para resinas de PVC

® SMA: polimero de estireno y anhidrido maleico de bajo peso molecular. Se usa en

la produccion de recubrimientos.

14
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En la tabla 2.1 se muestran las propiedades més importantes del estireno

Tabla 2.1 Propiedades del Estireno.

Formula Molecular CsHs

Peso Molecular 104.15 g/mol
Densidad 0.909 g/ml
Punto de Fusion -30°C

Punto de Ebullicion 145 °C

Apariencia

Liquido incoloro y
oleaginoso

——
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2.2 CFA

El cloroformiato de alilo reacciona con monoalcoholes y polialcoholes como

monoetilenglicol, propilenglicol, alcohol alilico, o un diol (L. Oliver & Stanley, 1972).

El cloroformiato de alilo reacciona con polialcoholes en presencia de una variedad de
catalizadores basicos como son; aminas, hidréxidos metalicos, etc. De estas bases los
hidréxidos alcalinos son los més baratos, con buena reactividad y fécil de eliminar, la
desventaja de su uso, es la insolubilidad en medios orgénicos, en cambio las aminas
son solubles en la mayoria de sustancias orgdnicas y tienen diferente reactividad
(aminas 3°, 2°, 1°) sin embargo, son considerablemente mas caras y su proceso de

eliminacién es mas laborioso (Flores Ahuactzin, 2005).

16
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2.3 INICIADORES
a) Iniciador Monofuncional

Peroxido de Benzoilo: Es una molécula relativamente inestable que, entre 80 y 90

°C, descompone con ruptura homolitica del enlace oxigeno-oxigeno (Fred W.
Billmeyer, 2004).

0 X 0
__._,f".':j..rl"‘u..D,-D._T___.u ..""‘a-_'-'-:;:’ Calﬂr 2 H..--"':;;QT___J-'L--._‘O .
N 0 NF

peroxido de benzoilo radical benzoilo

Figura 2.1 Formacion de radicales benzoilo.

b) Iniciador Bifuncional

T-22: Trigonox 22 (1,1-Bis (tert-butilperdxido) ciclohexano)), con
Peso molecular = 260.4 g/mol y su presentacion es en solucion al 50% en
aceite mineral (Proveedor AZKO NOBEL).

CH, CH,
CH,—C—0—0 U—D—{‘l_l—CHs

|
CH, CH,

Trigonox 22

Figura 2.2 Trigonox-22

. 1a. ruptura 1 2 ;
R—0-+-0—R,—0—0—R; —* R;—0 + 0 —R,—0+-0—Ry
monémero

mMondmero l 2a. ruptura

MV;«’\/*O—RZ—DVM%J\%

+

i —Rg

Figura 2.3 Formacién de radicales de un iniciador bifuncional

( 1
\ V)
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2.4 POLICARBONATOS

Policarbonatos es el nombre que se le da a una serie de compuestos macromoleculares

en cuya cadena se encuentran fracciones de carbonato y tienen por férmula general.

O
|

H ORO C OROH

Figura 2.4 Estructura general de los policarbonatos
Los policarbonatos se caracterizan por presentar propiedades importantes como:
dureza, rigidez, resistencia a la abrasion, elevada resistencia al impacto, resistencia a
elevadas temperaturas, indice de refraccion (igual al del vidrio ‘“crown”) vy

transparencia.

El comportamiento quimico de policarbonatos frente a los agentes quimicos es diverso.
Asi, por ejemplo, presenta una buena estabilidad frente a los 4cidos minerales y

muchos &cidos organicos a altas concentraciones (Eduardo Primo Yufera, 1995).

Los policarbonatos pueden ser obtenidos mediante diferentes métodos de
polimerizacidn, sin embargo, solo hay dos que son los mas usuales en la produccion

comercial.

- Polimerizacion por condensacion
o Schotten — Baumann (Jie Jack Li, 2003).
o Transesterificacion

- Polimerizacion via radicales libres

En la polimerizacién por condensacion se sigue un mecanismo por etapas, donde los
monodémeros reaccionan quimicamente entre si o con las cadenas en crecimiento de
cualquier tamano (dimero, trimeros, tetrdmeros, etc.). En las reacciones de
polimerizacion de condensacion se producen moléculas pequefias como subproducto,

por ejemplo, agua, monoxido de carbono o 4cido clorhidrico, entre otros. Esto hace

18
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que las unidades repetitivas del polimero no posean el mismo numero de 4&tomos que

los mondmeros.

La polimerizacion por radicales libres es una reaccion rapida, donde genera radicales
libres en los mondmeros, los monomeros pueden ser vinilicos, como el
divinilcarbonato o también dialilicos como el dialilcarbonato de trietilenglicol (Carl s.
Marvel, 1962).

2.5 MONOMEROS ALILCARBONATOS

Los monomeros alilcarbonatos son de gran interés en la sintesis de policarbonatos ya
que a partir de ellos se obtienen polimeros de ingenieria del tipo tridimensional o lineal,

que se utilizan con fines especificos.

Los mondmeros alilicos son menos reactivos que los vinilicos, y para polimerizarlos
térmicamente, se utilizan generalmente iniciadores del tipo peroxido en cantidades que
van del 3 al 5%.

La reactividad de los mondémeros alilcarbonato aumenta con el incremento de los
grupos alilo dentro de su estructura, es decir los trialilcarbonatos son mas reactivos que

los dialilcarbonatos y éstos a su vez mas reactivos que los monoalilcarbonatos.

