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1.1 ASPECTOS GENERALES

La presente tesis tiene como objetivo sintetizar y caracterizar compuestos poliméricos de
la familia de los policarbonatos (PC) empleando la técnica de polimerizacién en solucién por
radicales libres. Para conseguir la sintesis de policarbonatos por radicales libres, se
sintetizardn los mondmeros con estructura de carbonato con grupos funcionales alilo, los
cuales son derivados de la hidroquinona y el cloroformiato de alilo (CFA), para nuestro
propésito, es el camino que nos conducira a los policarbonatos.

1.2 JUSTIFICACION

Los policarbonatos tienen diversas aplicaciones entre las cuales se pueden mencionar las
siguientes: se utiliza como base de peliculas fotograficas, en pantallas, casco y gafas de
seguridad, en lentes para gafas; cubiertas de difusién eléctrica, componentes de vuelo,
sistemas de iluminacién, hojas laminadas para vidrios a prueba de balas, lunas y faros de
coches, lentes para gafas, colectores solares, mobiliario y utensilios de cocina, utensilios
aptos para microondas, esterilizacién de componentes médicos, compact disc (CD), entre
otros. Es de gran importancia el continuar con el estudio de estos compuestos con el interés
principal de mejorar las propiedades de los materiales derivados de los policarbonatos, asi
como las técnicas de sintesis para su obtencion.

Figura 1. Los CDs y las gafas de seguridad estdn hechas de
policarbonato.
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1.3 OBJETIVOS GENERALES

Sintetizar y caracterizar por diversas técnicas analiticas, copolimeros derivados de 4-
alilcarbonato fenol por la técnica de polimerizacidon en solucidén. Asi también, de sus
propiedades fisicas quimicas.

1.4 OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar el mondmero 4-alilcarbonato fenol, purificarlo y caracterizarlo por las diferentes
técnicas analiticas.

2. Sintetizar polimeros; copolimeros derivados de 4-alilcarbonato fenol purificarlos y su
respectiva caracterizacion analitica. Ademas de encontrar las ventajas o desventajas de usar
la técnica de “polimerizacion en solucién” frente a la “polimerizacién en masas”.

3. Encontrar las condiciones ideales para sintetizar los compuestos propuestos.

1.5 HIPOTESIS

Se pueden formar carbonatos a través de reacciones de alcoholes y halogenuros de 4cido o
halogenuros de éster, en presencia de bases quimicas (alcalinas) inorganicas o empleando
compuestos organicos que actlan como bases para llevar acabo la sintesis de carbonatos.
La formacion de policarbonatos por radicales libres, requiere de compuesto que tengan
grupos de funcionales de dobles enlaces C=C, tales como las olefinas o compuestos alilicos.
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2.1 BREVE HISTORIA DEL ORIGEN DE LOS POLIMEROS

os polimeros se han utilizado desde los comienzos de la civilizacion humana y los

guimicos los han sintetizado desde el siglo pasado. Las herramientas prehistdricas y

los refugios se hacian de madera y de paja. Ambos materiales de construccién
contienen celulosa, biopolimero de la glucosa (Figura 2). La ropa se hacia de la piel y el pelo
de los animales, la cual contiene proteinas, biopolimeros de los aminodcidos. El almiddn, la
seda y el ADN son ejemplos de polimeros naturales. Después de que se aprendié a
manipular el fuego, se comenzaron a hacer utensilios de ceramica y de vidrio, empleando
polimeros inorgdanicos naturales (L. G. WADE, 2004).

CH,OH

) B
HO _L, " /
O A CH,OH HO |/ | CH,OH
HO CH,OH ~C
HO//: _‘.,) HO. O,
Enlaces a-1,4-glicosidicos HO CH,OH HO

Figura 2. Biopolimero de la glucosa. Estructura quimica macromolecular; izquierda almiddn, derecha celulosa.

En 1827, Jons Jakob Berzelius! acuiié el término polimero (del griego polys, “muchos”, y
meros, “partes”) para denotar las sustancias moleculares de alta masa molecular formadas
por la polimerizacion (unién) de monémeros, moléculas con baja masa molecular. De forma
general, podemos definir a un polimero como: moléculas de alta masa molecular
“macromoléculas” compuesta por muchas unidades mas pequeifas “mondmeros”
moléculas de baja masa molecular, que se van repitiendo, enlazadas covalentemente unas
a otras.

Los polimeros naturales son fundamentales en todos los procesos de la vida y nuestra
sociedad tecnoldgica es por completo dependiente de los polimeros sintéticos. Entre los
muchos polimeros sintéticos estan el nailon, el polietileno y la baquelita.

Durante los ultimos 60 afios, aproximadamente, los quimicos han aprendido a crear
polimeros sintéticos polimerizando mondmeros mediante reacciones quimicas controladas.
Muchos de estos polimeros sintéticos tienen una columna vertebral de enlaces carbono-
carbono, porque los dtomos de carbono tienen una capacidad excepcional para formar
enlaces fuertes y estables entre si (THEODORE L. BROWN, 2004).

! Junto con John Dalton, Antoine Lavoisier, y Robert Boyle, es considerado el padre de la quimica moderna.
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Los polimeros no necesitan ser homogéneos, y la mayoria no lo son. Aun uno tan sencillo
como el polietileno es una mezcla de macromoléculas con distintas longitudes de cadenay
distintos grados de ramificacion.

Las primeras aplicaciones de la quimica de los polimeros implicaban la modificacién quimica
cuyo objeto era mejorar las propiedades fisicas de los polimeros naturales. En 1839, Charles
Goodyear transformo el hule natural?, que es fragil cuando esta frio y pegajoso cuando esta
caliente, en una sustancia que mantiene su elasticidad dentro de un margen de
temperaturas mas amplio, calentdndolo con azufre (vulcanizacién). El caucho vulcanizado
revoluciono rapidamente la fabricacién de botas, neumdticos para automoviles e
impermeables. Leo Baekeland patenté el primer polimero totalmente sintético, al que llamé
baquelita3, en 1910 y fue el material sintético de su tipo con mas éxito durante muchos
afios.

No obstante, estos primeros éxitos, los conocimientos acerca de la
estructura de los polimeros eran escasos. Muchos quimicos creian
qgue el hule, las proteinas y cosas por el estilo eran dispersiones
coloidales de moléculas pequenas. Durante la década de 1920,
Hermann Staudinger* (figura 3), primero en el Instituto Federal Suizo
de Tecnologia, y después en la Universidad de Friburgo, afirmaba
gue los polimeros eran compuestos de alto peso molecular, unidos
por enlaces covalentes normales. Las ideas de Staudinger fueron
confirmadas de modo convincente en un trabajo presentado por
Figura 3. Hermann Wallace H. Carothers, de Du Pont, en 1929, quien llegd a
Staudinger. conclusiones semejantes.

Los estudios sobre la estructura de los polimeros realizados por Staudinger, y los éxitos de
Carothers en la sintesis de polimeros, aceleraron el desarrollo de la quimica de los
polimeros, en especial desde modificar polimeros naturales hasta el disefio y sintesis de
materiales nuevos (CAREY, 2006).

La sociedad se ha rodeado de polimeros sintéticos: ropa de Nylon y poliéster, alfombras de
polipropileno, coches con componentes plasticos de poliuretano y ruedas de caucho
sintético; por otra parte, se utilizan corazones artificiales y otros érganos hechos con
polimeros de siliconas y muchos de los componentes de los boligrafos, computadoras,
juguetes y aparatos electrodomésticos estan hechos de materiales poliméricos plasticos.

2 Hule natural o caucho; cis-1,4-polisopreno.

3 La baquelita es un material versatil y duradero, preparado a partir de fenol y formaldehido.

4 Hermann Staudinger (1881-1965) fue un quimico galardonado con el Premio Nobel de Quimica de 1953.
"Por sus descubrimientos en el campo de la quimica macromolecular".

Benemérita Universidad Auténoma de Puebla | 13
Facultad de Ciencias Quimicas
Laboratorio de Polimeros



Para nuestros propdsitos, describiremos de forma general la naturaleza quimica de los reactivos
utilizados para el desarrollo del presente trabajo. Se aborda informacidn para entender la sintesis
del mondédmero seccién 2.2-2.8, asi como la de los polimeros seccién 2.9-2.11.

2.2 ALCOHOLES

Los alcoholes son compuestos quimicos que tienen el grupo funcional -OH en su estructura
guimica. Estos se clasifican en primarios, secundarios o terciarios con base en el grado de
sustitucion del carbono que lleva al grupo funcional. Por tanto, los alcoholes primarios son
compuestos del tipo RCH,0H, los alcoholes secundarios del tipo R2,CHOH, y los alcoholes
terciarios son compuestos del tipo R3COH (CAREY, 2006).

