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DP Grado de polimerizacion
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Pd-C Paladio soportado en carbono
Resumen

En este trabajo se disefiaron y se establecieron las rutas de sintesis de nuevos mondmeros,

(13 2

como el bis(4-hidroxifenil)1,4-fenilenodicarbamato m; y
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oxibis(etano-2,1-diil)bis((4-hidroxifenil)carbamato) “m;”, los cuales se caracterizan por
tener grupos hidroxilo (-OH) en cada uno de los extremos, lo que los hace susceptibles de

polimerizar por condensacion.

El disefio de estos mondmeros m; y m; permitieron obtener diferentes derivados tales como
compuestos de bajo peso molecular, en esta investigacion se obtuvieron los siguientes
compuestos: bis (4-(((aliloxi)carbonil)oxi)fenil) 1,4-fenilenodicarbamato “m,’” y el oxibis
(etano-2,1-diil) bis((4-(((aliloxi)carbonil)oxi)fenil)carbamato) “m,”, es importante destacar
que los compuestos mencionados son monomeros, los cuales se caracterizan por tener

grupos CH,=CH-CH,- en cada uno de los extremos, lo cual pueden polimerizar adicion.

Se realizo la polimerizacion de los 4 mondmeros obtenidos, dando como resultado

polimeros lineales y reticulados.

Objetivos

17



Objetivo general

Sintetizar y caracterizar monémeros con grupos uretano y grupos extremos polimerizables.

Objetivos particulares

Determinar las condiciones de sintesis de nuevos monoémeros del tipo: HO-A-OH,
HO-B-OH vy sus derivados.

Caracterizar el mondémero m; y m; y sus derivados por métodos espectroscopicos
(FTIR, RMN), Termogravimétrico (DSC).

Determinar las condiciones de formacion del monocristal.

Caracterizar por DRX los monocristales de los mondémeros obtenidos.

Probar la polimerizabilidad del monémero m; y m; sintetizado por
policondensacion.

Probar la polimerizabilidad del mondémero m, y m, sintetizado por poliadicion.

Caracterizar el polimero sintetizado por métodos espectroscopicos (FTIR, RMN)

Hipotesis de investigacion

Se propone que los mondémeros m; y m; con dos grupos extremos OH podrian reaccionar
con dietilenglicol biscloroformiato para formar nuevos materiales de bajo y alto pesos
molecular. Pero también podrian modificarse quimicamente para obtener derivados de

bajo peso molecular (my, m,).
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Capitulo 1
Antecedentes



1.1.Introduccion
En la actualidad, los polimeros no sélo han sido utilizados como materiales a gran escala a

niveles industriales, sino también se les ha dado una gran aplicacion en campos de alta
especialidad tecnoldgica, por ejemplo, en la nanotecnologia, 6ptica y biomateriales. La
importancia de los polimeros reside especialmente en la variedad de aplicaciones que el ser
humano le puede dar a estos compuestos. Asi, los polimeros estan presentes en muchos de
los alimentos o materias primas que consumimos, también en los textiles, en materiales
utilizados para la construccion, materiales cotidianos como productos desechables
(poliestireno), envases de bebidas (polietileno y polietilén tereftalato), tecnologia médica:
valvulas de corazdn (poliuretano), fibras Opticas (policarbonato), y en una gran diversidad
de productos quimicos.

Los polimeros se pueden separar en homopolimeros, compuestos de una sola unidad

repetitiva de mondmero y copolimeros, compuestos de diferentes unidades de mondmeros.

\_/_» I S S

H H
H H H H

H

Etileno Polietileno

Figura 2. Ejemplos de monémero y polimero.

Algunos polimeros son de origen natural, como la celulosa, seda y proteinas, y otros son de
origen sintético, como el nylon, poliestireno y polietileno . Los polimeros se clasifican en
dos grandes grupos: termorrigidos y termoplésticos '?. Los polimeros termoplésticos,
conocidos comunmente como plasticos, son polimeros lineales o ramificados, que funden
cuando se eleva su temperatura y fluyen como liquidos viscosos. Estos polimeros pueden
ser moldeados en, practicamente, cualquier forma usando procesos como moldeo por
inyeccion y extrusion. Dentro de los termoplésticos se encuentran las poliolefinas
(polietileno (PE) y polipropileno (PP)), el poliestireno (PS) y el policloruro de vinilo (PVC)
entre otros. En tanto que, los polimeros termorrigidos son, normalmente, materiales rigidos
con cadenas poliméricas entrecruzadas, por lo cual su movimiento es limitado. Al elevarse

su temperatura no se funden sélo se degradan ©!.



Los polimeros sintéticos se producen mediante un proceso denominado polimerizacion. En
este proceso se produce la reaccion de mondmeros que pasan a formar parte de una larga
cadena macromolecular [*%. Existen dos tipos de polimerizacién: de adicién o crecimiento
de cadena y de condensacion o crecimiento por pasos. Se dice que una polimerizacion es
por adicidn, si la molécula entera de mondémero pasa a formar parte del polimero, por lo
que no se forman subproductos. Por otro lado, llamamos polimerizacion por condensacion,
si parte de la molécula de mondmero se pierde cuando el mondmero pasa a formar parte del
polimero, aparecen subproductos de la reaccion en forma de moléculas sencillas (H,O, o

HCl, generalmente) ",

1.2. Poliuretanos

El descubrimiento del poliuretano fue realizado por Otto Bayer y sus colaboradores de I.G.
Farbenindustrie en Leverkusen, Alemania en 1937. Esto sigui6 como una respuesta
competitiva al trabajo de Caruthers de Du Point, EE. UU., sobre las poliamidas o nylons "%

Los poliuretanos (PU) son una amplia clase de polimeros que tienen el enlace uretano como

caracteristica comun.

Figura 3. Enlace uretano.

1.2.1. Sintesis de poliuretano
Los poliuretanos se sintetizan generalmente a partir de la reaccion de polioles y

diisocianatos, por lo que sus propiedades pueden modificarse con la ayuda de las diversas
estructuras de los mondémeros involucrados en el proceso de polimerizacion. Debido a la
facil variacion de estos dos componentes, los poliuretanos se adaptaron facilmente para
aplicaciones diversificadas que van desde espumas flexibles para colchones de cama y
asientos de automoviles, hasta espumas rigidas para aislamiento térmico, recubrimientos
resistentes a los rasgufios y la corrosion, fibras de elastdmero para textiles y componentes
de adhesivos y selladores "l En el caso de la industria médica se encuentra en etapa de

desarrollo se destacan su uso en la fabricacion de parches, apdsitos, catéteres y



417 La ruta sintética mis importante y ampliamente utilizada para la

microcapsula
preparacion del poliuretano es la polimerizacion entre un diisocianato y un diol.
Hay dos métodos para su preparacion

a) El método de prepolimero o en pasos

b) El método en un paso

1.2.2. Método del prepolimero
El método de prepolimero ampliamente utilizado se muestra en la Figura 4. El diisocianato

y el poliol se hacen reaccionar para formar un polimero intermedio, llamado prepolimero.
Este prepolimero se convierte luego en el poliuretano final por reaccion con un diol como

extensor de cadena.

Poliol

Ho—|— Poliester o polieter —'—OH

Diisocianato Diisocianato
(|D| ﬁ
nco—  J—NH—C—o0— Poliester o polieter [—o—C—NH—F___ —J—NcoO
grupo uretano grupoe uretano
Prepolimero

Extendedorde
cadena condiol

Extendedorde
cadena con diamina

Poliuretano con
vinculaciones de urea

Poliuretano con
vinculaciones de uretano

Figura 4. Ruta de prepolimero para la formacion de poliuretanos (elastomeros).

1.2.3. Método de un paso



El método de un paso de preparacion de poliuretano se representa esquematicamente en la
Figura 5. En este método, la polimerizacion se lleva a cabo mezclando simultdneamente el

poliol, el diisocianato y el extensor de cadena (en presencia de catalizador).

+ Extendedor

Poliol + | Diisocianato de cadena

Poliuretano final elastomero

Figura 5. Primeros pasos para la preparacion de poliuretanos (elastémeros).

1.2.4. Quimica del isocianato
La quimica involucrada en la sintesis de poliuretano se centra en el grupo isocianato. El

grupo isocianato tiene varias estructuras de resonancia !'*):

. @® . ® .0

Figura 6. Resonancia del grupo isocianato.

Debido a la existencia de estructuras multiples, son posibles varias clases de reaccion que
involucran al grupo isocianato. La reaccion primaria es una reaccion de insercion que se
produce mediante un ataque nucledfilo en el atomo de carbono en el grupo isocianato,

como se muestra en la en la Figura 7 para la reaccion de un alcohol con un isocianato.

7 )
R—N:C:o: ————— » R—NH—C—O0—FR"
Ao
H—o0
N
R

Figura 7. Reaccion primaria del isocianato

El producto de esta reaccion es un enlace éster de carbamato, que se conoce mas
comunmente como enlace uretano. Los isocianatos también pueden reaccionar con las

aminas de manera similar para formar enlaces urea:



R——N——C=—0 + R—NH, ——————®» R——NH—C—NH—R’

Figura 8. Formacion del uretano.

La reaccion del agua con un isocianato es un caso especial de reaccion alcohol / isocianato.
A veces, el agua es un componente de reaccién deseable, como en la produccién de

espumas, ya que produce didoxido de carbono como producto de reaccion.

R—NCO + H—OH ——» R —NH—C—OH —» R—NH, T CO,

Figura 9. Reaccion entre el isocianato y agua.

La amina reacciona rapidamente con isocianato adicional para formar un enlace urea.

Las reacciones secundarias indeseables en la sintesis de poliuretanos incluyen tanto las
reacciones de insercion como la formacion de oligomeros y, en menor medida, la formacion
de carbodiimidas. Tanto el enlace uretano como la urea son capaces de ataques
nucleofilicos en el isocianato, particularmente a temperaturas elevadas. Los productos de

estas reacciones son llamados alofanatos y biurets respectivamente.

R—NCO
+ _— R —T—c—o—R
c——o
R'—NH—C——0—R"" |
TH
R
Alofanato
R—NCO Q
+ R'——N——C——NH—R"
_—
o -
| T
R'—NH—C——NH—R" |
TH
R

Biuret

Figura 10. Reacciones secundarias en la formacion de poliuretanos.



La direccion y el tipo de reaccion de uretano se rigen por el catalizador utilizado y las
condiciones de reaccion. Las aminas terciarias y los compuestos de alquil estafio son los
catalizadores mas comtinmente utilizados. Las aminas terciarias catalizan tanto la reaccion
del hidroxilisocianato como la reaccion del agua-isocianato. Los catalizadores de alquil
estafio, por otro lado, son especificos hacia la reaccion de hidroxilo-isocianato en su
actividad catalitica. Los catalizadores de estafio son mas efectivos que las aminas para

producir elastomeros de poliuretano.

. e ©
R——N——C=——OH4 RN =——"7— R'—N—T:o -« R——N——C—O
@NRs @ NR3
HCG—R"”"
+ OR™
’ © o] ‘ O
R—N—FC—0OH+ r*—0qH —®» R——N—C—@ —» R ——NH—C—O
®NR; @ NR3 ®NRs

ﬁ

RN + R ——NH—C——0C—R"

Figura 11. Reaccidn entre el isocianato y una amina terciaria.

