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RESUMEN
A'con!inuacién se describe el trabajo realizado acerca de la sintesis y caracterizacion
de polibutadienos funcionalizados con benzofenona. Pravio a la sintesis, se hizo un
estudio de 1a reactividad del n-BuLi con: benzofenona, 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona
y la 4,4'-Bis{N,N-dietilamino)benzofena, para proponer un modelo para la reaccién de

funcionalizacion del polibutadieno vivo.

Los polibutadienos se sintetizaron mediante el proceso de polimerizacion anidnica, a
diferentes pesos moleculares, llevando acabo la funcionalizacidn de los mismos con la
benzofenona. También se investigd el efecto de |a concentracion de benzofenona sobre

la reaccidn de funcionalizacion.



INTRODUCCION

Una de las areas de gran interés es la de polimeros, debido a la gran demanda que
existe de materiales especiales se ha venido investigando fa forma de sintetizarios con
estructuras y composicion definida y controlada.

Uno de los métodos de sintesis que se emplea con mayor frecuencia es el de
polimerizacién anionica en solucidon[1]; por esta via se obtienen polimeros “vivos”
llamados asi por ser especies anionicas estables. Por esta via se pueden obtener
polimeros con estructuras bien definidas, distribucién del peso molecular uniforme y
control mas estrecho del mismo. Con esta ruta se polimeriza butadieno que tiene gran
aplicacién como polimero. Por otra parte se pueden sintetizar polimeros que por otros
caminos son dificiles de obtener, como copolimeros, polimeros con grupos funcionales y
estos pueden a su vez tener diversas estructuras. Los grupos funcionales pueden ser -

OH, -NR;,-SH y -COOH.

A los polimeros con grupo(s) funcional(es) se les conoce como polimeros
funcionalizados, éstos son de gran importancia debido a que pueden participar en
reacciones de .extension de la cadena polimérica, acoplamiento y unién con grupos

reactivos en otros polimeros y la iniciacion de la polimerizacion de otros monémeros.

En polimerizacién aniénica el interés de dichos polimeros se a centrado en la
funcionalizacion de la parte final de la cadena, un polimero con este tipo de
caracteristicas y que tiene gran interés industrial son los polibutadienos con un grupo

funcional al final de la cadena. Algunos de ellos se usan como adhesivos y seliadores.



Otra“drea que encontré utilidad a este tipo de polimeros fue la liantera, en la
formulacién de estos materiales se uso un polibutadieno funcionalizado con la 4,4"-
Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, éste mejord la dispersion del negro de humo en el

proceso de vulcanizacion[2].

Debido a la utilidad de ¢ste polimero modificado quimicamente; se realiza el estudio de
la reactividad de !a 4,4-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona frente al n-BuLli, caracterizando
a los productos de la reaccidn y cuantificando al producto principal. Ademds se hace un
estudio similar con la 4-(N,N-Dimetilamino)benzofenona usando a esta como posible

sustituto de la 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona.

Antes de lievar acabo estas reacciones se realiza el estudio de la reactividad de la
benzofenona frente al n-Buli caracterizando a los productos de reaccion. Se decidio
. hacer primero esta sintesis para proponer el mecanismo de reaccion de las

benzofenonas frente a compuestos alquil-litiados.

Posteriormente s& hace la polimerizacion aniénica del butadieno y la funcionalizacion
de los polibutadienos sintetizados usando a la benzofenona como grupo funcionalizador.
El anélisis quimico de los polimeros funcionalizados se hara por Cromatografia de
permeacién de gel (GPC), Espectrofotometria de absorcién Infrarroja y Calorimetria

diferencial de barrido(DSC).



OBJETIVOS.

Los objetivos principales de este estudio son los siguientes:

-Investigar la reaccién entre el n-Buli y tres benzofenonas diferentes con el fin de
proponer el mecanismo de reaccién de las benzofenonas frente a compuestos alquil-
litiados. Eligiéndose al n-Bulli por ser la especie “viva" mas pequefa y representativa de

los polimeros vivos.

- Caracterizacién de los productos de las reacciones utiizando el método - de

Espectrofotometria de absorcion Infrarroja y una valoracién Quimica.

-A partir de los resultados obtenidos, sintetizar y caracterizar polibutadienos °

funcionalizados con benzofenona.



Il.-REVISION BIBLIOGRAFICA
_.1.Polimerizacién.

La polimerizacién es un proceso mediante el cual un mondmero es convertido aun
polimero; este ultimo es una especie compuesta por la miltiple repeticién de una 6 mas
especies de atomos o grupos de atomos. Los procesos de polimerizacion constan de
varias etapas: iniciacion, propagacion y terminacion. Estos procesos pueden ser
clasificados de acuerdo al mecanismo de iniciacién. Este puede envolver aniones,
cationes o radicales libres. Al proceso que involucra aniones en su mecanismo de
iniciacion se le conoce como polimerizacidn aniénica llamada también polimerizacion
"viva" debido a que se generan cadenas poliméricas anionicas estables aun cuando todo
el mondmero ha sido consumido. A las cadenas poliméricas se les conoce como
polimeros “vivos". Este término fue conocido en los trabajos de Szwarc en el afio de
1956 [3]'. Por la naturaleza de este trabajo a continuacién se describe detalladamente

el proceso de polimerizacién anidnica.
11.2. Polimerizacidn aniénica. [4-6)

En los primeros trabajos acerca de este tipo de polimerizacion reportan la utilizacién

de iniciadores metales alcalinos y alcalino térreos concluyeron que el mecanismo de

}‘ Las referencias bibliograficas se indican - [ ] y las reacciones se especifican como (').i

4 -



. reaccion era via una transferencia de electrén del metal alcalino o alcalino térreo a una
" molécula’ organica produciéndose un anién radical que inicia !a- polimerizacion de

oleofinas conjugadas, (1*)

Iniciacién

M ¢ CHR=CHR ~—>: M'.'#."

L peCex
D-OQ-T

-
Donde M: metal, R : grupo Alq., Ar. y M': metal alcalino 6 alcalino térreo.
‘La reaccion envuelve la transferencia de un electrén del metal al doble enlace dando

origen a un anién-radical, el cual puede dimerizar, obteniéndose una especie estable que

se muestra a continuacion:

LN HHHH

|
R S R e ]
AR RA RARRA

[¢34]



' Prﬁgagacién. :

En esta etapa se da el crecimiento de Ia cadena polimérica de acuerdo a la cantidad

de mondmero agregado, a la especie que se obtuvo se le lamo polimero viv

H H

HHHH S
“€-¢-C¢-C" + nCHR=CHR —> '(::-cHR—CHR—(—CHR-CHR—),,—{:i
RARR R R

Polimero ‘ivo"

Terminacion.

