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RESUMEN 

A continuación se describe el trabajo realizado acerca de la sintesis y caracterización 

de polibutadienos funcionalizados con benzofenona. Previo a la sintesis, se hizo un 

estudio de la reactividad del n-BuLi con: benzofenona, 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona 

y la 4,4'-Bls¡N,N-dletilamlno)benzofena, para proponer un modelo para la reacción de 

funcionalización del polibutadieno vivo. 

Los polibutadienos se sintetizaron mediante el proceso de polimerización aniónica, a 

diferentes pesos moleculares, llevando acabo la funcionalización de los mismos con la 

benzofenona. También se investigó el efecto de la concentración de benzofenona sobre 

la reacción de funcionalización. 



INTRODUCCION 

Una de las áreas de gran interés es la de polímeros, debido a la gran demanda que 

existe de materiales especiales se ha venido investigando la forma de sintetizartos con 

estructuras y composición definida y controlada. 

Uno de los métodos de síntesis que se emplea con mayor frecuencia es el de 

polimerización anlónica en solución[1 ]; por esta vía se obtienen polímeros "vivos" 

llamados asi por ser especies aniónícas estables. Por esta vía se pueden obtener 

polímeros con estructuras bien definidas, distribución del peso molecular uniforme y 

control más estrecho del mismo. Con esta ruta se polímeriza butadieno que tiene gran 

aplicación como polímero. Por otra parte se pueden sintetizar polímeros que por otros 

caminos son difíciles de obtener, como copolímeros, polímeros con grupos funcionales y 

estos pueden a su vez tener diversas estructuras. Los grupos funcionales pueden ser -

OH, -NR2 ,-SH y -COOH. 

A los polimeros con grupo(s) funcional(es) se les conoce como polímeros 

funcionalízados, éstos son de gran importancia debido a que pueden participar en 

reacciones de :extensión de la cadena polimérica, acoplamiento y unión con grupos 

reactivos en otros polimeros y la iniciación de la polimerización de otros monómeros. 

En polimerización aniónica el interés de dichos polimeros se a centrado en la 

funcionalización de la parte final de la cadena, un. polímero con este tipo de 

características y que tiene gran interés industrial son los políbutadienos con un grupo 

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



Otra· área que encontró utilidad a este tipo de polímeros fue la llantera, en la 

formulación de estos materiales se uso un polibutadieno funcionalizado con la 4,4'­

Bis(N,N-dietilamino)benzofenona, éste mejoró la dispersión del negro de humo en el 

proceso de vulcanizaclón[2]. 

Debido a la utilidad de éste polímero modificado químicamente; se realiza el estudio de 

la reactividad de la 4,4'-Bis(N,N-dietilamino)benzofenona frente al n-Buli, caracterizando 

a los productos de la reacción y cuantificando al producto principal. Además 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 llevar acabo estas reacciones se realiza el estudio de la reactivldad de la 

benzofenona frente al n-Buli caracterizando a los productos de reacción. Se decidió 

. hacer primero esta sintesis para proponer el mecanismo de reacción de las 

benzofenonas frente a compuestos alquil-litiados. 

Posteriormente se hace la polimerización aniónica del butadieno y la funclonaiización 

de los polibutadienos sintetizados usando a la benzofenona como grupo funcionalizador. 

El análisis químico de los polímeros funcionalizados se hará por Cromatografía de 

permeación de gel (GPC), Espectrofotometría de absorción Infrarroja y Calorimetría 

diferencial de barrido(DSC). 



OBJETIVOS. 

Los objetivos principales de este estudio son los siguientes: 

-Investigar la reacción entre el n-Buli y tres benzofenonas diferentes con el fin de 

proponer el mecanismo de reacción de las benzofenonas frente a compuestos alquil­

lltiados. Eligiéndose al n-Buli por ser la especie "viva" más pequeña y representativa de 

los polímeros vivos. 

- Caracterización de los productos de las re¡¡cciones utilizando el méiodo de 

Espectrofotometria de absorción Infrarroja y una valoración Química. 

