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OBJETIVOS GENERALES:

Sintetizar y caracterizar el homopolimero y los copolimeros obtenidos a partir del
mondmero acido 4-alilcarbonatobenzoico (Ac. 4ACB,) con la finalidad de conocer sus

propiedades e inferir posibles aplicaciones de estos.
OBIJETIVOS PARTICULARES:

I.  Sintetizar el mondmero acido 4-alilcarbonatobenzoico (Ac. 4ACB,) partiendo del
acido 4-hidroxibenzoico y del cloroformiato de alilo (CFA).
II.  Investigar la homopolimerizabilidad del acido 4-alilcarbonatobenzoico (Ac. 4ACB,).
lll.  Imvestigar la copolimerizacidon del acido 4-alilcarbonatobenzoico (Ac. 4ACB,) con
estireno(S).
IV.  Caracterizar cada uno de los compuestos obtenidos, tanto de bajo y alto peso

molecular disefiados y sintetizados.
HIPOTESIS DE INVESTIGACION.

El Ac. 4ACBz es un compuesto cristalino que puede polimerizar por radicales libres con
iniciadores organicos, como el BPO. Copolimerizarad con el monémero vinilico estireno lo
gue permitird obtener un copolimero ramificado carente de estructura cristalina que

absorbera en la zona del UV.
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INTRODUCCION.

Mira a tu alrededor, puedes notar que la mayoria de los objetos estan elaborados a base
de polimeros, los cuales debido a sus caracteristicas quimicas estructurales poseen
diferentes aplicaciones, desde refacciones eléctricas hasta la tela mas delicada y no solo
eso, nosotros también estamos constituidos por ellos; asi que no es coincidencia que

actualmente nos encontremos viviendo en la llamada era de los polimeros.

Dentro de los polimeros que son utilizados con mayor frecuencia actualmente se
encuentran los policarbonatos (PC) derivados del mondmero aromatico bisfenol, debido a
gue cuentan con una gran resistencia al impacto, excelentes propiedades tanto dpticas
como mecanicas y sobre todo son muy faciles de manipular por lo que cuentan con una
gran diversidad de aplicaciones como equipo de seguridad personal o vehicular. Algunos

ejemplos comerciales de PC son el LEXAN, el Makroclear y el CR-39.

Todas estas extraordinarias caracteristicas desarrollan la necesidad de buscar nuevas rutas
sintéticas para la obtencién de policarbonatos derivados de diferentes mondmeros con
nuevas propiedades que puedan satisfacer las necesidades actuales en cuanto a nuevos
materiales, es por eso que se disefiaron monoalilcarbonatos y dialilcarbonatos. En este
trabajo se estudia la capacidad de polimerizacidon del acido 4-alilcarbonatobezoico (Ac.
4ACB,). Primero realizando la homopolimerizacién de este y posteriormente su
copolimerizacidn; asi como la respectiva caracterizacion de los productos obtenidos para

hallar una serie de novedosas aplicaciones.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES



1.1 POLICARBONATOS

Los PC son una clase realmente interesante y muy comercial de polimeros. Recordemos
que definimos a un polimero como una macromolécula construida por la repeticién de
pequefias unidades quimicas simples (mondmero) que pueden ser similares o diferentes
unidas por medio de enlaces covalentes. La longitud de la cadena depende del nimero de
unidades que son repetidas, es decir del grado de polimerizacién (DP).
El ordenamiento de estas unidades puede ser de forma lineal, ramificada o interconectada
formando reticulos tridimensionales; el tipo de estructura que presenta una

. . . o 1
macromolécula se ve reflejado en sus propiedades y por lo tanto en sus apllcauones[ ]

Este tipo especial de poliésteres recibe su nombre debido a que el grupo carbonato

(-0-(C=0)-0-) forma parte de su unidad mondmerica, siendo su estructura general la que

. . [1],
se muestra a continuacion' :

O=—0

Figura 1. Estructura general de un PC.

El sustituyente R definird el tipo de PC, es decir, si es alifatico, aril-alifatico, aromatico o

cicloalifatico.
—oo— —O - O— —O— O
CHj
Alifaticos Aril alifaticos Aromaticos Cicloalifaticos

Figura 2. Ejemplos de sustituyentes "R".
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1.2 CARACTERISTICAS

Algunos policarbonatos estan constituidos por grupos funcionales que generan un alto
impedimento estérico poseen una alta rigidez molecular ocasionando una alta resistencia
térmica y una fuerte resistencia a fluir (viscosidad). Debido a la falta de movilidad se
previene el desarrollo de una estructura cristalina significativa generando un
ordenamiento de corto alcance con un gap muy alto que no logra dispersar ni reaccionar

con laluz blanca por lo que el material resulta transparentem.

Son resistentes a los impactos ya que poseen una leve flexibilidad en las cadenas cediendo

ligeramente bajo presidn sin romperse regresando a su forma origina'[3].

Debido a la presencia de los grupos carbonato en la cadena principal, se consideran
extremadamente sensibles a la hidrolisis provocando su degradacién, es por eso que se
considera de vital importancia que el polimero se encuentre seco durante algin proceso

industrial™.

2- - -
H,0 + €O ——> HCO, + OH

Figura 3. Hidrolisis del ion carbonato'™.

Con respecto a la resistencia a la radiacién UV, los PC no modificados no se consideran
aceptables en este caso, por lo que se suelen sintetizar copolimeros con grupos
funcionales que sean capaces de absorber la radiacion UV de manera selectiva
reemitiéndola con una longitud de onda mas grande para que el material no sea
fotodegradado, ya que un fotén con suficiente energia es capaz de afectar los enlaces

guimicos dentro de este compuesto[S].
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1.3 CLASIFICACION

Una forma de clasificar a los polimeros es partiendo de la composicién quimica de la
cadena principal (unidad monomérica). Si durante el proceso de polimerizacién ha
intervenido un solo tipo de mondmero, el polimero obtenido es denominado
homopolimero debido a una distribucién homogénea de esta unidad en sus cadenas. En
caso contrario si en la reaccién de sintesis intervinieron diferentes mondmeros es
denominado como copolimero y los mondmeros que intervinieron en esta reaccion se les

llama comondémeros'?.

Otra clasificacion es con base a la respuesta mecanica del polimero a temperaturas
elevadas denominandose como termoestables o termoplasticos. Los termoplasticos son
aquellos materiales que se endurecen al enfriarse y al calentarse suelen ablandarse,
inclusive algunos de estos llegan a fundirse, siendo ambos procesos reversibles, es decir,
se pasa de un estado de equilibrio a uno final pudiéndose retomar las caracteristicas
iniciales. Un material de este tipo, suele ser moldeado mediante un cambio brusco de

temperatura (calentamiento—abIandamiento—enfriamiento—endurecimiento)[G].

Los termoestables generalmente suelen ser polimeros reticulados (redes

tridimensionales) en lugar de cadenas lineales 71,

Con respecto a la estructura del PC estos pueden ser amorfos o semicristalinos. Cuando un
PC es totalmente transparente se considera como amorfo, debido a que la luz blanca no
se logra dispersar por el orden aleatorio de las cadenas. En cambio cuando un PC es opaco
es denominado como semicristalino; sabemos que los polimeros no llegan a cristalizar
totalmente, sino que coexisten fases cristalinas rodeadas de fases amorfas dentro de su

estructura; en este caso, la luz puede llegar a ser dispersada[gl.
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1.4 APLICACIONES

A partir de que en 1898 el cientifico aleman de la universidad de Miinich Alfred Einhorn
sintetizara el primer policarbonato haciendo reaccionar por separado hidroquinona,
resorcina y dihidroxibenceno con fosgeno, empleando piridina como catalizador, la
popularidad de dicho material se ha extendido por el resto del mundo. Tan sélo en el
continente americano, la empresa General Electric logré obtener el compuesto derivado

del bisfenol A y fosgeno, comenzando una produccién concurrente de pct,

Las propiedades mds explotadas en las aplicaciones industriales son la rigidez,
transparencia y resistencia al fuego, permitiendo que sean empleados como materia
prima en la obtencién de cascos de astronautas, cubiertas de proteccion, mobiliario para
aviones, ventanas irrompibles para autos y trenes, lentes de seguridad, bombas para

rotores, etc.