Esta etapa no ocurre espontaneamente; si no que se da si el poll_meré vivo llega a
reaccionar con impurezas del sistema que tengan cierto carécter quimico de donadores -
de protones © se agrega un agente donador de protones. como agua. '

H H H : H
] | .
'?;CHR-CHR—[—CHR-CHR—-)n—(':‘ + ZHZO —_— H-(:}-CHR-CHR—(—CHR-CHR—],,—(:I—H
R R R

Por lo que respecta a la reaccion de iniciacién, se han utilizado una amplia variedad de
iniciadores entre los cuales estan: alcoxidos, hidroxidos, fosfinas, aminas y compuestos

organometaticos.



Al usar iniciadores organometalicos como los reactivos alquil-litiados , el mecanismo de
reaccién es una adicién nucleofilica con el monomero, en este caso, el proceso involucra
a un monodmero con caracter electrofilico y un nucledfilo al cual se le denomina iniciador,

por ello solo el 1,3-butadieno, el estireno e isopreno polimerizan via aniénicamente.

La polimerizacién de un mondmero esta relacionada con la reactividad del mismo,
entre las influencias que puede tener esta la de estructura electrénica del monémero; es
decir la reactividad del monomero se ve modificada por la naturaleza de los
sustituyentes, por ejemplo si son substituyentes electroatrayentes se incrementa el
caracter electrofilo del doble enlace. Otro factor que modifica la reactividad del
mondmero es el impedimento estérico de los sustituyentes, por esta razén son

relativamente pocos los monomeros capaces de polimerizar anionicamente.

Un iniciador para ser considerado eficiente debe reaccionar répida y cuantitativamente
con el monomero. El cardcter nucleofilico del iniciador debe ser considerada con

respecto al caracter electrofilico del mondmero.

Dependiendo de la naturaleza del disolvente en el que se lleve acabo la reaccion se
utiiza un iniciador adecuado. Cuando se usa un disolvente hidrocarburado los
iniciadores mas utilizados son los compuestos alquil-litiados debido a la solubilidad y

estabilidad que presentan en estos disolventes.



Los compuestos alquil-litiados no existen como especies monoméricas en disolventes
hidrocarburados éi no que se presentan como agregados y esta estructura varia de
acuerdo al estado fisico de las especies, la naturaleza del solvente, la concentracién, la
estructura del compuesto alquilo, la temperatura y la posible presencia de aditivos. Se
sabe que por ejemplo el f-BuLi en solventes hidrocarburados existe como tetramero, el
n-Buli come un agregado hexamérico en benceno y n-hexano. Ciertos estudios
mostraron que los compuestos alquil-itiados en disolventes como benceno o ciclohexano
se presentan como especies hexaméricas a menos que interécciones estéricas debidas

a la ramificacion del carbonoa o B favorezcan agregados tetraméricos[7].
Las etapas de reaccién cuando se usan los compuestos alquil-litiados a continuacién

se describen,

Iniciacion,

Esta etapa consiste en la adicidn de un nucledfilo (iniciador) al monémero, Esta
reaccion es fa que produce la activacion del doble enlace, proceso previo necesario para

el encadenamiento de las moléculas de monémero.

0Q-T

Nu™ M* + CH;=CHR == Nu-CH,,-

3 Mk

a-

“%



" En la polimerizacién del 1,3-butadieno {(mondmero) usando como iniciador al n-BuLi
(nucledfilo), la etapa de iniciacidn comprende la adicién del nucledfilo al doble enlace dei
1,3-butadieno deslocalizandose los dobles enlaces; obteniéndose un anién el cuély

permitira el crecimiento de la cadena de polibutadieno(5*)

ot s MRS oy WA

Dende n-Bu : CHsCH.CHCH,

(5*)

Propagacién.

Al igual que en la reaccidn iniciacion, en la propagacion ocurre la adicion de la especie
activa a el mondémero de tal modo que la cadena crece mientras se tenga monémero

disponible, obteniéndose en esta etapa el polimero "vivo" correspondiente.

H H
NuCH,-G M * ¢ nCH,SCHR ——>  Nu—tCH,~CHRI—CH,C-M*
2 L 2 2 n 2 h

Poiimero “vivo" S



En el caso particular de la polimerizacion del butadieno obtendremos la cadena de
polibutadieno viva, que se denomina polibutadienil-litio.
u - U -
A TR —s Ay v
polibutadienit-itio a9
Terminacion.
La terminacion consiste en ia combinacién del polimero vivo con un contraion. Esta
etapa no ocurre espontaneamente , se da si el polimero vivo llega ha reaccionar con
impurezas del sistema o se agrega un agente donador de protones. Las reacciones de

terminacion son:

a)Protonacion.
Esto se logra agregando al sistema alguna substancia donadora de protones, tal como
agua o algun alcohol, obteniendo el polimero desactivado y la sal correspondiente (

LiOH, por ejemplo).

P"M' ¢ ROH—=——> PH + R-OM

Donde P": Pglimero vivo

R: H o alquilo
L BY
b)Por sustitucién nucleofilica. ‘
gt on o
P"M*+ Ci CH2 CH3 —_— P c,H"’, CHS. , }(_‘9‘-) S

Donde P': Polimero vivo, M": Li, Ké Na. . .-

- 10



: 6)Por reaccién del polimero vivo con’ centros elctrofilicos como éetbnaé‘.’ anhidﬁdos’.

diéxido de carbono, entre otros (10*).

' N H,0
P'M* + CO, —— PCOO'M* 23 PCOOH+ MOH
(10%)

Con este tipo de reaccién se han logrado obtener una gran variedad de polimeros de

gran importancia a los cuales se les ha llamado polimeros "funcionalizados”

Algunas de las reacciones de terminacion permiten la introduccion de un grupo
funcional en la cadena polimérica, ha este tipo de reaccion se le conoce como
funcionalizacién y a los polimeros que resuitan de esta reaccion se les da el nombre de

polimeros funcionalizados.

Si se quiere tener un polibutadieno funcionalizado lo que se hace primero es la
polimerizacion aniénica del 1,3-butadieno y después la reaccién de funcionalizacién. Al~
estar presente el grupo funcional en la cadena polimérica le da otras propiedades que

hace que se utilice de diferentes formas.

1"



Debido a la importancia que tienen los polimeros funcionalizados a continuacién se
hace una descripcién de lo que es funcionalizacidn de polimeros y en particular el tipo de

" funcionalizacién con benzofenonas.

