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Objetivo
Realizar la sintesis y caracterizacion detallada de un copolimero obtenido a partir del &cido 4-
alilcarbonato benzoico y acetato de vinilo, evaluando sus propiedades fisicoquimicas a través de
técnicas avanzadas como espectroscopia infrarroja (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN),
con el fin de determinar la estructura molecular del copolimero y explorar su potencial para

aplicaciones en la industria de polimeros.

Resumen

En este estudio se ha llevado a cabo la sintesis y caracterizacion de un copolimero formado a partir
del &cido 4-alilcarbonato benzoico y el acetato de vinilo. Utilizando técnicas de infrarrojo (IR) y
resonancia magnética nuclear (RMN), se analizaron las sefiales de los grupos funcionales presentes
en el copolimero para confirmar su estructura quimica. Ademas, se evalud la solubilidad del
copolimero en diversos disolventes organicos.

El analisis de los espectros de IR permitio identificar las bandas caracteristicas de los grupos
funcionales aromaticos, carbonilicos y carboxilicos del &cido 4-alilcarbonato benzoico,
confirmando asi la correcta sintesis del monémero. Por otro lado, los espectros de RMN mostraron
sefiales coherentes con la estructura esperada del copolimero, indicando una copolimerizacion
exitosa con el acetato de vinilo.

En cuanto a la solubilidad, el copolimero mostré buena solubilidad en disolventes organicos
comunes, lo cual puede facilitar su procesamiento y su posible aplicacion en diversas industrias,

tales como la de empaques, revestimientos y materiales avanzados.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1.

1.1.1.

Conceptos béasicos de polimeros
Los polimeros son macromoléculas formadas por la repeticion de unidades

estructurales llamadas mondmeros a través de enlaces covalentes. Estas cadenas
largas y flexibles exhiben una amplia variedad de propiedades, lo que las hace Gtiles
en numerosas aplicaciones industriales, desde plasticos y fibras textiles hasta
materiales biomédicos y electronicos. [1]

Una unidad estructural en los polimeros se refiere a la unidad basica que se repite a
lo largo de toda la cadena del polimero. Es esencialmente el "blogue de construccion”
que se repite para formar la estructura molecular del polimero. Estas unidades pueden

ser simples o complejas, dependiendo del tipo de polimero y coémo se forma. [2]

Estructura de polimeros

La estructura de los polimeros puede ser lineal, ramificada y reticulada o
entrecruzada. Los polimeros lineales estdn compuestos por cadenas rectas de
monomeros, mientras que los polimeros ramificados contienen cadenas laterales que

se desprenden de la cadena principal. Los polimeros reticulados o entrecruzados

B e (a) Lineal

S . S

¢ (b) Ramificados

(c) Entrecruzado

Figura 1. Estructuras de polimeros lineal, ramificado y entrecruzado.



1.1.2.

tienen enlaces cruzados entre las cadenas, lo que les confiere una mayor rigidez y
resistencia (Figura 1). [1]

Propiedades de polimeros:

Las propiedades de los polimeros dependen de factores como su estructura molecular,
su peso molecular, su grado de cristalinidad y la presencia de grupos funcionales.
Algunas propiedades importantes incluyen la elasticidad, la resistencia mecénica, la

resistencia al calor, la resistencia quimica y la transparencia [2].

e Estructura molecular:
Un polimero se refiere a la disposicion y conexién de sus unidades repetitivas, lo que
influye en sus propiedades fisicas. Esta estructura puede ser lineal, ramificada,
entrecruzada o en forma de red (Figura 1). Los polimeros con estructura lineal suelen
ser mas flexibles y tienen una mayor facilidad para formar cristales. En cambio, los
polimeros ramificados presentan propiedades intermedias entre los lineales y los
entrecruzados. Por su parte, los polimeros entrecruzados o con estructura de red
destacan por sus propiedades mecanicas superiores, como una mayor rigidez y

resistencia. [3].

e Peso molecular:

El peso molecular promedio de un polimero tiene un impacto significativo en muchas
de sus propiedades. Los polimeros con pesos moleculares mas elevados suelen
presentar viscosidades y puntos de fusibn mas altos, ademas de influir en la
resistencia mecanica del material y su facilidad de procesamiento. En contraste, los
polimeros con pesos moleculares mas bajos tienden a ser mas elasticos y mas faciles
de procesar, lo que les confiere caracteristicas especificas en determinadas
aplicaciones. [4]

e Grado de cristalinidad:

La cristalinidad de un polimero se refiere al grado de orden en la disposicion de sus
moléculas. Los polimeros cristalinos presentan una estructura ordenada, en la que las

cadenas poliméricas estan dispuestas de manera regular, lo que les confiere mayor

2



1.1.2.

rigidez, resistencia mecéanica y puntos de fusion mas elevados. En contraste, los
polimeros amorfos tienen una disposicion molecular mas desordenada, con cadenas
entrelazadas de forma menos regular, lo que les otorga mayor flexibilidad y
propiedades de transparencia o elasticidad. [5]

e Presencia de grupos funcionales:

Los grupos funcionales en las moléculas de un polimero juegan un papel crucial en
la determinacion de sus propiedades quimicas Y fisicas. Estos grupos pueden influir
en caracteristicas como la solubilidad, la reactividad quimica y la resistencia a
factores ambientales. Por ejemplo, la presencia de grupos polares en un polimero
puede hacerlo mas propenso a interactuar con solventes polares y conferirle
propiedades adhesivas especificas. [1].