En cuanto a sus propiedades 6pticas podemos mencionar como ejemplo al PDEGBAC
(polidietilenglicol bis alil carbonato) el cual posee un indice de refraccién (n=1.52) similar
al del vidrio “Crown” o vidrio inorganico (n=1.58), siendo mas liviano que este por lo que
pudiera llegar a sustituirlo, recordemos que la refraccién es la flexién que sufre una onda
al entrar en un medio homogéneo cambiando su velocidad de propagacién y que
caracteriza a un medio transparente ya que parte de la energia luminosa es transmitida,

es por eso que una de las aplicaciones de los PC es en los lentes de contacto'?.

La inocuidad fisioldgica de la mayoria de este tipo de polimeros es un factor esencial para
poder utilizarlos en objetos que se encuentran en contacto directo con productos

. .. . . 11
alimenticios o medicinales*".
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1.5 SINTESIS DE POLICARBONATOS

Tanto a nivel industrial como a pequefia escala los PC se pueden obtener mediante

procedimientos de policondensacién o poliadicion.
1.5.1 POLICONDENSACION

Es una reaccion que se describe cinéticamente mediante el término de polimerizacién por

reaccion escalonada y se realiza entre mondémeros que porten dos o mas grupos

funcionales. A continuacidon son mostrados ejemplos de este tipo de reaccion™.

a) Transesterificacion de diésteres:

Método mas adecuado para la sintesis de PC alifaticos, ya que para obtener PC con

sustituyentes aromaticos son necesarias condiciones mas extremas'*?l.

o}

|| I
nHO—R—OH + n RO—C—OR ——> +O_R_O_C+ + (2n-1)R'CH
n

Esquema 1. Reaccion global de una transesterificacion de diésteres.

La reaccidn se lleva a cabo entre diésteres acidos y compuestos dihidroxilados bajo

condiciones de temperatura entre los 120y 220°C (Esquema 1y 2)[13].
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b) Reaccion de Schotten-Baumann: Reaccion entre fosgeno y compuestos
dihidroxilados aromaticos (Esquema 3 y 4) donde el medio puede ser acuoso-acido
(diagrama 1) u organico (diagrama 2), siendo las reacciones exotérmicas en ambos

medios/*¥.

0]

|| I
NHO—R—OH + nCcl——C—Cl ——> _PO_R_O_C_}, +  2nHCl
n

Esquema 3. Reaccion general de Schotten-Baumann.

Para el medio acuoso son utilizadas sales de amonio cuaternarias como
catalizadores siendo la mas utilizada el cloruro de trietilbenzilamonio. El

compuesto generado es extraido con mayor facilidad poseyendo un alto peso

Agua
sosa caustica

molecular™.

Bisfenol A l Fosgeno ]

[Policondensaciénj

v
Solugién Separacion
alcalina

Lavado '

Secado

Diagrama 1. Preparacion de PC en medio acuoso.
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Cuando se utiliza un disolvente organico se suele utilizar piridina como catalizador;

el PC obtenido es lavado con una solucién de HCl para extraer la piridina residual y

posteriormente continuar con su purificacién“‘”.

Solvente Bisfenol A Piridina

[Policondensaciénj—

Acido
clorhidrico

Solvente
precipitante

Separacion

Sosa caustica

Neutralizacion

Precipitacion

Filtracion

Extraccion

del solvente

Separacion

de
solventes

Extraccion
de la
piridina

\ 4

' Secado

Deshidratacion
azeotropica
de la piridina

Purificacion
de la
piridina

Diagrama 2. Preparacion de un PC en medio acido.
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c) Apertura de anillo: Este tipo de policondensacidn introduce diferentes grupos
funcionales dentro de la cadena de un polimero (Esquema 5) a diferencia de una
polimerizacién de monovinilos. El peso molecular del PC producido asi como su

polidispersidad son controlados™.

0
0 0 0 0
ROH
" (HzC o —H . g7 c SR
" OH" H2n
0
0 o Jn

Esquema 5. Ejemplo de polimerizacion por apertura de anillo.

La polimerizacién de estos compuestos tiene algunos aspectos tanto de la
polimerizacién de cadena como de la por etapas, en lo que a cinética y
mecanismos concierne. Se asemeja a la polimerizacién en cadena en que procede
por la adicién de un mondmero y nunca por especies de unidades mayores. Sin
embargo la iniciacion de la cadena y los pasos de adicion subsecuentes se
consideran como reacciones del tipo escalonado hablando cinéticamente. Pueden

ser utilizados catalizadores del tipo anidnicos y catiénicos (Esquema 6y 7)[2].

Esquema 6. Mecanismo de reaccion utilizando un catalizador catidnico.
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En la polimerizacidon catidnica se esperaria una la eliminacién parcial de CO,
(descarboxilacién) y por lo tanto unidades éter dentro de la cadena, aunque
investigaciones recientes han demostrado que la mayoria de catalizadores de este
tipo tales como; yoduro de metilo, bromuro de bencilo, yoduro de alilo, trietil y
triisopropil boratos eliminan por completo la descarboxilacién, asi como también

tienden a controlar el peso molecular del PC sintetizado®,

En el caso de la polimerizacién anidnica en la actualidad son utilizados compuestos
organometdlicos como catalizadores, ejemplos de estos los aluminoxanos (metil e
isobutil), Bu,SnCls.,,, EtoZn y Et,Zn-H,0 reportandose que los catalizadores basados

en Zn producen un mayor rendimiento asi como PC de alto peso molecular™.

YNH

Py
VN
o
° }
c
1
\
(@)
(@]
N
Z
c
(e}
I

HNQ
o
o) R
H
N -
—_ Nu = NH —_— e
R o}
R
H
_— N -
Nu NH

Al
o

Esquema 7. Mecanismo de reaccion utilizando un catalizador anidnico.

1.5.2 POLIMERIZACION POR REACCION EN CADENA

Para obtener PC por reaccion en cadena se considera que los mondmeros deben contener
un grupo carbonato y al menos un doble enlace (vinilo o alilo) el cual se abre permitiendo

la adicidon de un mondmero seguido de otro. El polimero en crecimiento en este tipo de
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reaccidon es un radical libre. Como todas las reacciones en cadena consta de tres pasos

fundamentales: la iniciacidén, propagacion y terminacién

a)

b)

[17]

Iniciacion: Implica la formacién de un sitio activo por el mondmero. En el caso de
un radical libre (sitio activo), este se puede formar de manera espontdnea por la
absorcion de calor, luz (ultravioleta) o irradiacion de alta energia pero con
frecuencia es provocada por la adicién de pequeias cantidades de compuestos
llamados iniciadores. Los iniciadores tipicos incluyen compuestos azo, reactivos
organometalicos y perdxidos siendo los dialquil (ROOR), diacil (ROC-O-O-COR) e

hidroperdxidos (ROOH) los mas caracteristicos'".

La polimerizacién via radicales libres de PC se realiza por la ruptura homolitica a

través de una o varias de las siguientes formas:

e Descomposicién térmica, ya que algunos compuestos organicos se
descomponen por accion de calor.
e Radiacion gamma, se puede realizar con o sin iniciador.

e Radiacion fotoquimica.

Propagacion: Una vez que ya se obtiene el mondmero iniciado este se adiciona al
doble enlace de un monémero para regenerar otro radical colocando el centro
activo en el extremo de la creciente cadena de polimero. Dicho proceso continua

hasta que la larga cadena se desactiva’..

Terminacion: Existen varios tipos de terminacién. En un tipo de terminacidn se
suele afadir otro radical iniciador al sistema de polimerizacién. Otra reaccién de
terminacidon consiste en la combinacion de dos cadenas poliméricas en
construccion dando como resultado la destruccion mutua de la actividad de

crecimiento'”).
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1.6 MONOMEROS ALILCARBONATO

Unos de los mondmeros utilizados en la sintesis de PC son los alilcarbonatos que estan
formados por grupos carbonato, radicales alquilicos o arilicos con insaturaciones
terminales tipo alilo. A partir de tales monémeros pueden ser obtenidos PC del tipo

tridimensional o lineal™.

Estos mondmeros pueden ser preparados mediante la reaccidon de un glicol y fosgeno

(Esquema 8) obteniendo un glicol biscloroformiato que posteriormente reacciona con un

alcohol alilico en medio basico*.

0
OH cl 0 o) cl
0 o]
CITO\/\ AN° cl + /\/OH + NaOH ——>
o T
(0] (e}
0] (0} (0] 0}
—_ /\/ T \/\0/\/ T \/\
(0] o
Esquema 8. Reaccion obtencidon de dialilcarbonatos.