Los monomeros alilcarbonato son precursores de policarbonatos, y son los compuestos

de interés en este trabajo.

19
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CAPITULO 3

PARTE
EXPERIMENTAL

n la obtencion del mondmero 4-alilcarbonatofenol, se da lugar a una reaccion de
Esustituci(')n nucleofilica bimolecular (Sy2). En esta reaccion se cambia el grupo
saliente que es Cl, por el nucledfilo O de la hidroquinona, el grupo saliente es la
especie que abandona el sustrato, y que en su lugar queda el nucledfilo que es una base

de Lewis capaz de atacar atomos con carga positiva (Robert T. & Robert N., 1980).

Son pocos los mondmeros alilcarbonatos comerciales, de ahi el interés de sintetizar el
monomero 4-alilcarbonato fenol y probar su copolimerizacién con otros mondmeros

monoalilos, dialilos y vinilicos.

Las copolimerizaciones se por polimerizacion en masa y en solucion, por medio de

una reaccion via radicales libres.

20
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3.1 SINTESIS DEL MONOMERO 4-ALILCARBONATO FENOL (4ACPh)

La reaccion general para la obtencion de 4ACPh, se indica en el esquema 3.1.

 ——

~

OH

)
OH CFA
(s)
HQ

NaOH/H,O o o
P ave s NS
+ Ar +
0°C
0 o
OH

()
4ACPH
(O]

OH

OH
(s)
HQ

+ NaCl
(s)

T \@\OXO/\/

p-fenilen dialilcarbonato (PFDAC).

/

Esquema 3.1 Sintesis del monémero 4ACPh.

N\
o6 Q- ® o0 .@ @
~ : OH N O: Na

—_—

-H20

HO HO

®

Na_0: ST I\?a
/O/.. O%o\/\ /O/O\({)/o\/\

¢}

o — JrT

+ NaCl

Esquema 3.2 Mecanismo de reaccién del monémero 4ACPh.
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Tabla 3.1 Reactivos para las sintesis del mondémero 4ACPh.
N. SINTESIS HIDROQUINONA

D e omaom

4.99 0.042 45 9.5 0.086 1.7 0.042 160 8.8 160
25 0.021 225 475 0.043 085 0.021 80 4.4 80
5.47 0.045 482 10 0.090 1.86 0.045 160 8.8 160
9.98  0.085 9 475 0.043 0.85 0.085 80 4.4 80

3.1.1 PROCEDIMIENTO

Al sistema de reaccidon se le pasa un flujo suave de Ar, se agrega al sistema la
hidroquinona y agua para solubilizarla, se inicia la agitacion y se calienta a 40 °C para
acelerar la solubilizacion, después de 20 min., la hidroquinona estara disuelta y es
entonces cuando se agrega el NaOH, cuando la hidroquinona entra en contacto con el
NaOH, presenta un color ambar, se quita el calentamiento y se pone en un bafio de
hielo, para que el sistema este a 0 °C antes y durante la adicion de CFA, para la adicion
del CFA se cierra el flujo de Ar, se adiciona por medio de un goteo lento por un tiempo
de 20 min, la reaccion se deja por 2 h., y se observa la formaciéon de un precipitado
blanco.( Flores Ahuactzin, v. h. (2005)).

3.1.2 PURIFICACION.

Se extrae el crudo de reaccion del sistema de reaccion, se filtra al vacio, y se lava con
80 mL de agua destilada a 50 °C, para tratar de eliminar la hidroquinona que no
reacciond, al terminar la filtracion se lleva a una estufa de vacio a 50 °C, por un tiempo

de 6 h, finalizado este tiempo se pasa a una estufa a 50 °C por 12 h.

Cuando termina el proceso de secado se hace una cromatoplaca del crudo de reaccion
y se compara con una cromatoplaca de la hidroquinona. Para esta cromatografia en
placa fina, se usan cromatoplacas de gel de silice como fase estacionaria y como fase

movil se usa diclorometano (CH2Cl2).

22
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r——  —— Y=38cm
C = Xc=33cm Rf=XIY
B Xe Xs=29cm
X y Xa=24cm
A Rfc=33cm/38cm=0.86
I“T Rfe=29cm/38cm=0.76
- | Rfa=24cm/38cm=063
1 2

Figura 3.2 Determinacion de los Rf.

Figura 3.1 Elucion de placas

En la cromatoplaca 1, se pone la hidroquinona y en la cromatoplaca 2 se pone el crudo
de reaccion. Por lo tanto, vemos que el punto B en la cromatoplaca 2 corresponde a la
hidroquinona y el punto A se puede decir preliminarmente que es el mondmero
4ACPH ya que este mondmero es polar y tendrd una mayor retencion en la silice y el

punto C puede ser del subproducto que es otro mondémero.

A: 4- alilcarbonato fenol (4ACPh)
B: Hidroquinona
C: p-fenilendialilcarbonato (pFDAC)

Para la separacion del mondmero deseado el crudo de reaccién se pasa por una
columna cromatografica, en la columna se utiliza silice para la fase estacionaria y

CH2Cl2 para la fase movil.

Figura 3.3 Columna de Purificacion.