Cada uno de estos factores puede ser modificado y ajustado durante la sintesis y el
procesamiento de polimeros para lograr propiedades deseadas en el material final [2].

Métodos de sintesis:

Los polimeros se pueden sintetizar mediante una variedad de metodos, incluyendo la
polimerizacion por adicion (polimerizacion en cadena y polimerizacion por apertura

de anillo) y la polimerizacion por condensacion [3].

Policondensacion

En la sintesis por condensacion, los mondmeros se unen mediante la formacion de
enlaces covalentes, liberando una molécula pequefia, como agua u otro compuesto
simple, como subproducto. Este proceso ocurre cuando dos mondmeros con grupos
funcionales reactivos se combinan, lo que permite la creacion de un enlace covalente.
La reaccion de condensacion implica, por lo general, la pérdida de moléculas

pequefias como agua, alcohol o &cido durante la formacion del polimero. [4]



CAT
H,N—(CH,)s—NH, + HOOC-(CH,),-COOH ——> {NH-(CH;)G-NH-CO-(CH2)4-CO + 2n  H,O

n

Hexametilendiamina Acido adipico Cadena de Nylon-6,6

Esquema 1. Reaccion de policondensacién del Nylon-6,6.

Los polimeros sintetizados por condensacién incluyen poliésteres, poliamidas (como

el nailon), policarbonatos y muchos tipos de resinas y elastémeros. [5]

Poliadicion:

En la sintesis por adicion, los monomeros se unen sin la liberacion de moléculas
pequefias como subproductos. Los polimeros se forman mediante la adicién continua
de monomeros a una cadena en crecimiento, donde los enlaces covalentes se generan
a través de reacciones de adicion. En este proceso, los atomos o grupos de atomos de
los monomeros se incorporan a la cadena polimérica sin producir subproductos, lo

que permite un crecimiento eficiente de la cadena. [1]

CAT M, H
1 H,C==CH, > ( CZ_CZ_)
l n

Etileno Polietileno

Esquema 2. Reaccion de poliadicion del polietileno.

Ejemplos de polimeros sintetizados por adicion incluyen polietileno, polipropileno,

cloruro de polivinilo y poliestireno [2].

Sintesis de copolimero:
La sintesis de un copolimero implica la polimerizacion de dos o méas tipos de
mondmeros para formar una cadena polimérica (Figura 2) con diferentes secuencias

de estos mondmeros [3].
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Figura 2. Tipos de copolimeros que se pueden sintetizar.

Clasificacion de polimerizaciones

Los polimeros se clasifican segun su origen (natural o sintético), su comportamiento
térmico (termoplastico o termoestable) y su estructura quimica (polimeros de cadena
lineal, polimeros de cadena ramificada, polimeros de red tridimensional y
copolimeros) [4].

La clasificacion de las polimerizaciones es un proceso esencial para entender la
diversidad y las aplicaciones de los polimeros, que son macromoléculas formadas por
la union de monomeros. Estas clasificaciones se basan en varios criterios, incluyendo
el mecanismo de reaccion, la fuente de iniciacion, la estructura de la cadena

polimérica resultante y las condiciones de reaccion [5].

Aplicaciones de polimeros

Los polimeros tienen una amplia gama de aplicaciones que abarcan multiples
industrias. En la industria del empaque, se utilizan para fabricar bolsas, botellas y
contenedores debido a su ligereza y durabilidad [1]. En el sector textil, se emplean en
la produccion de fibras sintéticas como el nylon y el poliéster [2]. En el campo de la
medicina, los polimeros se utilizan para fabricar dispositivos médicos, protesis e
implantes debido a su biocompatibilidad [3].

Ademas, en la industria automotriz, se emplean en la fabricacion de piezas y

componentes ligeros y resistentes al desgaste [4].



1.3.1 Poliacetato de vinilo (PVA)

El PVA es un polimero que se sintetiza por el método de poliadicion y se utiliza en

una variedad de aplicaciones debido a sus propiedades Unicas. Algunos ejemplos de

sus aplicaciones del poliacetato de vinilo son:

Adhesivos: El PVA se utiliza ampliamente en la fabricacion de adhesivos,
tanto en forma de dispersiones acuosas como en forma de adhesivos
termofusibles. Estos adhesivos son populares debido a su buena resistencia a
la traccion, adhesion a una variedad de superficies y baja toxicidad.
Recubrimientos: EI PVA se utiliza en la formulacién de recubrimientos para
papel, tela, madera y otros sustratos. Estos recubrimientos proporcionan
resistencia al agua, adhesion y brillo a las superficies tratadas.

Peliculas y membranas: Debido a su capacidad para formar peliculas
delgadas y transparentes, el PVA se utiliza en la fabricacion de peliculas y
membranas para aplicaciones como envases de alimentos, peliculas de
liberacion controlada en la industria farmaceutica y membranas para
dispositivos de separacion y filtracion.

Textiles: En la industria textil, el PV A se utiliza como agente de acabado para
mejorar la resistencia al desgarro, la resistencia al encogimiento y la
estabilidad dimensional de los tejidos.

Construccion: ElI PVA se utiliza en la industria de la construccion en
productos como morteros y pastas para juntas, donde actia como aglutinante
y mejora la trabajabilidad y la adhesion de los materiales.

Impresion 3D: EI PVA se utiliza como material de soporte soluble en agua
en la impresion 3D de piezas complejas. Se utiliza en combinacién con otros
filamentos, como el PLA (&cido polilactico), y se disuelve facilmente en agua,

dejando impresiones limpias y precisas.