“Il.3.Funcionalizacién,

El polimero vivo al reaccionar con especies electrdfilas puede adquirir un grupo o
grupos funcionales a lo largo de la cadena. Entre los grupos estan: alcoholes, dcidos
carboxilicos, aminas, halégenos y tioles{8]. Controlando la estructura de! polimero vivo y
funcionalizandolo podemos obtener polimeros funcionalizados con diversas estructuras

moleculares como se muestran en la Figura 1.1,

e X, Koo X e et

Grupo funcional al "Telechelic” X

final de la cadena grupo funcional en los grupo funcional en
extremos la cadena

X —Y

"Multifuncionales”
Figura I1.1.- Posibles estructuras de polimeros funcionalizados.
Para obtener cada grupo funcional se han probado diversos reactivos; los cuales han

sido probados en diferentes condiciones de reaccién para mejorar el rendimiento final,

El uso de anhidridos ciclicos fue reportado por Loucheux reportando una terminacién
carboxilica en un polimero, esta misma terminacion fue obtenida por Brody, Richards y

Szware al hacer reaccionar didxido de carbono con cadenas polimericas vivas.



Esta tltima reaccidn es una adicion de la cadena polimérica viva al diéxido de carbono
produciendo el correspondiente acido carboxilico, se ha reportado[9] que ademas de la
produccion del acido carboxilico hay otros dos productos que se obtienen por la
subsecuente adicidn de la cadena polimérica viva al centro electrofilico del polimero

funcionalizado. La proporcion de ellos dependera de las condiciones de reaccién(11%).

oLt

0
: ¢

(0 0 out oH
1\, HO - H0

P_(I:-dH = pgl(iif/P‘uf —_— p.(';_P ECREEEY P-(':_P
b : :

-0

-

ar)

Polimeros con grupos hidroxilo terminales se han sintetizado por la adicién de las
cadenas poliméricas vivas a especies con caracter electrofilo como oxigeno, aldehidos,
cetonas y 6xidos(12*). El primer polibutadieno con terminacion hidroxilica en solventes

no polares fue sintetizado por Zelinski, Hsich y Strobel [10].

H,0

VR - . "Mt — —
P'M*+ Ng7 —— P-CH,~CH,0 M+ —2s P-CH,=CH,OH
- 0
PMts 0, —> pom* 225 pon + mon

2 MY 4o oM
P"M*4 Ry-C-Ry——>  Ry-C-Rp —2— Ry-C-Rp + MOH
P P a2

Donde: L
Ry: Alg. 6 Ar.,. Rz: H, Alg. 6 Ar. 'y P: Polimero vivo,



El‘uso de oxigeno adquirio interés debido a que se queria obtener un polimero con un

‘ grﬁp.o -OH con un mejor rendimiento que el que se obtiene al usar el 6xido de etileno[11],
la reaccion de éste Ultimo consiste en el ataque de la cadena polimérica viva al 6xido de
etileno provocando la apertura del heterociclo dando lugar a un alcoxido que al agregar
agua se forma el grupo -OH. Como podemos observar la reaccion del dxido de etileno

con el polimero es simple y directa.

La reaccién de cetonas o aldehidos con polimeros vivos producen polimeros
funcionalizados con grupos -OH. Su reaccidn consiste en la adicion de 1a cadena
polimérica viva al grupo carbonilo rompiéndose el doble enlace del grupo carbonilo
formandose un alcéxido que al estar en contacto con especieé donadoras vde protones

se transforma en el grupo -OH.

Una cetona que se utiliza por sus caracteristicas es la benzofenona, al usaria

obtendremos un polibutadieno funcionalizado con terminacién hidroxilica(13*).
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. Bu -
Donde P-U* : MAJ: ut

polibutadienil-litio

Este grupo es de interés debido a que se utilizan benzofenonas sustituidas paré

obtener polimeros funcionalizados con diversos grupos funcionaies,

Otro grupo funcional de gran interés son las aminas aunque algunas de ellas
presentan ciertos inconvenientes; debido a que las aminas primarias y secundarias no
pueden ser introducidas directamente durante la polimerizacién aniénica cuando se usan
Inlciédores alquil-litiados; ya que hay una reaccion entre los hidrégenos de las aminas y
la cadena polimérica viva[12,13). Para poder sintetizar polimeros funcionales con dichas
aminas se hace por métodos indirectos, el cual consiste en proteger al grupo aminico
antes de la polimerizacion o de ‘la funcionalizacién. Esta via tiene la ventaja de que se
puede introducir un mondmero con estos grupos, el monémero se protege, se hace ia
polimerizacién aniénica y después se hidroliza, para regenerar el grupo seleccionado. El
grupo protector debe cumplir ciertos requerimientos como el que debe reaccionar
selectivamente con el grupo amino de la especie seleccionada, la especie protegida
debe ser estable; ademas que se obtenga un rendimiento cuantitativo para originar el
grupo funcional. Un grupo protector que ha satisfecho estas caracteristicas es el N,N-

Bis(trimetilsilillamino -N(TMS),.



El uso de una especie protegida como la N-(Bencilideno)trimetilsililamina reporto[14] la -

liestireno con dicha especie(14*).

funcionalizacién de p

Li-N- Si[ CH. NH,
N= SI[ CHylg

n

N- Si[ CHy)
e , - -

O — (O

(14%)

Otro sjemplo de este tipo de reacciones es la que se realiza con a-halo-w-amino

u-0n-
=

alcanos con la funcionalidad amino protegida, reportandose un polimero funcionalizado

con un 95 % de rendimiento[15], la reaccidn se lleva acabo por medio de una sustitucién

nucleofilica(15°*).

T~ - / ‘ . BRI
LY+ X GHTP RS s CLOH 1P ¢ HY Sy mems CHCH TN,
. S EURSRTIUREE LA |11

. .CHj CH3
Donde ###xx=C": Cadena polimérica - - ;'\S‘Q'CH :
X:CLBrél. y PrNTE ]2
LNy o CH
€H5CH3 e
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Como se menciono anteriormente este tipo de reacciones se-usa solo para tener
aminas primarias y secundarias en un polimero. Para introducir aminas terciarias [14,16])

a cadenas poliméricas vivas se utilizan entre otras especies las siguientes:

H. [}
2
§ En
~ AN
N N
7’ Vd
1=(4-N,N-dimetilaminofenil)-1-feniletileno P-N,N-dimetilaminobenzaldehido
i .
N
o ute NV
N-metil-2-pirrolidena. N,N-dimetil-3-aminopropil litio

El uso de estas especies ha reportado buenos rendimientos del polimero
funcionalizado. Como se puede observar tres de estas especies reaccionan con la
cadena polimérica viva por medio de una reaccion de adicién. La cuarta especie N,N-
dimetil-3-aminopropil litio es un iniciador que contiene ya en su estructura una amina
terciaria que al usario en el proceso de polimerizacién dara como resuitado el polimero

funcionalizado.