( 1
1 3 )
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En los primeros 10 tubos contenian monomero p-fenilendialilcarbonato, en los
siguientes 12 contienen hidroquinona, en los siguientes 22 tubos estaba el monémero
deseado (4-alilcarbonatofenol), los 22 tubos se evaporaron a presion reducida y
finalmente se obtiene un liquido viscoso amarillo claro, para la recuperacion del
monodmero, se pone un vaso con hexano en agitacion y se vacia el liquido viscoso que
se obtiene en la evaporacion y se obtiene un precipitado blanco (figura 3.4). Se filtra
al vacio y se lava con 3 alicuotas de 50 mL de hexano, se lleva a la estufa por un

periodo de 6 h, se obtuvieron 3.4664 g de mondémero 4-alilcarbonatofenol (figura 3.5).

Figura 3.5 Mondmero 4 ACPh, purificado.

Figura 3.4 Precipitacion del monémero 4ACPh.
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3.2 SINTESIS DEL COPOLIMERO 4ACPh / ESTIRENO
El copolimero 4ACPh/S, se denomina también poli(4ACPh-co-S).

el esquema 3.3 muestra la reaccion general de polimerizacion del copolimero
4ACPH/S, en este trabajo se usan las técnicas de polimerizacion en masa y en solucion
para la obtencion de este copolimero, las condiciones de reaccion se muestran en las

tablas 3.2 y 3.4 respectivamente.

3.2.1 REACCION GENERAL

eaccic’m General
OTO\/\
/© ° I
+
~

. -/

Esquema 3.3 Reaccion general del copolimero 4ACPh / S.

——
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3.2.2 MECANISMO DE REACCION 4ACPh/S.

Esquema 3.4 Mecanismo de polimerizacion 4ACPh/S.
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Nota: la reaccion de terminacion de los macroradicales puede ocurrir: por la

combinacion de cadenas en crecimiento, por desproporcién o por transferencia de

cadena.
A AB=solvente,
. mondmero,
YV CH, C—H+ AB —>» YVW\CH; C——H + B| iniciador.
R R
Figura 3.6 Terminacion por transferencia de cadena.
T T
SN CH, CH + HC——CHysnnn, —— > YV WNCH, C C CHs v
R R R R
Figura 3.7 Terminacion por combinacion.
]
vV CH, CH + HC—CHyosun ———> vV CH, C—H 4+ C=—CHvwvwn
R

R R R

Figura 3.8 Terminacion por desproporcion.
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3.2.3 CONDICIONES DE REACCION (Polimerizacién en masa).

Para la sintesis del copolimero 4ACPh / S, se utiliz6 la técnica de polimerizacién en
masa, las siguientes tablas muestran las condiciones de reaccion y nomenclatura de
sintesis en donde 4ACPh/S-Y, en donde Y=1,2...7.

Tabla 3.2 Condiciones de reaccion en la sintesis del copolimero 4ACPh /S con T-22.

Sintesis 4-ACPh Estireno
D m mo
20 1.0E-4 88 7.6E-4 79.15 594 23E-5 16 116
20 1.0E-4 88 7.6E-4 79.15 594 23E-5 24 115
333 1.7E-4 72 63E-4 6561 72 3.0E5 16 118
50 25B-4 55 48E-4 4999 72 3.0E-5 16 118

t

reaccion

Tabla 3.3 Composicion de cada copolimerizacion en % en peso y Fraccion molar
Sintesis 4ACPh Estireno T-22 4ACPh Estireno

% g % g % X4aceh X gstireno

4ACPh/S-1 20 0.02 80 0.079 3 0.116 0.884

4ACPh/S-2 20 0.02 80 0.079 3 0.116 0.884

4ACPh/S-3 333 0.033 66.6 0.065 4 0.212 0.787

4ACPh/S-4 50 0.05 50 0.049 4 0.342 0.657
[ =)
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3.2.4 PROCEDIMIENTO POLIMERIZACION EN MASA.
(Sellado al vacio de ampolletas)

La copolimerizacion en masa del copolimero 4ACPh / Estireno se realizaron en

ampolletas de vidrio selladas al vacio.
La preparacion del medio de reaccion se realizé como se indica a continuacion.

1.- Primero se adiciona en la ampolleta el mondémero 4ACPh y el mondémero de
Estireno, de peso y volumen conocido (mostrados en la tabla 3.2), para homogenizar
la mezcla se agrega 1mL de THF, se agita la mezcla para solubilizar el monémero 4-

ACPh y se agrega el iniciador T-22.

2.- Ya teniendo una mezcla homogénea de los dos mondmeros y el iniciador se
procedio a evaporar el disolvente (THF), para ello se utiliza una linea de vacio y

nitrégeno liquido

3.- Finalmente se procedio a sellar al vacio las ampolletas con un soplete (oxigeno-
gas), luego se comprueba con la bobina de tesla que las ampolletas no tengan fuga, las
ampolletas ya evacuadas y selladas se colocan en un bafio de aceite mineral a

temperatura constante (ver tabla 3.2) para su polimerizacion. (Figura 3.9).

—— > Termometro

Ampolleta «———

Aceite mineral «=——

I OO0 —— Parrilla

Figura 3.9 Sistema de polimerizacion en masa.

4.- Una vez terminada la polimerizacion, se saca la ampolleta del aceite mineral y se

elimina el aceite mineral con hexano.

5.- Cuando la ampolleta esta totalmente limpia, se abre.
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6.- El copolimero resultante se traspasa a un vaso de precipitados y se lava con 3
alicuotas de 30 mL de hexano para eliminar los restos de aceite mineral del iniciador,

terminado el lavado se deja evaporar el hexano.