Los compuestos de estafio divalentes actian cataliticamente al coordinar primero el grupo
hidroxilo y luego el grupo isocianato. Si bien no se conoce el mecanismo exacto, se ha

propuesto el siguiente mecanismo



o
X O=—C=N—R N
\Sz+/ - \32r1+/ )4/
R—NCO + R'—OH—> ”\%_H NN N

| R
R

R—NH—C—0—R" + 51X

Figura 12. Sintesis de poliuretanos utilizando complejos de estafio.

Los poliuretanos pueden presentar segmentos flexibles como segmentos duros. El segmento
duro (rigido) consiste en una cadena de diisocianato extendida con un diol o diamina de
bajo peso molecular. El segmento blando (flexible) es un macroglicol de cadena larga. Los

materiales comunes utilizados en la sintesis de poliuretano se describen a continuacion.

CHj CHj
OCN NCO NCO NCO

2,6-toluendiisocianato

(TDI) NCO APR
2.4-toluendiisocianato L
(TDI) 1,5-naftalenodiisocianato
(NDI)
OCN CH, NCO OCN NCO
A afenildiisocianato

4,47 -diisocianato de difenilmetano (MDI)

Figura 13. isocianatos mas comunmente usados en la sintesis de poliuretano como segmentos duros.



CHs
HO CH,CH-0O H HO ‘éCHZCH—O%H HO-T-C(CH3)>~CH;—T"OH
n n n

Polietilenglicol (PEG) Polipropilenglicol (PPG) Poliisobutilenglicol

ﬁ ﬁ ﬁ |C|)
HO (CH2)4—O—C—(CH2)2—C—O%H HO%(CHZM—O—C—(CHZ),‘—C—O H
n n

Adipato de politetrametileno Adipato de polietileno

HO——CHy;—CH=—CH—CH,—}—OH HO——CHz—CHz—GHz—CH—O— OH

1,4-polibutadienglicol Politetrametilenglicol (PTMG)

Figura 14. Los polioles (poliéter / poliéster) mas comunmente utilizados como segmentos blandos.

1.3. Policarbonatos
El policarbonato toma su nombre de los grupos carbonato en su cadena principal que forma

parte de su unidad monomérica, a continuacion, se muestra la estructura general de este tipo

[19-21].

de polimero

Figura 15. Estructura general del policarbonato.

Donde el sustituyente R definird el tipo de PC, entre los que podemos encontrar aliféticos,

aril-alifaticos, aromaticos o cicloalifaticos.



(N

—CHy,—CH,—— \\ //

alifatico aromatico

Figura 16. Ejemplos de sustituyentes "R".

1.3.1. Sintesis del policarbonato.

’ N
/

cicloalifa tico

CHj;

El policarbonato es el resultado de la reaccion entre derivados del 4cido carbdnico y el

Bisfenol A 2%, se ha llamado policarbonato de bisfenol A, porque se elabora a partir de

bisfenol A y fosgeno.

0 (|3H3
I
o]
CHs
n

Figura 17. Policarbonato a partir de bisfenol A y fosgeno.

Otra manera de obtencion de policarbonatos es partiendo de otros compuestos como se

muestra en la tabla siguiente:

(|3H3 e
! cl cl
CH,

O o)

HO-R-OH + Cl)I\O/\/O\/\OJ\CI

@]
oo+ (IO
O @]

Y

Figura 18. Rutas de sintesis para la obtencion de policarbonatos.

Policarbonato

10



La resina de policarbonato es un plastico, usado en la fabricacioén de discos compactos, en
ventanas inastillables, lentes livianos para anteojos, focos de autos, placas resistentes al
impacto, entre otros. Su forma comercial es un producto granulado de grano uniforme,
color natural transparente, incoloro hasta ligeramente amarillo y asimismo puede colorearse
facilmente. Este polimero pertenece al grupo de los termoplasticos, en la rama de la
ingenieria estructural se ha tornado muy solicitado por su transparencia como el vidrio y su

buena resistencia al impacto entre otras caracteristicas mas.

La importancia de este tipo de polimeros radica en la amplia gama de aplicaciones que
tienen, es por ello la importancia de sintetizar mondmeros que contengan grupos
uretano-carbonato que permitan obtener polimeros con propiedades tanto del uretano como
del carbonato, se espera que con este tipo de mondmeros de obtengan polimeros que

presenten un segmento rigido y un segmento flexible
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describen los procedimientos experimentales de la sintesis de todos los
compuestos preparados en esta tesis. Se presentan las reacciones generales, asi como las
tablas de condiciones de reaccion. Cuando fue necesario se trabajaron varias rutas de

sintesis para el compuesto a sintetizar, estas rutas se probaron en el laboratorio.

A cada reaccion de los nuevos compuestos obtenidos se le realizaron repetidas sintesis para

determinar su reproducibilidad e incrementar la cantidad de producto. Cuando fue necesario
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se probaron diversos métodos de purificacion con el fin de obtener compuestos con purezas
mayores al 90 %. Al compuesto puro se caracterizd para verificar su composicion quimica
y propiedades quimicas por diferentes analisis; prueba de solubilidad, IR, RMN ('H, "
COSY), DSC, y DRX de monocristal.

2.1. Sintesis del monémero bis (4-hidroxifenil) 1,4-fenilendicarbamato (m;)

) R S ey

Figura 19. Estructura del monémero m;.

El compuesto m; se prepard por dos rutas de sintesis (ver Esquema 1 y 2). Posteriormente

se describe el procedimiento experimental de cada una de las rutas.

mondémero m;

- S e

Esquema. 1 Ruta la, sintesis del mondémero m;,

OH NCO

[ )
+

OH NCO

o]

OO Q2L o000

Et3N

90 °C bis (4- (benciloxi)fenil) 14 -fenilenodicarbamato
4-(benciloxt) fencl
Pd-C
Hy(gas)
o] o]

Esquema. 2 Ruta 1b, sintesis del mondémero m;.



2.1.2. Sintesis del monoémero m; (Ruta 1a)
La reaccion de sintesis del mondémero m; se realizd bajo un flujo continuo de Argoén,

utilizando los reactivos y las cantidades mostradas en la tabla 1 en dioxano por un tiempo
aproximado de 6 horas (para el caso de las sintesis donde se utiliz6 trietilamina) y 12 horas
(cuando no se utilizé trietilamina) con agitacion constante y a una temperatura de 90 °C. Es
importante mencionar que los reactivos utilizados son grado reactivo y no se someten a
ningin proceso de purificacion. Solo se ha purificé el dioxano previamente para asegurar

que se encuentre anhidro.

Tabla 1. Serie de experimentos para el monoémero m; (ruta 1a).

Sintesis Hidroquinona 1,4-diisocianato de Trietilamina Dioxano
benceno
g mol g mol g mol mL mL
1X10° 1X10° 1X10°
1 0.075 0.688 0.054 0.340 - - - 5
2 0.158 1.435 0.114 0.717 - - - 5
3 0.316 2.860 0.222 1.434 0.145 1.434 0.207 5
4 0.316 2.860 0.222 1.434 0.145 1.434 0.207 5
5 0.158 1.435 0.114 7.176 0.072 0.717 0.103 5
6 0.316 2.860 0.222 1.434 0.145 1.434 0.207 5
7 0.316 2.860 0.222 1.434 0.145 1.434 0.207 5

Se pesaron los reactivos y el material a utilizar se seco previamente a una temperatura de 40
°C, en un inicio se agrega una bala de agitacion, el sistema de reaccién es montado
utilizando grasa silicona para sellar las conexiones entre los materiales. Una vez teniendo el
sistema de reaccion se hace pasar un flujo constante de Argon durante unos minutos el cual
se incrementa para poder anadirlos los reactivos al reactor. Primero se afladen 5 mL de
dioxano destilado y posteriormente hidroquinona y trietilamina, por tltimo, se adiciona el
1,4-diisocianato de benceno, la reaccion se llevo a cabo a una temperatura de 80-90 °C con
agitacion constante. Después de unos minutos se observé que el medio de reaccion adquiere

un color blanco y asi se mantuvo durante todo el tiempo de reaccion.
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Una vez concluido el tiempo de reaccion se realizo la purificacion del crudo obtenido.

Purificacion del monémero m;.
Se inici6 la purificacion del crudo obtenido llevando a cabo la destilacion del dioxano

restante, en seguida se realizaron lavados con agua para eliminar el exceso de hidroquinona
y posteriormente se realizé un proceso de liofilizacion para que posteriormente, el producto

obtenido se llevo a cromatografia en columna, el procedimiento se describe a continuacion.

Al crudo de reaccion se le hizo una cromatoplaca y se compard con una cromatoplaca de
hidroquinona. Para esta cromatografia en placa fina, se usan cromatoplacas de gel de silice
como fase estacionaria y como fase movil se usé un sistema de elucion de acetato de etilo:
hexano (60/40). Se observd que aun presentaba restos de hidroquinona por lo que se
procedié a realizar la purificacion de la mezcla por cromatografia en columna. La primera
fraccion no presentaba compuesto alguno, la segunda fraccidén contiene el mondémero

uretano de nuestro interés (m;).
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Una vez que se obtuvo el mondmero puro se procedio a secar en la estufa a 40 °C durante

24 horas, para posteriormente realizar la caracterizacion correspondiente.

Tabla 2. Rendimientos experimentales del monomero m;(ruta 1a).

Sintesis Producto crudo Rendimiento Producto puro Rendimiento
experimental experimental
g % g %
1 0.098 81.6 0.043 35.80
2 0.220 88.0 0.071 28.60
3 0.442 88.4 0.179 35.96
4 0.454 90.9 0.189 37.86
5 0.210 84.0 0.114 45.96
6 0.460 92.0 0.230 46.02
7 0.460 85.7 0.223 44.62

Una vez realizada la caracterizacion se corrobor6 por técnicas de espectroscopicas RMN
('H, C, COSY), IR y por DSC que se tenia el monémero m;, se procedié a obtener el

monocristal, la cristalizacion se llevo en una solucion de etanol.

Posteriormente se realizaron ajustes a la sintesis de obtencion del monomero, donde ya no
fue necesario realizar el proceso de liofilizacion al crudo de reaccion, es decir, una vez que

se concluye el tiempo de reaccion el crudo se lleva a purificar por columna cromatografica.

Para la obtencion de este mismo monomero m; se realizd otra ruta de sintesis (ruta 1b)

como se mostro en el Esquema 2, a continuacion, se describe.
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2.1.3. Sintesis del monémero m; (Ruta 1b).
Sintesis del intermediario bis (4- (benciloxi) fenil) 1,4-fenilenodicarbamato (4B14PhD)

Para obtener el monémero mi por la ruta 1b, primero se obtiene el intermediario, para ello
se llevd a cabo la reaccion bajo un flujo continuo de Argon, utilizando los reactivos y las
cantidades mostradas en la Tabla 3 en dioxano anhidro por un tiempo aproximado de 6
horas con agitacion constante y a una temperatura de 90 °C. En este caso se realizo la
destilacion del dioxano y de la piridina para asegurar que se encuentre anhidro como ya se

menciond en la ruta de sintesis 1a.

Tabla 3. Serie de experimentos del 4B14PhD.