Otra especie que se utiliza es la 4,4-Bis(N,N"-dietilamino)benzofenona y ha sido de
gran interés en la funcionalizacion de polibutadienos y poliestirenos; ya que el polimero
funcionalizado(16*) que se obtiene al usarlo en la formulacion de las llantas ha mejorado
ias propiedades del neumatico, debido a que hay una interaccion entre el polimero

funcionalizado y el negro de humo[17].

Como podemos observar este grupo es una benzofenona sustituida que al reaccionar

con la cadena polimérica nos da tanto un grupo -OH como dos aminas terciarias en la
estructura de dicha cadena.
Por el interés en este tipo de benzofenonas sustituidas a continuacion se describe e!

mecanismo de reaccién de estas especies con compuestos alquil-litiados.



11.4.- Mecanismo de reaccién de reactivos alquil-litiados y benzofenonas.

Los reactivos alquil-litiados se adicionan a compuestos que lengan' algun centro
electrofilico como las cetonas, anhidridos, alquenos entre otros. Algunas cetonas no han
mostrado este comportamiento como es el caso de la benzofenona y sus derivados
sustituidos que han mostrado un mecanismo de transferencia de electron [18,19] frente

a compuestos alquil-litiados (18*).

o
n
Cc

o

La combinacion de la especie 1 nos da el alcéxido 2, si la combinacién no se fleva’ ~

acabo se obtienen dos radicales libres(19*).

Y
O LR



Estos radicales libres pueden unirse y forman las siguientes especies
A"+ A" —> R-R

R+ H = R—H

oo To

Al agregar algun alcohol 6 &cido al sistema los alcoxidos 2 y 6 se transforman en un’
grupo -OH.

?
=

T=O=

D-0-Q
_n_g

oto= ola
!

O=r OO

T-0=Q

Como se puede observar la reaccidn del grupo de benzofenonas frente a compuestos

alquil-litiados nos puede dar cuatro posibles productos(4, §, 7 y 8); la cantidad relativa

que se obtenga de ellos dependera de ias condiciones a las que se lleve acabo la
reaccion.
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il.S._'i'ECMCAS ANALITICAS. »
bebldo a los objetives que se tienen, a continuacién se hace una descripcion de las

téenicas analiticas utilizadas en la caracterizacion de los productos obtenidos.

Los grupos carboxi, aminn, hidroxilicos y el grupo tiol en polimeros pueden ser
cuantificados por diversas técnicas[19,20], entre ellas se encuentran las sigulentes

formas:

a)Valoracién quimica: Aqui se mide fa funcién activa directamente. Un ejemplo de esta
reaccién seria la valoracién del grupo -COOH con una base como KOH esta seria una

reaccion acido-base.

P-COCH + KOH —> P-COOK + Hy0

b)Reaccién quimica.- Si un grupo funcionat no puede ser cuantificado directamente se

transforma a otro grupo que pueda cuantificarse.

Hay reacciones en las que el grupo que quiere cuantificarse no se transforma en una
especie activa que pueda valorarse, por {0 que en estas reacciones se cuantifica algun
producto de Ia reaccién. Ejemplo de esta cuantificacidn es la reaccion de acetilacion en

fa que se produce dcido acético y que permite cuantificar grupos -OH.

Diversos métodos quimicos son empleados para la determinacion del grupo -OH en una

muestra[21-24]. En este trabajo se emiplea una reaccion de acetilacién[24]. La reaccidon
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involucra la formacion de un intermediario 9 formado a partir de anhidrido acético 'y N-. "’

metilimidazol (20*)el intermediario se prepara en un exceso.

N/\ N-CHy + cus—tﬁ- o—g—cu3 — cuiﬁ-ﬁ 7 N-CHg + cua-c—('rf:,':;.
u -

a ooy

El intermediario 9 reacciona con el grupo -OH(alcohol), formandose un éster y S

regenerandose el N-metilimidazol:

i /7 ] AN\
cHyC-N~  N-CHy + ROH —> CHzC-OR + N N-CHy
\N=" \N—/"

@) '

Se agrega agua y el resto de intermediario 9 que no reaccioné coﬁ el grupo -OH

reacciona con el agua(22*).

AN\

CHyC-N  N-CHy ¢ H,0 —> CHyC-OH -

N/
o
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o - Como se puede ver se obtiene acido acético tanto de las reacciones 20* y 22*, el 'cq'at S

_'sevalora con NaOH 0.5 M.

CH5C-OH + NsOH —> CHyC-Na + H,0
(239

Para saber la cantidad de R-OH que reacciond se hace un blanco de la reaccién de
acetilacion; en la que se forma la misma cantidad de intermediario pero ahora éste
reacciona solo con agua, con lo cual solo se llevan acabo las reacciones 20* y 22*;

formandose acido acético que se valora con el NaOH 0.5 M (23%).

Este método quimico de acetilacion es empleado debido a que el tiempo de reaccién

@s muy corto.

" Entre las técnicas analiticas usadas en la caracterizacién de los productos de las

sintesis estan:

Cromatografia de permeacion de ge{GPC) .- Por medio de esta técnica obtenemos el
peso molecular promedio de un polimero ; asi como la distribucion del peso molecular.
Este tipo de cromatografia esta basada en la separacion de moléculas de acuerdo a su
tamaiio. Para ello se usa una columna empaquetada con un material poroso, la muestra

es llevada por el solvente hacia la columna.
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La deteccién del polimero en las fracciones se hace por medio de detectores como el
de indice de refraccién que mide la diferencia del indice de refraccion entre la sofucion y
el solvente puro. Ademas se pueden usar detectores de espectrofotometia de
Ultravioleta 6 de Infrarrojo. En la separacion se obtiene una curva llamada cromatograma
y con la ayuda de un cromatograma de una muestra estdndar de la cual se conoce su

peso molecular se obtiene el peso molecular promedio de la muestra[26].

Cromatografia en capa fina .- Puede ser usado como método de separacion,
purificacion o de identificacién. El principio de este tipo de cromatografia puede ser ef de
adsorcién ¢ el de reparto, el cual depende del soporte utilizado. La separacién ocurre
sobre una capa delgada de adsorbente que estd adherida sobre placas de un material

inerte. Los adsorbentes mas comunes son: gel de silice, alumina ¢ celulosa[27].