Estos son solo algunos ejemplos de las diversas aplicaciones del poliacetato de vinilo

en diferentes industrias. Su versatilidad y propiedades unicas lo convierten en un

material importante en la fabricacion y en una amplia gama de productos finales.

Es por eso que se busca sintetizar su copolimero para aprovechar su versatilidad en

busqueda de nuevas aplicaciones.



1.3.2 Acido 4-Alilcarbonatobenzoico

El 4ACPBZ, denominado también 4-alilcarbonatobenzoico no es un reactivo
comercial, ha sido preparado en el laboratorio de polimeros de la facultad de ciencias
quimicas de la BUAP [21, 28] se planea sintetizar el ACBPZ ya que es un compuesto
polifuncional del cual se han derivado mondmeros y polimeros (Esquema 3)

0 0 0 L“ 0"
T
LT
A~ ]
|

DJ:J}\G

— Compuesto de coordinacion |
COOH —{ Homopolimero
4ACPBZ |
I—{ Polimeros funcionalizados ‘

L Copolimero [28] |

Esquema 3. El monémero 4ACPBZ y sus diferentes potenciales aplicaciones.

Cabe sefialar que el 4ACPBZ se obtiene de la reaccion del cloroformiato de alilo con
el acido p-hidroxibenzoico en donde se forman 2 subproductos que han sido
caracterizados por FT-IR y RMN en el laboratorio de Fisicoquimica de polimeros de
la facultad de ciencias quimicas de la BUAP, la publicacion de estos resultados esta

€N proceso.



CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Purificacion de reactivos

Dioxano (C4HgO-): se realiz6 una destilacion con benzofenona (C13H100) y sodio
metalico (Na°) para asegurarse que el dioxano al utilizar estaba libre de agua y no
hubiera reacciones secundarias (ver apéndice A).

También se realizé el método de purificacién de destilacion para los siguientes
disolventes: hexano, acetona, acetato de etilo, diclometano, etanol.

El resto de los reactivos se utilizaron sin purificar.

2.2. Sintesis de reactivos

Reactivos
La sintesis del monomero acido 4-alilcarbonatobenzoico (4-AcBz) como se observa

en el esquema 4.

O

HO O

Esquema 4. Reaccion de sintesis del monémero 4-AcBz.

En la tabla 1 se observa las cantidades utilizadas para la sintesis del 4-AcBz. [21]



Tabla 1. Cantidades de reactivos utilizados para la sintesis del monémero 4-AcBz.

Reactivos MM Equivalencia Masa () No. De Densidad Volumen
(9/mol) Mol (6,g/mL) (mL)
p-hidroxibenzoico(s) 138.2 1 3.0189 0.0218 - -
Cloroformiato de 120.53 1.5 3.9413 0.0327 1.134 3.47
alilo (CFA) (1)
Hidrdxido de sodio 40 1.93 1.68 0.0420 - -
(NaOH) (s)

Nota: MM: Masa Molecular, s: solido, I: Liquido

2.3. Parte experimental

La sintesis del monomero &cido 4-alilcarbonatobenzoico se llevé a cabo en un matraz
de tres bocas de 250 mL, equipado con una barra de agitacion magnética. Se utilizo
un sistema de purga con nitrogeno para mantener una atmaésfera inerte y una trampa
de sosa conectada a una bomba de vacio, lo que permitié eliminar el exceso de
oxigeno, ya que este podria interferir con la reaccién debido a la sensibilidad del
cloroformiato de alilo (CFA) a la oxidacion. El sistema fue purgado con flujo de
nitrégeno durante 10 minutos antes de iniciar la reaccion. Posteriormente, se
agregaron 85 mL de agua destilada al matraz, asegurando que el sistema se

desgasificara completamente.




e

Fooi e 5 G
istema de reaccion del monémero 4-AcBz

Figura 38

Se adicionaron 10 g de acido p-hidroxibenzoico (Ac. pHBz) a la mezcla,
manteniéndose la agitacion constante hasta que el sélido se disolvié por completo en
el agua. Para neutralizar la solucion y asegurar que todo el acido estuviera en forma
disuelta, se prepar6 previamente una solucion de hidréxido de sodio (NaOH)
disolviendo 4 g de NaOH en 10 mL de agua destilada, la cual se afiadi6 lentamente a
la mezcla. El sistema de reaccion fue colocado dentro de un bafio de hielo para controlar
la temperatura, debido a que la reaccion entre el Ac. pHBz y el CFA es altamente
exotéermica.

Una vez que la mezcla se encontraba a baja temperatura, se afiadieron 22 mL de
cloroformiato de alilo (CFA) mediante un goteo lento durante un periodo de 15
minutos, manteniendo una agitacion constante. Este control permitié una adicion
paulatina del reactivo, evitando reacciones violentas y favoreciendo la formacion del
producto deseado. La reaccion continu6 bajo agitacién durante 4 horas mas, durante
las cuales se observo la formacion de un sistema bifasico (liquido-sélido). El progreso
de la reaccion se monitored cada hora mediante cromatografia en capa fina (TLC),
utilizando una mezcla de hexano de etilo (6:4) como sistema disolvente. Las muestras
se visualizaron bajo luz ultravioleta para confirmar la aparicion del producto y seguir

la evolucion de la reaccion.
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Tras las 4 horas de reaccion, se procedi6 a la finalizacién agregando agua destilada al
matraz para detener el proceso. La mezcla resultante se filtré por gravedad para separar
el s6lido formado, que correspondia al monémero deseado. Este sdlido fue lavado con
agua destilada para eliminar impurezas y luego secado en una estufa a 60°C durante 24
horas para remover cualquier traza de solvente o humedad. Al final del proceso, se
obtuvo un polvo blanco que fue caracterizado mediante técnicas espectroscopicas y

almacenado para su posterior polimerizacién.