Sintesis 4-benciloxifenol 1,4-diisocianato de Bicarbonato de Piridina
benceno sodio
g mol g mol g mol g mol mL
1X10° 1X10* 1X10* 1X10*
1 0.214 1.060 0.086 5.340 0.044 5.340 - - -
2 0.214 1.060 0.086 5.340 - - 0.042 5.340 0.043
3 0.428 2.130 0.171 0.106 0.008 0.106 - - -
4 0.856 4.270 0.341 0.213 0.178 0.213 - - -

El crudo de reaccion se le hizo una cromatoplaca y se compard con una cromatoplaca de
4-benciloxifenol. Para esta cromatografia en placa fina, se usan cromatoplacas de gel de
silice como fase estacionaria y como fase movil se uso un sistema de elucion de acetato de
etilo: hexano (20/80). Se observd que aun presentaba restos de 4-benciloxi fenol por lo que

se purifico por cromatografica columna.
Una vez que se obtuvo el mondmero purificado se procedio a secar en la estufa a 40 °C
durante 24 horas, para posteriormente realizar las pruebas de caracterizacion

correspondientes.

Tabla 4. Rendimientos experimentales del 4B14PhD.

Sintesis Producto Rendimiento Producto Rendimiento
crudo experimental puro experimental
g % g %
0.2832 94.40 0.2618 87.26
2 0.2732 91.06 0.2581 86.03
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3 0.5722 96.64 0.4421
4 0.9921 83.36 0.8214

74.40
69.01

En la caracterizacion por RMN ('H,"C), IR y DSC se corroboro que se tenia el

intermediario, asi que se procedio a realizar la hidrolisis del compuesto.

Para la desproteccion se agregd el intermediario en un matraz de bola de una boca,

disolviendo el compuesto en acetato de etilo, una vez disuelto se agrega el Pd-C, 5 wt % en

un 40 % y unas gotas de acido acético. La reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente

con agitacidon continua en presencia de una atmosfera de H,.

Tabla 5. Reactivos utilizados en la desproteccion del 4B14PhD.

Sintesis 4B14PhD 5 % Pd-C Acetato de etilo
g mol g mol mL
1X10* 1X10*
1 0.100 1.78 0.118 2.10 10
2 0.260 4.63 0.306 5.47 10
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Finalizada la reaccidn se procedid a recuperar el compuesto, para ello se filtro el crudo de
reaccion a vacid y posteriormente se evaporo el disolvente para obtener el m;. El compuesto

se secO en la estufa a 40 °C por 24 horas, para posteriormente realizar la caracterizacion

correspondiente.
Tabla 6. Rendimiento experimental de m;.
Sintesis Producto Rendimiento
puro experimental
g %
0.020 32.20
2 0.054 31.80

2.2. Sintesis para la obtencion del monémero oxibis (etano-2,1-diil) bis
((4-hidroxifenil) carbamato) (m,)

(0] (o}
Ho@nko/\/o\/\OJ\HOw

Figura 24. Estructura del mondémero m;.

El compuesto m; se prepard por dos rutas de sintesis (ver esquema 3 y 4), en los esquemas
3 y 4 se muestran estas rutas probadas en el laboratorio. Posteriormente se describe el

procedimiento experimental de cada una de las rutas.
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NH, monémero m;

2 + i i @ i i
CI)I\O/\/O\/\O)J\CI —_— HO—QHJ\O/\/O\/\OJ\H—Q—OH
oH s

Esquema. 3 Ruta de sintesis 2a para la obtencion de m;.

o Q

N o N NH>
+ cl THF hidrélisis
— = —_—
S
OH @ OYQ ©
N
(o] @]

NH o 5
HNJLO/\/O\/\OJLNH
n 0 o
O]/Q CI)LO/\/O\/\OACI O O
I 9 ¢
o) 0
I I
0
AN o N \/\O)]\NH
OH OH

Esquema. 4 Ruta de sintesis 2b para la obtencion de m;.

2.2.1. Sintesis del monémero m; (Ruta 2a).
La reaccion de sintesis de m; se llevo a cabo en un matraz de 50 mL de una boca

previamente seco, utilizando los reactivos y las cantidades mostradas en la Tabla 7, se
agreg6 el 4-aminofenol y tetrahidrofurano como disolvente, se adicionaron unas gotas de
trietilamina, la reaccion se puso en agitacion constante al transcurrir 20 minutos el matraz

de reaccidbn se colocé en un bafio de agua fria para enseguida adicionar el
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dietilenbiscloroformiato, una vez adicionado se deja el matraz 10 minutos mas en agua fria

para posteriormente quitar el bafio y la reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente por

3 horas.
Tabla 7. Serie de experimentos para la obtencion de m;.
Sintesis 4-aminofenol Dietilenglicol bis Trietilamina THF
cloroformiato
g mol g mol mL g mol mL mL
1X10° 1X10° 1X10°
1 0.472 4.32 0.5 2.16 0.434 0.218 2.16 0.311 10
2 0.472 432 0.5 2.16 0.434 0.218 2.16 0.311 10
3 0.944 8.65 1.0 432 0.860 0.437 432 0.624 10
4 0.944 8.65 1.0 432 0.860 0.437 432 0.624 10

Finalizada la reaccion, el crudo se purifico por cromatografica en columna, utilizando un
sistema de elucion de acetato de etilo/hexano en una relacion 50:50. Una vez que se obtuvo
el monomero purificado se procedid a secar en la estufa a 40 °C durante 24 horas, para

realizar la caracterizacion por espectroscopia de IR, RMN (‘H y *C) y DSC.

Tabla 8. Rendimientos experimentales del m,.

Sintesis Producto crudo Rendimiento Producto puro Rendimiento
experimental experimental
g % g %
1 0.772 94.95 0.582 71.55
2 0.764 93.92 0.678 83.44
3 1.428 89.25 1.219 76.82
4 1.452 90.71 1.260 78.76

2.2.2. Sintesis del monémero m; (Ruta 2b)
En el caso de esta ruta de sintesis consiste en una serie de pasos, para la obtencion del

monomero m; se divide en etapas: i) Proteccion del grupo OH, ii) reduccidn para obtener la
amina, iii) formacion del mondmero uretano y iv) desproteccion para obtener el hidroxi-
uretano. Para el caso de la proteccion del grupo OH se realizaron dos rutas de sintesis de

proteccion (ver Esquema 5 y 6).

21



Reaccion de proteccion del grupo OH utilizando cloruro de benzoilo.

La reaccion se llevo a cabo de la siguiente manera: en un matraz de 100 mL de dos bocas

previamente seco se afiadio 4-acetamidofenol y THF anhidro para solubilizar, se puso en

agitacion continua, cuando estuvo completamente disuelta se agrego6 piridina destilada o

bicarbonato de sodio y se dejo en agitacién continua por 40 minutos, al transcurrir ese

tiempo se colocéd el matraz del medio de reaccion en un bafio con hielo y se agrego6 gota a

gota el cloruro de benzoilo y la reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente por 2

horas, las cantidades utilizadas se muestran en la Tabla 9.

0 /U\
HN
HN)J\ o
+ Cl THF

=3
OH ~ I 0O
N
Esquema. 5 Sintesis para la obtencion de 4AcePhBz.

Tabla 9. Obtencion del 4AcePhBz.

Sintesis = 4-acetamidofen Cloruro de benzoilo Piridina Bicarbonato de
ol sodio
g mol g mol mL g mol mL G mol
1X10° 1X10° 1X10° 1X10°

1 1.0 6.615 0.975 6.93 0.806 0.548 6.93 0.558 - -
2 1.0 6.615 0.975 6.93 0.806 - - - 0.582 6.931
3 0.9 5.950 0.878 6.23 0.725 0.493 6.23 0.502
4 1.0 6.615 0.975 6.93 0.806 - - - 0.582 6.931

THF

mL

10
10
10
10

Se llevd a cabo la purificacion del crudo de reaccidén se realizd por cromatografica en

columna con un sistema de elucion acetato de etilo/hexano 60:40 y posteriormente se

analizo el producto por RMN ('Hy "*C), IR y DSC.

Tabla 10. Rendimientos experimentales del 4AcePhBz.

Sintesis Producto crudo Rendimiento Producto puro Rendimiento
experimental experimental
g % g %
1 1.352 76.81 1.093 62.45
2 1.332 75.65 1.191 67.67
3 1.021 64.12 0.997 62.40
4 1.492 84.70 1.391 79.32
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Se obtuvo el monocristal el cual se caracterizacion por DRX de monocristal.

Reaccion de proteccion del grupo OH utilizando cloruro de bencilo.

En un matraz de dos bocas previamente seco se agrega DMF (destilado), en seguida se
adiciona el 4-amidofenol una vez que se solubiliza se agrega el carbonato de potasio con
agitacion constante. La solucion es heterogénea, la reaccion se lleva a cabo a reflujo en
atmosfera inerte, cuando alcanza los 90°C se adiciona el cloruro de bencilo, El tiempo de
reaccion fue de 24 horas.

O

HNJOI\ /U\

—>
K,CO,4
reflujo, 90 °C

Esquema. 6 Sintesis para la obtencion de 4BPhAce.

Una vez finalizada la reaccién se procedid a recuperar el compuesto, se prepard una
solucion acida. El crudo de reaccién se traspasd a un vaso Erlenmeyer en el cual se
adiciono unas gotas de la solucion acida y se puso en agitacion, se midio el pH=8, en
seguida se agregd agua, se observaron 2 fases el compuesto esperado se encontrd en la
parte superior (polvo muy fino y poroso color café claro) en la parte inferior se esperaria
que fuese DMF vy la sal de K,CO;. Para finalizar el compuesto se filtré utilizando un
Kitasato y al solido se le realizaron varios lavados con agua con el fin de eliminar restos de

DMF y K,CO;.
Posteriormente se filtrd al vacio, como se observa coloracidon en el crudo se procedio a

disolver el crudo de reaccion en acetona y se filtré utilizando carbon activado, y en seguida

se evaporo. El secado de la muestra se realizo en vacio.
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Tabla 11.Reactivos utilizados para la obtencion del 4BPhAce.

Sintesis = 4-acetamidofenol Cloruro de bencilo Carbonato de Tetrahidrofurano
potasio
g mol g mol mL g mol mL
1X10° 1X10° 1X10°
1 1 6.615 0.975 6.93 0.806 - - 10
1 6.615 0.975 6.93 0.806 0.582 6.931 10

Una vez finalizada la reaccion el crudo se purifico por columna cromatografica con un
sistema de elucion acetato de etilo/hexano 40:60 y posteriormente se analizé el producto

por RMN (‘H y 13C), IR y DSC.

Tabla 12. Rendimientos experimentales del 4BPhAce.

Sintesis Producto crudo Rendimiento Producto puro Rendimiento
experimental experimental
g % g %
1 1.245 78.00 0.681 42.66
2 1.401 87.70 1.200 75.18

Se obtuvo el monocristal el cual se caracterizacion por DRX. Una vez que se confirmd que
se obtuvo el producto deseado se procedio a realizar la desproteccion del grupo amida. Para
la realizacion de desproteccion se probaron varias alternativas, desde reacciones de
desproteccion 4cidas y basicas, hasta el uso de Pd-C. En seguida se describe la de paladio.
Desproteccion de los acidos por hidrdlisis con 5 % Pd-C.