Un segundo método de obtencion es haciendo reaccionar alilcloroformiato con un hidroxi

acido (método empleado en el presente trabajo) o un glicol, como la reaccién mostrada

. . s . 1
en el esquema 9, en presencia de un medio basico!**,

O\ /\/OH + o AN_° ¢ 4 NaOH — »
o 7
0

. /\/OTO\/\O/\/OTO\/\

Esquema 9. Reacciéon obtencion de dialilcarbonatos.
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Cabe senalar que este tipo de mondmeros asi como los vinilcarbonatos son pocos
comerciales ya que se requieren de reactivos estratégicos como el fosgeno para

sintetizarlos, y ademas los mondmeros alilicos son menos reactivos que los vinilicos™®!.

Estudios anteriores han mostrado que algunos mondmeros monoalilicos no forman
homopolimeros de alto peso molecular; esto se puede explicar por la baja activacién del
doble enlace por la alta reactividad del dtomo de hidrogeno unido al tercer carbono, el
cual tiende a finalizar el crecimiento radicalario. Por lo que se ha reportado, que con el
incremento de grupos alilo dentro de la estructura mondmerica se aumenta la reactividad
de esta. Como es el caso de los mondmeros alilicos bifuncionales, que polimerizan

facilmente formando redes tridimensionales!*®.

Este tipo de mondédmeros pueden copolimerizar con mondémeros vinilicos, como por
ejemplo con el mondmero estireno (S), el cual, al homopolimerizar produce uno de los
mas antiguos termopldasticos conocidos, el PS, que es relativamente inerte quimicamente
con respecto a los alcalis, haluros de dacidos y agentes oxidantes y reductores. Sin
embargo, el PS posee una mala estabilidad al envejecimiento atmosférico, asi como una
alta fragilidad y baja temperatura de flexién térmica. Otra caracteristica importante del PS
es su estabilidad y fluidez en condiciones de moldeo inyectado, haciéndolo un polimero
ideal para esta técnica. Por ello se decidié copolimerizar el estireno con el mondmero de

estudio, para investigar las nuevas propiedades del copolimero obtenido.
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1.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A lo largo de todo trabajo de investigacion es vital caracterizar los compuestos obtenidos
en cada una de las diferentes etapas experimentales. A continuacion son descritos los

fundamentos de las diferentes técnicas empleadas a lo largo de este trabajo.
1.7.1 METODOS SIMPLES
1.7.1.1. PUNTO DE FUSION

Recordemos que la fusion es la transicién en la cual la fase sélida pasa a liquida y es un
medio para evidenciar la pureza de un compuesto. Generalmente se reporta como un
intervalo donde el primer valor es cuando se observa el primer indicio de liquido y el final

cuando el sélido se ha fundido completamente®”’.

En cuanto a su relacion con la estructura del compuesto se sabe que a mayor simetria
mayor es el punto de fusion, que las sustancias con fuerzas intermoleculares débiles
presentaran valores bajos y que el aumento de masa molar ocasiona aumentos en la

. s ope 2
temperatura de fusion cuando se comparan con una familia de compuestos[ o

1.7.1.2. SOLUBILIDAD

La solubilidad es una medicion de la capacidad de un medio (disolvente) para disolver a
otro. La interaccion entre macromoléculas y diversos disolventes puede causar una
destruccién intramolecular de las fuerzas cohesivas generando un nuevo arreglo

estructural®Y.

Un disolvente ideal posee la capacidad de solubilizar cualquier cantidad de polimero entre
un intervalo de temperatura delimitado por la temperatura de cristalizacion de la solucién
y la temperatura a la cual la presion de vapor de la solucion excede 1 Torr

(1 Torr = %atm = 133.322 Nm™). Este tipo de disolvente no existe en la practica. Un

no-disolvente no posee la caracteristica de disolver cualquier cantidad de polimero a

cualquier temperatura bajo la presién atmosférical®Y.
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1.7.2 ANALISIS QUIMICO, MOLECULAR Y ESTRUCTURAL
1.7.2.1 ESPECTROMETRIA ULTRAVIOLETA (UV DRS)

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta proporciona
informacién sobre el entorno de las especies organicas presentes en el material, siempre
gue éstas presenten transiciones entre niveles moleculares separados por energias del
orden de la region UV de la radiacién electromagnética, asi como un analisis cuantitativo
aplicando la Ley de Lambert-Beer que establece que la absorbancia a cualquier longitud
de onda, es proporcional al nimero o concentracién de moléculas absorbentes presentes

en el camino recorrido por la radiacién (Ecuacion 1)122.

A= logy, (’7") = ¢Cl (1)

Donde: A es denominada absorbancia y relaciona la intensidad de la luz incidente y la
intensidad de la luz transmitida, € es el coeficiente de extincion molar el cual es una
constante de un compuesto particular a cierta longitud de onda, C la concentracion y / la

longitud de la celda.

En muchos casos, si el analisis es realizado en disolucion, el disolvente utilizado puede
influenciar la intensidad y la posicion de una banda de absorcion, ocasionando los

siguientes efectos!?®:

e Batocromico: (Cambio rojo) longitud de onda larga.
e Hipsocrémico: (Cambio azul) longitud de onda corta.
e Hipercromico: La intensidad de absorcién se incrementa.

e Hipocrdmico: La intensidad de absorcién decrece.

Una nueva técnica utilizada para efectuar este tipo de analisis sin la necesidad de utilizar
un disolvente es la espectroscopia UV por reflectancia difusa. Dado que la luz no puede
penetrar en muestras (solidos) opacas es reflejada en la superficie de estas. Si la luz

incidente es reflejada de forma simétrica el fendmeno es denominado reflectancia
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especular (SR), mientras que si la luz incidente es dispersada en diferentes angulos el
fenomeno se denomina reflectancia difusa (DR). Para los objetos que tienen superficies
muy brillantes, la luz reflejada especularmente es relativamente fuerte y la luz difusa es
mas débil?",

El mecanismo general para producir una DR no implica exactamente la superficie: La
mayor parte de los haces reflejados son aportados por centros de dispersion debajo de la
superficie, es decir, un rayo que incide se refleja parcialmente por la primera particula, se
refleja de nuevo por la interfaz de la segunda particula, entra en el mismo e incide en la
tercera particula y asi sucesivamente, generando rayos primarios dispersos en direcciones
aleatorias que a su vez generan rayos dispersos secundarios, y asi continuamente. Todos

estos rayos llegan a la superficie en varias direcciones®!.
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1.7.2.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)- ATR

El espectro electromagnético posee 3 regiones de la porcidn infrarroja: a) Infrarrojo
-1 .,

cercano (13000 a 4000 cm™) las bandas de absorcidn en esta zona son los sobretonos de

las vibraciones de tension del hidrégeno, b) Infrarrojo medio (670-4000cm™) el mas usado

comunmente ya que en esta regidn se logra visualizar la mayoria de los grupos

funcionales, c) Infrarrojo lejano (200-10 cm™) con una energia muy baja, ofrece

informacion acerca de las transiciones rotacionales, modos vibracionales en redes

cristalinas y vibraciones del esqueleto en moléculas grandes[23].

Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo son resultado de distintos
cambios energéticos producidos por las transiciones de las moléculas de unos estados
energéticos vibracionales y rotacionales a otros, todo esto producto de la interaccién

materia-radiacion'®.

Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio neto en su
momento dipolar, determinado por la magnitud de la diferencia de carga y por la distancia
entre los dos centros de carga, cuando vibra o gira. Sélo en estas circunstancias el campo
eléctrico alternante de la radiacidn puede interaccionar con la molécula y modificar la

amplitud de alguno de sus movimientos'?>..

Longitud Longitud
cuando esta cuando estd Estado vibracional
més contraido \ I Longitud del enlace | / més estirado de mayor energia :
[ | A 2
\\\\\\\H
O_C‘H
- . 3 E,-E;=hv
., . . ., Absorcidn de un fotén
Absorcién de energia La vibracién IR de frecuencia v
supone el
movimiento del
enlace C=0
E;
/ Longitud \ Estado vibracional
Longitud del enlace Longitud de menor energia
cuando esta cuando esta
mas contraido mas estirado

Diagrama 3. Esquematizacion de la vibracién de tension para el grupo C=0.
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1.7.2.3 ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE ** ¢ (RMN *3C) Y DE
1 1
H (RMN * H)

Esta espectroscopia se basa en estudiar la estructura a través de mediciones de la
interaccion de un campo de radio-frecuencia electromagnética con un conjunto de
nucleos inmersos en un fuerte campo magnético externo para que se lleguen a formar los

estados de energia que hagan posible la absorcion!?®.