OH
HOy,, WOH
/\)\/\/K "o o
HO OH
Geraniol Mio-inositol
(componente del aceite fragante de muchas flores) (un ciclohexanohexol de origen natural; un factor del crecimiento)
alcohol 1° alcohol 2°
CH;
- OH
HO N
H4C CHs
Testosterona Mentol
(hormona sexual masculina) (del aceite de menta; se usa como saborizante de tabaco y alimentos) Tert-butanol
alcohol 2° alcohol 2° alcohol 3°

Figura 4. Ejemplos de alcoholes.
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2.3 FENOLES

Los fenoles son compuestos que tienen un grupo hidroxilo unido directamente a un anillo
de benceno. El compuesto base de este grupo, CsHsOH, se llama fenol, simplemente, y es
una sustancia quimica industrial importante. Muchas de las propiedades de los fenoles son
analogas a las de los alcoholes, pero este parecido es mas bien una sobre simplificacion.

Los fenoles son compuestos di funcionales; el grupo hidroxilo y el anillo aromdatico
interaccionan con gran fuerza y afectan mutuamente su reactividad. Esta interaccién causa
algunas propiedades novedosas y utiles de los fenoles. Por ejemplo, un paso clave en la
sintesis de la aspirina no tiene paralelo en las reacciones de los alcoholes.

OH 0
o)k
(@) OH
fenol aspirina

Figura 5. Estructuras quimicas del fenol y la aspirina.

En los fenoles, el oxigeno del hidroxilo es menos basico, y el protén del hidroxilo es mas
acido que en los alcoholes (CAREY, 2006).

2.4 ACIDEZ DE LOS FENOLES

La propiedad mas caracteristica de los fenoles es su acidez. Los fenoles son mas acidos que
los alcoholes, pero menos que los acidos carboxilicos. Mientras que los acidos carboxilicos
tienen valores de pK, de 5, aproximadamente, los valores de pK, de los alcoholes estan en
el intervalo de 16 a 20. Los valores de pK, de la mayoria de los fenoles son de,
aproximadamente, 10.

Benemérita Universidad Auténoma de Puebla | 15
Facultad de Ciencias Quimicas
Laboratorio de Polimeros



En el ion etéxido, la carga negativa se encuentra localizada en el oxigeno, y sdlo esta
estabilizada por fuerzas de solvatacion.

H H
CH,CH,— O+ 0< — CH,CH,—0: + H—+€ pK, = 16
H H

Figura 6. Equilibrio de ionizacion del etanol.

La carga negativa en el ion fendxido estd estabilizada tanto por solvatacién como por
deslocalizacion electrdnica en el anillo.

H

H
) Y, . /
0Ly g — O + H—0:  pK.=10
. \H e \\

H

Figura 7. Equilibrio de ionizacion del fenol a fendxido.

En el fendxido, la deslocalizacién electrénica se representa con la resonancia entre las
estructuras:

=t5 :0 :0 :0
H H H H H H H. H
H H H H H™ &7 "H H H
H H H H

Figura 8. Resonancia del ion fendxido.

La carga negativa en el ion fenéxido es compartida por el oxigeno y los carbonos orto y para
respecto a él. La deslocalizacion de la carga negativa estabiliza mucho al ion fendxido
(CAREY, 2006).
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2.5 LA SUSTITUCION NUCLEOFILICA EN EL ACILO

Todos los derivados de acidos carboxilicos comparten la propiedad comdn de un
mecanismo en dos etapas. La primera etapa en la hidrdlisis de un derivado de acido
carboxilico es la adicidon nucleofilica al grupo carbonilo, para formar lo que se llama un
intermediario tetraédrico. La segunda etapa es la disociaciéon rapida del intermediario
tetraédrico para formar los productos.

O O—H O

I % | &z [ A
RC—X + :Nu—H =2 RrT“—x A RC—Nu +  H—X

:Nu
Derivado e dcido  Nucledfilo Intermediario Producto  Acido conjugado
¢ arboxilico tetragdric o (IT) el grupo saliente

Figura 9. Reaccion de sustitucion nucleofilica en el acilo.

Como los compuestos con carbonilo tienen un arreglo plano de enlaces en el grupo
carbonilo. Asi, todos son mas o menos iguales por ofrecer acceso relativamente no
impedido al acercamiento de un nucledfilo. Difieren en el grado en el que el atomo unido
al grupo carbonilo puede estabilizar al carbonilo por donacién de electrones.

<;/ oF 0 0
e i e «— R—(C
Ny \
X X: Xt

Figura 10. Resonancia por parte de un sustituyente “X” para
estabilizar el grupo carbonilo.

Cloruros de acilo: Aunque el cloro tiene pares de electrones no compartidos, es mal
donador de pares electrénicos por resonancia con el carbonilo.

>('j|: :é: O

Vi / Y
R—C A «—> R— C\ R—C\k}

:\"1: \;51: OR’

Figura 11. Izquierda, Resonancia de estabilizacion del cloro, la cual es débil. Derecha,
Resonancia de un éster.
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El enlace C-Cl es tan largo, que el orbital con el par solitario (3p) del cloro estd demasiado
lejos como para traslaparse bien con el orbital t del grupo carbonilo. El grupo carbonilo de
un cloruro de acilo siente el efecto normal de retiro de electrones de un sustituyente
electronegativo, sin compensar mucho la donacidn de electrones por resonancia. Esto
desestabiliza al grupo carbonilo y lo hace mas reactivo.

Esteres: El grupo carbonilo de un éster se estabiliza por la donacién de electrones del
oxigeno. Lo cual, lo hace menos reactivo frente al cloruro de acilo. Los cloruros de acilo
reaccionan con los alcoholes para formar ésteres. Por lo general, la reaccién se efectia en
presencia de piridina (CAREY, 2006).

2.6 HALOFORMIATO

El cloroformiato de alilo (CFA), se obtiene de la reaccidon entre alcohol alilico y fosgeno,
dando como producto el cloroformiato de alilo, casi libre de impurezas y facil de purificar.
El cloroformiato de alilo reacciona con mono alcoholes y polialcoholes.

O

cl cl \/\OLCI
fosgeno CFA

Figura 12. Fosgeno y cloroformiato de alilo.

El cloroformiato de alilo reacciona con polialcoholes en presencia de una variedad de
catalizadores basicos como son; aminas, hidroxidos metalicos, etc. De estas bases los
hidroxidos alcalinos son los mas baratos, con buena reactividad y facil de eliminar, la
desventaja de su uso, es la insolubilidad en medios orgdnicos, en cambio las aminas son
solubles en la mayoria de sustancias organicas y tienen diferente reactividad (aminas 3°, 2°,
1°), sin embargo, son considerablemente mas caras y su proceso de eliminaciéon es mas
laborioso (L.O. SMITH, 1970).
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OH OH

OH OH
sorbitol manitol
OH OH
OH HO\/\ HO OH
OH
propilenglicol etilenglicol glicerina
Figura 13. Ejemplos de polialcoholes.
2.7 ESTIRENO

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

copolimeros elastdmeros, 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.

7

Figura 14. Estireno.
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El almacenaje del mondmero deberd hacerse siempre con la adicién previa de inhibidores,
gue se eliminan antes de la polimerizacién mediante su destilacién o su extraccidn.

La fabricacion de poliestireno y de los copolimeros del estireno se efectia sobre todo en
masa o en emulsion, asi como la fabricacién de los polimeros a temperaturas comprendidas
entre 150 y 300 °C. El estireno no tiene accidn corrosiva sobre los metales, exceptuando el
cobre y sus aleaciones, con el que reacciona y toma color. La oxidacién del estireno produce
aldehidos y perdxidos que pueden actuar como catalizadores de polimerizacién.

2.8 MONOMEROS CON LOS GRUPOS FUNCIOANLES ALILCARBONATO

Aunque los mondémeros alilicos no se utilicen directamente en polimerizaciones por
reaccion en cadena o de adicion debido a la estabilidad y baja reactividad del radical alilico,
los esteres dialilo pueden entrecruzarse por polimerizacién a través de sus dobles enlaces
para dar resinas termoestables. Dos tipos principales son de interés comercial (figura 15).

Ftalato de dialilo. Se emplean prepolimeros (es decir, resinas parcialmente polimerizadas,
pero todavia termoplasticas) de ftalato de dialilo e isoftalato de dialilo como compuestos
de moldeo y en la producciéon de laminados reforzados con fibra de vidrio. Son
polimerizados por catalizadores perdxidos, dando productos resistentes al calor y los
agentes quimicos con buena estabilidad dimensional y propiedades eléctricas aislantes.