En seguida se describe el proceso experimental para la obtencion del compuesto
4-aminofenil benzoato. En un matraz de 50 mL seco, de tres bocas se adiciond dioxano
anhidro, posteriormente se agregd 4-acetamidofenil benzoato. Finalmente se adicion6 Pd-C,
5 %. La mezcla de reaccion se dejo a temperatura ambiente y agitacion continua, con

atmosfera de H, (gas).
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Recuperacion del crudo de reaccion
El crudo de reaccion se filtra a vacid y a temperatura ambiente, con papel filtro Whatman

No 2, para eliminar el Pd-C, se realizan tres lavados de acetona. Posteriormente la solucion
filtrada se evapora y el solido obtenido se seca en la estufa a una temperatura de 40 °C.
El compuesto que se obtiene es el mismo del que se parte, no se logra la hidrolisis de la

acetamida.

El esquema 4 de ruta de sintesis 3b no se logro obtener el monémero m;, solo se llego hasta
este paso debido a que no se logré realizar la hidrolisis para ninguno de los dos compuestos

de proteccion, se siguen realizando experimentos.

Una vez que se caracterizo, tanto al monomero m; y m; se procedio a realizar otra serie de
sintesis para obtener compuestos derivados de estos monomeros, a continuacion, se

describe su obtencion:

2.3. Sintesis del monémero bis (4-(((aliloxi) carbonil) oxi) fenil)
1,4-fenilenodicarbamato (m,)

(0] (o]
o] o]
N A TS TN W e W

Figura 25. Estructura del monémero m,.

El compuesto m, se prepard por dos rutas de sintesis (ver esquema 5 y 6), en los esquemas
ya mencionados se muestran estas rutas probadas en el laboratorio. Posteriormente se

describe el procedimiento experimental de cada una de las rutas.
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Esquema. 7 Ruta 3a, sintesis para la obtencion del mondémero m,.
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Esquema. 8 Ruta de sintesis para la obtencion del mondémero m,.

2.3.1. Sintesis del monoémero m, (Ruta 3a)
La reaccion de sintesis del mondmero k se realizé de la siguiente manera: en un matraz de

una boca de 100 mL previamente seco se agrega el m;, afiadiendo dioxano como disolvente,
el compuesto m; es parcialmente soluble en dioxano, en seguida se agrega unas gotas de
trietilamina, al transcurrir 20 min se anade gota a gota el cloroformiato de alilo (para esto el
matraz de reaccion se coloca en una bano de agua fria, al finalizar el goteo se deja 5
minutos mas el matraz de reaccion) la reaccion se lleva acabo a temperatura ambiente por 3

horas.

Tabla 13. Reactivos utilizados para la obtencion del monomero m,.

Sintesis Monémero i Cloroformiato de alilo Trietilamina Dioxano
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g mol g mol mL g mol mL mL

1X10* 1X10* 1X10*
1 0.08 2.103 0.050 4.203 0.044 | 0.021 2.103 0.030 5
2 0.06 1.577 0.038 3.154 0.033  0.015 1.577 0.021 5
3 0.20 5.250 0.126 1.051 0.112 | 0.053 1.051 0.076 5
4 .020 5.250 0.126 1.051 0.112  0.053 1.051 0.076 5

Al crudo se reaccion se le realizaron lavados con etanol varias veces con el fin de eliminar
el exceso de cloroformiato de alilo ya que es soluble en etanol y asi se puede eliminar,
también se eligio debido a que el monomero m; es insoluble en etanol, lo que permitio
utilizarlo. Al final el mondémero m, precipita y por medio de decantacion se recupera el

producto.

Cuando se obtuvo el m, se procedio a secar en la estufa a 40 °C durante 24 horas, para

posteriormente realizarles las pruebas de caracterizacion por medio de espectroscopia

(RMN 'H, C), IR y DSC.

Tabla 14. Rendimiento experimental de monémero m,.

Sintesis Producto puro Rendimiento
experimental
g %
1 0.095 82.65
2 0.071 82.52
3 0.240 85.71
4 0.230 82.14

Una vez realizada la caracterizacion se corroboro que se tenia el my, se procedid a obtener
el monocristal, la cristalizacion se llevd en una solucidon de etanol/dicloro. La

caracterizacion del monocristal se realizé por DRX de monocristal.

2.3.2. Sintesis del monémero m, (Ruta 4a)
Otra manera de obtener m, como se puede ver en el esquema 6, es partiendo de la siguiente

sintesis: en un matraz de tres bocas previamente seco se adiciona el 4-ACPH 'y como
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disolvente se emplea dioxano, una vez disuelto se agregan unas gotas de trietilamina, al
transcurrir 10 minutos se adiciona el 1,4-diisocianato de benceno. La reaccion es realizada
bajo un flujo continuo de Argdn, utilizando los reactivos y las cantidades mostradas en la
tabla por un tiempo aproximado de 6 horas con agitacion constante y a una temperatura de
90 °C. Es importante mencionar que los reactivos utilizados son grado reactivo y no se

someten a ningun proceso de purificacion.

Tabla 15. Reactivos utilizados para la sintesis de m,.

Sintesis 4ACPH 1,4-diisocianatode Trietilamina Dioxano
benceno
g mol g mol g mol mL mL
1X10° 1X10° 1X10°
1 0.50 2.57 0.203 1.270 0.128 1.270 0.183 10
2 0.50 2.57 0.203 1.270 0.128 1.270 0.183 10
3 0.50 2.57 0.203 1.270 0.128 1.270 0.183 10
4 0.50 2.57 0.203 1.270 0.128 1.270 0.183 10

Al crudo de reaccidn se le realiz6 una cromatoplaca y se compar6 con una cromatoplaca de
4ACPH. Para esta cromatografia en placa fina, se usan cromatoplacas de gel de silice como
fase estacionaria y como fase movil se us6 un sistema de elucion de acetato de etilo: hexano
(50/50). Se observd que aun presentaba restos de 4ACPH por lo que se realizo una columna

cromatografica.
Una vez que se obtuvo el mondémero puro se procedid a secar en la estufa a 40 °C durante
24 horas, para posteriormente realizarles las pruebas de caracterizacion por medio de

espectroscopia (RMN 'H, C), IR y DSC.

Tabla 16. Rendimiento experimental de monéomero m,.

Sintesis Producto puro Rendimiento
experimental
g %
1 0.318 45.68
2 0.428 61.42
3 0.459 65.93
4 0.427 61.34
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2.4. Sintesis del monémero oxibis (etano-2,1-diil) bis ((4 - (((aliloxi) carbonil) oxi) fenil)
carbamato) (m,)

0 o o 0
\/\OJI\O@HJ\O/\/O\/\O/U\NHOO/U\O/V/

Figura 26. Estructura del monémero m,.

La reaccion general para la obtenciéon del mondmero oxibis (etano-2,1-diil) bis ((4 -

(((aliloxi) carbonil) oxi) fenil) carbamato) se muestra a continuacion:

[o] [o]
HO@HLO/VO\/\OJI\NHO—OH + CI/U\O/\/

[o]
§9]

o o

o o
\/\OJLO@HLONowOJLNHOOJLO/\/

Esquema. 9 Ruta de sintesis para la obtencion del monémero m,.

La reaccion de sintesis del mondmero m, se realiz6 de la siguiente manera: en un matraz de
una boca de 100 mL previamente seco se agrega el m;, afiadiendo dioxano como disolvente,
el compuesto m; es soluble en dioxano, en seguida se agrega unas gotas de trietilamina, al
transcurrir 20 min se afiade gota a gota el cloroformiato de alilo (para esto el matraz de
reaccion se coloca en un bafio de agua fria) al finalizar el goteo se deja 5 minutos mas el

matraz de reaccion) la reaccion se llevo acabo a temperatura ambiente por 3 horas.
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Tabla 17. Reactivos para la obtencion de m,.

Sintesis Monomero j Cloroformiato de alilo Trietilamina Dioxano
g mol g mol mL g mol mL mL
1 X10* 1 X 10* 1 X10*
1 0.08 2.125 0.051 4.251 0.045 | 0.021 2.125 0.030 5
2 0.10 2.656 0.064 5.313 0.056  0.026 2.656 0.038 5
3 0.20 5.313 0.128 0.106 0.113 | 0.053 5.313 0.076 10
4 0.20 5.313 0.128 0.106 0.113  0.053 5.313 0.076 0

Al crudo de reaccion se le realizé una extraccion con diclorometano, posteriormente se
evapora, una vez que se obtuvo el mondmero m, se procedié a secar en la estufa a 40 °C
durante 24 horas, para posteriormente realizarles las pruebas de caracterizacion por medio
de espectroscopia (RMN 'H, "°C), IR y DSC, finalizada la caracterizacion se corroboro que

se tenia el monomero m,.

Tabla 18. Rendimiento experimental de monémero m,.

Sintesis Producto puro Rendimiento
experimental
g %
1 0.0952 82.35
2 0.1251 86.57
3 0.2487 86.05
4 0.2303 79.68

Se procedi6 a obtener el monocristal, la cristalizacion se llevo en una soluciéon de etanol.

Una vez obtenido estos 4 mondomero se procedid a realizar su polimerizacion para obtener

diferentes polimeros que a continuacion se describiran.

2.5. Sintesis de polimerizacion por policondensacion.
Para la prueba de polimerizabilidad de los monémeros m; y m;, se llevo a cabo la

polimerizacion via policondensacion, los esquemas de reaccidbn se presentan a

continuacion:
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monomero m;
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poliuretano-carbonato

Esquema. 10 Sintesis del poliuretano-carbonato a partir del mondémero m;.

monomerom
O
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4°4©7HJ\0/\/0\/\0J\NH4®70J\0/\/0\/\0/“—]T + HCI

poliuretano-carbonato 2

Esquema. 11 Sintesis del poliuretano-carbonato a partir del monémero m;.
2.5.1. Sintesis de polimerizacion del monémero m;.

La sintesis del policondensado se realiza en un matraz de 100 mL de una boca previamente

seco, se agrego6 al matraz de reaccion el mondémero m; y tetrahidrofurano como disolvente,
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en seguida se agregaron unas gotas de trietilamina, al transcurrir 20 minutos, al matraz de
reaccion se le coloco un bafio de agua fria y en seguida se adiciona gota a gota el
dietilenbiscloroformiato, finalizada la adicién se deja unos 5 minutos mas el bafio de agua

fria, la reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente durante 6 horas.

Al momento de agregar gota a gota el dietilenbiscloroformiato se forma un aglomerado de
color café claro chicloso. La recuperacion del polimero se llevo a cabo realizando lavados
de etanol, el polimero se precipito y se decanto el etanol, para finalizar el polimero se llevo
a secar a 40 °C en la estufa por un fin de semana. El polimero se caracterizdo por RMN,

FTIR y DSC.

2.5.2. Sintesis de polimerizacion del monémero mj.
Para la sintesis de este polimero, se utilizd el mismo procedimiento ya descrito para la

polimerizacién del mondmero m;, la unica diferencia es que en esta sintesis se empled el
monomero my;, €l tiempo de reaccion fue de 6 horas a temperatura ambiente. Al momento
de agregar gota a gota el dietilenbiscloroformiato se forma un aglomerado de color blanco

chicloso.

La recuperacion del polimero se llevo a cabo realizando una extraccion con diclorometano,
posteriormente se evaporo, el polimero se precipito en hexano, para finalizar el polimero se
llevo a secar a 40 °C en la estufa por un fin de semana. El polimero se caracterizd por

RMN, FTIR y DSC.