2.4. Parte de analisis

Debido al exceso de cloroformiato de alilo (CFA) utilizado en la reaccién, una vez
extraido el mondmero del sistema de reaccion, se procedid a realizar una serie de
lavados para eliminar los restos de reactivos no deseados. Durante este proceso, se
observaron la formacion de monocristales, los cuales fueron filtrados, secados y

caracterizados.

Tabla 2. Sistemas de disolvente utilizado para la purificacién de la columna cromatogréfica.

Sistema Disolventes Relacion ¢Funciond?
1 hexano: acetato de etilo 6:4 Si
2 hexano: acetato de etilo 7:3 No
3 hexano: acetato de etilo 1:1 Si

El mondmero obtenido se purificO mediante cromatografia en columna. Para optimizar
la separacion del producto de interés, se probaron diferentes sistemas de disolventes,
cuyos resultados se recogen en la Tabla 2. Los sistemas evaluados incluian mezclas de
hexano y acetato de etilo en distintas proporciones. Los sistemas 1 y 3 resultaron ser
efectivos, aungue se determind que el sistema 3 era el 6ptimo para la purificacion.

Durante la purificacion en la columna (ver apéndice), se observé que la sintesis habia

generado dos productos, como se muestra en la Figura 4.

11



Figura 4. Sistema de purificacion de columna cromatografica para el mondmero 4-AcBz

La Figura 5 ilustra los resultados obtenidos a partir del analisis cromatogréafico en placa
fina se observa que en las placas 3 y 4 obtenemos el producto .en las placas 3 y 4
obtenemos el producto 100% puro, y en la placa se observa una linea obscura en la
parte superior, que se sospecha que es producto Ac4-AOCOBA (figura 5B) . La Figura
5A corresponde al &cido p-hidroxibenzoico, mientras que la Figura 5B muestra el
compuesto Ac4-AOCOBA, el cual contiene grupos funcionales alilo, carbonato y
anhidrido. Este segundo subproducto habia sido aislado previamente en otros trabajos,

lo que facilit6 su identificacion.

Figura 5. Placas cromatograficas de la purificacién de la sintesis del monémero $-AcBz.
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5A. Acido p-hidroxibenzoico 5B. Ac4-AOCOBA
anhidrido (alilcarbonato-4-(((aliloxi)carbonil)oxi)benzoico.

Finalmente, para completar la purificacion del monémero, se realiz6 una precipitacion
en hexano. EI monémero se afiadié gota a gota a hexano frio, lo que promovi6 su
precipitacion. Una vez completada la adicién, se evapor6 el disolvente residual y el
producto fue sometido a un secado final en la estufa, obteniéndose asi el monémero

puro listo para su caracterizacion final

2.5 Sintesis de polimeros

2.5.1 Sintesis del homopolimero

En la siguiente tabla se observa las cantidades utilizadas para la sintesis de los

homopolimeros.

Tabla 3. Cantidades de reactivos utilizados para la polimerizacion

Polimero Acetato de 1,1-Di(tert-butilperoxi)ciclohexano Dioxano (mL)
vinilo (mL) (T-22) (mL)
PM-2 1 0.07670 1
PM-3 1 0.07670 -

2.5.2. Parte experimental

Todas las polimerizaciones que se llevaron a cabo el montaje del equipo, donde se
coloca una manta y se recubre con sal de mesa para mantener la temperatura constante
(figura 6).
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Figura 6. Equipo de montaje para la polimerizacion del monémero 4-AcBz

Se colocaron para el polimero PM-2 las cantidades vistas en la tabla 3. Una vez que se
colocaron las sustancias se instalé en el sistema de la figura 6 con una temperatura
constante de 120 °C por un tiempo de 22 h.

Posteriormente pasando las 22 h se observd un cambio de color en el sistema de
reaccion pasando de un liquido incoloro a un amarillo tenue, al intentar disolverlo en
hexano se observo que el sistema cambio su viscosidad y se agregé dicloroetano para
disolverlo y precipitarlo en hexano, se filtré y se dejo secando en la mufla para sus
futuras caracterizaciones.

Para el polimero PM-3 se observé al igual que el polimero PM-2 que el liquido es
incoloro, pasando el tiempo de reaccion que fue de 23 h se observa que se formo una
masa rigida y al tomar muestras para ver su solubilidad se observa que solo se hace

blanda con el diclorometano y no se ve ningin cambio en su estado fisico.

2.3.3. Sintesis de copolimero

Se monto el sistema de reaccion de la Figura 6, se reguld la temperatura a 120 °C una
vez teniendo esto se pasé a un flujo de argdn (Ar) por el sistema y se inicio6 la reaccion

al mismo tiempo colocando las cantidades mostradas en la Tabla 4.
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Tabla 4. Cantidades de reactivos utilizadas para la sintesis de homopolimeros.