(0]
O (0]
O/
O\ \O O/
(6]
ftalato de dialilo isoftalato de dialilo

Figura 15. Compuestos quimicos con el grupo funcional alilo.
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Carbonato de alil diglicol. El dietilen glicol bisalilcarbonato, (CH,=CHCH,OCOOCH,CH,).0,
se utiliza directamente para el colado de productos parecidos al vidrio, similares al poli
(metacrilato de metilo) colado, pero mucho mads duros. Las piezas coladas se polimerizan
con catalizadores tipo perdxido. Se emplean para aplicaciones en vidrieria especiales y
como lentes para gafas y otros fines dpticos (FRED W. BILLMEYER, 2004).

/T\/\ /\/OTO\

dietilen glicol bisalilcarbonato

Figura 16. Compuesto quimico con grupos funcionales alilcarbonato.

El mondmero utilizado en el presente trabajo para la sintesis de policarbonatos, contiene
grupos funcionales alilcarbonato, ademds de ser un compuesto aromatico con un grupo
funcional -OH.

(0]
O)]\O/

4-alilcarbonato fenol

Figura 17. Mondmero alilcarbonato
aromdtico.

2.9 INICIADORES EN LA POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

En la polimerizacién por radicales libres, la activacidon del doble enlace puede realizarse no
s6lo mediante la adicién de iniciadores, que es el caso mas frecuente en la practica, sino
también por accidn del calor (activacidon térmica) necesitdndo temperaturas elevadas o de
determinadas radiaciones (fotoquimica o radioquimica).

Los iniciadores pueden ser organicos o inorganicos, entre los primeros destacan los
peroxidos y los diazocompuestos, ambos se caracterizan por generar radicales libres muy
estables.
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AIBN

Figura 18. Compuestos quimicos empleados como iniciadores para polimerizar via radicales libres.

Lo que hace especiales a estas moléculas es que actian como iniciadores, el par de
electrones del enlace que se rompe, da a lugar una ruptura homolitica con la presencia de
temperatura por encima de los 90°C. Cuando ocurre esta ruptura, se queda con dos
fragmentos, provenientes de la molécula original, cada uno con un electrén desapareado,
que recibe el nombre de radicales libres (CARRAHERS'S, 2014).

2.10 CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

Los polimeros abarcan demasiadas disciplinas, lo cual es complicado clasificarlos, una forma
puede ser por su procedencia:

e Naturales: Lana, seda, almiddn, proteinas, celulosa, etc.
e Sintéticos: Principalmente derivados del petrdéleo.

Las caracteristicas dependen enormemente de las diferencias de las estructuras de las
cadenas moleculares, segun este criterio se pueden clasificar en:

e Lineales: En estos casos las unidades monomeéricas se unen unas a otras formando
cadenas sencillas. Estas largas cadenas son flexibles y pueden unirse entre si por
fuerzas de Van der Waals. Ejemplo: Polietileno (PE), Poliestireno (PS), Polipropileno
(PP), Polimetilmetacrilato (PMMA), Poliamida (PA), etc.
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Ramificados: Son polimeros cuya cadena principal estd conectada literalmente con
otras cadenas secundarias. Estas ramificaciones son el resultado de las reacciones
locales que ocurren durante la sintesis del polimero y disminuye la eficacia del
empaquetamiento, obteniéndose, por tanto, polimeros de menores densidades.
Entrecruzados: En estos casos las cadenas lineales adyacentes se unen
transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes.

Reticulados: Son polimeros compuestos por unidades trifuncionales que tienen tres
enlaces covalentes activos, formando redes tridimensionales, en lugar de cadenas
lineales generadas por las unidades monomeéricas bifuncionales.

Por su mecanismo de polimerizacidn:

Polimerizacion por adicidon: Se obtienen a partir de la adicién rdpida de una

molécula a una cadena de polimeros en crecimiento, generalmente con un

intermediario reactivo (catién, anidn, radical) en el extremo de crecimiento de la
cadena. Esta se divide en tres etapas:

1. Iniciacion: Comprende la etapa de descomposicién de un iniciador en dos
radicales, el iniciador puede ser; BPO, AIBN, etc. Después de la formacién del
radical libre, este reacciona inmediatamente con el mondmero produciendo un
radical mas grande, denominado, mondmero activado.

I — 2R Radicales libre

77N

R+ Hzc—CHZ g R_CHz_CH
N—r
Monomero Monomero activado
Figura 19. Etapa de iniciacion de polimerizacion por radicales libres

de BPO con etileno.

2. Propagacion: Se van adicionando moléculas sucesivamente de mondémero al
mondmero activado, alargando la molécula. Asi se forma, un polimero activado
por el radical.

./_\\
R——CH,—CH, + H,C——=CH, — » R—CH,—CH,{-CH,—CH,
N—7 n
Polimero activado

Figura 20. Etapa de propagacion de polimerizacidn por radicales libres con etileno.
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3. Terminacion: Aqui, se implica la colision de dos cadenas poliméricas activadas
de distintas longitudes entre si, formando un nuevo enlace y un polimero estable
que ya no continuara creciendo (CHANG, 2010).

CH
CH2—CH2JW—>AJCH2 /CHZ\ PN J"J

V\N‘HZC—CHZ_CHZ \CHZ CH2 CHZ

CH»

LJ

Figura 21. Etapa de terminacion de polimerizacion por radicales libres con etileno.

e Polimerizacion por condensacidon: Es una reaccion de condensacion donde dos
moléculas simples diferentes se unen para formar una molécula mds grande por
eliminacion de una molécula pequeiia, como H>O, HCl (Figura 22). Ejemplos;
Poliamidas, poliésteres, etc. (THEODORE L. BROWN, 2004).

TN I
“NH2+CH2+NH2 + nHO—C—éCHZ%C—OH R NH(CH,)¢(NH—C(CH,),C + 2nH,0
6 4
. . 7 n
Diamina Acido adipico Nylon 6,6

Figura 22. Polimerizacion por condensacion para formar el Nylon 6,6.

2.11 UNIDAD MONOMERICA

Con este nombre se designa al grupo de dtomos que forman a la unidad repetitiva de la
cadena macromolecular. En las cadenas mas sencillas y formadas por una sola unidad
repetitiva, el grupo de dtomos de esta unidad pueden ser los mismos que constituyen al
mondmero a partir del cual se forma dicha cadena.

Como en el caso del polimero llamado polietileno “homopolimero” y en la cadena formada
por polimerizacion simultanea de los mondmeros de etileno y propileno “copolimero”,
como se muestra en la Figura 23.
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Ejemplos

a) Homopolimero

v H,C CH, CH,
E(t:izllf:lrfo 1l HC==CH, \CHz \CHz \CH2~’VV
n
Unidad monomerica
(unidad repetitiva).

Ao __—HC—CH;

b) Copolimero

NH,C==CH, + H,c==CH — HyC—CH—CH,—CH,~1-CH,——CH—CH,—CH,—CH,—CH

S

CH, CH, CH, CH,
C,H, C;H, b
Etileno Propileno C,H, Unidad C3Hg Unidad

monomerica "a". monomerica "b".

VW A——B——A——B——A——A/WN +CH2—CH2 CH,—CH
n

CHj3
m

Figura 23. A) homopolimero de etileno, B) copolimero de etileno y polipropileno.

Las unidades monoméricas se usan para representar la férmula condensada de polimeros
de alto peso molecular. Una vez identificado el grupo atdmico repetitivo de la cadena, se le
encierra entre corchetes rectangulares o curvos y se agrega una letra “n” o “m” (“x” o “y”)
como subindices, derechos al exterior de cada corchete. Estos subindices indican que la

unidad se repite muchas veces para formar la cadena.

Es conveniente aclarar que los extremos de la cadena no se toman en cuenta y estos difieren
de la composicién quimica de la unidad monomérica. Cuando se estudien los mecanismos
de la reaccion de polimerizacion se indica la naturaleza quimica de los extremos de la
cadena macromoleculares (GUPTA, 2003).
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2.12 METODOS DE ANALISIS

2.12.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo permite la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe radiacién
infrarroja, la vibracién intermolecular con frecuencia igual a la de la radiacién, aumenta en
intensidad, lo que genera sefales con frecuencias que corresponden a la vibracién de un
enlace especifico. La regidn infrarroja se divide en tres regiones denominadas infrarrojo
cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). El espectrémetro de IR con
transformada de Fourier permite la obtencion de espectros de forma rapida, precisa y con
relaciones Sefial/Ruido (S/N) elevadas.

El ATR (Reflectancia Total Atenuada) es una técnica de muestreo utilizada en el IR, la cual
se produce cuando una radiacién infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de alto
indice de refraccion. La Espectroscopia de Infrarrojo es una de las técnicas espectroscopicas
mas versatiles y de mayor aplicacién en la caracterizacion e identificacion de materiales,
analisis de productos farmacéuticos y de sintesis de polimeros, analisis de contaminantes,
ciencia forense, biomedicina, agricultura y alimentacién entre otros.