7.- Cuando se ha evaporado el hexano, se disuelve totalmente en THF (3 mL) y se

precipita en EtOH.

8.- Una vez que se ha formado el precipitado se filtra y el so6lido blanco que se queda
en el papel filtro se seca en la estufa. Este polimero se re precipitd dos veces mas con

este procedimiento.

9.- Ya teniendo el copolimero seco, se disuelve nuevamente en THF, y se evapora a
presion reducida para formar una pelicula. Posteriormente se inicia la caracterizacion

del material polimérico obtenido.
3.2.5 CONDICIONES DE REACCION (ensayo de polimerizacion en solucién).

Para la sintesis del copolimero 4ACPh / S, mediante polimerizacion en solucion se
utiliza como disolvente THF, las siguientes tablas muestran las condiciones de

reaccion.

Tabla 3.4 Condiciones de reaccion en la sintesis del copolimero 4ACPH/S con BPO.
Sintesis 4ACPh Estireno BPO t T

mg  mol pL mol mg mg mol H °C
NG JIRESE 500 0.025 294 0.0257 268 14 28E-5 20 83
SNe R 400 0.020 219.2 0.0382 399.6 14 2.8E-5 19 85
SNe iRt e 600 0.030 186.8 0.0166 173.5 14 2.8E-5 20 87

reaccion

Tabla 3.5 Composicion de cada copolimerizacion en % en peso y Fraccion Molar.
Sintesis 4ACPh Estireno BPO 4ACPh  Estireno

%0 g % g % Xyace X gstireno
4ACPh/S-5 50 0.5 50 0.268 3 0.5 0.5
4ACPh/S-6 35 0.4 65 0.399 3 0.35 0.65
4ACPh/S-7 65 0.6 35 0.173 3 0.65 0.35

——
w
o
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3.2.6 PROCEDIMIENTO POLIMERIZACION EN SOLUCION.

La copolimerizacion en solucion del monémero 4ACPh y monémero de Estireno se

realizaron en matraz bola de dos bocas 24/40 de 100 mL en atmosfera inerte.

La preparacion del medio de reaccion se realizé como se indica a continuacion.

- ——

e S
Figura 3.10 Sistema de polimerizacién en solucién
1.- Se desgasifica el sistema con una bomba de vacio, cuando el sistema este

desgasificado, se le pasa un flujo suave de Ar.

2.- Manteniendo el flujo de Ar, se agregan al matraz los mondémeros y el iniciador,

para solubilizar se le agrega ImL de THF (figura 3.10).

3.- Teniendo la mezcla homogénea se ponen en agitacion y a la temperatura indicada
(tabla 3.4).

4.- Terminando el tiempo de reaccion los copolimeros tienen un aspecto viscoso, se
corta el flujo de Ar, y se destapan, cuando entran en contacto con el medio ambiente

se ponen duros.

5.- Para recuperar los polimeros, se disuelven en la minima cantidad de THF y se

precipitan en EtOH.

6.- Se evapora todo el disolvente a presion reducida y se disuelve nuevamente en THF

y se precipita en EtOH, este procedimiento se repite minimo 3 veces.
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3.3.3 PROCEDIMIENTO PARA DETERMINACION DE VISCOSIDAD.

Para medir la caida de la solucion polimérica se necesitan tres elementos: un
cronometro, un viscosimetro capilar de tipo Ubbelhode, un bafio a temperatura

constante (25 °C) para sumergir el viscosimetro.

El viscosimetro capilar de tipo Ubbelhode tiene 3 ramas (1,2,3) cada rama tiene
utilidad por la rama mas ancha (1) se introduce la solucion polimérica, la rama central
(2) contiene el capilar por donde se succiona la muestra, y la tercera (3) pone la base
del capilar en contacto con la atmosfera, igualando la presion exterior de los extremos
del capilar. Para conseguir que el liquido ascienda por el capilar, se tapa la rama (3) y
se succiona por la rama capilar (2) mediante una pipeta. Una vez que la disolucion ha
alcanzado el bulbo superior (7), se destapa la rama para que el liquido empiece a

descender por efecto de la gravedad.

231

Figura 3.11 Viscosimetro capilar de Ubbelhode

Con el cronometro se mide el tiempo que tarda la disolucidon polimérica contenida en

el bulbo inferior (6) en recorrer el espacio comprendido entre los dos limites (8) y (9).
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Este proceso se repite varias veces para asegurar la reproducibilidad de los resultados.
Las determinaciones se realizaron disolviendo 100 mg de copolimero en 10 ml de THF,
que fue el disolvente empleado. De esta forma, la concentracion inicial de la disolucion
es 1 g/dL. Para obtener el primer punto se tomaron los 10 mL de la disolucion
preparada. A fin de obtener una buena regresion (se hace un minimo de cuatro puntos),
se fue diluyendo la concentracion inicial, se hicieron dos diluciones de la
concentracion inicial, para cada punto se hacen cuatro mediciones, finalmente los datos

se grafica, para obtener el valor de la viscosidad.
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3.3 EQUIPO USADO EN LA SINTESIS DEL MONOMERO 4ACPh.
REACTOR.

Se us6 como reactor un matraz bola con 3 bocas esmeriladas, juntas 24/40 (250 mL)
EMBUDO DE ADICION.