2.6. Sintesis de polimerizacion por poliadicion.
Para la obtencion de los polimeros por poliadicion se llevaron a cabo las polimerizaciones

en masa, enseguida se muestra los esquemas de reaccion de polimerizacion y

posteriormente se describe su obtencion:
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Esquema. 12 Sintesis del polimero m-DGBAC 50-50.
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Esquema. 13 Sintesis de polimerizacion en masa de m,-DGBAC.
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2.6.1. Sintesis de polimerizacion del monémero m,.
En tubo de ensayo previamente seco, se adiciono un peso determinado del mondémero m,.

El peroxido de benzoilo (iniciador) se disolvio en el mondémero DGBAC, una vez disuelto
se anadi6 a m, En seguida, al tubo de ensay6 se purgo con un flujo de Argon y
posteriormente se evacuo con vacio para tener un sistema anhidro, la reaccion se llevo a
cabo a una temperatura de 90 °C por 24 horas, las cantidades utilizadas se muestran en la

tabla 19:

Tabla 19. Sintesis de polimerizaciones

Sintesis monomero m, DGBAC BPO 4 %
g mol g mol mL g
1X10° 1X10°
50/50 0.030 5.50 0.0151 5.50 0.0131 0.00356
50/50 0.030 5.50 0.0151 5.50 0.0131 0.00356

Finalizada la polimerizacion se saca el polimero y se le hacen pruebas de solubilidad,
encontrando que el polimero no se disuelve, solo se coloca en un vaso de precipitado con
etanol en agitacion continua. El polimero obtenido es color café claro, es transparente y

presenta caracteristicas elasticas.

2.6.2. Sintesis de polimerizacion monémero m,-DGBA
Para la sintesis de este polimero se sigue la misma metodologia descrita en la

polimerizacion de mI-DGBAC con las mismas condiciones de reaccion. La reaccion para la

obtencion del polimero se muestra a continuacion:

Tabla 20. Sintesis de polimerizaciones.

Sintesis monoémero m DGBAC BPO 4 %
g mol g mol mL g
1X10° 1X10°
20/80 0.096 0.175 0.1920 0.700 0.166 0.0115
50/50 0.030 5.550 0.0151 5.50 0.0131 0.00356
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De la misma manera finalizada la reaccion de polimerizacion se saca el polimero y se le hacen
pruebas de solubilidad, encontrando que el polimero no se disuelve, solo se coloca en un
vaso de precipitado con etanol en agitaciéon continua. El polimero obtenido es color

amarillo claro.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Equipos utilizados en los diferentes analisis de los compuestos.

Espectroscopia IR

Los espectros de infrarrojo de los mondmeros y polimeros fueron registrados dentro del
intervalo de 600 - 4,000 cm™. Se utiliz6 un espectrofotometro infrarrojo Perkin Elmer
Instruments “Spectrum Varian”-ATR (Facultad de Ingeria Quimica). Todas las muestras se

analizaron en estado sélido a temperatura ambiente.
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Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN 'H, ®C)

En el caso de RMN de 'H, “C, COSY, HSQC, los compuestos fueron analizados a partir
soluciones en DMSO deuterado y cloroformo deuterado con una concentracion de 0.020 g
de muestra del compuesto, usando tetrametilsilano como estandar interno (TMS). Se utilizé
un equipo de Resonancia Magnética Nuclear Bruker 500 MHz (ICUAP) a temperatura

ambiente.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los andlisis se realizaron en un equipo DSC1 STAR ® System METLER TOLEDO,
conectado a un sistema de enfriamiento con flujo de nitrégeno (Facultad de ingenieria
Quimica, BUAP) por la M.I1.Q Maribel Lopez Badillo. Las muestras se prepararon a partir
de 5-10 mg, y se emplearon diferentes velocidades de calentamiento para cada uno de los

compuestos obtenidos.

Difraccion de rayos X
Se realizo el analisis de los monocristales de los mondémeros obtenidos en un difractometro

de monocristal STOE a€ “STADIVARI (IFUAP) por el Dr. Sylvain Jean Bernés Flouriot.

En este capitulo se presentan la discusion de resultados obtenidos por algunas técnicas de
caracterizacion espectroscopica RMN y IR, andlasis térmico (DSC) y difraccion de rayos x

de monocristal de los compuestos obtenidos.

3.2. Pruebas de solubilidad
Se realizaron pruebas de solubilidad de los mondmeros obtenidos, la solubilidad se presenta

en la siguiente tabla.
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Tabla 21. Solubilidad de reactivos y producto.

Solvente m; m; m, m,
Tetrahidrofurano | S 1 S
Dimetilformamida I S S S
Dioxano *S S *S S
Acetato de etilo | S I S
Eter etilico I - 1 -
Acetona I S 1 S
Agua I I 1 I
Metanol | S I S
Hexano I I 1 I
Dimetilsulf6xido 1 S S S
Dimetilacetamida I S S S
Diclorometano | I I 1

S=soluble, I= insoluble, *S=parcialmente soluble al calentar la muestra.

Se obtuvo el monémero m; por dos rutas de sintesis, en seguida se muestra una propuesta

del mecanismo de reaccion de la ruta 1a.

Mecanismo propuesto para la obtencion del monémero m;.
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Figura 27. Mecanismo de reaccion propuesto para la obtencion del mondmero m;.
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3.3. Analisis estructural del monémero m;.

3.3.1. Espectroscopia de IR

El monémero m; contiene varios grupos funcionales, por lo que un analisis de absorcion,
como lo es la espectroscopia de IR, permitird identificar las vibraciones asociadas a cada

grupo funcional presente en el compuesto.

El espectro del mondmero m; se muestra en la Figura 28:
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El espectro de IR (Figura 28) se pueden observar sefales caracteristicas de los grupos
funcionales del monémero m; en las que se encuentran: 2963-3086 cm™ estiramiento =C-H
aromatico, 3175-3340 cm™ estiramiento O-H, 1940 cm™ combinacién de frecuencias C-H
sobretonos, 1711 cm™ estiramiento del grupo C=0O del grupo uretano, 1608 cm
alargamiento C=0 del grupo carbonilo del uretano, 1300-1050 cm™ estiramientos simétrico

y asimétrico del O=C-O 1007 cm™ banda media de deformacion por flexion fuera del plano
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del enlace =CH,, 757 cm™ flexion por la presencia de los hidrogenos aromaticos di

sustituidos en posicion para.

3.3.2. Resonancia magnética nuclear del monémero m;.
Analizando la estructura quimica del mondémero m;  se distingue que algunos de los
protones poseen un ambiente quimico similar, dichos protones se denominan equivalentes y

son representados con las mismas letras en la Figura 29.

1035 10.0 9.3 2.0 8.3 B0 r5 F.0 6.3 8.0 33 30 %.3 4.8 33 in 2.3 20 L3 Lo 05

En el caso de los protones aromaticos laterales, comparten el mismo ambiente quimico, es
decir ambos se ven afectados por los sustituyentes en posicion para, teniendo una

interaccion directa con los atomos de oxigeno como el proton del uretano.
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En el caso de los protones aromaticos central sucede algo similar, los protones son
quimicamente equivalentes. Estos efectos son observados en el espectro de RMN 'H

utilizando como disolvente dimetilsulfoxido deuterado.

Las sefiales de m; se muestran en la Tabla 22 para el caso de RMN 'H. En el caso del RMN
BC (125 MHz) se encontraron sefiales a: 114.8, 118.3, 122.1, 133.2, 142.0, 151.6, 154.1

ppm, las cuales pueden observarse en la Figura 30.

Tabla 22. Informacion del espectro de RMN "H para el monémero m,.

Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion
a 9.49 - s 2
b 7.05 10.0 d 4
c 6.82 10.0 d 4
d 10.09 - ] 4
e 7.48 - s 2
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En la Figura 31 se corrobora el acoplamiento proton- proton de los hidrogenos presentes en
el mondomero m; como se sefiala en el espectro los protones marcados con la letra b estan
acoplados con los protones marcado con la letra c, y los protones ¢ estan acoplados con los

protones b.

3.4. Analisis Térmico del monémero m;.

3.4.1. Calorimetria diferencial de barrido
La calorimetria diferencial de barrido o DSC, es una técnica experimental dinamica que nos

permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia cuando es
mantenida a temperatura constante durante un tiempo fijo o cuando es calentada o enfriada

a velocidad constante en un determinado intervalo de temperaturas.

Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: primer calentamiento de 40 °C a
230 °C con el fin de borrar la historia térmica y evaporar los compuestos volatiles que
pudieran estar contenidos en la muestra. Posteriormente se procedio al enfriamiento con
nitrégeno y enseguida se llevéd a cabo un segundo calentamiento 50°C a 250°C y se toman

los valores de este ciclo. Los experimentos se realizaron a una velocidad de 10 °C/min.

0+
Lg =d] = i
O
@ .
L= |
% -5 ,
E o I
-8 4
] |
10 F 3 i = i =
HO —Q—a—c—ﬂ—@—u—c —G—Q—GH I"\.
1 231°C
-12 -—
0 50 100 150 200 250

Temperatura “C

44



El mondémero m; presenta un punto de fusion de 231 °C, esto se debe, a la estructura

quimica del monomero, el cual presenta resonancia y debido a esto es muy estable, por lo

que se explica una temperatura alta de fusiébn para un compuesto organico. La pureza se

calculd por DSC obteniendo un valor 99.876 %.

3.5. Analisis por DRX de monocristal.

Se obtuvo el monocristal del monémero m;. el cual presenta

monoclinico.

Tabla 23. Datos de cristal y refinamiento del monomero m;.

Datos de cristal y refinamiento de la estructura para D120918.

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen
Z
Densidad (calculada)

C, His N, O
380.35 g/mol

295 (2) K
Monoclinico
P2,/c
a=19.0804(17)A
b=4.6758(3) A
¢=10.1189(8)A
885.67 (12) A?

2

1.426 Mg/ m3

a=90°.
B=101.169(7) °.
y=90°.

un sistema cristalino
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Coeficiente de absorcion

F (000)

Tamariio del cristal

rango O para coleccion de datos
Rangos de indices

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Bondad del ajuste en F*
Indices R finales

Indices R (todos los datos)
Coeficiente de extincion

El mondmero m; presenta interacciones

0.066 mm™

396

0.255 x 0.198 x 0.025 mm*

2.576 a 19.98S5 °.
23<=h<=23,-5<=k<=5,-12<=1<=11
15028

1678 [R (int) = 0.0741]

1678/0/133

1.061

[I> 2sigma (I)] R1 = 0.0511, wR2 = 0.1548
R1 =0.0855, wR2 = 0.1654

n/a

por puente de hidrogeno, una de las cuales se da

entre el proton N-H del grupo uretano con el carbonilo de otra molécula del monémero m,

otra interaccion por puente de hidrogeno ocurre entre proton O-H del grupo hidroxilo con

otro proton del O-H de otra molécula del mondomero m;, es debido a esto que se cree que

tiene ese arreglo estructural, tal como se muestra en la Figura 34 y Figura 35.
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Para la obtencion del mondmero m; se realizaron dos rutas de sintesis, en el caso de la ruta
1b (ver esquema 2) para obtener el mondémero my;, los resultados fueron los siguientes: en
esta ruta sintesis primero se obtiene un intermediario y finalmente el monémero m; ambos

se caracterizaron y a continuacidon se muestran los resultados obtenidos.