Esta técnica espectroscdpica puede utilizarse sélo para estudiar nucleos atdmicos
magnéticamente activos, es decir que poseen la propiedad de espin. En ausencia de
campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin embargo cuando una
muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos que se orientan en la misma
direccién del campo en un estado de minima energia denominado estado de espin a
poseen espin positivo, mientras que los nucleos con espin negativo son aquellos que se
orientan en direccién opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia

denominado estado de espin B1°.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, depende de la fuerza de un
campo magnético aplicado Hp. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia
energética habrd entre los dos estados de espin. Cuando una muestra es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacién, los nucleos en el estado de espin a son

promovidos al estado de espin [3[26].

Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia depende de
la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin a y B. El espectrometro de RMN
detecta estas sefiales y las registra como una grafica denominada espectro de RMN. El
término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos estan en
resonancia con la radiacidn. Es decir, los nlcleos pasan de un estado de espin a otro como

. . s . 2
respuesta a la radiacion a la que son sometidos'?.
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1.7.2.4 ANALISIS CRISTALOGRAFICO POR DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccidn de rayos X de monocristal es una técnica de analisis no destructiva la cual es
una de las principales herramientas utilizadas para determinar la disposicién atdmica en
tres dimensiones dentro de una muestra. Es una herramienta de gran utilidad en el campo
de investigacién tanto académica como a nivel industrial ya que se aplica en todas ramas
de la quimica (determinacién de estructuras de moléculas pequefias, materiales,

biomoléculas y mediciones de densidades electrénicas)®”..

Cuando el haz de rayos X incide sobre la muestra cristalina se produce el fenémeno de

difraccion debido a que la longitud de onda de esta radiacién es del mismo orden de

magnitud que las distancias interatdémicas presentes en los sélidos ordenados'®®.

Diagrama 4. Difraccion de rayos X producida por un cristal.

Dichas condiciones equivalen a decir que la suma de los segmentos PA Y PB son

equivalentes a un numero entero (n) de veces la longitud de onda (A):
PA+ PB =nA (2)
Donde PA=PBy sen 8 = % por lo que despejando en la relacidn anterior:

2dSenf =ni (3)
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Dicha expresién es conocida como ley de Bragg, postulada en 1913 por Henry Bragg* y
William Lawrence Bragg*, y explica porque las caras de diversos cristales parecen reflejar
haces de rayos X con ciertos angulos de incidencia, es decir, la relacién directa entre el

patron de difraccién de una sustancia y su estructura interna'®®,

Las intensidades y posiciones de los rayos difractados nos permiten obtener el mapa
tridimensional de densidades electrénicas de la muestra después del tratamiento
matematico de los datos recogidos. A partir de este mapa se infiere un modelo atédmico
gue posteriormente debe ser comparado con los datos experimentales y posteriormente
refinado hasta que se se conozca con la mayor precision posible tanto la naturaleza como

la posicién de los dtomos que componen el sélido cristalino analizado'®..

Como requisito para el analisis es necesario contar con una muestra monocristalina de

tamafio adecuado (al menos 0,2-0,4 mm en dos de sus tres dimensiones).

La informacion que se obtiene permite conocer tanto la estequiometria de los
compuestos como la disposicion de los atomos en el sélido. El conocimiento de la
estructura de un sélido a nivel atémico supone un método de caracterizacion para nuevos

compuestos y puede explicar las propiedades fisicas y quimicas de nuevos materiales®.

* premio Nobel de Fisica (1915).

Pagina | 22



1.7.3 ANALISIS TERMICO

Todo material polimérico es susceptible a las perturbaciones térmicas ya que su
comportamiento y propiedades varia con respecto a la temperatura; es por eso que los

analisis térmicos son muy relevantes para su correspondiente caracterizacion®%.

1.7.3.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Es una técnica para determinar los cambios en una muestra que ocurren durante una

medida dindmica en funcién de la temperatura®®.

El principio basico de esta técnica es que se registra el flujo de calor que se produce entre
una muestra y una sustancia inerte térmicamente cuando ambas se calientan a una
velocidad controlada. Dicho flujo de calor se debe a transiciones o reacciones
endotérmicas o exotérmicas ya que cuando se produce un proceso exotérmico o
endotérmico, el instrumento compensard la energia, liberada o absorbida, para que
ambas cdpsulas posean la misma temperatura, es decir, se encuentren en equilibrio

térmico®Y.

Los resultados obtenidos son representados en un termograma, donde se grafican las

variaciones de energia con respecto a la temperatura en un intervalo de tiempo.

Reaccién

Cristalizacion quimica
Transicidn ‘s R
. Transicion . -
vitrea .. - .
de fusion . .
S . Comportamiento  °,
W . Lt exotéimico .,
. . . .
- - 1 - 1 - T T - T 1
. . Comporfamiento . .
. . endotérmico R
" Degradacion.
Vaporizacion
Ty T, Tm Ty

Diagrama 5. Cambios fisicos y quimicos medibles por DSC.

Pagina | 23



Los cambios fisicos mas representativos observados mediante este andlisis son las

siguientes

(31].

Tg= A temperaturas bajas, el polimero se encuentra en su estado vitreo, en el que
los movimientos moleculares estdn “congelados”. Sin embargo se llega a una
temperatura donde se tienen lugar movimientos de segmentos de las cadenas del
polimero, aumentando su flexibilidad, haciéndose el material mds blando. Esta
temperatura es conocida como temperatura de transicidn vitrea.

T.= Al calentar lentamente el polimero por encima de su Tg, las cadenas tienen ya
suficiente movilidad para cristalizar a temperaturas por debajo de su punto de
fusion. El proceso de cristalizacion es un proceso exotérmico.

Tn= Es una temperatura que depende de las fuerzas intermoleculares y de la
rigidez y flexibilidad de las cadenas que conforman la estructura; Los factores que
determinan la temperatura de fusidn de un polimero cristalino o semicristalino son
dos: a) las fuerzas intermoleculares, que son las responsables de la agregacion
molecular y pueden expresarse como la energia cohesiva o la energia necesaria
para separar una molécula del agregado sélido o liquido y b) la rigidez o flexibilidad
de cadena, dependiendo ésta de la mayor o menor facilidad para la rotacion
alrededor de los enlaces covalentes de la cadena. Por tanto, un polimero sera
tanto mas cristalino cuanto mas rigidas sean sus cadenas y cuantos mas fuertes

sean las interacciones existentes entre ellas.
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1.7.4 CARACTERIZACION DE SUPERFICIES

En cualquier estudio de materiales es necesario realizar un andlisis a nivel macroscépico

utilizando técnicas como la microscopl’am] gue se define como el conjunto de métodos

destinadas al estudio de objetos que se encuentran fueran del rango de la resolucion del

ojo humano.

1.7.4.1 MICROSCOPIA

Existen dos tipos de microscopia:

a)

b)

Microscopia dptica la cual es la mas simple donde el microscopio utilizado puede

ser de luz transmitida, utilizado para aquellos materiales en los que se pueden

realizar cortes de capas muy finas que dejan pasar la luz visible, o de luz reflejada
; [33]

en caso de materiales muy opacos~".

Este tipo microscopia ayuda a observar las caracteristicas fisicas de ciertos

compuestos, en el caso de monocristales, conocer el habito cristalino presente.

Microscopia electrdnica la cual se subdivide en:

Microscopia electrénica de transmision (TEM) donde se produce una imagen en
dos dimensiones de una seccion ultra delgada debido a que un haz de electrones
atraviesa la muestra. Los grados de interaccidon entre los electrones y metales
pesados afecta la energia cinética de los electrones que son colectados por un
plato fluorescente. La variacién de la intensidad de la luz producida es
directamente proporcional a la energia cinética de los electrones y es usada para
producir la imagen.

La imagen del TEM ofrece informacidn sobre la estructura de la muestra®¥.
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2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) donde las imagenes son producidas por
radiaciones emitidas o reflejadas por la muestra del mismo lado que recibe el haz
electréonico de manera que sélo es observable la superficie del cuerpo opaco. Este
tipo de microscopia se utiliza para obtener una imagen en tercera dimension.

La microscopia electronica de barrido es una técnica que sirve para analizar la

morfologia de materiales sélidos de todo tipo>*.