2.12.1.1 FUNDAMENTOS

Los fotones de radiacion infrarroja son absorbidos por los enlaces de una molécula pasando
por niveles vibracionales superiores.

hv

Baja energia Alta energia

Figura 24. Vibraciones de alta y baja energia.
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Cada tipo de enlace absorbe radiacion infrarroja a una frecuencia distinta, lo que permite
determinar qué tipo de grupos funcionales posee la molécula en estudio. Los
espectrofotémetros de infrarrojo trabajan en el infrarrojo medio y hacen un barrido desde
los 4000 cm™ hasta los 400 cm™.

OO0 e — 1 400 e !

0

=N
=]
| —
s

—

=

lejano
microondas

Figura 25. Fragmento del espectro electromagnético donde se muestran las regiones del infrarrojo.

Tradicionalmente, en el eje x de los espectros de infrarrojo se emplea el nUmero de ondas
(v) y se define como el inverso de la longitud de onda en cm. v=1/A. En el eje y se representa
el porcentaje de radiacion transmitida (transmitancia) que se representa por %T.

2.12.1.2 ABSORCION INFRARROJA

Para que una molécula absorba radiacidn infrarroja deben cumplirse dos condiciones: la
frecuencia de la radiacion debe coincidir con la frecuencia natural del movimiento
vibracional. Una molécula sélo absorbe radiacién infrarroja cuando su momento dipolar
interacciona con el campo eléctrico de la onda, variando en fase con este. Como es légico
este acoplamiento sdlo es posible si las frecuencias de la radiacidn y la vibracién del enlace
coinciden. Por ello, moléculas apolares no absorben en el infrarrojo y moléculas poco
polares dan lugar a absorciones muy débiles. Regla de seleccidn de la espectroscopia
infrarroja: "solamente aquellos enlaces cuya vibracién provoque un cambio en el momento
dipolar de la molécula absorben en el infrarrojo".
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Figura 26. Relacion entre la vibracién y el momento dipolar.

Ademads, cuanto mayor sea la variacion del momento dipolar durante la vibracion, mas
intensa es la banda de absorcidn en el espectro. Dan lugar a bandas intensas las vibraciones
de enlaces C=0, O-H, N-H y no son observables vibraciones de tensidn de enlaces triples en
alquinos simétricos o alquenos trans con cadenas iguales.

2.12.1.3 TIPOS DE VIBRACIONES

Vibracion de tensién. Los &tomos unidos por enlaces simples, dobles o triples se acercany
alejan siguiendo la direccién del enlace, igual que oscilan dos masas unidas por un muelle.

1222382 2T 2 2

Figura 28. Vibracion de tension.

Hay dos modos de vibracién de tension: simétrica y asimétrica.

Figura 27. Vibracion de tension simétrica.
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Figura 29. Vibracion de tension asimétrica.

Vibracién de flexion. Los atomos vibran de modo que varian los angulos, pero no las longitudes
de enlace. Hay cuatro modos de vibraciones de flexién: tijera, balanceo, cabeceo y torsion.

Figura 31. Vibracion de flexion, balanceo.

Estos dos modos de vibracion tienen lugar en el plano que contiene los tres dtomos que
participan en la vibracién (H.H. WILLARD, 1991).

P

Figura 32. Vibracion de flexion, cabeceo.

Figura 33. Vibracion de flexion, torsion.
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2.12.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La resonancia magnética nuclear es un método espectral basado en las propiedades
magnéticas de los nucleos y, en su aplicacion mds comun, en las propiedades del nucleo de
hidrégeno. Si sélo implicase los nudcleos no tendria interés para los quimicos.
Afortunadamente, los electrones van a producir modificaciones, débiles pero observables,
siendo esos efectos electrénicos los que daran lugar a los desplazamientos quimicos y a las
constantes de acoplamiento, permitiendo asi el estudio detallado de la estructura
electronica de las moléculas, razén del éxito de la RMN en quimica organica. La RMN es un
método relativamente moderno (en comparacién a otras espectroscopias) pues data de
1946, afio en el que Purcell de la Universidad de Harvard y Bloch y Packard de la Universidad
de Stanford obtuvieron los primeros resultados y elaboraron la teoria, el primer espectro
con sefiales separadas para una molécula orgdnica data de 1951. Un espectrémetro de RMN
consiste esencialmente en un imdn, un emisor de radiofrecuencia y un detector de
radiofrecuencia. N S Emisor Muestra Receptor.

Emisor l—?:} Receptor

Figura 34. Diagrama de funcionamiento de RMN.

Cuando una muestra que contiene nucleos, por ejemplo, protones, dotados de ciertas
propiedades magnéticas, que describiremos mas tarde, es colocada entre los dos polos de
un iman y sometida al campo de radiofrecuencia (rf) del emisor, es capaz de absorber
energia de rf (es lo que se llama entrar en resonancia). Para relaciones bien determinadas
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entre la fuerza del campo magnético Bo y la frecuencia del emisor v, una sefial es detectada
por el receptor. Supongamos que un producto da un espectro formado por 18 sefiales, eso
significa que hay 18 combinaciones entre el campo magnético y la frecuencia del emisor
gue han producido una resonancia, es decir, una absorcidon de energia. Dado que sdlo
cuenta la relacidn v/Bo, no se hacen variar simultdneamente los dos campos, el magnético
y el eléctrico, sino que se fija uno y se hace variar progresivamente el otro, lo que se
denomina barrido. Se hablara pues de barrido de campo o de barrido de frecuencia. Cada
vez que la relacién frecuencia/campo sea la adecuada, el receptor registrara una sefial (D.A.
SKOOG, 1996).

2.12.3 VISCOSIDAD

La viscosidad es la propiedad de todo fluido (liquido o gas) que caracteriza su
comportamiento de flujo. A escala microscépica, la mayor o menor viscosidad de un fluido
es consecuencia de la facilidad con que las particulas que lo constituyen se deslizan unas
respecto a otras, al estar relacionada la viscosidad con el rozamiento interno del fluido.

En el caso concreto de disoluciones poliméricas, la viscosidad es bastante elevada, ya que,
debido al elevado tamafio de las particulas disueltas, éstas experimentan gran resistencia
al movimiento. La viscosidad de un polimero en disolucidon depende de la naturaleza del
polimero y del disolvente, de la distribucidon de pesos moleculares, de la concentracién y de
la temperatura.

La viscosidad de un fluido se puede relacionar con el tiempo de flujo, t requerida para que
un volumen determinado de disolucidon pase a través de un capilar por efecto de la
gravedad. Esta relacion puede obtenerse a partir de la Ecuacion de Hagen-Poiseuille.

_n-AP-r“‘
v 8-n-1

Ecuacion 1. Ecuacion de Hagen-Poiseuille.

Donde v es el flujo volumétrico del fluido, AP es la diferencia de presién que mantiene el
flujo, r es el radio del capilar, n es la viscosidad y | es la longitud del capilar.

Teniendo en cuenta que u también puede expresarse como v = V/t, donde V representa el
volumen de fluido desplazado, y t él tiempo, es posible relacionar la viscosidad con el
tiempo Ecuacion 2.

T-AP-7r*-t
8-V-lI

Ecuacion 2. Relacion entre la viscosidad y el tiempo de flujo

T]:
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En el caso de disoluciones, es frecuente medir la viscosidad por comparacién de la
viscosidad de la disolucién con la del disolvente puro. Los pardametros resultantes son la
viscosidad relativa (nr) y la viscosidad especifica (nsp), definidas en la Ecuacién 3 vy la
Ecuacion 4, respectivamente.

Ecuacion 3. Expresion de la viscosidad relativa

:U—Uozt—to
Mo to

nsp:nr_l

Ecuacion 4. Expresion de la viscosidad especifica.

Donde n y no son, respectivamente, las viscosidades de la disolucion y del disolvente puro,
t es el tiempo de paso de la disolucién por un capilar y to el tiempo de paso del disolvente

puro por el mismo capilar.

Cuando se quiere tener en cuenta el efecto de la concentracidn (c) en la viscosidad, se
pueden utilizar otros dos parametros, conocidos como viscosidad inherente (ninh) y

viscosidad reducida (nred), definidos en la Ecuaciéon 5y 6.

- _In(my) _In(m/no) _In(t/to)
Ninh = c - c - c

Ecuacion 5. Expresion de la viscosidad inherente.

-1 _n-m 1 _t—t 1

Nrea = c Mo c t c

Ecuacion 6. Expresion de la viscosidad reducida.

De este modo, para calcular la viscosidad intrinseca de un polimero, se sigue la siguiente

metodologia:
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Se mide el tiempo de caida, a través de un capilar, de un conjunto de disoluciones diluidas
de distinta concentracidn y el tiempo de caida del disolvente puro.