Embudo de adicién cilindrico graduado (50 mL), con llave de PTFE, junta 24/40.
LLAVES DE VIDRIO.

La atmosfera de Ar., se conecta mediante llaves de vidrio junta 24/40.

BALANZA EXPLORER® DE OHAUS.

Se us6 una balanza Explorer marca Ohaus con una sensibilidad de 0.1 mg para pesar

las muestras requeridas para su respectiva polimerizacion.
AGITADOR MAGNETICO

Se uso un agitador magnético marca IKA®.

3.3.1 EQUIPO USADO EN LAS POLIMERIZACIONES.

BOMBA DE VACIO.

Se us6 una bomba de vacio marca EDWARDS modelo E2MO0.7 (3.9x107 Torr).
PARRILLA DE CALENTAMIENTO.

Parrilla de calentamiento de 115 volts, 50/60 Hz marca IKA® acoplado a un
termometro electronico de contacto TC 1 marca IKA® con una exactitud de medicion

de temperatura de £ 0.3 °C.
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MICROPIPETA DE PRECISION.

Para la adicion de volumen del iniciador (T-22) asi como el de los monéomeros menores
a 20 uL se usd una micro pipeta de precision VE20 / 2-20 uL marca High Tech Lab

V3 series.
BALANZA EXPLORER® DE OHAUS.

Se us6 una balanza Explorer marca Ohaus con una sensibilidad de 0.1 mg para pesar

las muestras requeridas para su respectiva polimerizacion.
AMPOLLETAS DE VIDRIO.

Se usaron ampolletas de vidrio de 1 mm de espesor y 8 mm de diametro interno para

las pruebas de polimerizacion a vacio.
BOBINA DE TESLA, VWR DE 115 V.

Esta se us6 para determinar que las ampolletas preparadas estuvieran bien evacuadas

antes y después de sellarlas a vacio.
SOPLETE.

Se uso un soplete (gas-oxigeno) para sellar el vidrio pyrex de las ampolletas antes de

ponerlas a polimerizar.
ESTUFA DE VACIO.

La estufa de vacio marca RIOS.ROCHA® modelo HS (127 Volts) se utiliza para secar

las muestras obtenidas de las polimerizaciones.
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CAPITULO 4

RESULTADOS
Y DISCUSION

11 10 = a8 7 = ' < 2 z 1 0
& in ppm

La discusion de resultados se abordara de acuerdo al desarrollo experimental, primero
se discutira la sintesis del monomero alilcarbonato y posteriormente su
copolimerizacion con estireno en presencia de dos iniciadores diferentes que son el T-
22 y Peréxido de Benzoilo. La obtencion de los compuestos fue corroborada por las
técnicas espectroscopicas de absorcion infrarroja (IR) y Resonancia Magnética
Nuclear de Proton (RMN 1H). La técnica de IR permite identificar los grupos
funcionales de las moléculas organicas mediante sus bandas de absorcion
caracteristicas, mientras que la técnica RMN muestra las sefiales que reflejan las
diferencias en el entorno quimico de los 4&tomos de proton y su analisis nos permite
obtener informacion detallada de la estructura de la molécula. Por lo que dichas

técnicas son excelentes para la verificar la formacion de los compuestos de interés.
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4.1 CARACTERIZACION DEL MONOMERO 4ACPh.

En la sintesis para la obtencion del monémero 4ACPh (4-alilcarbonato fenol), también
se obtiene otro monomero que es pFDAC (p-felinilendialilcarbonato), que de igual
manera se caracteriza mediante diferentes técnicas, pero este monomero dialil no es de
interés para esta tesis, por lo tanto, no daremos resultados sobre el aqui, se esta

haciendo un trabajo aparte sobre este otro monoémero.
Punto de fusion del monémero 4-alilcarbonato fenol (4ACPh)

74 — 75 °C. El intervalo de temperatura es cerrado por lo cual se puede inferir que el

producto es puro.

Tabla 3.6 Solubilidad del monémero 4ACPh.

ST

| Disolvente | T | 4

Metanol 5 5

Etanol 5 5

Agua [ |

Acetona S S

Acetato de etilo S S

Diclorometano S 5

Cloroformo 5 5

Eter etilico 5 5

Eter de Petréleo | | A: Calentamiento

T | | Tamb: Temperatura ambiente
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En la siguiente tabla se muestran los rendimientos de cada sintesis, la sintesis 1 y 2, el
rendimiento es similar. En la sintesis 3 se aumentaron los gramos pero en la misma
relacion de equivalentes 2:1 (Hidroquinona:Cloroformiato), podemos ver en la tabla
que el rendimiento disminuy0, esto puede ser posible ya que en proceso de purificacion
se perdid una cantidad considerable, un paso muy importante en el proceso de
purificacion es, cuando el crudo de reaccion se filtra y se cambia de papel filtro para
dejarlo en la estufa secando, el crudo se adhiere al papel filtro y eso fue lo afecto el
rendimiento, en la sintesis 4 se cambiaron los equivalentes 1:2
(Hidroquinona:Cloroformiato), y el rendimiento del mondémero 4ACPh disminuye
notablemente, es en esta relaciéon de equivalentes 1:2, cuando se obtiene un buen
rendimiento del mondémero pFDAC, esto pasa por que en las 3 sintesis anteriores el
reactivo limitante fue el CFA, para la sintesis 4 el reactivo limitante fue la
Hidroquinona (ver tabla 3.1), y dependiendo de quién es el reactivo limitante se ve

reflejado en los rendimientos (tabla 3.7).