Cromatografia en columna.- Es un proceso de separacion donde la mezcla fluye hacia
abajo de una columna rellena de adsorbente. La separacion producida por la columna
con un adsorbente tal como el gel de silice, es con frecuencia comparable con la
obtenida en capa fina. Las separaciones pueden realizarse por reparto, adsorcion 6
intercambio idnico. Puede usarse cualquier medio adsorbente, siendo ios mas generales

la celulosa, gel de silice, celita, alimina entre otros.

Y



Calorimetria diferencial de barrido(DSC).- Es un método que detecta los cambios
fisicos y quimicos que son acompariados por ganancia o perdida de calor en un material.
Esta técnica puede ser usada en la caracterizacion de compuestos organicos, polimeros,

materiales biolgicos e inorganicos.

Los materiales poliméricos son caracterizados por dos tipos de transicion: la
temperatura de fusion ( Tm ) ¥ la temperatura de transicion vitrea (Tg). La Ty es la
temperatura de fusion de la parte cristalina dominante de un polimero y la T; es la
temperatura en que el dominio amorfo de un polimero toma las propiedades
caracteristicas del estado vitreo[28).

La técnica se basa en que una muestra del polimero (0.5 - 10 mg) y una referencia
inere son calentadas en una atmoésfera de nitrogeno. La muestra y el referencia son
provistas de un calentamiento individual, y la energia es suministrada para mantener a la
muestra y 1a referencia a temperaturas constantes. Cuando la muestra experimenta una
transicion térmica, la energia se ajusta para mantener las temperaturas; 1a diferencia en
el poder eléctrico entre 1a muestra y la referencia (ADQ/dt)es graficada en el eje de las
ordenadas contra la temperatura en el eje de las absisas, tales graficas son llamados

termogramas.

Espectrofotometria de absorcion Infrarroja.- Esta técnica permite la identificacion de

grupos funcionales en forma muy rapida. Dicha espectrofotometria se basa en los
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cambios vibracionales de estiramiento y flexion que ocurren cuando una m

absorbe energla electromagnética. Con las bases de esta espectrofotometria, los

lécula

grupos

funcionales absorben diferente energia y por tanto diferente fongitud de onda, debido a

la estructura atémica de cada uno de ellos.

Todos los estiramientos y flexiones son registrados en una hoja lamada espectio, este

contiene lo que son llamadas bandas que son las flexiones o estiramientos que pfesenta

la molécula al hacer incidir un haz de luz con un rango de longitud de onda entre 4 000

em? a 400 cm? que es la regién usada mas frecuentemente para compuestos

orgénicos[29,30].

Con esta ultlma parte de técnicas analmcas se termina la parte tedrica de este traba]o

A conunuacién se descnbe‘la pane expenmental
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it.-METODOS

Ili:1. Descripci6n de ias reacciones y condiciones de reaccién,

Las reacciones de n-BuLi con las benzofenonas se llevaron acabo en el reactor de

polimerizacion aniénica 6 en un matraz bola de 1 litro de capacidad.

El solvente que se empleo fue ciclohexano (previamente secado) al cual se le agrego
la cetona* y se dej6é en agitacidon hasta que se disolviera, enseguida se agrego el n-Buli

de concentracién conocida [31] y se dejoé reaccionar. Las condiciones para cada

reaccién se muestran en la tabla 1.

TABLA 1.- Condiciones de reaccion .

Cetona* Temperatura | Tiempo de Cstona* n-BuLi
©C) reaccion (mmoel) (mmot)
(minutos)
Benz. 50 90 10.8 11.0
NDB 70 20 25.0 23.3 .
DEAB 70 20 236 23.3
Donde:

Benz. = Benzofenona de 98 % de pureza.

NDB = 4-(N,N-Dimetilamino)benzofenona de 98 % de pureza.

DEAB = 4,4'-Bis(N;N-dietilamino)benzofenona de 98 % de pureza.
Durante la reaccion se observaron los siguientes cambios de coloracién:
Con la Benzofenona : Incoloro-anaranjado-rojo intenso.

Con la 4-(N,N-Dimetilamino)benzofenona : amarillo-verde amarillo-rojo.

Con la 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona : verde-rojo-rojo menos intenso.
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SO A ca&a disolucion se paso a un recipiente que contenia HCI 0.2 M para desactivar
formandose dos fases. En los tres casos al entrar en contacto la solucion de reaccidn
con el HCl la coloracién de las soluciones cambiaron a amarillo. Las dos fases obtenidas
se separaron en un embudo de separacién. La fase organica de las tres reacciones se
concentré por medio de una destilacion a vacio , destilando el ciclohexano a una

temperatura de 50° C.

A las tres soluciones concentradas se les hizo cromatografia en capa fina, utilizando

los sistemas que se muestran en la tabla 2.

TABLA 2.- Sistemas utilizados en Cromatografia de Capa fina.

Solucién Fase estacionaria Fase movil Revelador
n-Buli-Benz. Si0; n-hexano/AcOET lodo
n-BuLi-NDB Si0,; n-hexano/AcOET lodo y lampara de

uv
n-BuLi-DEAB SiO, n-hexano/AcOET lodo y lampara de
uv

Los disolventes empleados fueron grado HPLC y las placas de gel de silice 60 de
Merck.

A una parte de la solucién concentrada se separo por medio de Cromatografia en
columna. Para cada separacién se utilizaron las condiciones que se muestran en la

siguiente tabla.

TABLA 3.- Sistemas utilizados en Cromatografia en columna.
Sistema fase fase movil
Estacionaria

n-BuLi-Benz. SiO; CHCl, Me2CO/CHCI; (5:5) y
Me.CO

n-BuLi-NDB AlO; n-hexano
AcOET/n-hexano (2:5)

n-BuLi-DEAB AlO3 n-hexano, CHCly/n-hexano(5:5)
CHCI,, Me;CO/CHCIy(5:5),
Me,CO, EtOH/Me,CO(5:5) y
EtOH.
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Los disolventes empleados fueron grado analitico , SiQz y AlO3 de Merck.

A las fracciones obtenidas de cada prueba se les hizo una Cromatografia en placa fina
para juntar las fracciones que presentaban un mismo Rf y después quitare la mayor

cantidad de disolvente por medio de una destifacion.
ii1.2. Caracterizacién de los productos de reaccién.

Algunas de las fracciones ya concentradas fueron analizadas en un espectrofotémetré

FTIR Nicolet 1430.

Para trazar e} espectro de IR de las fracciones se utilizé una celda de NaCl al cuali se le
aplico la muestra obteniéndose un film, calentdndose un poco en una charola de
aluminio para evaporar el disolvente. Utilizando este mismo procedimiento se analizaron
las mezclas de reaccion correspondientes. Ademas a las materias primas que son: la
benzofenona, la 4-(N,N-dimetilamino) benzofenona y a la 4,4-Bis(N,N-dietilamino)
benzofenona se les sacd su espectro de Infrarojo, ocupando para ello la técnica de la

pastilla, usando KBr como soporte.