Partiendo de los anteriores valores, se calcula la viscosidad relativa nrel y la viscosidad
especifica nsp, lo que permite obtener la viscosidad inherente ninh y reducida nregq.

Se representan conjuntamente las viscosidades inherente y reducida frente a la
concentracion del polimero disuelto y se realizan las regresiones lineales correspondientes
a los puntos obtenidos. La viscosidad intrinseca sera el valor medio de las ordenadas en el
origen de ambos ajustes.

Una vez conocida la viscosidad intrinseca del sistema polimero-disolvente, puede
determinarse el peso molecular promedio viscoso del polimero mediante la ecuacién de
Mark-Houwink-Sakurada.

[n] = K - (M,)*

Ecuacion 7. Ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada.

Donde Ky a son las denominadas constantes de Mark-Houwink y dependen del polimero,
del disolvente y de la temperatura. Su valor puede obtenerse en algunos casos a partir de
la bibliografia disponible. Sin embargo, para un sistema polimero-disolvente nuevo, los
pardmetros Ky a deben necesariamente calcularse de forma experimental.

Para obtener experimentalmente las constantes de Mark-Houwink se preparan muestras
monodispersas de peso molecular conocido (patrones), determindndose posteriormente su
viscosidad intrinseca. A continuacidn, mediante la representacién doblemente logaritmica
de la viscosidad intrinseca frente al peso molecular, se obtiene una recta de pendiente a 'y
ordenada en el origen logaritmo de K.

En ausencia de patrones, se emplea la correlacion existente para un polimero de naturaleza
similar en el mismo solvente y temperatura. Sin embargo, al ignorarse las interacciones
especificas del polimero en estudio, el valor que se obtiene es sdélo orientativo.

Por este motivo, a efectos de comparacidn, se utiliza simplemente la viscosidad intrinseca
como parametro indicador del peso molecular.
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Capitulo 3

___.———
Desarrollo

experimental
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3.1 EQUIPOS EMPLEADOS PARA LA CARACTERIZACION

PUNTO DE FUSION

El punto de fusidon del mondmero 4-alilcarbonato fenol fue registrados con un equipo SEV
modelo PF-300, Temp. Maxima 300, 60 Hz, 127 VCA. Laboratorio de Termoquimica.
Benemérita Universidad Autonoma de Puebla.

ESPECTROSCOPIA FT-IR

Para las mediciones de la espectroscopia de IR del monémero, homopolimero y copolimero
puros se utilizd un espectrofotometro infrarrojo Perkin Elmer Instruments “Spectrum
Varian”-ATR con celda de diamante, en una longitud de onda de 4000 a 600cm™. Facultad
de Ingenieria Quimica. Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.

ESPECTROSCOPIA DE RMN *H, RMN 3C

Todos los espectros de RMN 1H y RMN 13C se registraron en un espectrometro NMR
Mercury-300BB de 500 MHz. En cada analisis fueron pesados aproximadamente 20 mg de
muestray se utilizé un disolvente deuterado, cloroformo-d. ICUAP. Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla.

BOMBA DE VACIO

Se usé una bomba de vacio, marca EDWARDS modelo E2M0.7 (3.9x107 Torr).

PARRILLA DE CALENTAMIENTO

Parrilla de calentamiento de 115 volts, 50/60Hz marca IKA® acoplado a un termdémetro
electrdénico de contacto TC 1 marca IKA® con una exactitud de medicién de temperatura de
+0.3 °C.

BALANZA EXPLORER® DE OHAUS

Se usé una balanza Explorer marca Ohaus con una sensibilidad de 0.1 mg para pesar las
muestras requeridas para su respectiva polimerizacion.

Benemérita Universidad Autonoma de Puebla | 35
Facultad de Ciencias Quimicas
Laboratorio de Polimeros



ESTUFA DE VACIO

La estufa de vacio CORNELIUS, OR 97113 MODEL NO. 1410 SHEL LAB se utiliza para secar
las muestras obtenidas de las polimerizaciones.

VISCOSIMETRO

Se utilizé un viscosimetro de Ubbelohde para medir la viscosidad de los copolimeros
obtenidos.

GPC

Analisis realizado a temperatura ambiente. Intervalo de pesos moleculares de PS: de
2170 a 199700 g/mol. Columnas: 2 columnas PLgel 5y Mixed C, concentracion inicial: 1
mg/mL, volumen de inyeccién: 100uL, equipo GPC Waters Alliance 2695, detector de
indice de refraccion Waters 2414. Los experimentos los hizo la MC Silvia Torres Rincén

ANGULO DE CONTACTO

Laboratorio del Instituto de Fisica “Luis Rivera Terrazas”, Ecocampus BUAP. Experimentos
realizados por el Dr. César Marquez Beltran y M. C. Jesus lvan Peiia Flores.

TERMOSTATO

LAUDA E200, 1.35 kW, 115V, 60Hz.
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3.2 METODOLOGIA

Se llevd a cabo la sintesis del mondmero 4-alilcarbonato fenol como se muestra en la Figura 35.

3.2.1 REACCION GENERAL PARA OBTENER EL MONOMERO 4-ALILCARBONATO FENOL

o Y%
OH 2
j\ NaOH/ Hzg OJ\O/\/ n Q
+ o)
N N,, 2h, 0°C /©/ 0
CF?A oo o HO 7~
Cloroformiato de alilo Hidroquinona 4-alilcarbonato fenol Bisalilcarbonato de
hidroquinona

Figura 35. Sintesis de monomero 4-alilcarbonato fenol.

3.2.2 MECANISMO DE REACCION PROPUESTO

CHNC
1) OjH NaOH Q: Na
1 - 1T
HO H,0 HO

hidroquinona p-hidroxifenoxido de sodio
.9
© . .
2) SN o ) 9%
Q- Na — > e
/O/ &O/ CL/ ©
HO
HO
p-hidroxifen(’)xido de sodio CFA intermediario de reaccion

: 0 o) + NaCl + H,O
HO

4-alilcarbonato fenol
Figura 36. Mecanismo de reaccion para obtener el monémero 4-alilcarbonato fenol.

El mecanismo de la figura 36 muestra la obtencion del mondémero 4-alilcarbonato fenol, de
manera similar se obtiene el bisalilcarbonato de hidroquinona cuando se sustituye el grupo
hidroxilo (OH) por el CFA.
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3.2.3 PROCEDIMIENTO

En un matraz de reaccion de bola con tres bocas 24/40 de 250 ml de capacidad y un embudo
de adicién de 250 ml con salida 24/40 montado al matraz en presencia de atmosfera de N;
y previamente desgasificado. Se vertié 10 g de hidroquinona y 1.816 g de NaOH triturado
(tabla 1), los cuales, se disolveran en 160 ml de agua con agitacion por 15 minutos.
Posteriormente se montd un bafio de hielo y se le adiciono por goteo lento CFA del embudo
de adicidn (figura 39). La reaccién transcurre por un lapso de dos horas, segln la literatura,
(FLORES-AHUACTZIN, 2005). Se realizaron 2 sintesis con las mismas condiciones de la tabla

1.

Tabla 1. Reactivos necesarios para la sintesis del mondmero 4-alilcarbonato fenol.

. Peso molecular . . Volumen
Reactivo Equivalente mol Peso (g) Densidad
(g/mol) (ml)
Hidroquinona 110.11 1 0.0908 10
CFA 120.53 0.5 0.0454 5.47 1.134 4.83
NaOH 40 0.5 0.0454 1.82
Agua 18 160

La Hidroquinona (CsHsO2) y el hidréxido de sodio (NaOH) son compuestos sélidos blancos.

Mezcla de hidroquinona e

NaOH en agua.

Salida de flujo
de nitrogeno.

CFA adicionado
por goteo lento.

-

Entrada de flujo
de nitrogeno.

Figura 37. Esquipo de reaccion empleado en la sintesis del 4-ACPH.

Benemérita Universidad Auténoma de Puebla

38

Facultad de Ciencias Quimicas
Laboratorio de Polimeros



Al finalizar el tiempo de reaccion, se decanté el agua y se recuperé el sélido por filtracién
con vacio en la sintesis 1. En la segunda sintesis se filtrd a presién atmosférica. Luego se
procedid a secarlo en estufa a 40°C por 24 h.

Figura 38. Filtracion al vacié del monémero 4-ACPH.

Se obtuvo un compuesto seco, el cual se pesd para poder calcular el rendimiento crudo de
la reaccién.

Figura 39. (izq.) cromatografia en placa fina, (der) en columna.

Luego se realizd cromatografia en placa fina, probando diferentes disolventes para
identificar en cual eluye mejor (separacién de manchas). Posteriormente, se empaco una
columna cromatografica con silice para purificar el mondémero 4-alilcarbonato fenol. El

eluyente seleccionado fue CHCls.