Tabla 3.7 Tabla de rendimiento tedrico y experimental del mondémero 4ACPh.
Sintesis [ R. Tedrico (g)  R. Experimental (%

3.4664 8.31 41.71
1.7390 4.15 41.92
3.2940 8.81 37.39
0.1672 4.15 4.03

* g (obtenidos): gramos que se obtienen cuando se hace la purificacién por columna
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4.1.1 CARACTERIZACION POR FT-IR DEL MONOMERO 4ACPh.

100 -
] \ / i p
2954
80 4 2040 C-H sp;
—_ CH aromatico
§
E 60 o o\/\
o i
: T )
] Ho slqueno
g 4 q '
1602
C =
E 40 + ‘ :rofnético
|_ \ 736
3430 3
‘;H 175/_’,( o CHap
20 i Cc=0 anillo aromatico
0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.1 Espectro de IR del mondémero 4ACPh

El espectro de IR presenta las siguientes bandas de vibracion molecular caracteristicas de la

férmula del mondémero 4ACPh.

La v(C =O) del grupo éster en 1757 cm.™, la vas (C-O-C) del grupo éster en 1218 cm.™. Otras
bandas caracteristicas del mondmero son la v(C-H) en 3040 cm™ del anillo aromatico, vas
(C-H) en 2954 cm™ del grupo metileno, v(C=0) del grupo carbonato en 1757 cm.?, la

v(C=C) del grupo alilo en 1649 cm., v (C=C) del grupo aromatico en 1602 cm..
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4.1.2 ANALISIS RMN DE *H DEL MONOMERO 4ACPh.

La figura 4.2 muestra el espectro de RMN 'H del compuesto 4ACPh. El espectro

presenta seis sefiales, con una integracion total de 9 protones que corresponden al

compuesto esperado. La sefial en 4.73 ppm corresponde al metileno saturado que son

los Hc que integra a 2 protones, la sefial en 5.33 ppm pertenece al He del metileno

insaturado que integra para 1 proton, la sefial en 5.49 ppm pertenece al otro proton Hf

de metileno insaturado que integra para un proton, la diferencia de desplazamiento de

estos dos protones que estdn en el mismo metileno es porque tienen diferente entorno,

el multiplete que sale en 6.0 ppm es asignado para el proton Hd que es el del metino y

este integra para 1 proton, Las sefiales en 6.77 y 7.02 ppm son asignadas a los protones

del anillo aromatico Ha y Hb, que integran para 4 protones.

b d
H ¢ H
a H
H o o He
\ C
a
o) H. H ¢
HO H
b b
CDCI3 Hay
f— '
f e
d
_A A A
J\«_J 'l JJL -
T 5L 3 gl o
73 72 71 7.0 6.9 6.8 6|.7 61.6 6.l5 64 6.3 6.2 6j1'6j0'5i9 5‘.8 51.7 516'5t5 5{4 5.3 S.IZ'Sil 51.0 4.l9 418'4r7 =

f1 (ppm)

.6

Figura 4.2. Espectro de RMN 'H del 4ACPh en CDCI3, 500 MHz.
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Tabla 4.1 Asignacion de las sefiales del espectro de RMN 'H del 4ACPh.

PROTON INTEGRACION  #H ) multiplicidad
(cm)

2.00 2 7.02 doblete

2.01 2 6.77 doblete

2.04 2 4.73 doblete

0.98 1 6.00 multiplete

1.08 1 5.33 doblete

1.04 1 5.49 doblete
[«
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4.1.3 ANALISIS RMN DE **C DEL MONOMERO 4ACPh.

La figura 4.3 muestra el espectro RMN *C del compuesto 4ACPh. El espectro presenta
8 senales, correspondientes a los diferentes tipos de carbono presentes en la molécula,

las cuales estan asignadas de la siguiente manera.

CDCI13

i
-.aL.,.,._l..w iy - bl sk i e

L L} L} T
155 150 145 140 135 130 175 ] 115 L 105 100 a5 a1 &5 Al 75 70
f1 (ppm]

Figura 4.3 Espectro de RMN *C del 4ACPh en CDCI3, 500 MHz

Tabla 4.2 Asignacion de las sefales del espectro de RMN *C del 4ACPh.
Protén a ) d E f G h [

1 1 1 1 1 1 1 1
154 117.2 1224 1535 69 132 119.7 1497
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4.2 CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS EN MASA 4ACPh/S

Las dos primeras copolimerizaciones se hicieron con los mismos porcentajes de
monodmero, mismo porcentaje de iniciador, pero a diferentes tiempos de reaccion.
(Tabla 3.2), al finalizar estas copolimerizaciones se obtuvieron geles opacos de color
blanco.

En las siguientes figuras se muestran las fotografias tomadas de las primeras 2

Copolimerizaciones.

Figura 4.4 Crudo 4ACPh/S - 1 Figura 4.5 Crudo 4ACPh/S - 2

Cuando se retira el copolimero de la ampolleta se aprecia una textura muy viscosa, esto
puede pasar por que tiene almacenado calor, pero conforme transcurre el tiempo se
endurecen, es decir cuando entra en contacto con la atmosfera del medio ambiente,

Figura 4.6 Textura viscosa 4ACPh/S-1 Figura 4.7 Textura viscosa 4ACPh/S-2
( ]
L * )
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El proceso de purificacion se indico en pagina 32 y fue el mismo para todas las

sintesis. En las figuras siguientes solo se muestra el copolimero 4ACPh/S-1.