°

Rendimiento.

Se determiné el rendimiento de fas reaccnones en termlnos del 'contenldo de grupos' i
hidroxilo. .

Algunas fracciones obtemdas enla separaclon pol co izaron:por medio * :

de una reaccion de acetilacion de Ios grupos -OH
disolvié una cantidad determmada X.d ] ue's}'

solucién se le agrego 1 mi de N-melilimidaij'y 1mid hldndo aceuco )
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en N,N:dimetilformamida. Se mezcld bien, se tapé y se puso en un bafo de agua a 45°
C por espacio de 1 hora. Después de este tiempo se saco del bafio y se aftadieron 5mi
de agua destiiada y se dejo enfriar a temperatura ambiente, después se afiadieron 5 mi
de etanol. Esta soluciéon se valoré con NaOH 0.5 M y como indicador se utilizé
timolftaleina. Algunas titulaciones se siguieron potenciometricamente. Se Hevé acabo la
determinacion de un blanco en el cual {a muestra fue reemplaiada por 1 ml de N,N-
dimetilformamida.
Cilculos,

Para saber la cantidad de alcohol que se tiene en la muestra se hace una resta:. . . .

ABec R

Donde :
A: mmoles de &cido acético valoradas en el blanco.
B: mmoles de acido acético valoradas en la muestra,
C: mmoles de acido acético que reaccionaron con el alcohol, por lo que las mmoles de C

son las mmoles de alcohol que tenemos en la muestra.

Para obtener el rendimiento de las reacciones del n-BulLi :

X: son Ias mmoles de la muestra
C: mmoles de alcohol enla mueslra

Y: % de mmoles de alcohol en la muestra y por lo tanto el rendlmuento de las reacuones

del n-BuLi..:
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La validacion de |a reaccion de adetilacién se hizo con el alcohol t-amilico, usando las
mismas condiciones. Esta reaccion se llevo acabo a diferentes tiempos de reaccion. l
Conforme se aumento el tiempo de reaccion la coloracion de la solucién se torno mas
obscura(rojo intenso) por lo que la dltima valoracion se siguié potenciometricamente.

TABLA 4.- Caracteristicas de los reactivos utilizados en la reaccién
de acetilacién.

Reactivo Pureza Marca
Anhidrido acético para 98 % Merck
sintesis
N,N"-dimetilformamida grado analitico Merck
N-metilimidazol 99 % -__Jenssen
Alcohol t-amilico >99% Merck
Alcohol etilico __grado analitico Merck

Para las titulaciones potenciometricas se utilizé un potenciometro Cole parmer

ill.3. Sintesis de polibutadienos funcionalizados,

La sintesis de los polibutadienos se llevé acabo en e! reactor de po!inierizacnon:

anidnica, los cuales se sintetizaron de la siguiente manera :

-Polimerizacion del Butadieno utilizando n-BuLi 2.06 M como iniciador.
-La mitad de esta solucién polimérica se funcionalizé con benzofenona.
-Se dejo reaccionar

-Esta solucién se paso a un frasco que contenia HCI 0.2 M.

Las condiciones de reaccion para los polibutadienos se muestran en la tabla 5. - . -
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‘ TABLA 5.- Condiciones de reaccion de la polimerizacién aniénica de butadieno.

Clave . | Tiempode fun. | Benzofenona n-Bul.i Temperatura
(minutos) {mmol) {mmol) (¢ C)

F§ 90 6.08 12.4 60

F 10 30 12.15 12.4 60

F 25 30 6.08 6.2 60

F75 45 2.01 20 60

‘F 100 45 1.70 1.70 60

Donde:

Fun. = Funcionalizacion.

Se sintetizé un polibutadieno de peso 10 000 el cual se funcionalizé con benzofenona

en diferentes proporciones. Las condiciones de reaccion son las siguientes:

TABLA 6.- Condiciones de reaccion en la funcionalizacién de un polibutadieno.

Clave Grado de fun. | Tiempo de fun. | Temperatura | Benzofenona
(%) {minutos) {°C) (mmol)

F20 20 35 60 3.73

F 40 40 40 60 5.3

F 80 80 40 60 5.5

F 120 120 30 60 1.6

En todas las sintesis de los polibutadienos se guardo una cantidad del polibutadieno
sin funcionalizar para hacerle la misma caracterizacion que al polibutadieno

funcionalizado y asi poder comparar los resultados de ambos.

A las soluciones de polibutadienos se les evaporé Ila mayor cantidad de ciclohexano
posible utilizando para ello un coagulador, que es un sistema de destilacion en

atmosfera de Nitrdgeno.

‘A una parte de las soluciones poliméricas que se les evapord el disolvente, se les hizo.

una extraccién usando metanol ;esta se repiti6 al menos dos veces. La ex!raccuén

permitié separar la posible benzofenona (que no reacciond) del polimero, asi como al -
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polimero del ciclohexano. Los polibutadienos ya "libres" del funcionalizador y del so|vehte' ) ‘

se analizaron.

ill.6. Caracterizacion de los pofimeros funcionalizados,

El andlisis de los polimeros se inicio con Cromatografia de Permeacion de GeI(GPC)

obteniendo por ella el peso molecular promedio. Se hicieron disoluciones del pollmero al

10 % utilizando como disolvente Tetrahidrofurano(THF).

Un polibutadieno y su respectivo polibutadieno funcionalizado fuéfgh ’a'né

determinando su Tg. Usando un calonmetro Du pont 2000
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IV.-PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS.
IV.1. Reactividad de las benzofenonas frente ai n-BuL.i.

La cromatografia en placa fina nos muestra que las mezclas de reaccion presentéban
diferentes Rf con respecto al de la materia prima, por lo que se procedié a hacer la
separacién de las mezclas de reaccion por cromatografia en columna, por la cual

obtuvimos las siguientes fracciones.