Se determiné el peso del 4-alilcarbonato fenol ya purificado (pag. 46).
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3.2.4 POLIMERIZACION DEL ESTIRENO

La reaccion general para obtener el poliestireno (Figura 40), para estudiar el efecto de la
concentraciéon de iniciador en la polimerizacion del PS como referencia en la
copolimerizacién realizada, se empled dos tipos de iniciadores; el BPO y T22.

z
Iniciador = (BPO 6 T22)

N,, 2h, 90°C

Estireno Poliestireno

Figura 40. Sintesis de poliestireno.

La polimerizacién del estireno se lleva a cabo de la siguiente manera:

Tabla 2. Cantidades y condiciones de reaccion para obtener poliestireno.

Reaccion |Estireno (mL)| BPO(g) 4% | T22(ml) T(°C) t(h)
PS2BPO 3.33 0.12 --- 90 2
PS3BPO 3.33 0.12 --- 90 3.5
PS5BPO 3.33 0.12 --- 90 5.5
PS2T22 3.33 --- 0.264 120 2

PSXY. PS= Poliestireno, X=t(h), Y= BPO/T22.

Se monta un matraz de bola de 25 mL, el sistema se desgasifica empleando una bomba de
vacio. Luego se crea una atmdésfera inerte de argén. Manteniendo la atmdsfera, se agrega
al matraz el perdxido de benzoilo y posteriormente el estireno, se inicia la agitacién a 90 °C.

Figura 41. Matraz donde se observa la
formacion de poliestireno.

Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
Facultad de Ciencias Quimicas
Laboratorio de Polimeros

40



Para la purificacion del poliestireno, se disuelve en diclorometano y se precipita en metanol,
una vez teniendo el precipitado blanco (poliestireno), se decanta el metanol y el
poliestireno se filtra en un papel filtro. Luego se lleva a secar a la estufa de vacié a 50°C por
22 horas. El Poliestireno una vez precipitado, se purifico 2 veces mds con el mismo

procedimiento usado.

a—
»

l

Figura 42. Poliestireno solido seco.

3.2.5 SINTESIS DEL COPOLIMERQ 4-ACPH / S EN DIOXANO A Pam

Para la obtencidn del copolimero 4-ACPHY/S se llevo a cabo como lo
muestra la siguiente reaccion:

0" N0 NF CHZ—ClH CH,—CH
/©/ + T22, dioxano CH,
HO , (')
16 h, 95°C ) Jx y
(:JO
4-alilcarbonato fenol Estireno (o)
© poli(4-ACPH/S)
OH

Figura 43. Copolimerizacion del 4-alilcarbonato fenol con estireno.

Se sintetizo el copolimero 4-ACPH /S en diferentes composiciones (tabla 3), empleando T22
como iniciador, en dioxano destilado a 95°C, con agitacion constante.
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Tabla 3. Reactivos empleados para formar copolimeros de 4-ACPH con estireno y T22, a 95 °C, Pgtm.

COPOLIMERO 4-ACPH/S
No. |Composicién | |\ cpu(g) | +ACPH s (g) s(mol) |Dioxano (ml) | T22 (g) 4%
en peso ({mol)
1/80/20 1.3277 0.0068 01772 0.0017 0.364 0.12
2[50/50 0.9764 0.0050 0.5235 0.0050 0.364 0.12
3|20/280 0.4703 0.0024 1.022 0.0098 0.364 0.12

3.2.5.1 PROCEDIMIENTO DE POLIMERIZACION DEL 4-ACPH/S EN DIOXANO A Paim

La copolimerizacion se llevé a cabo en viales siguiendo las composiciones presentadas en la

tabla anterior, a presién atmosférica.

Los viales se colocaron en un bafo de aceite manteniendo una temperatura constante de

95 °C.

Figura 44. Copolimeros en bafio de aceite.

La reaccién se llevdo a cabo en un tiempo de 3 horas, ya finalizada la reaccién de
copolimerizacidn se sacaron los viales y se procedi6 a purificar.

Figura 45. Copolimeros en crudo.
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3.2.5.2 PURIFICACION DEL COPOLIMERO 4-ACPH/S.

Los viales se lavaron con hexano para remover el aceite y asi evitar alguna contaminacién a
las muestras de copolimeros obtenidos.

Se deja enfriar el vial, posteriormente el medio de reaccién (viscoso) se pasa a un vaso de
precipitado para disolverlo en CH,Cl,y luego precipitarlo en hexano. Se decanta el hexano
se recupera el sélido por filtracion. Esta purificacidn se repitid 2 veces mas.

Posteriormente se lleva a secar a una estufa a 35 °C por 22 h.

3.2.5.3 VISCOSIDAD

En la practica, para medir el tiempo de caida de la solucion polimérica, se requieren tres
elementos: un crondmetro, un tubo capilar y un bafio a temperatura constante con la ayuda
de un termostato donde se sumerge el viscosimetro de Ubbelohde a 25 °C.

Se llevd a cabo la medicién de la viscosidad de las muestras que aparecen en la tabla, se
prepard un bano a 25 °C donde se colocé el viscosimetro de Ubbelohde que contenia la
solucion de los copolimeros a medir. Para la medicion se utilizé como solvente THF puroy
posteriormente se realizé el experimento, con un cronometro se midio el tiempo que tarda
la solucién en fluir entre las marcas del viscosimetro de Ubbelohde.

Tabla 4. muestras de poliestireno y 2
=
Copolimeros para determinar viscosidad.
No. Muestra

1 |50-504-ACPH-S

2 |20-804-ACPH-S

3 |PS2T22

4 |PS2BPO

5 |80-204-ACPH-S*

*Copolimero insoluble

Figura 46. Viscosimetro de Ubbelohde en un bafio a 25° C.
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Capitulo 4
___.—__

Caracterizacion y discusion de

resultados
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4.1 CARACTERIZACION DE 4-ALILCARBONATO FENOL

En la sintesis del mondmero 4-alilcarbonato fenol (pag. 38), la mezcla de la hidroquinona 'y
el agua viro a color ambar. En el matraz de reaccidon se observa la formacién de pequefas
particulas suspendidas color blanco con gris, cuando es adicionado el CFA. En general esta
sintesis sigue el comportamiento ya descrito por (FLORES-AHUACTZIN, 2005), lo cual indica
la reproducibilidad de esta sintesis.

Figura 47. Reactor de sintesis del monémero 4-ACPH.

Al final, se obtuvo el sélido cristalino seco. Este se pesé para poder calcular el rendimiento
de la reaccion; obteniéndose los siguientes resultados Tabla 5.

Tabla 5. Rendimiento del 4-alilcarbonato fenol sin purificar.

No. Sintesis Gramos teoricos | Rendimeinto experimental Gramos obtenidos Tiempo de
(100% Rd.) % (crudo de reaccién) (crudo de reaccién) la reaccién

1 8.82 43.54 3.84 2

2 8.82 80.97 7.14 2.5

Rd: Rendimiento de la reaccion si solo se formara un solo producto, el 4-alilcarbonato fenol (pag.
37).
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Se hicieron pruebas de solubilidad (a T=ambiente y T=40 °C) para determinar en qué
disolventes es soluble, obteniéndose los siguientes resultados Tabla 6.

Tabla 6. Distintas solubilidades de 4-alilcarbonato fenol crudo lavado y secado.

N
o 3 <& 2 o o
. O 4 o (4 N g N L .9
Disolvente & S N S <O @ & & S
6‘0 é@ ) Q\é & ’b& ’bdz, ‘&4- RS
Temperatur
aambiente S 1 S S S | S
(20- 25 °C)
Calentado a
40°C S 1 S S S 1 S
S=Soluble I=Insoluble

PURIFICACION POR CROMATOGRAFIA

Se probo diferentes disolventes para identificar al mejor eluyente para la separacién de
manchas de cada compuesto presente en el medio de reaccién. El mejor disolvente de

elucidén fue el diclorometano.

Figura 48. Crudo de reaccion del monémero.

Ya purificado, por cromatografia en columna el compuesto puro tiene un aspecto de sdlido

cristalino blanco. Se determiné el peso del mondmero 4-alilcarbonato fenol ya purificado;
obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 7. Rendimiento (Rd) del 4-alilcarbonato fenol puro.

, . | Gramos teéricos | Rendimiento experimental Gramos obtenidos
No. Sintesis e
(100% Rd.) % (purificado) (puro)
8.82 28.37 2.50
8.82 37.39 3.30

Calculado como si fuera el Unico producto de la sintesis (pag. 38).
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El 4-alilcarbonato fenol, ya puro, presenta las siguientes solubilidades:

Tabla 8. Solubilidades en distintos disolventes del 4-alilcarbonato fenol puro.