Mecanismo propuesto para la sintesis del intermediario 4B14PhD.
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Figura 36. Mecanismo propuesto para la obtencion de 4B14PhD.

3.6. Pruebas del intermediario 4B14PhD
Se realizaron pruebas de solubilidad del intermediario bis (4-(benciloxi)

fenil)1,4-fenilenodicarbamato, la solubilidad se presenta en la Tabla 24, en el caso del

mondmero m; ya se mencionaron anteriormente.

Tabla 24. Solubilidad del 4B14PhD.

Solvente
bis (4- (benciloxi) fenil) 1,4-fenilenodicarbamato
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Tetrahidrofurano
Dimetilformiamida
Dioxano

Acetato de etilo
Eter etilico
Acetona

Agua

Metanol

Hexano
Dimetilsilfoxido
Dimetilacetamida

»n

*S

WD el e

S

* S=soluble, I= insoluble, *S= parcialmente soluble.

Se analizaron las muestras de las diferentes sintesis del mondmero m;, en este caso primero

se realizd la caracterizacion del intermediario para posteriormente poder obtener el

monomero y caracterizarlo también, los analisis realizados fueron, RMN ('H, C), IR y

DSC y confirmar la obtencion tanto del intermediario como del mondémero.

3.6.1. Analisis estructural del intermediario 4B14PhD.

Espectro de IR del 4B14PhD
El espectro del intermediario 4B14PhD se observaron las sefiales de los grupos funcionales

presentes en el compuesto, como se muestra en la Figura 37.

El espectro de IR se pueden observar sefales caracteristicas de los grupos funcionales del

intermediario en las que se encuentran: 2963-3086 cm™ Estiramiento =C-H aromaético,
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Resonancia magnética nuclear del 4B14PhD.
La obtencion del compuesto se corroboro por RMN. Analizando la estructura quimica del

intermediario las sefales que corresponden al compuesto se pueden distinguir que varios de
los protones poseen un ambiente quimico similar, dichos protones se denominan

equivalentes y son representados como aparecen en la Figura 38.
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En el caso de los protones aromaticos laterales, comparten el mismo ambiente quimico, es
decir ambos se ven afectados por los sustituyentes en posicion para, teniendo una
interaccion directa con los dtomos de oxigeno como el proton del uretano. Se puede decir
que la molécula es simétrica y presenta equivalencias en sus protones. En el caso de los
protones aromadticos central sucede algo similar, los protones son quimicamente
equivalentes. Estos efectos son observados en el espectro d¢ RMN 'H utilizando como

disolvente dimetilsulfoxido deuterado.

Las senales del intermediario 4B14PhD se muestran en la Tabla 25 para el caso de RMN
"H. En el caso del RMN "*C (125 MHz) se encontraron sefiales a: 68.9, 114.6, 118.4, 122.3,
127.1,127.8, 133.2, 136.4, 143.4, 151.4, 155.1 ppm.

Tabla 25. Informacion del espectro de RMN 'H para el intermediario 4B14PhD.
Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion
a 7.34 10.0 m 2
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3.6.2. Analisis térmico del 4B14PhD.
Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: primer calentamiento de 40 °C a

230 °C. Posteriormente se procedio al enfriamiento con nitrégeno y enseguida se llevo a
cabo un segundo calentamiento 50°C a 250°C y se toman los valores de este ciclo. Los

experimentos se realizaron a una velocidad de 10 °C/min.

»

Flujo de calor

i ™~ 23139 °C

e T T T T T T T T T T
- e o o W P -
w o ' o il FR=g"

Temperatura °C

La temperatura de fusion obtenida fue de 231.39 °C, es practicamente la misma
temperatura de fusion que presenta el mondmero m;, la cual ya se menciond con
anterioridad, esto se puede deber a que en la estructura quimica del compuesto estan
presentes anillos aromaticos los cuales son muy estables y siendo un compuesto organico
presenta una temperatura alta de fusion. La pureza se calculd por DSC obteniendo un valor

99.460 %.
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Una vez que se corroboro que se obtuvo el intermediario se realizo la desproteccion para la

obtencion del monémero m;.

Se obtuvo el mondémero m,, el cual se caracterizd espectroscopicamente por IR, RMN (1H,
13C) y DSC. Los resultados son las mismos que ya se describieron con anterioridad en la
caracterizacion del mondmero m; por la ruta 1a, por lo que los espectros y Termograma se

colocaron en la parte de apéndice.

3.7. Caracterizacion del monémero m;
3.7.1. Analisis estructural del monémero m;
Espectro de IR del monémero m;

Se realizo el analisis estructural del monémero m; por medio de RMN y IR, a continuacion,

se muestran los resultados obtenidos:

% Transmitancia
i L
e ———
—
]
T —
——any

W Cm

Analizando el espectro de infrarrojo se encontrd los grupos funcionales presente en el
monomero m;, se pueden observar sefiales caracteristicas de los grupos funcionales de m;
en las que se encuentran: 2963-3086 cm™ estiramiento =C-H aromatico, 3175-3340 cm
estiramiento O-H, 1940 cm™ combinacién de frecuencias C-H sobretonos, 1711 cm™

estiramiento del grupo C=O del grupo uretano, 1608 ¢cm™ alargamiento C=0O del grupo
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carbonilo del uretano, 1300-1050 cm™ estiramientos simétrico y asimétrico del O=C-O,
1007 ¢cm™ banda media de deformacion por flexion fuera del plano del enlace =CH,, 757

cm’ flexion por la presencia de los hidrogenos aromaticos di sustituidos en posicion para.

Resonancia magnética nuclear del monomero m;
La obtencion del compuesto se corroboro por RMN, que a continuacion se muestra:

Analizando la estructura quimica del monomero las sefiales que corresponden al monémero
m;, se puede distinguir que algunos de los protones poseen un ambiente quimico similar,
dichos protones se denominan equivalentes y son representados como aparecen en la Figura

42.
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En el caso de los protones aromaticos laterales, comparten el mismo ambiente quimico, es
decir ambos se ven afectados por los sustituyentes en posicion para, teniendo una

interaccion directa con los d&tomos de oxigeno y con el proton del uretano.

En el caso de los protones de la cadena alifatica central sucede algo similar, los protones
son quimicamente equivalentes. Estos efectos son observados en el espectro de RMN 'H

utilizando como disolvente dimetilsulfoxido deuterado.

Las sefiales de m; se muestran en la Tabla 26 para el caso de RMN. En el caso del RMN "C

(125 MHz) se encontraron sefiales a: 63.69, 69.17, 115.59, 120.52, 131.04, 153.27, 154.09

ppm.
Tabla 26. Informacién del espectro de RMN 'H para el intermediario para obtener m,;.
Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion
a 9.41 - S 2
b 6.66 10.0 m 4
c 7.22 10.0 d 4
d 9.11 - S 2
e 4.17 10.0 dd 4
f 3.66 10.0 dd 4
}
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En la Figura 44 se corrobora el acoplamiento proton- proton de los hidrogenos presentes en
el mondémero m; como se sefiala en el espectro los protones marcados con la letra b estan
acoplados con los protones marcado con la letra c, y los protones ¢ estan acoplados con los
protones b, otro acoplamiento que ocurre es entre los protones marcados con la letra e que
se acoplan con los protones marcados con la letra f, y los protones f estdn acoplados con los

protones €.
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3.8. Caracterizacion del monémero m; por la Ruta 2b.
En el caso de la ruta de sintesis 2b los resultados obtenidos son parciales debido a que

conlleva una serie de pasos que ain no se han logrado obtener los compuestos deseados
para posteriormente continuar con la sintesis restante para llegar al monémero m;, a

continuacion, solo se muestran los resultados obtenidos hasta ahora.

3.8.1. Analisis estructural del 4AcePhBz

Espectro de IR del 4AcePhBz
A continuacidn, se muestra el espectro de infrarrojo de la primera etapa de sintesis de

proteccion como ya se describid en la parte experimental.
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El espectro de infrarrojo se encontrd los grupos funcionales presente el 4AcePhBz, se
pueden observar sefiales caracteristicas de los grupos funcionales del 4AcePhBz en las que
se encuentran: 1721 c¢m’ estiramiento del grupo C=O del grupo amida, 1608 cm

estiramiento del C=0 del grupo éster, 1300-1050 cm™ del C-O-C, 1602 cm™ C=C del
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grupo aromatico, 1218 cm™ C-O-C del grupo éster, 787 cm™ flexion por la presencia de los

hidrogenos aromaticos di sustituidos en posicion para, 3310-3350 cm™ N-H.

Resonancia magnética nuclear del 4AcePhBz.
Analizando la estructura quimica del 4AcePhBz las sefales que corresponden al compuesto

se puede distinguir que algunos de los protones poseen un ambiente quimico similar, dichos

protones se denominan equivalentes y son representados como aparecen en la Figura 46.

Agua

a
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En el caso de los protones aromaticos que estan en posicidon para, comparten el mismo
ambiente quimico, es decir ambos se ven afectados por los sustituyentes, teniendo una
interaccion directa con el atomo de oxigeno y nitrogeno. En el caso de los protones

aromaticos lateral sucede algo similar, los protones son quimicamente equivalentes.

Las sefiales de 4AcePhBz se muestran en la tabla para el caso de RMN 'H. En el caso del
RMN "C (125 MHz) se encontraron sefiales a: 24.4, 120.3, 122.5, 129.4, 130.2, 134.5,
137.6, 148.2, 165.24, 168.8 ppm.

Tabla 27. Informacién del espectro de RMN 'H para 4AcePhBz.

Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion
a 2.10 - s 3
b 10.10 - s 1
c 7.67 10.0 d 2
d 7.22 10.0 d 2
e 8.14 10.0 d 2
f 7.61 15.0 t 2

g 7.75 15.0 t 1

h.

de




3.8.2. Analisis térmico del 4AcePhBz

Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: primer calentamiento de 40 °C a
180 °C con el fin de borrar la historia térmica y evaporar los compuestos volatiles que
pudieran estar contenidos en la muestra. Posteriormente se procedid al enfriamiento con
nitrégeno y enseguida se llevéd a cabo un segundo calentamiento 50°C a 200°C y se toman

los valores de este ciclo. Los experimentos se realizaron a una velocidad de 10 °C/min.
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Se observo un punto de fusion de 170.40 °C con una pureza del 99.658 %, debido a que se
presentd fusion se pensd que el compuesto podria ser cristalino por lo cual se realizd el

monocristal y en seguida se muestran los resultados.

3.8.3. Analisis por DRX del 4AcePhBz
Se obtuvo el monocristal (Figura 55), el compuesto 4AcePhBz presenta un sistema

cristalino monoclinico.

Tabla 28. Datos de cristal y refinamiento del 4AcePhBz.

Datos de cristal y refinamiento de la estructura para D138.