SOLUCION FRACCIONES
n-Buli-Benz. B-2 Y B-10

-BuLi-NDB NDB-1, NDB-2 Y NDB-3
n-BuL-DEAB . A1,A2,A3Y As

Benz. :Benzofenona, ;
NDB: 4-(N,N-Dimetilmino)benzofenona

DEAB : 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona

Para la reaccion de n-Buli-benzofenona se obtuvieron los espectros de infrarrojo de
la materia prima (benzofenona) y de dos fracciones( B-2 y B-10) ademas estos espectros

se presentan en las Figuras IV:1., IV.2y IV.3,, mostrados en las siguientes paginas.
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Figura IV.1. Espectro de Inframcjo de la Benzofenona
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- . Figura IV.2. Espectro de infrarrojo de la fraccion B-2
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E Como .se puede notar hay diferencias en los espectros de infrarrojo, lo que indica

v qué Jas muestras analizadas son diferentes probablemente porque hubo reaccion de la
benzofenona y el n-Buli. Al analizar las bandas de cada infrarrojo inferimos que el

producto de Ia reaccién que nosotros esperdbamos es la fraccion B-2, ya que presenta la

banda de un alcohol en 3474 cm ™', presenta bandas por debajo de 3000 cm ' que

pertenecen a CHz y CH,, una mas en 1100 cm "' que se atribuye al enlace C-O y por

Gltimo cuatro bandas por debajo de 1400 ¢cm ™' que indica la presencia de CHj y CHz, por

lo que propongo que el espectro de B-2 corresponde al:

1,1-Difenilpentanol

Al observar y analizar las bandas de la fraccion B-10 se notan diferencias con respecto
a las de B-2 y a la benzofenona. Las bandas que se identifican es una en 3300 cm’
caracteristica de un alcohol, otras por debajo de 3 000 cm™ que es C-H tetraédrico y otra
alrededor de 1016 cm’™ de! enlace C-O. Por lo que la fraccion B-10 tiene un producto
diferente a B-2. Para identificar este producto analizamos la reaccién de la benzofenona
y el n-BuLi (24*), que como se explicé anteriormente esta cetona tiene dos posibles vias
para reaccionar frente al n-BulLi y son: por la adicion del grupo butio al grupo
carbonilo(24*) ¢ por transferencia de electron(25*), por esta Ultimo camino se forma un
intermediario que al combinarse nos da el producto principal de la reaccion (10);al no
combinarse el intermediario se producen tres productos: n-butano, n-octano y un tercer

producto.
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i rgdu'c'to_.ﬁ 1 _;[ ag‘régar'el. a"cidoAaI sistema también produce su respectivo alcohol.
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Difenilmetanol

Con el analisis de la reaccion de la benzofenona y el n-Buli y los datos de infrarrojo

de la fraccion B-10, se concluye que el producto B-10 pudiera ser el difeniimetanol

conocido como benzidrol.

Por lo que respecta a la reaccién entre n-BuLi y la 4-(N,N-dimetilamino) benzofenona
los espectros de infrarrojo tanto de la materia prima y los productos son: NDBN, NDBS,
NDB-1, NDB-2 y NDB-3, que se presentan en las Figuras: V.4, IV.5, IV.6, IV.7y IV.8

respectivamente, mismos que se muestran en las paginas siguientes.
Materia prima : NDBN = 4-(N,N-Dimetilamino)benzofenona

Mezcla de reaccion: NDBS

Fracciones : NDB-1, NDB-2 y NDB-3.

En dichos espectros se puede observar lo siguiente :
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Fgura IV 5 Espectro de lnfrarro;o deia mezcla de reaccion enlre el n Buli .
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 Figura IV.6. Espectro de Infrairojo de fa fraccion NDB-1
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Figura IV.‘7.‘Especuto de Infrarrojo de Ia {rai:pién NDBZ_
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Con la banda de 3462 cm™! caracteristica de un alcohol del espectro de NDBS(Fig IV.5)
podemaos decir que la 4-(N,N-dimetilamino}benzofenona si reacciond con el n-BulLi, como
se puede observar la banda mencionada no la presenta el IR de NDBN (Fig. IV.4). Al
analizar los espectros de NDB-1 y NDB-3 obtenemos que presentan las mismas bandas
y al comparar estos dos IR con el de la mezcla de reaccion (NDBS) se observa que
 presentan las mismas bandas por lo que en estas tres muestras se encuentra nuestro
producto principal de la reaccién, las bandas que nos confirman la presencia de este
son: la de 3460 cm'! para un alcohol, las bandas por debajo de 3000 cm™ nos indican la
presencia de CHy que aunque aparecen en el iR de NDBN se intensifican en NDBS;
NDB-1 y NDB-3 indicando la adicion del grupo butilo, otra banda es la de 1162 cm™ que

corresponde al enlace C-O.
Con el analisis de estos IR -y el mecamsmo de reaccién de la 4-(N,N-

d:metllammo)benzofenona y eI n-BuLn(ze'). proponemos que el producto NDB-1, NDB-3

y NDBS es la especie 12 cuyo nombre es - (p-N N Dlmenlammofeml) -1-fenilpentanol,

L o [
. i
Aol /@/f@
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Al analizar ef IR de NDB-2 observamos que no se perece a los espactros analizados
anteriormente; es decir que no presenta banda de un alcohol, presenta bandas grandes
por debajo de 3000 cm™ que indica la presencia de C-H de alcano, la de 1375 cm™ de
CHj, la de 1468 cm™ de CH,, las de 822, 759 y 700 cm™ que indican la presencia de
grupo aromético y la de 1685 cm™' que probablemente indica la presencia del enlace C=N
con estos datos parece que no se trata un producto de fa reaccién,probablemente se
trata del producto de la deshidratacion del 1-(p-N,N-dimetilaminofenil)-1-fenilpentanol.
Esta deshidratacion se da si hay condiciones acidas en el medio(17*), otra posibilidad es

que estd banda sea residuo de algun grupo carbonilo.

Para la reaccion de la 4,4™-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona con el n-Buli se obtuvieron
los siguientes espectros de infrarrojo: DEABN (Fig:IV.9),. DEABS (Fig.iv.10), A-1

(Fig:iV.11) y A-15 (Fig:IV.12), (mostrados en las paginas: 48, 49, 50 y 51).
Mezcla de reaccion : DEABS

Materia prima : DEABN = 4,4'-8is(N,N-dietilamino)benzofenona )

Fracciones : A1y A15
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LAl compare;r los IR de DEABN vy el de la mezcla de reaccién (DEABS) se observa
*‘qu_e en este Gltimo presenta una banda en 3468 cm’”’ caracteristica de un alcohol, las
‘, bandas por debajo de 3000 cm™ nos indican Ia presencia de enlace C-H tetraédrico,
. comparando estas con las del IR de DEABN, Ia banda de 3468 cm™ no la presenta, las
bandas por debajo de 3000 cm™ si las presenta pero en menor intensidad, [o que indica
que DEABN si reacciono con el n-Buli y el producto de la reaccién que esperabamos se
encuentra en la mezcla(DEABS): Al analizar las bandas de A1 vemos que la banda
caracteristica de alcoho! no la presenta, las bandas de enlace C-H las presenta pero no
en la intensidad esperada y al comparar todas las bandas de este espectro con las

bandas de DEABN concluimos que A1 es:

4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona.