> & J
3 O\ 2> ) (¢ N <0 (\0 L (o]
Disolvente & S N & & X9 g > &
& & ® & & & & N &
Temperatura
. S S | S S S | S
ambiente 25 °C
S=Soluble I=Insoluble

Se determind el punto de fusién del monémero 4-alilcarbonato fenol purificado, 74 - 75 °C, intervalo
al cual funde; por los valores obtenidos, se puede considerar que el 4-alilcarbonato fenol esta puro.

Figura 49. 4-ACPH puro.
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4.1.1 ANALISIS IR DEL MONOMERO 4-ACPH

Se determind el espectro de IR del 4-alilcarbonato fenol, teniendo el siguiente resultado:

100 S
I ‘
2954
&0 3040 CHsp’
aromatic CH
)
o\\/ i
8 60
e =
"cg /Ic])\ 1649 \
= alkene
E & 0 O/\/
2 1602
% Cc=C
= o aromatic \
" HO . 736
. 3c‘)‘a° 4-alilcarbonato fenol / CHsp'
’ 4-allylcarbonate phenol 1757 770
20 4 G0 aromatic ring

0 T [ T I T l T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm‘1)

Figura 50. Espectro de IR de 4-alilcarbonato fenol.

Figura 50, el espectro de IR, frecuencias de absorcidn de las unidades estructurales
caracteristicas de 4-alilcarbonato fenol; 3430 cm™, (-OH); 3040 cm™%, (CH, aromético); 2954
cm™, (C-H, sp3); 1757 cm™®, (C=0); 1649 cm™®, (C=C, alqueno); 1602 cm™, (C=C, aromatico);
770 cm™, (anillo aromético); 736 cm™, (C-H, sp3).
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4.1.2 ANALISIS DE RMN *H DEL MONOMERO 4-ACPH

La figura 51 muestra el espectro RMN *H del compuesto 4-ACPH vy las sefiales correspondientes a
cada hidrogeno en la molécula 4-ACPH.

d
b H
H C
H H
a
(]
H 0 0 X
\H/ H H
0 c f
HO H
b
H
a
a f
CDCl3 b
e c
d 1
J L Jm |V S
) T R ] £}
72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46
f1 (ppm)

Figura 51. Espectro de RMN H del 4-alilcarbonato fenol en CDCl; a 500 MHz.

Tabla 9. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN 1H del 4-alilcarbonato fenol.

Protén Integracion #H 6 (ppm) | multiplicidad
(cm)

a 2.00 2 7.02 doblete
b 2.04 2 6.75 doblete
c 2.08 2 4,73 doblete
d 0.96 1 6.00 multiplete
e 1.15 1 5.33 doblete
f 1.18 1 5.43 doblete
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4.1.3 ANALISIS DE RMN *3C DEL MONOMERO 4-ACPH

La figura 52, muestra el espectro RMN *3C del compuesto 4-ACPH. El espectro presenta 8
sefiales, correspondientes a los diferentes tipos de carbono presentes en la molécula, las
cuales estan asignadas de la siguiente manera.

H
H g H
CDCl3
o} f \
e
h
L H
(e}
c
b
g h f
e d
R _
ki | “
1‘55 1‘50 1‘45 1‘40 1‘35 1‘30 1‘25 1‘20 1‘15 1‘10 1‘05 150 9‘5 9‘0 5;5 8‘0 7‘5 7‘0
f1 (ppm)

Figura 52. Espectro de RMN 13C del 4- alilcarbonato fenol en CDCl3, 500 MHz

Tabla 10. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN 13C del 4-ACPH.

#C a b c d e f g h
5 (ppm) 154.8 116.3 122.0 144.3 154.2 68.8 132.1 119.8
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4.2 CARACTERIZACION DEL POLIESTIRENO

Se realizaron diferentes sintesis para producir poliestireno (Tabla 2, pag. 40), empleando
diferentes tipos de iniciadores (BPO, T22).

4.2.1 ANALISIS IR DEL POLIESTIRENO

Como ejemplo en la siguiente figura se muestra el espectro de IR del poliestireno PS2BPO.

3068 /)YV‘F /W
80 = aromatic CH
/ 1947

/o\ i aromatic CH
o% 3024 \
S~ aromatic CH 2935
o 60 “CH,-
3 2 1740 1250
c I C=0 aromatic CH
2
E 4 0 | 1650 1475 .
g CH,—CH aromatic CH | aromatic C=C
S = 758
— 1500 aromatic

2 O | n C=0

L Poliestireno 730 —
5 polystyrene aromatic ring

L | L | L | L | L | L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm™)

Figura 53. Espectro de IR del poliestireno PS2BPO, 90°C.

Figura 53, espectro de IR, frecuencias de absorcion de las unidades estructurales
caracteristicas de poliestireno; 3068 cm™?, (C-H, aromatico); 3024 cm™, (C-H, aromatico);
2935cm™, (-CH»-); 1947 cm™®, (C-H, aromatico); 1740 cm, (C=0); 1650 cm™, (aromatico C-
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H) ; 1500 cm™, (C=0); 1475 cm™, (C=C, aromatico); 1250 cm, (C-H, aromatico); 730 cm™,
(anillo aromatico).

4.2.2 ANALISIS DE RMN *H DEL POLIESTIRENO

La figura 54 muestra el espectro RMN H del poliestireno y las sefiales correspondientes a
cada hidrogeno en él PS2BPO a 90°C.

cd
P o
— 1+ CH,—CH—1—
C C a
- d d n
e
e Poliestireno m
b
¥ | L | 1 1 x | L ! L 1 L L L 1 L
8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Figura 54. Espectro de RMN 1H de PS2BPO 90°C en CDCls a 400 MHz.
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4.3 CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO 4-ACPH / ESTIRENO A 95°C, Patm, T22
EN DIOXANO

4.3.1 ANALISIS IR DEL COPOLIMERO 4-ACPH / S EN DIOXANO

Se registro el espectro de IR del copolimero cuya alimentacién de 4-ACPH Y S fue 50% 4-
ACPH, 50% S composiciones, teniendo los siguientes resultados:

100 H
' \/ aveR [ | ﬁ

90 ‘ \
L ]
; 3033 2928
o 80 H aromatic CH ~ C-Hsp
s
= CH,—CH CH,—CH
5 70 T b @
< Qo Jx y
E E 3432 go /

-OH poli(4-ACPH/S)
60 ~ 1602
OH C=C ; 736
N aromatic C-H Sp3
1757 /
50 (C=0) 770
aromatic ring
40 T I T I T ] T I T ]' i 3 ] T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm"1)

Figura 55. Espectro de IR del copolimero 50-50 4-ACPH/S, 95°C, Putm, T22 en dioxano.

Figura 55, el espectro de IR, frecuencias de absorcidn de las unidades estructurales
caracteristicas del copolimero 4-alilcarbonato fenol/S; 3432 cm™, (-OH); 3033 cm™, (CH,
aromatico); 2928 cm, (C-H, sp3); 1757 cm™, (C=0); 1602 cm™, (C=C, aromatic); 770 cm™*,
(aromatic ring); 736 cm™, (C-H, sp3).
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4.3.2 ANALISIS DE RMN *H DEL COPOLIMERO 4-ACPH / ESTIRENO

La figura 56 muestra el espectro RMN H del copolimero 50-50 4-ACPH-S en T22, a 95°Cy
Patm en dioxano.

T™S
—CH —CH
CH2
4-ACPH /S
-CH,-
poli(4-ACPH/S)
4-ACPH
on O-CH,-
CDCl,
Jj{l/ﬁ\*‘_%v‘ﬂ/\/th
5 14 13 12 1 1w 9 8 7 _ 6 5 4 3 2 1 o 1 2 3
f1 (ppm)

Figura 56. Espectro de RMN 1H del copolimero 50-50 4-ACPH/S en T22, a 95°C y Patm en dioxano en CDCl3, 500 MHz.

A continuacién, se muestra otro espectro de RMN del copolimero 20-80 4-ACPH-S, presenta

las sefiales del copolimero, asi como sefiales de los mondmeros utilizados en la
polimerizacién.

Esto indica que no se realizd una conversion completa de los mondmeros al copolimero, y
gue requiere de mas purificacion.
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Figura 57. Espectro de RMN H del copolimero 20-80 4-ACPH/S en T22, a 95 °C, Patm, en dioxano en CDCls, 500 MHz.

4.3.3 VISCOSIDAD

Se realizd la medicidn de viscosidad de los copolimeros ya mencionados en la parte
experimental, obteniendo los siguientes resultados.