Polimero Mono6mero Acetato de 1,1-Di(tert-butilperoxi)ciclohexano Dioxano
(an) vinilo (mL) (T-22) (mL) (mL)
PM-3 0.3011 0.125 0.02575 1
PM-4 0.3026 0.125 0.02575 1

Para el polimero PM-3 su tiempo de reaccion fue de 4 h y se precipito la reaccion en
hexano, se hacen tres lavados con hexano y se filtrd, una vez hecho esto se secé en la
mufla para su futura caracterizacion.

Para el PM-4 se realizé el mismo proceso solo que se cambid el tiempo de reaccién a

11 horas.

2.6 Técnicas de analisis.

2.6.1 Espectroscopia IR

Los espectros de infrarrojo del monémero y polimero fueron registrados en el intervalo
de 600 — 4000 cm™. Se untilizo un espectrofotdmetro infrarrojo NICOLET 6700 FT-IR,
Thermo scientific ATR (ICUAP). Todas las muestras se analizaron en estado sélido a

temperatura ambiente.

2.6.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros fueron registrados en un equipo de Resonancia Magnetica Nuclear Bruker
500 MHz (ICUAP) a temperatura ambiente. Los compuestos fueron analizados en
soluciones de dimetilsufoxido deuterado (DMSO-d6) o cloroformo deuterado (CDCls),
conteniendo tretarametilsilano (TMS) como estandar interno a una concentracion de

0.020 g de muestra de los compuestos.
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CAPITULO 3: DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Anélisis de Espectroscopia Infrarroja (IR)

El espectro IR del &cido 4-alilcarbonatobenzoico (PM-1) mostré las sefiales
correspondientes a los grupos funcionales esperados. La banda ubicada en 3060 cm™
corresponde al estiramiento C-H del anillo aromatico, lo que confirma la presencia del
sistema aromatico en la molécula. El grupo acido carboxilico se detect6 claramente
mediante una banda entre 2800 y 2663 cm™, atribuida al estiramiento O-H del acido.
Ademas, el enlace C=C de los alquenos se evidenci6 con una sefial caracteristica en 2350
cm™', mientras que el grupo carbonilo del acido carboxilico aparecié a 1750 cm™,
confirmando la presencia del carbonilo. Finalmente, el estiramiento C-O del &cido
carboxilico se detectd en la region 1300-1000 cm™, lo que refuerza la estructura

propuesta del mondmero. (Esquema 5)

0 PM-1
100
W

80
2 2350
c
©
£ 2800
5 60 2552
S 2663
-
0

il > 1600
- HO O
1750
o 1680 1950
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3300 2800 2300 1800 1300 800

NUMERO DE ONDA (cm™)

Esquema 5. Espectro IR de monémero 4-AcBz
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Esquema 6. Espectro IR de Anhidrido o 6b. Ac4-AOCOBA

Como se puede observar el espectro del PM-1 y el anhidrido son muy similares la Gnica
diferencia es en la zona de la huella dactilar, debido a que sus estructuras son muy

similares en cuanto a los grupos funcionales que poseen. (Esquema 6)

En el espectro IR del homopolimero de acetato de vinilo con dioxano (PM-2), se observo
una banda a 3081 cm™, correspondiente al estiramiento del enlace C-H del anillo
aromatico. Asimismo, el grupo OH del acido carboxilico se detect6 en la region 2803-
2664 cm™, consistente con la presencia de este grupo funcional. La sefial del enlace C=C
de alquenos se registré a 2360 cm™', mientras que el carbonilo del 4cido carboxilico se
confirmé con una banda en 1755 cm™'. Finalmente, el estiramiento C-O del acido
carboxilico se detectd en 1426 cm™!, lo que valida la estructura esperada del polimero.

(Esquema 7)
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Esquema 7. Espectro IR de monmero con acetato de vinilo (PM-2)

Para el espectro IR de PM-3, se observaron varias bandas clave en el espectro IR. La
sefal del estiramiento C-H del anillo aromatico aparecio a 2666 cm™', mientras que el
estiramiento O-H del grupo acido carboxilico se observo a 2363 cm™. El enlace C=C de
los alquenos mostré una sefial a 1754 cm™, confirmando la presencia de insaturaciones.
Ademas, el grupo carbonilo del acido carboxilico aparecio a 1685 cm™, mientras que el
estiramiento C-O del grupo anhidro se detecté en 1254 cm™, lo que indica la posible

formacidn de un polimero anhidro en esta etapa de la reaccion. (Esquema 8)
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Esquema 8. Espectro IR de monémero con acetato de vinilo (PM-3)

El espectro IR de PM-4 mostro diferencias significativas respecto a PM-3, lo que sugiere un
mayor tiempo de reaccion. La banda a 2960 cm™ corresponde al estiramiento C-H del anillo
aromatico, mientras que el estiramiento O-H del acido carboxilico se observo a 1760 cm™.
El enlace C=C de alquenos mostrd una sefial a 1690 cm™, y el carbonilo del acido carboxilico
aparecio a 1600 cm!. Finalmente, el estiramiento C-O del acido carboxilico se detect6 en
1210 cm™, indicando la presencia de grupos funcionales importantes en la estructura final

del polimero. (Esquema 9)
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Esquema 9. Espectro IR del polimero propuesto (PM-4)

Como se puede observar los espectros de IR que se muestran tanto con el PM-3 y PM-4
varian mucho por los diferentes tiempos de reaccion que se dejo cada uno. El espectro de
PM-3 es idéntico al del monomero por lo que se concluye que el tiempo de reaccion no fue
el suficiente y se decide continuar con el analisis del PM-4 como se observara en los analisis
de RMN.