El IR de A-15 nos sefiala [a banda de alcoho! aproximadamente en 3400 cm™ | las
bandas por debajo de 3000 cm™ de C-H, no presenta la banda de 1606 cm™ del gm'pov';

carbonilo, presenta tres bandas en 1400, 1377 y 1356 cm’' de enlace CHyy CHa, y étré 5

en 1377 cm™ para CH. Si analizamos el mecanismo de reaccidn entre & n-Buliy la 4,4
Bis(dietilamino)benzofenona(27+), podemos decir que A-15 es la especie 13 qué reéibe -

el nombre de : 1,1*Bis{p-N,N-dietilaminofenil)-1-pentanol.
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Rendimiento.
Aplicando el procedimiento analitico y los calculos descritos en las paginas 29 y 30., se.

determind el rendimiento de las reacciones entre 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona y

n-Bull y la 4,4-Bis-(N,N-dietilamino)benzofenona, en términos del contenido de grupos -

OH. En la tabla 7 se muestra que, bajo las condiciones de reaccion experimentadas, en

ambos casos se alcanzaron rendimientos mayores al 80 %. ’

TABLA7 - Rendimiento de las reacciones entre

n-BuLi - NDB y n-Buli.-.DEAB.

Fraccién Rendimiento

NDB-1 829
A-15 825
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Estos resultados confirman las observaciones de iInfrarrojo, en el sentido ‘de quie ‘I‘a‘

reactividad de n-Buli frente a las benzofenonas investigadas es alta y se produ#:e iell

alcohol correspondiente.

. Para dar validez ha estos resultados se hizo la acetilacién de un alcohol terciario,

para ello utilizamos el alcohol t-amitico y los datos obtenidos de la acetilacion son;

TABLA 8.- Acetilacion de un alcohol terciario.

Tiempo acetilacion
{minutos) (%)
30 26.0.
60 57.4
120 82.3
180 87.8

Estos resultados nos indican que la acetilacion de un alcohol terciario es inuy lenta.

V.2. Polimeros funcionalizados.

A continuacion se presentan los resultados de la sintesis de polimeros fuﬁcionalizados,
los cuales fueron obtenidos haciendo reaccionar el polimero vivo (anién) y benzofenona.
Dado que la reactividad del polimero vivo es semejante a la del n-BulLi, es de esperar
que el producto es una cadena polimérica con un grupo hidroxilo al final de la cadena

como se muestra en |a reaccién siguiente.
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Polibutadieno funcionalizado

"Enla caractenzaclén de los polxbutadlenos los resultados de GPC se muestran en la
tabla 9. ! .

TABLA 9.- Pesos moleculares de los

olibutadienos smtenzados
Muestra
(g/mol)

F5 7537
F 10 9126
F 25 25 586
F 75 68 781
F 80 10 380
F 120 10 332

Con estos resultados nos indican el peso molecular promedio de los polibutadienos
funcionalizados investigados.
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“Los pblibutadienos que se analizaron por IR son SF5 y F5 cuyos espectros son las

Figuras IV:13 y [V.14 respectivamente.(mostrados en las siguientes paginas).

Caracterizando ias bandas de ambos espectros podriamos decir que la
funcionalizacion del polibutadieno no se hubiera llevado acabo; ya que ambos presentan
las mismas bandas: las que se encuentran por debajo de 3 000 cm™ para enlace C-H
tetraédrico, arriba de 3 000 cm’ para C-H (alquer;o), la de aproximadamente en 1600
em de enlace C-C (alqueno), otra en 1436 cm™ para CH (alcano), una en 965 cm’' de
C-H (alqueno) y por Ultimo una en 727 cm™ comespondiente a C-H de alcano. Una
explicacion ha este resutado es que el equipo al hacer el barrido de la muestra no‘
detecta al grupo funcional que es muy pequeiio comparado con la cadena polimérica y

por ello no se muestran las bandas del grupo funcional.

56



. . Figura Iv.13, Eébectro de Infrarrojo de! pol_ibuladieno SF 5!
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1-Figura IV.14. Espectro de Infrarrojo del po_libutéqienqf({nciéqrializaﬁo

con benzofenona -
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"_""Finalmeme, como dato complementario, se analizaron por calorimetria diferencial de -

o . bafﬁ&p(DSC) dos muestras, que coresponden a un polibutadieno de peso molecular de

’ 9. 126 g/mol sin funcionalizar (SF 10) y el otro funcionalizado (F 10). Los termogramas
correspondientes se muestran en las paginas 60 y 61. Como puede verse, la Tg
predominante del polimero no funcionalizado es mayor(-97.6 ° C) que la del
correspondiente polimero funcionalizado (-86.62° C). Esta diferencia no se debe al peso
molecular, porque el polibutadieno no funcionalizado se hizo reaccionar con
benzofenona para asi obtener el polimero funcionalizado. La diferencia puede explicarse
en términos de la dificultad que opone un grupo voluminoso como el de la benzofenona

al fiujo, es decir, se requiere mas energia para hacer fluir(tg) al polimero funcionalizado.
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. Figura IV.15. Ten"nograma deun pdlibuladiené sin funcionalizar (SF 10) W R
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V.- CONCLﬁSIONES Y RECOMENDACIONES

=] prdducto principal que se esperaba de las tres reacciones del n.-BuLi con las
benzofenonas se logré identificar por espectroscopia de Infrarrojo y por valoracién
quimica del alcohol correspondiente. En el caso de la benzofenona, Ademas dei
producto principal el 1,1-difenilpentanol se obtuvo un producto secundario
Difenilmetanol, por lo cual el mecanismo de reaccion de ésta cetona frente al n -BuLi es

el de transferencia de electrén.

€l método de titulaciéon de los grupos -OH no da una confiabilidad mayor al 85 %
debido a que los alcoholes terciarios reaccionan mas lentamente en este tipo de
reaccién; por lo que se recomienda probar si el rendimiento de esta reaccion aumenta si
se incrementa la cantidad de anhidrido acético y del N-metilimidazol. Otra altemativa

para poder cuantificar es el valorar a la amina terciaria.

Por espectrofotometria de absorcion Infrarroja la evidencia de funcionalizacién del
polibutadieno no se muestra debido a que el tamafio de la cadena es mas grande
comparada con el grupo funcional y el espactro de infrarrojo que se obtiene no contiene

las bandas del grupo -OH.

El termograma del polibutadieno funcionalizado muestra un incremento en la Tg, lo
cudl indicaria que el polimero si esta funcionalizado, por lo que esta técnica se podria

corroborar con otros polibutadienos funcionalizados de otro peso molecular.
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