En la tabla 11 se observa que en la composicion 50-50 4ACPH-S presenta una mayor
viscosidad de 0.1308 con respecto a la composicién 20-80 4ACPH-S con una viscosidad de
0.1139. Conforme se diluian las muestras, su viscosidad disminuia. Con respecto al
poliestireno se obtuvo una viscosidad de 0.1046 utilizando como iniciador T22 y cuando se
usé BPO dio como resultado una viscosidad de 0.0733 con esto se llega a la conclusion que

es mas conveniente utilizar T22 como iniciador en la polimerizacion del poliestireno.
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Los pesos obtenidos muestran que el copolimero con mayor cantidad de estireno presenta
menor peso molecular con respecto al 50-50 S-4ACPH. En el caso del poliestireno se obtuvo

un mayor peso molecular cuando se empled como iniciador el T22.

Tabla 11. Viscosidad de copolimeros 4-ACPH/S y poliestireno, a 25 °C en THF.

Polimero c,g/dL torom(S) N Nsp Nred Ninh

1.000 83.5 1.497 0.497 0.497 0.403

50-50 S-4ACPH 0.800 75.5 1.354 0.354 0.442 0.378
0.667 72.3 1.296 0.296 0.370 0.389

1.000 70.4 1.263 0.263 0.263 0.233

80-20 S-4ACPH 0.800 66.4 1.190 0.190 0.238 0.292
0.667 63.7 1.141 0.141 0.212 0.198

1.000 76.6 1.374 0.374 0.374 0.317

PS2T22 0.800 71.0 1.273 0.273 0.342 0.302
0.667 66.1 1.185 0.185 0.278 0.255

1.000 78.9 1.413 0.413 0.413 0.346

PS2 BPO 0.800 73.5 1.317 0.317 0.517 0.345
0.667 66.5 1.191 0.191 0.287 0.263

Tiempo calculado en 5 mediciones por muestra, tprom =tiempo promedio. Tiempo del THF puro (blanco), tprom

=55.8s.

Tabla 12. Diferentes muestras de la viscosidad intrinseca y sus respectivos pesos moleculares.

No. Muestra [n] M (g/mol)
1|50-50 4ACPH-S 0.1308 17445
2(20-80 4ACPH-S 0.1139 14414
3(PS2T22 0.1046 12816
4(PS2 BPO 0.0733 7848
5|PS3 BPO* --- 8213
6/PS5 BPO

*PS3 Por GPC (LAB. CENTRAL DE INSTRUMENTACION ANALITICA).

Para el cdlculo de los pesos moleculares se utilizaron las siguientes constantes: K=0.00011
(dL/g) y a=0.725 en THF, obtenidos de la literatura (IMMERGUT, 1989).
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Para la obtencidn de la viscosidad intrinseca se graficé la viscosidad reducida vs distintas
concentraciones del polimero, tal y como se muestran en las graficas siguientes:

GRAFICOS PARA OBTENER LA VISCOSIDAD INTRINSECA
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Figura 58. Grdficos donde se determind la viscosidad intrinseca.

0.8

A continuacidn, se muestra una tabla con los rendimientos experimentales calculados de
los copolimeros y polimeros sintetizados en el laboratorio.

Tabla 13. Rendimientos experimentales de los polimeros sintetizados.

. Rendimiento
No. Polimero K
Experimental %
1(50-50 4ACPH-S 63.60
2|20-80 4ACPH-S 66.60
3|PS2T22 71.93
4|PS2 BPO 39.66
5|PS3 BPO 42.62
6|PS5 BPO 43.33
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4.4 CARACTERIZACION DEL SEGUNDO
BISALILCARNONATO DE HIDROQUINONA

PRODUCTO DE REACCION,

4.4.1 ANALISIS IR DE “BISALILCARNONATO DE HIDROQUINONA”

Se determind el espectro de IR del bisalilcarbonato de hidroquinona (BACH), teniendo los
siguientes resultados:

100
[~ Rl s Ve 8
Ty N\ ﬂ(w H/\
3072
80 aromatic CH 1649
/0\ C=C
g\/ 2960 alkeng
C-Hsp®
(0] 4
(&]
c
©
=
g 604 \< 1602
= Cc=C
@© aromatic
—
= -
hydroquinone bisallyl carbonate
40 - bisalilcarbonato de hidroquinona
BACH 730
C-H sp®
i 770
1757 / aromatic ring
(C=0)
20 T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm'1)

Figura 59. Espectro de IR del bisalilcarbonato de hidroquinona.

La figura 59, muestra el espectro de IR del mondmero bisalilcarbonato de hidroquinona:
3072 cm.™* (C-H, aromatico); 2960 cm™ (C-H sp3); 1757-1737 cm™ (C=0); 1649 cm™ (C=C,
alqueno); 1602 cm™ (C=C, aromatico); 770 cm™ (anilo aromético); 730 cm™ (C-H sp3).
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4.4.2 ANALISIS DE RMN *H DE “BISALILCARNONATO DE HIDROQUINONA”

La figura 60 muestra el espectro RMN 'H del monédmero bisalilcarbonato de hidroquinona
y las sefiales correspondientes a cada hidrégeno en la molécula.

CDCl4
€
H b
CHz—_
—
H hydroquinone bisallyl carbonate
d H bisalilcarbonato de hidroquinona
C
BACH b
a
e
d TMS
: [
| A
T T ‘ T T — T T T T T T T T T
6 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 3 2 1 0 1 2
f1 (ppm)

Figura 60. Espectro de RMN H de bisalilcarbonato de hidroquinona en CDCl3 a 500 MHz.

Las sefales caracteristicas RMN 'H 500 MHz, (CDCls): 7.18 ppm (a, H aromético, 4H); 4.77
ppm (b, -CHa-, 4H); 6.05 ppm (c, =CH-, 2H); 5.32 ppm (d, CHz=, 2H); 5.31 ppm (e, CH2=, 2H).
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4.4.3 ANALISIS DE RMN *3C DE “BISALILCARNONATO DE HIDROQUINONA”

La figura 61 muestra el espectro RMN *3C del compuesto bisalilcarbonato de hidroquinona.
El espectro presenta sefales, correspondientes a los diferentes tipos de carbono presentes
en la molécula, las cuales estan asignadas de la siguiente manera.

DCCl;
¢ d
o
\
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bisalilcarbonato de hidroquinona
BACH
a
e f
d
n W'Lmhm

. . . . - . . - - - v r r v v v v v T
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f1 (ppm)

Figura 61. Espectro de RMN 13C de bisalilcarbonato de hidroquinona en CDCl3 a 500 MHz.

Las sefiales caracteristicas RMN **C 500 MHz, (CDCls3): 118.2 ppm (CH2=); 132.1 ppm (=CH-);
68.3 ppm (-CH»-); 154.2 ppm (-O-C(=0)0); 148.1 ppm (C, aromatico); 122.0 ppm (C,
aromatico).

4.4.4 PRUEBA DE HUMECTABILIDAD

El Angulo de contacto es una propiedad superficial de los sélidos que cuantifica su tendencia
a la hidrofobicidad como parametro importante para analizar los mecanismos de
interaccion entre las fases sdlida y liquida. La prueba se basa en la medida del dangulo
formado entre una gota o burbuja adyacente a una superficie plana y lisa.
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Figura 62. Equipo de medicion de dngulo de contacto.

Se realizdé la medicién del angulo de contacto del bisalilcarbonato de hidroquinona
obteniendo como resultado un dngulo de 68.763, tal como se muestra en la siguiente figura:

Figura 63. Angulo de contacto del bisalilcarbonato de hidroquinona.
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4.5 CONCLUSIONES

Se llevd a cabo la sintesis del monémero 4-ACPH, también se logré separar el segundo
producto de la reaccidn, el bisalilcarbonato de hidroquinona, este es un polvo cristalino, se
trabajara en la elucidaciéon de su estructura cristalina. Ademads, se caracterizd por las
técnicas de FT-IR, RMN 'H, RMN 3C.

En la polimerizacién en masa realizados del poliestireno se observé que el iniciador que
favorece una mayor polimerizacién es el T22 (120 °C) frente al BPO (90 °C).

La copolimerizacion del 4-ACPH con el S, se llevé a cabo con base al espectro de IR del
copolimero 50-50 4-ACPH/S preparado en dioxano se pudo encontrar las condiciones de
temperatura, y tiempo de reaccién. Este resultado se debe corroborar por otros analisis
como 13C.

Se encontrd que a mayor composicion del monémero 4-ACPH con respecto al estireno, es
mas dificil que se lleve a cabo la polimerizacién, esto se debe a que los mondémeros alilicos
no son muy afines a polimerizar, por tanto, a mayor cantidad de estireno presente en la
copolimerizacién del 4-ACPH/S se favorece la polimerizacion.

Se logré estimar los pesos moleculares por medio de la viscosidad de los copolimeros 50-50
4ACPH-S y 20-80 4ACPH-S, asi como determinar los pesos moleculares del poliestireno
obtenidos con diferentes iniciadores (BPO, T22).
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Espectro de RMN 13C de PS2T22 120°C en CDCl;a 500 MHz.
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