Figura 4.8 Copolimero 4ACPh/S-1 precipitado Figura 4.9 Copolimero 4ACPh/S-1 filtrado

Las siguientes figuras muestran 2 copolimeros purificados sobre placas de teflon.

Figura 4.10 Copolimero 4ACPh/S-1 puro Figura 4.11 Copolimero 4ACPh/S-2 puro
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También se hicieron peliculas de los copolimeros. En las figuras 4.12-4.15, se

muestran fotografias de las peliculas de los copolimeros estas fueron tomadas sobre

hojas de color, se observa que estas peliculas no son totalmente transparentes.

Figura 4.12 Pelicula de copolimero 4ACPh/S-1  Figura 4.13 Pelicula de copolimero 4ACPh/S-2

d

Figura 4.14 Pelicula de copolimero 4ACPh/S-3  Figura 4.15 Pelicula de copolimero 4ACPh/S-4
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La siguiente tabla muestra los rendimientos de la copolimerizaciones de 4ACPh/S

Tabla 4.3 Rendimientos de las copolimerizacion en masa.

Sintesis  g(4ACPh) g(estireno) g (T-22) g (total)!  g(Peso neto)? % Rd?
0.02 0.08 0.00598 0.1059 0.0405 38.29
0.02 0.08 0.00598 0.1059 0.0399 37.58
0.066 0.033 0.00798 0.1069 0.0602 56.31
0.05 0.05 0.00798 0.1798 0.0398 23.41

1.- g (total): rendimiento tedrico de cada polimerizacion.

2.- g (peso neto): peso obtenido después del proceso de purificacion.

3.- % Rd: rendimiento experimental.
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En las siguientes tablas contienen la solubilidad de los copolimeros en masa con

diferentes disolventes.

Tabla 4.4 Solubilidad 4ACPhH/S - 1.

Copolimero

Etanol
Agua

Acetona
Acetato de etilo
Diclorometano
Cloroformo
Eter etilico
THF

Eter de Petroleo
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4.2.1 CARACTERIZACION POR FT-IR DE LOS COPOLIMEROS EN

MASA.

En el espectros de Infrarrojo del copolimero 4ACPh/S (50-50), se observan las bandas de
vibracion correspondiente a la v (C=0) en 1750-1715cm™ del grupo carbonato, , la vs (C-O)
en 1300-1050 cm™* del grupo éster, vas, la v (C=C) del anillo aromatico en 1602 cm™, la v(C-
H) en 3082 cm™ del anillo aromatico, vas (C-H) en 2880-2860 cm™ del grupo metileno. Estas
sefiales confirman la coexistencia de las dos unidades monomeéricas de estos copolimeros, en
estos espectros mostrados se puede ver la presencia de un carbonilo que es caracteristico del
mondmero 4ACPh, los aromaticos que estan presentes en los 2 mondémeros.

4ACPh/S-2

4ACPh/S-3

3076 48

CH ™81\ o s LH3-
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26%0.68
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Figura 4.16 Espectro de IR de los copolimeros en masa.
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4.2.2 ANALISIS RMN DE *H DE 4ACPh/S — 1y 4ACPh - 3.

En estos espectros de RMN de 'H, vemos sefiales muy anchas esto se debe a que en la
muestra hay miles de moléculas de mondémero 4ACPh y S, y estos mondmeros ya no
estan sueltos, es decir ahora se encuentran formando parte de una cadena. En principio
con estos espectros solo podemos saber que estos 2 mondmeros formaron un
copolimero, pero se necesita otro tipo de analisis de RMN, para saber cémo estan

distribuidos los mondmeros.

| I‘H o |
| |y CHznn /
A [ A
v /
¥ ,{ ,.}' y |
1 1
| . [
| —— l |
|| | | |
| | I{I | |
| W 1 J
W \ _— - ____,.l - __,,—\,.‘_.ql _l - B -// T .J!. —
- - . . : = = : - - ; = . . E = . ; : . . - - '
70 S.3 a0 33 =0 4.3 40 23 20 3 z.0 i3 Pl o3 a0

1 (ppm)

Figura 4.17 Espectro de RMN 'H del 4ACPh/S-4 en CDCI3, 500 MHz.
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El siguiente espectro es muy parecido al anterior y esto es posible ya que los 2

copolimeros tienen en su composicion a los mismos monoémeros, pero en diferente

proporciodn, en este espectro (figura 4.18) se puede ver que la senal que sale entre 1.25

y 1.75 ppm es menos intensa, que en el espectro anterior (figura 4.17), esto se le puede

atribuir a que hay menos cantidad del monémero 4ACPh.

i - JJJ\CHZiOS;
| \,
[\ -.'-- OH 2. A

' ' .
s 70 &S &0 ss LT 45 40 1s 3 2s 28 15
T2 (ppm)

Figura 4.18 Espectro de RMN 'H del 4ACPh/S-3 en CDCI3, 500 MHz.
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4.3 DETERMINACION DE PESO MOLECULAR DE COPOLIMEROS
EN MASA 4ACPh-4 y 4ACPh-3 POR VISCOSIMETRIA.

Se hace la medicion de viscosidad de copolimeros 4 ACPh/S-4 y4ACPh/S-3.