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen

VA
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion
F (000)

Tamaiio del cristal

rango O para coleccion de datos

Rangos de indices

C,sH;N O,
255.26 g/mol
295(2) K
Monoclinico
P2,/n
a=12.6760(12) A
b=5.2509(3) A
c=19.6955(18) A

1266.05(19) A3
4

1.339 Mg/m3

0.059 mm'1
536

0.600 x 0.125 x 0.050 mm3

2.534 a 19.995°.

a=90°.
B=105.037(7) °.
= 90°,

-15<=h<=15, -6<=k<=6, -24<=1<=24
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Reflexiones recogidas | 24695
Reflexiones independientes = 2412 |R(int) = 0.0800]
Datos/restricciones/parametros | 2412 /0 /176
Bondad del ajuste en F*  0.854
Indices R finales =~ [I> 2sigma (I)] R1 = 0.0388, wR2 = 0.0886
Indices R (todos los datos)  R1=0.0843, wR2 = 0.1030

Coeficiente de extincion | n/ a

51
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Figura SEQ Figura '* ARABIC 50, Estructura cristalina del 4AcePhBz,

P 2l/n A =0.04 RES= O 10 X

En la Figura 52 se observa el empaquetamiento del 4AcePhBz, esto puede deberse a una
interaccion débil del proton del grupo amida N-H con el grupo carbonilo C=O de otra

molécula de 4AcePhBz es por esto el empaquetamiento del monocristal.
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Al terminar el analisis y caracterizacion de este compuesto se realizd la caracterizacion del
otro compuesto obtenido. La diferencia entre estos dos compuestos es que uno se protegio
con el cloruro de benzoilo y el otro con cloruro de bencilo, a continuacidn, se muestran los

resultados obtenidos utilizando el cloruro de bencilo.

3.9. Analisis estructural del 4BPhAce.

Espectro de IR del 4BPhAce.
Analizando el espectro de infrarrojo se encontrd los grupos funcionales presente en el

4BPhAce, se pueden observar senales caracteristicas de los grupos funcionales del
4BPhAce en las que se encuentran: 3040 cm™ estiramiento =C-H aromatico, 2963cm’
combinacion de frecuencias C-H de los metileno, 1711 cm™ estiramiento del grupo C=0 del
grupo amida, 1608 cm™ C=C del grupo aromatico,1220 cm™ C-O-C del grupo éter, 757
cm™ flexion por la presencia de los hidrégenos arométicos di sustituidos en posicion para,

3310-3350 cm™ N-H.
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Resonancia magnética nuclear del 4BPhAce.
Analizando la estructura quimica del 4BPhAce las sefiales que corresponden al compuesto

se puede distinguir que algunos de los protones poseen un ambiente quimico similar, dichos
protones se denominan equivalentes y son representados como aparecen en la Figura 53.

En el caso de los protones aromaticos que estan en posicion para, comparten el mismo
ambiente quimico, es decir ambos se ven afectados por los sustituyentes, teniendo una
interaccion directa con el 4tomo de oxigeno y nitrégeno. En el caso de los protones
aromaticos lateral sucede algo similar, los protones son quimicamente equivalentes. La
unica diferencia con el anterior compuesto es a que uno corresponde a un éter y el otro un

éster en el caso de la proteccion.

Las sefiales de 4BPhAce se muestran en la tabla para el caso de RMN 'H. En el caso del
RMN "C (125 MHz) se encontraron sefiales a: 24.3, 69.4, 115.0, 120.9, 128.0, 128.9,
133.0, 137.7, 154.4, 168.3 ppm.
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Tabla 29. Informacion del espectro de RMN '"H para 4BPhAce.

Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion

a 2.00 - s 3
b 9.79 - s 1
c 7.47 5.0 m 2
d 6.94 10.0 m 2
e 5.05 - s 2
f 7.44 5.0 m 2

7.38 15.0 m 2

7.32 15.0 ddd 1

LB 17 L&D 150 140 130 1 119 100 = B mn 60 30 40 i |



Figura SEQ Figura '* ARABIC 34, Espectro de RMN “C (125 MHz) del 4BPhAce,

3.9.1. Analisis térmico del 4BPhAce.
Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: primer calentamiento de 40 °C a

140 °C. Posteriormente se procedié al enfriamiento con nitrogeno y enseguida se llevo a
cabo un segundo calentamiento 50°C a 150°C y se toman los valores de este ciclo. Los

experimentos se realizaron a una velocidad de 10 °C/min.
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Este compuesto también presento un punto de fusion de 141.44 °C. La pureza se calculo

por DSC obteniendo un valor 99.645 %.

3.9.2. Analisis de DRX del 4BPhAce.
Se obtuvo el monocristal (Figura 57) el cual presenta un sistema cristalino triclinico.
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Tabla 30. Datos de cristal y refinamiento del 4BPhAce.

Datos de cristal y refinamiento de la estructura para D210818.
Formula empirica | C15 H15 N O2
Peso molecular | 241.28
Temperatura  173(2) K
Sistema cristalino = Triclinico

Grupo espacial = P-1

Dimensiones de la celda  a=9.2785(6) A o= 88.591(5) °.
b=9.4899(5) A p=78.909(5) °.
c=14.6973(10) A v =79.870(5) °.

Volumen

1250.10(14) A3

Z 4

Densidad (calculada) 1.282 Mg /m3
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Coeficiente de absorcion
F (000)

Tamaiio del cristal

rango O para coleccion de datos
Rangos de indices

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Bondad del ajuste en F*

Indices R finales

Indices R (todos los datos)

Coeficiente de extincion

0.054 mm_1
512

0.576 x 0.323 x 0.073 mm3

2.369 a 22.000°.

-12<=h<=12, -12<=k<=12, -19<=I<=19
33033

6243[R(int) = 0.0439]

6243/0/333

0.908

[I> 2sigma (I)] R1 = 0.0386, wR2 = 0.0895
R1 = 0.0690, wR2 = 0.0991

n/a
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En la Figura 57 se observa el empaquetamiento del 4BPhAce, esto puede deberse a una
interaccion débil del proton del grupo amida N-H con el grupo carbonilo C=O de otra

molécula de 4BPhAce es por esto el empaquetamiento del monocristal.

3.10. Caracterizacion del monomero m,.
Como ya se menciond anteriormente los monémeros m; y m; sintetizados son derivados

potenciales para la obtencion de otros compuestos, que van desde compuestos de bajo peso
molecular, nuevos mondmeros, y polimerizacion de estos, en el capitulo experimental se
describio la sintesis del mondémero m, que es un derivado del mondémero m;, enseguida se
muestra la caracterizacion de m,.

3.10.1. Analisis estructural del monémero m,
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Analizando el espectro de infrarrojo se encontrd los grupos funcionales presente en el
mondmero m,, se observan sefales caracteristicas de los grupos funcionales del monémero
m, en las que se encuentran: 2963-3086 cm™ estiramiento C-H del metileno, 3175-3340
cm™ estiramiento del =C-H aromatico, 1742 c¢cm™ estiramiento del grupo C=0 del grupo
uretano, 1713 cm™ estiramiento del grupo C=O del grupo carbonato, 1300-1050 cm
estiramiento simétrico y asimétrico del O-C=0, 1407 cm™ flexion en el plano =CH,, 783
cm™ flexion por la presencia de los hidrogenos aromaticos di sustituidos en posicion para,
3340 cm™ N-H, 1550 cm™ del grupo C=C aromatico, 1256 cm™ del grupo -C-O-C-, 1649
cm™ del grupo C=C del grupo alilo.

Resonancia magnética nuclear del m,.

Analizando la estructura quimica del mondémero m, las sefales que corresponden al
compuesto se puede distinguir que varios de los protones poseen un ambiente quimico

similar, dichos protones se denominan equivalentes.
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En el caso de los protones aromadticos central que estan en posicion para, comparten el
mismo ambiente quimico, es decir ambos se ven afectados por los sustituyentes, teniendo
una interaccion directa con el atomo de nitrogeno. En el caso de los protones aromaticos
lateral sucede algo similar, los protones son quimicamente equivalentes, pero estos protones
se ven afectados por los sustituyentes en posicion para, por un lado, con el oxigeno del
grupo carbonato y por el otro lado con el oxigeno del grupo uretano. Las sefiales de m, se
muestran en la Tabla 31 para el caso de RMN 'H. En el caso del RMN "C (125 MHz) se
encontraron sefiales a: 68.3, 118.2, 121.8, 122.0, 132.1, 133.6, 148.1, 150.0, 154.2 ppm.

Tabla 31. Informacién del espectro de RMN 'H del monémero m,.

Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion

a 5.39 20 dq 2
b 5.30 15 dq

c 5.99 35 ddt 2
d 4.69 - s 2
e 6.76 10 m 8
f 9.54 - s 2
g 7.01 15.0 m 2
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3.10.2. Analisis térmico del monémero m,.
Los ensayos se realizaron bajo las siguientes condiciones: primer calentamiento de 40 °C a

180 °C. Posteriormente se procedio al enfriamiento con nitrogeno y enseguida se llevo a
cabo un segundo calentamiento 50°C a 200°C y se toman los valores de este ciclo. Los
experimentos se realizaron a una velocidad de 10 °C/min. La pureza se calcul6 por DSC
obteniendo un valor 99.154 %. Se obtiene una temperatura de fusion de 200°C esto se debe
que al tener grupos alilos en los extremos de la molécula se pierde la estabilidad por

resonancia, ademas el grupo alilo le da a la molécula un poco de flexibilidad.
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3.10.3. Analisis por DRX del monémero m,.
Se obtuvo el monocristal del mondémero my, los datos y refinamiento del cristal se muestra

en la tabla 32.

> Prob 50
o Temp = 143
wn

@ 22

b 3

o

=

I

@ c

S .“" --.:'

~ { 3540 Clte o

N . e Cazb P

&

L0

©

—d cap

2

O

9

=

2

a

—J

a

Z -58 DI85 P -1 R = 0.04 RES= 0 171 X




La estructura del monémero m,, presenta interaccion por puentes de hidrégeno con otra
molécula m,, las interacciones por puentes de hidrogeno ocurren entre los grupos N-H del
grupo uretano con el carbonilo del grupo uretano de otra molécula m,, también ocurre otra
interaccion entre el grupo N-H del uretano con el carbonilo del grupo carbonato de otra

molécula m, y debido a esta interaccion es el arreglo estructural de la molécula.

Tabla 32. Datos de cristal y refinamiento del monomero m,.

Datos de cristal y refinamiento de la estructura para D185.

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda

Volumen

VA
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion
F (000)

Tamario del cristal

rango O para coleccion de datos

Rangos de indices

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros

Bondad del ajuste en F*

Cyi Hyy N, Oy
548.49 g/mol
432) K
Triclinico

P-1
a=9.8645(7) A

b=11.2631(6) A p=71.337(5) °.

¢=13.1195(10) A  vy=66.278(5) °.

1263.99(16) A3
2

1.441 Mg/m3

0.068 mm'1
572

0.285 x 0.264 x 0.034 mm3

2.574 a 20.499°.

-12<=h< =12, -14<=k< =12,
-16<=1<=16

28024

5148 [R(int) = 0.0845]

5148 / 0 / 368

0.839

o= 83.730(5) °.
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Indices R finales = [I> 2sigma (I)] R1 = 0.0442, wR2 =
0.0950
Indices R (todos los datos) R1 = 0.0860, wR2 = 0.1061
Coeficiente de extincion  0.0073(13)

Para la obtencién de este monomero se realizaron dos rutas de sintesis, descritas en el

capitulo experimental, la caracterizacion descrita anteriormente corresponde a la obtencion
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del mondémero m, a partir del mondémero m;, la caracterizacion del mismo monoémero m,
por otra ruta de sintesis presenta los mismos resultados que el andlisis y caracterizacion ya

mencionada.