3. Microscopia de fuerza atémica que genera la imagen de la superficie del objeto sin
necesidad de vacio por lo que a diferencia de la (SEM) se puede operar con
muestras en contacto con el ambiente e inclusive inmersas en algun tipo de fluido’.
Esta microscopia permite realizar el andlisis topografico y mecéanico de todo tipo

de materiales (conductores y no conductores) a nivel de escala nanométrica®.
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EQUIPOS EMPLEADOS EN LOS DIFERENTES ANALISIS
PUNTO DE FUSION

El punto de fusiéon del monémero Ac. 4ACBz fue registrados con un equipo SEV modelo
PF-300, Temp. Maxima 300, 60 Hz, 127 VCA. Laboratorio de Termoquimica. Benemérita

Universidad Auténoma de Puebla.
ESPECTROSCOPIA FT-IR

Para las mediciones de la espectroscopia de IR del mondmero, homopolimero y
copolimero puros se utilizd un espectrofotémetro infrarrojo Perkin Elmer Instruments
“Spectrum Varian”-ATR con celda de diamante, en una longitud de onda de 4000 a

600cm™. Facultad de Ingenieria Quimica. Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.
ESPECTROSCOPIA DE RMN 'H, RMN *3C

Todos los espectros de RMN H y RMN B¢ se registraron en un espectrometro NMR
Mercury-300BB de 300 MHz. En cada analisis fueron pesados aproximadamente 0.012 g
de muestra y se utilizé un disolvente deuterado adecuado. Facultad de Ciencias Quimicas.

Benemérita Universidad Auténoma de Puebla.
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Los termogramas se registraron en un equipo DSC METTLER TOLEDO Thermal Analysis
(STARe System) conectado a un sistema de enfriamiento con flujo de nitrégeno con una
velocidad de 30 mL/min. Facultad de Ingenieria quimica. Benemérita Universidad

Autdnoma de Puebla.
MICROSCOPIA OPTICA

Se utilizéd un microscopio Axio Scope.Al equipado con una camara Axiocam MRC. Centro
Universitario de Vinculacién y Transferencia de Tecnologia (CUVyTT). Benemérita

Universidad Autonoma de Puebla.
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DIFRACCION DE RAYOS X

Los datos de difraccion fueron colectados a 180 K en un difractémetro Oxford-Gemini-
Atlas, usando radiacién de Mo—Ka (I = 0.71073 A), siguiendo el procedimiento estandar®.
Los efectos de absorcion fueron corregidos usando una correccion de absorcién numérica
analitica con un modelo de cristal multifacético y 2% las estructuras se resolvieron y

B7) En ese compuesto, los

refinaron utilizando los programas SHELX sin restricciones
atomos OH fueron encontrados en un mapa de diferencias y se refinaron libremente. Los
atomos de H unidos a los atomos de C fueron colocados en posiciones calculadas y
refinados. Los parametros de desplazamiento isotrépico de dtomos de H se definieron
como Uiso (H) = 1.2Ueq (dtomo portador) para grupos CH y OH y Uiso (H) = 1.5Ueq para

grupos metilo. Centro de Quimica, adscrito al instituto de Ciencias de la Benemérita

Universidad Auténoma de Puebla.
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2.1 SINTESIS DEL ACIDO 4-ALILCARBONATO BENZOICO (Ac. 4ACBz)

La reaccidon de sintesis realizada fue entre el cloroformiato de alilo (CFA) y el acido
4-hidroxibenzoico (Ac. 4ACBz) en presencia de hidréxido de sodio en medio acuoso con

(19 El mecanismo de reaccién

atmosfera inerte (Argén) de acuerdo con la literatura
indicado en el esquema 11 confirma que la reaccién es una sustitucién nucleofilica Sy2 ya
que consiste en el ataque del nucledfilo al carbono que contiene el grupo saliente. Al
mismo tiempo que ataca el nucledfilo se produce la ruptura del enlace carbono-halégeno,

obteniéndose el producto final®®?.

(0]
(0]
OH
i OH NaOH /H,0 i QL
+ >
\/\ 0 \/\O o

o ¢l HO 0°C, Ar , 4h

Esquema 10. Reaccidn general. Sintesis de monémero Ac. 4ACBz.

Tabla 1. Reactivos empleados para la sintesis del monémero Ac. 4ACBz.

Formula Estado de Peso molecular Cantidad | Pureza (%)
agregacion (g/mol) (g)
Acido C;HgO0; Sdlido 138.12 17.54 99
p-hidroxibenzoico
Cloro formiato de C,HsClO, Liquido 120.53 22.89 98.6
alilo
Hidréxido de sodio NaOH Sélido 39.99 10.06 98.6
d ah g, o
—> o.. — R S} -
8 MR
Na "®
OH Na Na
©) o
Na o O . .
& OH o OH ©
O ) e 1. + NacCl
— > U\ 7\ NN G

CI

Esquema 11. Mecanismo de la reaccion de sintesis del monémero Ac. 4ACBz.
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METODOLOGIA

Se adicionaron 85 mL de agua mientras el sistema de reaccion se desgasificaba por medio
de una bomba de vacio Edwards modelo E2M07 (3.9x107 Torr), esto para eliminar el
exceso de oxigeno presente debido a que el reactivo CFA se oxida muy facilmente. Se
conectd una trampa de sosa (a). Posteriormente se hizo pasar el flujo de Argdn para que el

sistema se encontrara en atmdsfera inerte.

Después del periodo de desgasificacidn, se afiadid el acido p-hidroxibenzoico (Ac. pHBz) y
finalmente el hidréxido de sodio. Los reactivos empleados se utilizaron tal cual fueron

recibidos. La agitacién se mantuvo hasta que todo el sélido fue disuelto.

El sistema fue colocado dentro de un bafio de hielo, debido a que la reaccién entre el Ac.
pHBz y el CFA es muy exotérmica. Se adicionaron 22mL de CFA mediante un goteo lento
manteniendo la agitacion constante durante 15 minutos. La reaccidn tuvo una duracién de
aproximadamente 4 horas, obteniéndose un sistema bifasico (Liquido-Sélido).

(2)

Entrada de aire para

romper el vacio
f (Cerrada hasta el
termino de la

reaccion)

Entrada de

Argoén ™

Figura 4. Sistema de reaccion para la sintesis del monémero Ac. 4ACBz.
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Tabla 2. Rendimiento bruto del producto Ac. 4ACBz.

Compuesto Acido Hidroxido | Cloroformiato | Ac. 4ACBz Ac. 4ACBz
p-hidroxibenzoico | de sodio de alilo (tedrico) | (experimental)
P.M. 138.12 39.997 120.53 222.13 222.13
(g/mol)
Masa 17.54 10.06 22.89 28.192 12.1
(8) (100%) (43.06%)
No. De mol 0.127 0.253 0.216 0.126 0.054
(mol)

PURIFICACION

Debido al exceso de CFA, una vez que el mondmero obtenido se extrajo del sistema de
reaccion, se procedid a lavarlo con 2 alicuotas de 80 mL de aguaa 60 ° Cy 2 de 50 mL de
Hexano a 40 °C; al término de la correspondiente filtracién el producto se secd en una
estufa de vacio acoplada con una trampa de nitrégeno liquido durante 1 hora a una

temperatura de 67° C y presion reducida (30 mmHg).

Una vez finalizada la etapa de secado, se utilizd la técnica de extraccidn continua en
soxhlet para la purificacién del mondmero obtenido. Primero se realizé una extraccidon con
200 mL de hexano. El solido extraido es recuperado y enseguida el soxhlet se vuelve a
montar el sistema para realizar una segunda extraccién con 200 mL de agua. En el agua
extraida se formaron monocristales, los cuales fueron filtrados, secados y caracterizados.

Se recuperd 12.1 g de producto bruto.

Tabla 3. Rendimiento del Ac. 4ACBz purificado.

Compuesto Peso bruto Rendimiento | Peso purificado | Rendimiento
(g) bruto (%) (8) (%)
Ac. 4ACBz 12.1 43.06 4.8821 17.37
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2.2 CARACTERIZACION DEL Ac. 4ACBz

2.2.1 DETERMINACION DE PUNTO DE FUSION DEL Ac. 4ACBz

El mondmero obtenido fundié a presién atmosférica en un rango de 131-132 °C con un

intervalo cerrado de temperatura de un grado, por lo que se infiere que el compuesto se

encuentra puro.

2.2.2 SOLUBILIDAD DEL Ac. 4ACBz

Tabla 4. Prueba de solubilidad del Ac. 4ACBz.

SOLVENTE

SOLUBLE

INSOLUBLE*

PARCIALMENTE SOLUBLE

Agua

v (T=100°C)”

Etanol

Metanol

Acetona

v (Calentamiento ligero)

Diclorometano

Cloroformo

Benceno

Acetato de etilo

THF

Eter etilico

Hexano

v (T=86°C)”

Eter de Petrdleo

Et-OH/Acet-Et (50-50)

Acetona/CHCIl; (60-40)

Et-OH/ Diclorometano(50-50)

Et-OH/ CHCl; (50-50)

v (Calentamiento ligero)

Et-OH/ Acetona(50-50)

*A temperatura ambiente ~21°C.