En la siguiente tabla se muestran datos.

Tabla 4.8 Diferentes vi
Polimero

(35-65) 4ACPh/S-3

(50-50) 4ACPh/S-4

scosidades.
C,g/dL t(s) Nr Nsp

81.51 1.461119 0.461119
75.06  1.345642  0.345642
70.50 1.263829 0.263829
75.63  1.355859  0.355889
70.60 1.265586 0.265586
65.50 1.174129 0.174129

nred

0.461119
0.432052
0.329787
0.355859
0.331982
0.261194

Ninh

0.140055
0.371089
0.351219
0.304435
0.280544
0.240790

Para el calculo de la viscosidad intrinseca se graficé la viscosidad reducida vs las

diferentes concentraciones del polimero.

Nred
©
N
o

-0.2 0

4ACPh/S-4
y =0.3698x + 0.1044
R?=0.839 o .7
.......... .
0.2 0.4 0.6 0.8
C, g/dL

1.2

Figura 4.19 Grafico de 1,y & C ,g/dL 4ACPh/S-4
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c T e
015 { .
0.1
" 0.05
0
-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Figura 4.20 Gréfico de nwed & ¢,g/dL 4ACPh/S-3

La siguiente tabla muestra los valores de la viscosidad intrinseca y con ese valor se

calcula el peso molecular promedio de los copolimeros.
Tabla 4.9 Viscosidad intrinseca y pesos moleculares promedio.
Polimero [n] M

(ELECLI YN VAN 0.097 | 10737
(SED) T AT 0.1044 12782

De acuerdo a los pesos moleculares promedio que se calcularon con viscosimetria,
podemos ver que se tiene un peso mas alto en el copolimero 4ACPh/S-4, respecto al
copolimero 4ACPH/S-3, por lo tanto se puede inferir que el factor que hace la
diferencia entre los pesos moleculares es la cantidad de monémero 4ACPh presente
en cada sintesis, ya que el monémero 4ACPh tiene mayor peso molecular, estos dos
copolimeros se hacen por polimerizaciéon en masa a la misma temperatura y mismo

porcentaje de iniciador.

Nota.: Para calcular los pesos moleculares se utilizaron las siguientes constantes:

K=0.00011 y a=0.725 en THF, obtenidos de la literatura (DONALD G. LEGRAND,
2000)
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44 CARACTERIZACION POR FT-IR DEL COPOLIMERO EN
SOLUCION 4ACPh/S-5

100 - {‘

90 X \

3 .
2928

g 80 - i?—IE:r:}mética C-Hsp
c
i
E 70 5
c
E 3432 /‘
l_ -OH

60 ] 1602

] C=C 738
aromatico, CoH 5P3
1757 / /
8- (C=C) 77D _
128 anille aromatico
| C-0-C 96
CH metileno
40 T | T T T T T T T T T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ndamero de onda {cm'1)

Figura 4.21 Espectro de IR del copolimero en solucion 4ACPh/S-5.

En la figura 4.21 se observa el espectro IR del copolimero 4ACPh/S-5. Las bandas que
nos indican la presencia de los mondmeros de 4ACPh y Estireno: la presencia de la
banda en 965¢m™, asignada a la vibracion de torsion fuera del plano C-H del metileno
terminal, la banda en 1602 cm, asignada a la vibracion de elongacion del C=C
aromatico, la banda localizada en 16757, asignada a la vibracion del grupo C=0 del
éster, y las bandas 1281 cm™, asignadas al grupo C-O-C. Ademas de la presencia de la
banda O-H a 3432 cm™.
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CONCLUSIONES.

Se logro sintetizar el monomero deseado 4-alilcarbonato fenol (4ACPh), pero
simultaneamente a la formacion de este mondmero, estaba la formacién del mondémero
pfenilendialilcarbonato (pFDAC), lo cual afecta el rendimiento del 4ACPh, ambos se
caracterizardn por diferentes técnicas PF, FT-IR, RMN 1H, RMN 13C.

Se hicieron las primeras 4 sintesis de copolimeros 4ACPh/S, en masa. El analisis de
IR muestra las sefiales que dan evidencia de la formacion del copolimero, la sefial que
aparece alrededor de 1700 cm™ es caracteristica del grupo C=0 vy las sefales que
aparecen 3020 y 699 cm™! son caracteristica de los aromaticos. En los copolimeros por

solucion también aparecen las sefales caracteristicas de los grupos presentes.
Con el andlisis de RMN H, se confirma la formacién de copolimeros 4ACPh/S

De los 4 copolimeros hechos por polimerizacion en masa, se logré preparar peliculas

lo cual indica que los productos son plésticos.

Otra caracterizacion de estos productos (4ACPh/S-3, 4ACPh/S-4) fue la determinacioén
de su viscosidad intrinseca y relativa, para estimar su peso molecular, por la Ley de
Mark-Howink-Sakurada, encontrandose copolimero 4ACPh/S-4) fue de mayor peso
molecular (12782), que el copolimero 4ACPh/S-3 tiene un peso molecular menor
(10737).

De este trabajo se deduce que el mondémero 4ACPh, es un monémero precursor de
policarbonatos, debido a que sus pruebas de polimerizacion resultaron positivas, con
dos iniciadores BPO y T-22.

Actualmente se investiga también la estructura cristalina del mondémero
pfenilendialilcarbonato (pFDAC).
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