3.2. Analisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

A continuacién, se podra analizara los resultados obtenidos en Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) de las sustancias sintetizadas.

El analisis de RMN del mondmero PM-1 permitié identificar con precision los entornos de
protones y carbonos en la molécula. En el espectro de protones (*H), se detectaron los
protones aromaticos H2 y H3, que integran para dos en una sefial de doblete, confirmando su
posicion en el anillo aromatico. Ademas, el protén H8 mostro una sefial de quintuplete debido
a su interaccion con los protones H7, H9 y H10, lo que sugiere un acoplamiento complejo
entre estos hidrogenos. Las sefiales de H9 y H10 integraron para uno, confirmando la

interaccién con sus hidrogenos vecinos, mientras que H7 presentdé una sefial de doblete,
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confirmando su interaccion con H8 (Esquema 10). En el espectro de RMN de carbono (13C),
se observaron sefiales correspondientes a los carbonos del anillo bencénico (C2, C3, C4 y
C5), asi como sefiales para los carbonos alquenos (C7, C8, C9) y los carbonilos (C1 y C6),
lo que valida la estructura propuesta para el monémero. (Esquema 11)
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Esquema 11. Espectro 3C del mondmero 4-AzBz
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RMN del monémero PM-2 (*H y *C):

El espectro de RMN de protones (*H) del mondmero PM-2 mostrd sefiales caracteristicas
de los protones H1, H2 y H3. H1 presentd un doblete, mientras que H2 y H3 se observaron
como un triplete debido a las interacciones de acoplamiento entre ellos. Estas sefiales
sugieren un entorno quimico similar al de los éteres (esquemal2). En el espectro de RMN
de carbono (13C), se identificaron sefiales correspondientes a los carbonos C1y C2,
mientras que el carbonilo en C3 presentd una sefial clara. Ademas, los carbonos C4 vy los
carbonos adicionales en la cadena del polimero se confirmaron mediante sus sefiales

especificas, lo que indica una estructura polimérica estable (esquema 13).
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Esquema 12. Espectro de RMN H del acetato de vinilo.
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RMN 13C del acetato de vinilo PM-2
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Esquema 13. Espectro RMN *3C del acetato de vinilo.

RMN del polimero PM-4 (*H y 13C):

En el espectro de RMN de protones (*H) del polimero PM-4, se identificaron sefiales
correspondientes a los protones aromaticos H9 y H10, los cuales integraron de manera
adecuada para confirmar la presencia de anillos aromaticos en la estructura. Asimismo, los
protones H1, H2, H3 y H11 se detectaron en forma de dobletes y tripletes, lo que indica
interacciones de acoplamiento entre estos hidrogenos. En el espectro de RMN de carbono
(13C), se identificaron sefiales de los carbonos aromaticos C9, C10, C11 y C12, mientras que
los carbonos principales de la cadena polimérica (C1, C2, C3, C4, C6 y C7) se confirmaron
a través de sefiales bien definidas, lo que demuestra la correcta estructura del polimero

sintetizado.
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RMN H del polimero PM-4 con molécula propuesta
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Esquema 15. Espectro RMN 3C del polimero 4-AzBz
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3.3 Solubilidad

A continuacién se observa una tabla 10 donde se indican los diferentes disolventes que se

probaron y en cuales se disolvi6 tanto el mondémero (4-AcBz) como el polimero.

Tabla 5. Solubilidad del monémero y polimero en diferentes disolventes.

H,O | CH.Cl, | Acetona | EtOH | Hexano | DMSO | CHCIl; | Eter | THF
etilico

4-AcBz X v v X v v v X v

Polimero | X v v X v v X X v

Nota: X= insoluble, v = soluble

3.4 Punto de fusidn

Para el punto de fusion se utilizo el aparato de medicion de punto de fusion vista en el anexo

D. donde los resultado obtenidos solo fueron dos que seria para nuestro monémero (4-AcBz)

y el polimero.

Tabla 6. Temperatura de punto de fusion del monémero y polimero 4-AzBz.

compuesto Tomal Toma 2 Toma 3 Toma4 | Promedio
4-AcBz 88 °C 92 °C 98 °C 97 °C 97 °C
polimero 98 °C 96 °C 98 °C 97 °C 98 °C
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

La sintesis del &cido 4-alilcarbonato benzoico fue realizada con éxito, como lo
demuestran los espectros de infrarrojo (IR) y resonancia magnética nuclear (RMN) que
identificaron las bandas caracteristicas de los grupos funcionales aromaticos, carbonilicos y
carboxilicos. Estas observaciones confirman que el mondmero se obtuvo en su forma puray
con la estructura quimica esperada, lo cual es fundamental para asegurar la calidad del
polimero final.

El copolimero resultante del acido 4-alilcarbonato benzoico y el acetato de vinilo fue
caracterizado mediante IR y resonancia magnetica nuclear (RMN). Los espectros de IR
mostraron la presencia de bandas correspondientes a las unidades estructurales de ambos
mondmeros, indicando una copolimerizacion eficiente. En los espectros de RMN, las sefiales
observadas coincidieron con los valores tedricos asignados, confirmando la integracion de
los mondmeros en la cadena polimérica. Estos resultados sugieren que la reaccion de
copolimerizacion fue exitosa y que el copolimero sintetizado posee la estructura quimica
deseada.