**Método de extraccidn por Soxhlet.
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2.2.3 ANALISIS FT-IR DEL Ac. 4ACBz

La figura 5 muestra el espectro IR del Ac. 4-Alilcarbonatobenzoico, pudiendo apreciar las

siguientes bandas de absorcidn:

e 3099 cm™. Sobretono del carbono sp2 del grupo aromatico.

e 2988 cm™. Sobretono del metileno del grupo alilico. Estiramiento antisimétrico y
simétrico.

e 1761 cm™. Banda intensa de absorcién por el estiramiento del enlace del grupo
carbonilo del grupo carbonato.

e 1689 cm™. Banda intensa de absorcién por alargamiento del grupo carbonilo del
acido unido a un aromatico.

e 1605 cm™. Banda del doble enlace por vibracién fuera del plano del anillo
aromatico (doop)-

e 1428 cm™. Sobretono por flexién del grupo —C-OH.

e 1366 cm™. Sobretono que confirma la presencia del CH,; flexién tipo tijera del
enlace.

e 1208 cm™’. Banda fuerte de absorcién por alargamiento de C-O.

e 1160 cm™. Banda de estiramiento antisimétrico del enlace —C-O-C.

e 9967 cm™. Banda media de deformacién por flexiéon fuera del plano del enlace
=CH (8o0p)-

e 934 cm™. Banda fuerte de deformacion que confirma la presencia del enlace
C-O-H.

e 773 cm™. Banda media de flexién por la presencia de los hidrégenos aromaticos di

sustituidos en posicién para.
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Transmittance
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2680
1646 /
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v
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© 0 1761 «—
4000 3000 averimber 2000 1000

Figura 5. Espectro IR del mondmero Ac. 4ACBz (muestra en polvo).
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Tabla 5. Comparacion valores experimentales y reportados IR.

Grupo funcional

v experimental

vreportada enla

(cm'l) bibliografia (cm'l)[lgl
=C-H Banda de menor intensidad Banda corta de
en 3099 cm™ perteneciente al 3100 a 3000 cm™.
alilo terminal.
-CH2- Banda corta en Banda corta de
2988 cm™. 2990 a 2850 cm™.
-0-CO-0- Banda intensa en Banda intensa en
1760.95 cm™. 1770 cm™.
0 Banda intensa en Banda intensa en
1690 cm™ 1710a 1690 cm™.
-C-OH Banda en Banda en
1428 cm™ 1440-1400 cm™.
-C-O- Banda intensa en Banda intensa en
1208 cm™. 1280a 1150 cm™.
-C-0-C- Banda de Banda de intensidad
1160 cm™. media en
1150 a 1070 cm™.
=CH2 Banda de intensidad Banda de intensidad
media en media en
997 cm™. 1000 a 950 cm™.
-C-O-H Banda intensa Banda de intensidad
en media en
934 cm™. 950 a 900 cm™.

Banda de intensidad
media en 773 cm™.

Banda de intensidad
media en
8302810 cm™.
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2.2.4 ANALISIS RMN H DEL Ac. 4ACBz

Los desplazamientos quimicos de los protones registrados para el mondmero

correspondiente en DMSO-D son los siguientes:

Hf (e}
eH
aH dH o OH
A )J\
bH/‘\'/}\O o HE
cH Hd
He

Tabla 6. Interpretacion del espectro RMN 'H del monémero Ac. 4ACBz.

Atomo S (ppm) Multiplicidad | Integracion
Ha 5.32 doblete 1
Hb 5.31 doblete 1
Hc 6.0 quintuplete 1
Hd 4.8 doblete 2
He 7.3 doblete 2
Hf 8.0 doblete 2
| . :

—r Tt T ma T — T T T T T r T
12 11 10 9. 8 7 6 S 4 ] 2 1 =0 $ ==l ppm

Figura 6. Espectro RMN 'H del monémero Ac. 4ACBz (300 MHz, DMSO-D).
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2.2.5 ANALISIS RMN *3C DEL Ac. 4ACBz

Los desplazamientos quimicos de los carbones registrados para el mondmero

correspondiente en DMSO son los siguientes:

Tabla 7. Interpretacion del espectro RMN 3¢ del monémero Ac. 4ACBz.

Atomo 3 (ppm) | # Carbonos
A 119.07 1
B 131.66 1
C 69.005 1
D 154.20 1
E 154.20 1
F 121.47 2
G 131.02 2
H 127.00 1
I 163.87 1
G

(2¢)

' j |
I (2¢) c
| . B (10)

(10) (éC) aa H , ' ’

j (10)
e L

==

S

140 130 40 120 5804 0 110048 V?

Figura 7. Espectro RMN **C del monémero Ac. 4ACBz (300 MHz, DMSO-D).
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2.2.6 MICROSCOPIA OPTICA Y SEM DEL MONOCRISTAL Ac. 4ACBz

El hdbito cristalino es la forma externa caracteristica de un cristal aislado o agregados de

cristales, siendo influenciado por las condiciones de formacién y la estructura cristalina.

Figura 8. Cristales observados por microscopia éptica (100 um)

600pm Electron Image 1 600pm Electron Image 1

Figura 9. Superficie de cristales SEM (600 um)
Se observan cristales delgados en forma de aguja reconociendo que algunos se
encuentran agrupados en haces y otros solitarios, son rigidos y fragiles, concluyendo que

el habito cristalino presente es acicular.
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2.2.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DEL AC.4ACBz

Las curvas calorimetricas obtenidas muestran la variacidén de energia o la variacién de potencia en
un programa térmico. A partir de ellas podemos obtener datos como la pureza del compuesto y el

punto de fusion.

El punto de fusidn obtenido es de 134.96 y la Tg, que es la temperatura ideal para trabajar con un
compuesto, es de 88.96°C; dichos cambios son procesos endortermicos ya que es necesario que la
muestra absorba energia para que se realicen. Los datos arrojados de esta curva nos corroboran
que el compuesto obtenido es adecuado para realizar las reacciones de polimerizacién y que la

técnica de purificacién empleada fue la idonea ya que la pureza obtenida fue del 97%.

Integral: -3.92 mJ

Exotérmico
A

Normalizada: -1.42 Jg

83.52°C 91.70°C

NS
| N

130.34°C

N

136.55°C

Endotérmico

Integral: -184.94m)

Normalizada: -66.77 Jg

DSC Purity

Purity 97.083+/- 22.252e-03 mol%
134.55°C

T Fusion 134.96 °C ™~

e e e e S A R S e S B S
o 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 11 12 13 min

Figura 10. Curva DSC del Ac.4ACBz (segundo calentamiento).
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2.2.8 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X DEL MONOCRISTAL AC.4ACBz

@
Q ® Q ®
T g
hd @
o
)
o
<
© v ¢ ®

Figura 11. Estructura del monémero Ac. 4ACBz.

Figura 12. Empaquetamiento de la estructura cristalina del monémero Ac. 4ACBz.

Tabla 8.Puentes de hidrogeno en el Ac. 4ACBz.

D_ H ...... A D_H H_A D ....... A D_H .......
01-H1--04" | 1.05 1.56 | 2.606 177(7)
03-H2--02% | 1.02 1.60 | 2.611 174(5)
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Tabla 9. Informacion de la estructura cristalina del monémero Ac. 4ACBz.

Identification code MONOACPEZ 180 3 Cu
Empirical formula C11H1005

Formula weight 22219

TemperatureEK 120.00{10)

Crystal system orthorhombic

Space group Pn2ya

ald 20.1554(12)

bid 3.8800(2)

o/ 1912477

T 90

B 90

we 90

Volome/A? 2163.45(16)

Z 8

Posleg/cm’ 1.364

wfmm'l 0.930

F(000y 923.0

Crystal size/mm? 0.5715 = 0.1945 = 0.076
Radiation CuKe (L=1.54184)

26 range for data collection/™ 6.062 to 148386

Index ranges 355h=36,-35k<S4. 3351523
Reflections collected 14795

Independent reflections 3665 [Fint = 0.0439, R, = 0.0348]
Datafrestraints/parameters 36652297
Goodness-of-fit on F2 1.058
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2.3 POLIMERIZACIONES

Tanto para la homopolimerizaciéon (Esquema 12 y 13) como la copolimerizacion (Esquema
14 y 15) del mondmero Ac. 4ACBz la técnica empleada fue la polimerizacién en masa
donde los mondmeros son mezclados directamente con el iniciador a la temperatura a la

adecuada de tal forma que se favorezca la reactividad de los grupos funcionales.