3.11. Caracterizacion del monémero m,.

Se realizo la caracterizacion y analisis del monémero m,, que se muestra a continuacion.

3.11.1. Analisis estructural del monémero m,.

Espectro de IR del monémero m,.
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En el espectro de infrarrojo se encontraron los grupos funcionales presente en el mondémero
m,, se pueden observar sefiales caracteristicas de los grupos funcionales del monémero m;

en las que se encuentran: 2983cm™ estiramiento C-H de los metilenos, 3040 cm™
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estiramiento del =C-H aromatico, 1758 cm™ estiramiento del grupo C=0 del grupo uretano,
1701 ¢m™ estiramiento del grupo C=0 del grupo carbonato, 1300-1050 cm™' estiramiento
simétrico y asimétrico del O-C=0, 1414 cm™ flexion en el plano =CH,, 783 cm™ flexion
por la presencia de los hidrogenos aromaticos di sustituidos en posicién para, 3311 cm’
N-H, 1543 cm™ del grupo C=C aromatico, 1245 cm™ del grupo -C-O-C-.

Resonancia magnética nuclear del monémero m,.

La estructura quimica del monémero ml muestra las sefiales que corresponden a ml, se
puede distinguir que varios de los protones poseen un ambiente quimico similar, dichos

protones se denominan equivalentes.

Agua

En el caso de los protones aromaticos laterales que estdn en posicidon para, comparten el
mismo ambiente quimico, es decir ambos se ven afectados por los sustituyentes, teniendo

una interacciéon directa con el dtomo de nitrogeno y el 4tomo de oxigeno del grupo
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carbonato. En el caso de los protones de la cadena alifatica sucede algo similar, los protones
son quimicamente equivalentes, teniendo una interaccion directa con &tomo de oxigeno del
grupo uretano. Las sefiales del mondmero m, se muestran en la tabla para el caso de RMN
'H. En el caso del RMN "“C (125 MHz) se encontraron sefiales a: 64.0, 69.0, 69.1, 119.3,
122.0, 132.2, 137.5, 146.0, 153.5, 154.0 ppm.

Tabla 33. Informacion del espectro de RMN 'H del monémero m,.

Atomo o(ppm) J (Hz) Multiplicidad Integracion
a 5.30 20 dq 2
b 5.40 25 dq 2
c 5.99 40 ddt 2
d 4.71 10.0 dt 4
e 7.15 10.0 m 4
f 7.49 10.0 m 4
g 9.86 - S 2
h 433 10.0 m 4
i 3.70 10.0 m 4

| [ o=




3.11.2. Analisis por DRX del monémero m,.
Se obtuvo el monocristal del monémero m,, los datos y refinamiento del cristal se muestra

en la Tabla 34.
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En la molécula del mondémero m, también ocurren interacciones por puentes de hidrogeno

como en el caso del mondmero my, la diferencia entre los dos mondmeros es que en el caso

del mondémero so6lo ocurre una clase de interaccion por puente de hidrogeno el cual sucede

entre el grupo N-H del uretano con otro grupo carbonilo del uretano de otra molécula m,.

Es debido a esto que presenta ese empaquetamiento el cristal.

Tabla 34. Datos de cristal y refinamiento del monémero m,.

Datos de cristal y refinamiento de la estructura para J Alilo2.

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Sistema cristalino

Grupo espacial

Cy His N, Oy
544.50 g/mol
2952) K
Ortorrémbico

Pccn
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Dimensiones de la celda

Volumen

VA
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion
F (000)

Tamaiio del cristal

rango O para coleccion de datos
Rangos de indices

Reflexiones recogidas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Bondad del ajuste en F’

Indices R finales

Indices R (todos los datos)

Coeficiente de extincion

a=230.7604(19) A a=90°.
b=19.2251(7) A p=90°.
¢=9.8035(5) A ¥ =90°.

2781.9(3) A3
4

1300 Mg/m>

0.062 mm'1
1144

0.530 x 0.113 x 0.051 mm3

2.611 a 19.995°.

-37<=h<=37, -11<=k<=11, -11<=I<=11
41775

2632 [R(int) = 0.1326]

2632/0/178

0.785

[I> 2sigma (I)] R1 = 0.0525, wR2 = 0.1241
R1 =0.1253, wR2 = 0.1468

0.0029(9)
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3.12. Polimerizaciones

3.12.1. Polimerizacion del monémero m;

Se realizd la polimerizacion de policondensacion y en seguida se muestran su
caracterizacion.
Analisis estructural del polimero m;.

Espectro de IR del polimero m;.

En el espectro de infrarrojo se encontraron los grupos funcionales presente en el polimero

como se muestra en la figura 74.
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En la Figura 74, se pueden observar sefales caracteristicas de los grupos funcionales del
polimero, en las que se encuentran: 2840 cm™ estiramiento C-H de los metilenos, 2960 cm™
estiramiento del =C-H aromatico, 1737 cm™ estiramiento del grupo C=0 del grupo uretano,
siendo una sefial ancha se esperaria que se encuentre traspalada con el grupo C=0O del
grupo carbonato, 1300-1050 cm™ estiramiento simétrico y asimétrico del O-C=0, 1414 cm™
flexion en el plano =CH,, 783 ¢cm™ flexidn por la presencia de los hidrogenos arométicos di
sustituidos en posicion para, 3339 cm™ N-H, 1553 cm™ del grupo C=C aromatico, 1254

cm™ del grupo -C-O-C-.

Resonancia magnética nuclear del polimero m-DGBAC.
El analisis de RMN confirmé la obtencion del polimero como se muestra en la figura 75.
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DMSO

En la region de 7.00 a 8.5 ppm encontramos las sefiales de los 3 anillos aromaticos
presentes en el polimero, arriba de 10.00 ppm la senal del proton del N-H del uretano,

mientras que por debajo de 5.00 a 3.00 ppm se encuentran las sefiales de los metilenos

3.12.2. Polimerizacion del monomero m;
Se caracterizo la policondensacion del monémero mj por IR y RMN
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En el caso del otro polimero obtenido, en la regién de 7.00 a 7.60 ppm encontramos las
sefales de los 2 anillos aromaticos presentes en el polimero, abajo de 10.00 ppm la sefial
del proton del N-H del uretano, mientras que por debajo de 5.00 a 3.00 ppm se encuentran

las sefiales de los metilenos.
3.12.3. Polimerizacion del monémero m,.

La polimerizacion se llevd a cabo de manera exitosa obteniendo polimero reticulado, a

continuacion, se muestra una estructura del polimero propuesta:
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3.12.4. Polimerizacion del monémero m,.
De igual manera que en el caso de la polimerizaciéon del monémero my, la polimerizacion

del mondémero m, se llevd a cabo de manera exitosa obteniendo polimero en red, a

continuacion, se muestra una estructura del polimero propuesta (Figura 78):
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Figura 77. Sintesis del polimero m-DGBAC 50-50.
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Analisis estructural del polimero m-DGBAC.

Espectro de IR del polimero m-DGBAC.
En el espectro de infrarrojo se encontraron los grupos funcionales presente en el polimero

como se muestra en la Figura 79.
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En la Figura 79, se pueden observar sefiales caracteristicas de los grupos funcionales del
polimero, en las que se encuentran: 2840 cm™ estiramiento C-H de los metilenos, 2960 cm’!
estiramiento del =C-H aromatico, 1737 cm™ estiramiento del grupo C=0 del grupo uretano,
siendo una senal ancha se esperaria que se encuentre traspalada con el grupo C=0 del
grupo carbonato, 1300-1050 cm™ estiramiento simétrico y asimétrico del O-C=0, 1414 cm’

flexion en el plano =CH,, 783 ¢cm™ flexidn por la presencia de los hidrogenos aromaticos di
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sustituidos en posicién para, 3339 ecm™ N-H, 1553 ¢cm™ del grupo C=C aromatico, 1254
cm’' del grupo -C-O-C-. Estas sefiales son muy parecidas a las del polimero de m; esto se

debe a que ambos polimeros tienen los mismos grupos funcionales en su estructura.

Capitulo 4

Conclusiones
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4.1. Conclusiones
4.1.1. Conclusion general

Se logro de manera exitosa la sintesis y caracterizacion de cuatro mondémeros (m;, m;, my,

m,)

4.1.2. Conclusiones particulares
Se realizo la sintesis del monomero m,;, encontrando las condiciones de reaccion, se

caracterizo por espectroscopia RMN 'H, “C y FTIR confirmando la estructura quimica del
compuesto m;, también se logro encontrar el sistema de cristalizacion para obtener el
monocristal, el cual se analiz6 por DRX de monocristal presentando un sistema cristalino

monoclinico.

Se realizo la sintesis del mondémero m;, encontrando las condiciones de reaccion optimas,
este procedimiento permite tener rendimientos del 83.4 %. Su estructura quimica se

confirmé por RMN 'H, “C y FTIR comprobando que se tenia el compuesto m;.

Se realizd la sintesis del mondémero m,, encontrando las condiciones de reaccidn, se
caracterizO por espectroscopia RMN 'H, “C y FTIR comprobando que se tenia el
compuesto m,. También se logré obtener el monocristal de my, el cual se analizé por DRX

de monocristal presentando un sistema cristalino triclinico.

Se realizo la sintesis del mondémero m, encontrando las condiciones de reaccion Optimas, se
caracterizd por espectroscopia RMN 'H, “C y FTIR comprobando que se tenia el
compuesto m,. se logrd obtener el monocristal el cual se analiz6 por DRX de polvo, el cual

tiene un sistema cristalino ortorrémbico.
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Se obtuvieron cuatro polimeros de las primeras pruebas de ensayo de polimerizacion de m;,
m;, m, y m, exitosamente por poliadicion y policondensacion. Los polimeros m; y m; son

lineales, mientras que los polimeros m, y m, son reticulados.
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Equipo usado en la sintesis de los monomeros y en las polimerizaciones.

Reactor.
Se us6 como reactor un matraz de bola con 3 bocas esmeriladas, juntas 24/40 (100 ml)

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

Balanza explorer® de ohaus.
Se us6 una balanza explorer marca ohaus con una sensibilidad de 0.1 mg para pesar las
muestras requeridas para su respectiva polimerizacion.

Agitador magnético
Se us6 un agitador magnético marca ika®.

Bomba de vacio.
Se usé una bomba de vacio marca Edwards modelo e2m0.7 (3.9x10-2 torr).

Parrilla de calentamiento.

Parrilla de calentamiento de 115 volts, 50/60 Hz marca IKA® acoplado a un termémetro
electronico de contacto TC 1 marca IKA® con una exactitud de medicion de temperatura de
+0.3°C. 35

Bobina de tesla, vwr de 115 v.
Esta se uso para determinar que las ampolletas preparadas estuvieran bien evacuadas antes
y después de sellarlas a vacio.

Estufa de vacio.
La estufa de vacio marca rios.rocha® modelo hs (127 volts) se utiliza para secar las

muestras obtenidas de las polimerizaciones.
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Termostato LAUDA ECO LINE R206

Se utilizo para realizar las polimerizaciones de los mondémeros obtenidos.
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% Transmitancia

Flujo de calor
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