Este estudio no solo demuestra la viabilidad de sintetizar y caracterizar el copolimero
a partir del acido 4-alilcarbonato benzoico y el acetato de vinilo, sino que también
proporciona una base sélida para futuras investigaciones. Las técnicas de analisis utilizadas,
como IRy RMN, han mostrado ser efectivas para la evaluacion integral de las propiedades
del copolimero. Futuras investigaciones podrian enfocarse en optimizar las condiciones de
sintesis para mejorar ain mas las propiedades del copolimero, asi como explorar la
incorporacion de otros monomeros para expandir el rango de aplicaciones y mejorar las

propiedades mecanicas, térmicas y quimicas del material.
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ANEXOS

A. Purificacion del dioxano

La destilacion del dioxano con lavado de sodio metalico es un proceso quimico utilizado para
purificar dioxano eliminando impurezas como el agua y otros contaminantes.

Se monto el equipo que se utilizd que en este caso son el matraz de bola de tres bosas, su
refrigerante, termémetro, y los matraces de recoleccion como se puede observar en la

siguiente figura.

Figura 8. Equipo para purificacion del dioxano

Una vez montado el equipo se agreg6 el dioxano impuro y el sodio al matraz de bola y se

calentd para asi destilar lo mas que se pueda obteniendo asi nuestro dioxano puro.
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B. Espectroscopia IR

La espectroscopia de infrarrojo (IR) es una técnica analitica poderosa utilizada en quimica,
fisica y otras disciplinas cientificas para identificar y analizar materiales en funcion de como
interactuan con la radiacién infrarroja.

La espectroscopia IR aprovecha el hecho de que las moléculas absorben energia en forma de
vibraciones moleculares y rotacionales. Cuando un haz de luz infrarroja atraviesa una
muestra, algunas longitudes de onda especificas son absorbidas por las moléculas presentes
en la muestra, lo que genera un espectro caracteristico [14,18].

e Instrumentacion: Un espectrometro de infrarrojo consta de una fuente de radiacion
infrarroja, un monocromador para seleccionar longitudes de onda especificas, una
muestra donde se coloca la muestra a analizar, un detector para medir la cantidad de
luz que pasa a través de la muestra, y un sistema de procesamiento de datos para
generar el espectro. [14,18]

e Interpretacion del espectro: El espectro IR muestra la cantidad de energia absorbida
en funcion de la longitud de onda. Cada compuesto quimico tiene un conjunto Unico
de vibraciones moleculares y rotacionales, lo que resulta en un espectro IR distintivo.
Las bandas de absorcion en el espectro corresponden a las diferentes vibraciones de
los enlaces quimicos presentes en la muestra. [14,15].

e Identificacion de compuestos: La espectroscopia IR se utiliza ampliamente en la
identificacion de compuestos organicos e inorganicos. Cada tipo de enlace quimico
(como C-H, O-H, C=0, etc.) produce un patron de absorcion caracteristico en el
espectro. Comparando el espectro obtenido con una base de datos de espectros
conocidos, es posible identificar los compuestos presentes en la muestra.

e Determinacion de estructura y composicion: Ademéas de la identificacion de
compuestos, la espectroscopia IR también se utiliza para determinar la estructura
molecular y la composicién de una muestra. Los cambios en las posiciones y
intensidades de las bandas de absorcion proporcionan informacién sobre la presencia

de grupos funcionales especificos y la disposicidn de los &tomos en la molécula.
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C. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica de espectroscopia que se utiliza
para estudiar la estructura y la composicion molecular de sustancias quimicas. Una
explicacion detallada:

e Principio basico: La RMN se basa en el comportamiento de nucleos atdmicos que
poseen un momento magnético intrinseco, como el hidrégeno (*H), el carbono-13
(BC), el fosforo-31 (3!P) y otros. Cuando estos nucleos se colocan en un campo
magnético externo, se alinean en una direccién particular [13,16]. Aplicando un
campo magnético adicional, como el generado por un pulso de radiofrecuencia, se
puede hacer que los ntcleos cambien de direccion y luego vuelvan a su estado inicial.

e Resonancia magnética: Cuando se aplica un pulso de radiofrecuencia de la frecuencia
adecuada, los nucleos cambian su orientacion magnética y, al detener el pulso,
regresan a su estado original emitiendo energia en forma de sefiales de radio. Esta
emision de energia se detecta y se utiliza para construir un espectro que proporciona
informacion sobre el entorno quimico de los nucleos y su interaccion con los &tomos
circundantes [13,16].

e Espectro de RMN: En un espectro de RMN, las sefiales de radio se representan en
funcion de la frecuencia o del desplazamiento quimico, que es una medida de la
diferencia entre la frecuencia de resonancia de un nucleo y la de un estandar de
referencia. Cada compuesto quimico produce un conjunto Unico de sefiales de RMN,
lo que permite su identificacion y cuantificacion.

e Interpretacion del espectro: La posicidn, la intensidad y la forma de las sefiales de
RMN proporcionan informacion sobre la estructura molecular y la conectividad de
los &tomos en la muestra. Los desplazamientos quimicos indican la cercania relativa
de los ndcleos a grupos quimicos especificos, mientras que la multiplicidad de las

sefiales revela la vecindad de otros nicleos que interacttan con el nicleo observado.
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D. Punto de fusion

El punto de fusion es la temperatura a la cual una sustancia pasa del estado sélido al
estado liquido. Este proceso ocurre cuando la energia térmica suministrada a la sustancia
es suficiente para vencer las fuerzas de atraccion entre las particulas en el solido,
permitiendo que estas se muevan con libertad relativa y adopten la disposicion méas
aleatoria propia del estado liquido.