La temperatura de reaccidon debe ser menor que la temperatura de descomposicion de

los mondmeros.

2.3.1 HOMOPOLIMERIZACION DEL Ac. 4ACBz

O,

o

/\/O (0] BPO o o
o OH
N, o OH
T=85°C L

Ac. 4ACBz o

(s) VLI,L\/\/O o
T

Esquema 12. Reaccidn global de homopolimerizacion.

Tabla 10. Reactivos utilizados en la homopolimerizacién.

Formula | Estado de Peso Cantidad | Cantidad | Pureza Marca
agregacion molecular (mg) (mol) (%)
(g/mol)
Monémero | Ci;H100s | Sélido 222.13 100 | 4.50x10™* | 97* Sintetizado
Ac. 4ACBz. anteriormente
Perdxido de C14H1004 Sdlido 242.23 6.10 2.51x10° 97 Aldrich
benzoilo.

*Pureza determinada por 'H-RMN y DSC.
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Esquema 13. Mecanismo de reaccion de la homopolimerizacion.

METODOLOGIA

La homopolimerizacion en masa del mondmero Ac. 4ACBz se realizé en un matraz de bola

de 25 mL. La preparacion del medio de reaccidn fue la siguiente:

Se adicionaron en el matraz 100 mg del monémero y 6.10 mg del iniciador, BPO.
Posteriormente se monté un sistema en el cual se tuviera una entrada de N, con un flujo
constante y una salida de este mismo. El sistema se coloca en un bafio de aceite a

temperatura de 85° C durante un lapso de 24 horas.
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RENDIMIENTO

Figura 13. Sistema de reaccidon para la homopolimerizacion.

Tabla 11. Rendimiento en bruto de la homopolimerizacién.

REACTIVOS PRODUCTOS
Compuesto | Ac. 4ACBz Perdxido de Poli(Ac. 4ACBz) Poli(Ac. 4ACBz)
benzoilo (BPO) (tedrico) (experimental)
Masa 100 6.10 100 85
(mg)
PURIFICACION

Una vez terminada la sintesis se realizd la purificacién correspondiente al polimero

obtenido. Como referencia se considera la solubilidad de mondmero y asi como la

solubilidad del polimero.

Se utilizd acetona ya que el monémero es parcialmente soluble en este disolvente

mientras que nuestro homopolimero es totalmente soluble.

Tabla 12. Rendimiento del homopolimero purificado.

Compuesto Peso bruto Rendimiento | Peso purificado [ Rendimiento
(mg) (%) (mg) (%)
Poli(Ac. 4ACBz) 85 85 54 54
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2.3.2 COPOLIMERIZACION DEL Ac. 4ACBz / ESTIRENO

Una vez que se probd que el Ac. 4ACBz es un mondmero y que homopolimeriza por
radicales libres, se procedid a estudiar su copolimerizacién con un mondmero vinilico, en

este caso el estireno en el cual es soluble.

YO O

Ac. 4ACBz Estireno
) ()

Esquema 14. Reaccion global de copolimerizacion.

Se realizaron copolimerizaciones en masa en las siguientes proporciones de comondmero:

e Ac. 4ACBz -ESTIRENO (10-90).
e Ac. 4ACBz —ESTIRENO (85-15).
e Ac. 4ACBz —ESTIRENO (50-50).

Todas las copolimerizaciones se realizaron con un 5% de BPO.
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Esquema 15. Mecanismo copolimerizacién del Ac. 4ACBz.

METODOLOGIA

Las copolimerizacién en masa del monémero Ac. 4ACBz con estireno se realizd en un
matraz de bola de 25 mL.

Se adicionaron en el matraz las cantidades mostradas en la tabla 13 del mondmero Ac.
4ACBz, mondmero estireno y del iniciador, BPO, asi como también 3 mL de diclorometano
para formar una solucién homogénea de los componentes anteriores. Posteriormente se
evaporo el CH,Cl, con vacio. La copolimerizacién se realizd de manera similar al indicado
en la figura 13.

El sistema se mantuvo a una temperatura de 125° C durante un lapso de 24 horas.
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Tabla 13. Cantidades de reactantes utilizadas en las diferentes copolimerizaciones (masa, 5% BPO, 125° C).

Ac.4ACBz* Estireno (IDESA, 98%) BPO
C11H1005 CgHs C14H100,4
Reaccion fa Cantidad Cantidad fs Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad 2 No. De fea fys
(%) (g) (mol) (%) (g) (mol) (g) (mol) moléculas
CP1 10 0.2017 9.08x10™ 90 1.818 1.74x10% 0.049 2.02x10* 1.82x107% | 0.049 | 0.956
CP2 85 1.003 4.51x10° 15 0.18 1.72x107 0.06 2.47x10™ 6.23x10° 0.72 0.27
cP3 50 0.5299 2.38x10° 50 0.5299 5.08x107 0.05 2.06x10* | 7.46x10° [0.319 | 0.68

*Sintetizado en el laboratorio, 97% pureza (*H-RMN y DSC)
fa: Porcentaje del Ac. 4ACBz adicionado al medio de reaccién.
fs: Porcentaje de estireno adicionado.
fea: Fraccion molar del Ac. 4ACBz.

fis: Fraccion molar del estireno

RENDIMIENTO

Tabla 14. Rendimiento bruto obtenido en las copolimerizaciones (24 hrs).

Tedrico Experimental
Reaccion Cantidad Rendimiento Cantidad (g) Rendimiento
(g) (%) (%)
CcpP1 2.0197 100 0.3932 19.468
CcP2 1.1831 100 0.3752 31.71
CcP3 1.0598 100 0.4107 38.75

El rendimiento fue calculado considerando que los mondmeros reaccionarian por completo.

Por lo que el 100% es igual a la sumatoria de las cantidades en gramos empleadas de cada mon
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PURIFICACION

Una vez concluida la reaccién se procedié a la purificacién del polimero obtenido
mediante lavados con disolventes que pudieran solubilizar la proporcion de mondmeros

que no reaccionaran, seguido de la precipitacion del polimero obtenido.

En la reaccidén CP1 se realizd un lavado previo con acetona, posteriormente se procedié a
la disolucion total del polimero en 2 mL de diclorometano (CH,Cly) y la precipitacion en
5mL de acetato de etilo (C4HgO;). Una vez obtenido un sélido viscoso se hicieron lavados

con metanol.

Los polimeros obtenidos en las reacciones CP2 y CP3 tuvieron un comportamiento
diferente al anterior. La disolucion de ambos polimeros en bruto se llevé acabo en DMF y
su precipitacién en acido acético diluido (15%). Los lavados posteriores se realizaron con
alicuotas de agua hasta observar que el pH de las agua madres estuviera neutralizado. Sin
embargo la disminucién considerable del rendimiento en este analisis confirmo que las

condiciones empleadas en las reacciones CP2 y CP3 no son las adecuadas.

Tabla 15. Rendimiento de los copolimeros purificados.

Polimero bruto Polimero purificado
Reaccion Clave Cantidad | Rendimiento Cantidad Rendimiento
(g) (%) (8) (%)
CP1 NACS1 0.3932 19.468 0.2881 14.26
CP2 NACS2 0.3752 31.71 0.025 2.11
CP3 NACS3 0.4107 38.75 0.0851 8.02
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CAPITULO 3

ANALISIS DE
RESULTADOS Y
DISCUSION



En este trabajo se reporta la caracterizacion preliminar del homopolimero NHAC y del
copolimero NACS1, obtenido en la reaccion CP1.
3.1 CARACTERIZACION DEL HOMOPOLIMERO NHAC

3.1.1 SOLUBILIDAD DEL HOMOPOLIMERO NHAC

Tabla 16. Prueba de solubilidad del NHAC.

SOLVENTE SOLUBLE INSOLUBLE
Agua v
Etanol v
Metanol v
Acetona v

Diclorometano

Cloroformo

Eter etilico

Hexano

NEBISBYRY S

Eter de Petrdleo

3.1.2 ANALISIS FT-IR DEL HOMOPOLIMERO NHAC

En el espectro del homopolimero (Figura 14) se observaron las sefiales caracteristicas de v
(C=0) del grupo carbonato en 1760.97cm™, la v (C=0) unido a un aromético del 4cido
carboxilico en 1688.66 cm™, la v (C-O) en 1162.98 cm™ y la v (C=C) del anillo aromatico
en 1606.13 cm™. La disminucion de la sefial de v (C=C) en 1646 cm?t correspondientes al

grupo alilo corroboraron la polimerizacién del monémero Ac. 4ACBz.
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Figura 14. Espectro IR del homopolimero NHAC (muestra en polvo).
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3.1.3 ANALISIS RMN *H DEL HOMOPOLIMERO NHAC.