Algunos puntos clave sobre el punto de fusion:

Dependencia de la sustancia: Cada sustancia tiene un punto de fusion especifico que
puede variar segun factores como la presion y la pureza del compuesto [11,17].

Propiedades fisicas: El punto de fusidn es una propiedad fisica caracteristica de cada
sustancia y puede utilizarse para identificar y purificar compuestos [17].

Factores que afectan al punto de fusion: La presion y la pureza de la sustancia son
los principales factores que pueden afectar al punto de fusion. Por ejemplo, un
aumento en la presion puede elevar el punto de fusion, mientras que las impurezas

tienden a disminuirlo.

Determinacion experimental: EI punto de fusion se determina experimentalmente
mediante técnicas como la observacion visual del cambio de estado de la sustancia,
el uso de termometros especiales o dispositivos automatizados.

Para la técnica utilizada de punto de fusion utilizada con el equipo de medicion que

se muestra en la siguiente figura.

Control de
temperatura

Encendido
¥y opagado

Termémetro

Figura 9. Aparato para determinar el punto de fusion

30



E. Solubilidad

La solubilidad es la capacidad de una sustancia, llamada soluto, para disolverse en otra,
denominada solvente, formando una mezcla homogénea llamada solucion. Algunos
puntos importantes sobre la solubilidad:

e Definicion béasica: La solubilidad es una propiedad fisica que describe la cantidad
méaxima de soluto que puede disolverse en una cantidad determinada de solvente a
una temperatura y presion especificas, formando una solucion saturada [11,19].

e Dependencia de la temperatura: En muchos casos, la solubilidad de un soluto en un
solvente aumenta con la temperatura. Sin embargo, existen excepciones en las que la
solubilidad disminuye con el aumento de la temperatura.

e Factores que afectan a la solubilidad: Ademas de la temperatura, otros factores como
la naturaleza de los componentes, la presion y la agitacion pueden influir en la
solubilidad de un soluto en un solvente. Por ejemplo, en el caso de los gases disueltos
en liquidos, la solubilidad tiende a aumentar con la presion.

e Solubilidad en funcion del tipo de sustancias: La solubilidad varia seglin la
naturaleza quimica del soluto y del solvente. Algunas sustancias son altamente
solubles en ciertos solventes, mientras que otras son practicamente insolubles en los

mismos solventes [19].
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F. Cromatografia en placa fina

La cromatografia en capa fina (TLC, por sus siglas en inglés) es una técnica de laboratorio
utilizada para separar y analizar los componentes de una mezcla. Consiste en aplicar una
pequefia cantidad de la muestra en una placa delgada recubierta con un material adsorbente,
como silice, alimina o celulosa. [22]

Luego, la placa se coloca en un recipiente con una pequefia cantidad de solvente (fase movil),
que asciende por la placa debido a la capilaridad. A medida que el solvente sube, arrastra los
diferentes componentes de la mezcla, que se separan en funcion de sus diferentes afinidades
por el material adsorbente (fase estacionaria) y el solvente. [22,23]

e Separacion: Los diferentes componentes de la mezcla se separan en la placa debido a
sus diferentes afinidades por la fase estacionaria (la capa adsorbente) y la fase movil.
Los compuestos que tienen mayor afinidad por la fase movil se moveran mas lejos de
la linea de origen, mientras que aquellos con mayor afinidad por la fase estacionaria
se quedaran mas cerca. [24]

e Deteccion y analisis: Después de que el solvente ha recorrido la placa, se retira la placa
de la camara de desarrollo y se deja secar. Los componentes separados se visualizan
generalmente bajo luz UV o mediante reveladores quimicos. Se mide la distancia que
recorrio cada componente y se calcula el valor de Rf (relacion de frente), que es una
medida comparativa utilizada para identificar los componentes. [24]

e Interpretacion: Comparando los valores de Rf de los componentes con valores de
referencia conocidos, se puede identificar y analizar cualitativamente la composicion

de la muestra. [24]
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G: Método de purificacién mediante columna cromatografica con silice

La cromatografia en columna con silice es una técnica cominmente utilizada para la
purificacion de compuestos organicos. Esta se basa en la separacion de los componentes de
una mezcla debido a sus diferencias en afinidad por la fase estacionaria (silice) y la fase movil
(eluyente). [25]

La fase estacionaria, el gel de silice (Si0O-), es polar y retiene de manera mas fuerte a los
compuestos polares a través de interacciones dipolo-dipolo y enlaces de hidrégeno. Por otro
lado, la fase mdvil es un disolvente o mezcla de disolventes que fluye a través de la columna,
y su polaridad puede variar segun las necesidades de la separacion. [26]

Los compuestos de la mezcla se cargan en la columna y, a medida que el eluyente atraviesa
la fase estacionaria, los compuestos menos polares tienden a eluir mas rapido, mientras que
los més polares quedan retenidos durante mas tiempo en la columna. Este principio de
separacion se puede mejorar utilizando un sistema de elucion por gradiente, donde se
empieza con un disolvente no polar y se aumenta gradualmente la polaridad de la fase movil
para eluir compuestos mas polares.

El proceso se monitorea generalmente mediante cromatografia en capa fina (TLC), que
permite evaluar qué fracciones contienen los compuestos deseados. Luego, estas fracciones

se combinan y el disolvente se elimina para obtener los compuestos purificados. [25]
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