El desplazamiento quimico obtenido en DMSO-D nos arroja la presencia de mondmero sin reaccionar por las sefiales (a’) y (b’) (ver figura 6)

a
— H, —_
C
FElEE SEquanced | szpul N\hub
Slwant: DHSD o] -
Mmbiant ftemperature
Mercury-308B8  [Wmercury3ng” c /
H,C
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Z fepetitions o
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DATH PFROCESZSING
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TOtH1 time @ mif), 7 SEC
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Figura 15. Espectro de RMN 'H del homopolimero NHAC (300 MHz, DMSO-D). Pagina | 53



3.1.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DEL HOMOPOLIMERO NHAC

Unas de las propiedades mas importantes y caracteristicas que definen a un polimero es

su temperatura de transicién vitrea.

La Tg nos proporciona indirectamente la temperatura en el cual puede trabajar o estar
expuesto el polimero, por ello la Tg también es conocida como la temperatura de trabajo

y el conocimiento de su valor es de vital importancia en la fase de disefio.

El polimero obtenido muestra una Tg (102.14 °C) mucho menor a la de los policarbonatos
comerciales (~150° C) debido a las cadenas laterales que posee el polimero estudiado; por
lo que el producto sintetizado es quebradizo y no fluye a temperatura ambiente. Asi
también podemos observar un pico de fusidn, por lo que el homopolimero obtenido

podria ser un polimero semicristalino o estar contaminado con el mondmero cristalino

Ac. 4ACBz.
A Integral: -9.73 mJ
/\ Exotérmico Normalizada: -2.62 Jg
130.95°C
103.18°C ¢
/ 119.14°C
Endotérmico /
90.82°C
| f
102.14°C

Integral: -167.92 m)

Normalizada: -45.14 Jg

126.50°C — >

Figura 16. Curva DSC del homopolimero NHAC (segundo calentamiento).
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3.2 CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO NACS1

Como se menciond anteriormente el copolimero NACS1 se obtuvo con un rendimiento
mayor en comparacién a los sintetizados en las reacciones CP2 y CP3, esto se debid a que
el monédmero Ac. 4ACBz se encontraba en menor proporcién por lo que se evitd la

sublimacién del monémero Ac. 4ACBz logrando una polimerizacién mas completa.

3.2.1. SOLUBILIDAD DEL COPOLIMERO NACS1

Tabla 17. Prueba de solubilidad del NACS1.

SOLVENTE SOLUBLE INSOLUBLE
Agua v
Etanol v
Metanol v
Acetona v

Diclorometano

Cloroformo

Eter etilico

Hexano

Eter de Petrdleo

NN NSNS

Acetato de etilo

3.2.2 ANALISIS FT-IR DEL COPOLIMERO NACS1

En la figura 17 se aprecian las sefiales: vs (C-H sp? aromatico) en 3024 cm™ combinacién de
frecuencias de sobretonos de 2206 a 1802 cm™ del anillo aromatico, v (C=0) del grupo
carbonato en 1768 cm™, v (C=0) unido a un aromético en 1715 cm™, la doop €N 1597 cm™,
vs (C-C sp2 aromatico) en 1490-1452 cm™ y vgq (C-H sp2 aromatico) en 695 cm™. Las sefiales
caracteristicas del mondmero Ac. 4ACBz se observan mucho mas cortas en comparacién
con las senales caracteristicas de estireno debido a las proporciones utilizadas en la

reaccion CP1 (Pag.47).
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Figura 17. Espectro IR del copolimero NACS1 (muestra en polvo).
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3.2.3 ANALISIS RMN 'H DEL COPOLIMERO NACS1.

“
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Figura 18. Espectro RMN 'H del copolimero NACS1 (300 MHz, CDCl;, fs= 85%).
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3.2.4 ANALISIS UV DEL COPOLIMERO NACS1

De acuerdo a la metodologia descrita en el capitulo 1 seccién 1.7.2.1 (pag. 17 y 18) se
observa que el grafico del espectro de reflectancia con respecto al grafico del espectro de
UV (Figura 19) describe un comportamiento contrario, ya que el primero describe la
cantidad de luz que es reflejada, es decir, que no atraviesa el sélido y el segundo la

cantidad de intensidad de luz que fue absorbida por la muestra.

100 4
95 4

90 4 104
8 ] /—f e

80 / R
75 4 / ;o
70 4 Fi i
65 f
60 4
55 4
50 4
45 4

40
35 4 d
30 4 {
25 4 . i

0.5 4

R (%)

Absorbancia

20 - } ; 0.0
15 ] N\
10 4 .
5
T T T T T T T d T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectro de reflectancia difusa / Espectro UV del copolimero NACS1.

En el grafico 2 se aprecian 4 picos de absorcién. Recordemos que los que se encuentran a
mayor absorbancia implican que las transiciones son mas favorecidas, en otras palabras,
. . o, . * * . . .
las transiciones son permitidas (o0-o, m-m); las transiciones entre los orbitales m
enlazantes llenos y m antienlazantes vacios son de menor energia a diferencia de las
transiciones o por lo que son las que podemos observar en este analisis. Ahora bien, como
’ . Ve v . . *
la molécula de estudio posee dtomos de oxigeno podemos encontrar transiciones n-o y
* . ’ . Ve
n-mt, siendo esta ultima la de menor energia y por lo tanto la podemos observar a mayor

longitud de onda.
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Figura 10. Espectro de UV del copolimero NACS1.

El valor del ancho de banda prohibida éptica (3.18eV), el cual es también obtenido

mediante este analisis, nos confirma que dicho polimero actia como un buen aislante

L

0.5+

Ar2

N

0.0

T T
4 6

E (eV)

Figura 21. Espectro para el calculo de la banda prohibida del copolimero NACS1.

Pagina | 59



3.2.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DEL COPOLIMERO NACS1

Podemos observar que a diferencia de la curva de DSC del homopolimero NHAC (Fig.16) el
cual poseia un pico caracteristico del proceso de fusién, el copolimero obtenido

solamente presenta un estado de transicion vitrea (91.64°C).

Este hecho confirma que el copolimero NACS1 es totalmente amorfo, ya que carece de la

ordenacion semicristalina que permite dicha transicion.

Integral: -8.54 mJ

05
i

Normalizada: -2.80 Jg
77.20°C

)

Punto medio: 83.85°C

108.00°C

91.64°C

..............................................................................

Figura 22. Curva DSC del copolimero NACS1 (segundo calentamiento).
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3.3 CONCLUSIONES

El objetivo de la tesis fue cumplido, ya que se logré determinar las condiciones adecuadas
de homopolimerizacion y copolimerizacion del Ac. 4ACBz, comprobando que dicho
monoalilo es una excepcién a su familia pues logra polimerizar utilizando BPO como
iniciador, a diferencia de algunos miembros de su familia que no polimerizan por radicales
libres como la alilamina. Se encontré también que la homopolimerizacion del NACS3 a

T>150°C forma reticulos.

Los resultados del analisis de DSC del copolimero NACS1 indican que la temperatura de
91.64°C es la ideal para trabajar con él. También que es un material amorfo. Que posee
una alta gap por lo que puede utilizarse como aislante y que llega a absorber en la regidn
UV debido a las transiciones electrdnicas caracteristicas por su estructura, modificando las

absorciones que presenta el homopolimero del monédmero estireno.
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Figura 5. Espectro IR del mondmero Ac. 4ACBz (muestra en polvo).
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Figura 6. Espectro RMN *H del monémero Ac. 4ACBz (300 MHz, DMSO-D).
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Figura 7. Espectro RMN :3C del monomero Ac. 4ACBz (300 MHz, DMSO-D).
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Figura 10. Curva D5SC del Ac.4ACBz (segundo calentamiento).
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Figura 15, Espectro de RMN *H del homopolimero MHAC (300 MHz, DMSO-D).
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Figura 16. Curva D5SC del homopolimero NHAC (segundo calentamiento).
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Figura 17. Espectro IR del copolimero NACS1 (muestra en polva).
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Figura 18. Espectro RMM *H del copolimero NACS1 (300 MHz, CDCl;, fs= B5%).
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Figura 22. Curva D5C del copolimero MACS1 (segundo calentamiento).
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