-A partir de los resultados obtenidos, sintetizar y caracterizar pollbutadienos 

funcionallzados con benzofenona. 



11.-REVISION BIBLIOGRAFICA 

11.1.Polimerización. 

La polimerización es un proceso mediante el cual un monómero es convertido a un 

pollmero; este último es una especie compuesta por la múltiple repetición de una ó más 

especies de átomos o grupos de átomos. Los procesos de polimerización constan de 

varias etapas: iniciación, propagación y terminación. Estos procesos pueden ser 

clasificados de acuerdo al mecanismo de iniciación. Este puede envolver aniones, 

cationes o radicales libres. Al proceso que involucra aniones en su mecanismo de 

iniciación se le conoce como polimerización aniónica llamada también polimerización 

"viva" debido a que se generan cadenas poliméricas aniónicas estables aun cuando todo 

el monómero ha sido consumido. A las cadenas poliméricas se les conoce como 

pollmeros "vivos". Este término fue conocido en los trabajos de Szwarc en el año de 

1956 [3]1
• Por la naturaleza de este trabajo a continuación se describe detalladamente 

el proceso de polimerización aniónica. 

11 .. 2. Polimerización aniónlca. (4-6] 

En los primeros trabajos acerca de este tipo de polimerización reportan la utilización 

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

1 Las referencias bibliográficas se Indican. [ ] y las reacciones se especifican como ("). 
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reaccióri. era vía una transferencia de electrón del metal alcalino o alcalino térreo a una 

molécula. orgánica produciéndose un anión radical que inicia la polimerización de 

oleofinas conjugadas. (1*) 

M + eHR=eHR ~ • .. ·e~-e~-M .+ 1 1 

R R 
(1*) 

Donde M : metal , R : grupo Alq., Ar. y M•: metal alcalino ó alcalino térreo. 

La reacción envuelve la transferencia de un electrón del metal al doble enlace dando 

orígen a un anión-radical, el cual puede dimerizar, obteniéndose una especie estable que 

se muestra a continuación: 

HHHH 
' • 1 1 ·e-e-e-e-
• 1 1 1 

RRRR 
(2*) 
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Propagación. 

En esta etapa se da el crecimiento de la cadena pollmérica de acuerdo a la.c'ánlidad . 

de monómero agregado, a la especie que se obtuvo se le llamo polímero viJo: 

H H H H -e-e-e-e- + nCHR=CHR ~ 
1 • 1 1 

R R R R 

Terminación. 

H H 
-~-CHR-CHR-(-CHR-CHR-Jn-~-
R R 

Polímero "vivo" 
. CJ.'>. 

Esta etapa no ocurre espontáneamente: si no· que se da si el poHmerci vivo liega a 

reaccionar con impurezas del si~tema que tengan cierto carácter químico de donadores 

de protones o se agrega un agente donador de protones como agua. 

~ ~ ~ . ~ 
-c-CHR-CHR-(-CHR·CHR-J::-C- + 2H20 ~ H-~·CHR·CHR-(-CHR·CHR-Jñi-H 
R n R R R 

Por lo que respecta a la reacción de iniciación, se han utilizado una amplia variedad de 

iniciadores entre los cuales están: alcóxidos, hidróxidos, fosfinas, aminas y compuestos 

organometáiicos. 

6 



Al usar iniciadores organometálicos como los reactivos alquil-litiados , el mecanismo de 

reacción es una adición nucleofilica con el monómero, en este caso, el proceso involucra 

a un monómero con carácter electrofilico y un nucleófilo al cual se le denomina Iniciador, 

por ello solo el 1,3-butadieno, el estireno e isopreno polimerizan vía aniónicamente. 

La polimerización de un monómero está relacionada con la reactividad del mismo, 

entre las influencias que puede tener está la de estructura electrónica del monómero: es 

decir la reactividad del monómero se ve modificada por la naturaleza de los 

sustituyentes, por ejemplo si son substituyentes electroatrayentes se incrementa el 

carácter electrófilo del doble enlace. Otro factor que modifica Ja reactividad del 

monómero es el impedimento estérico de los sustituyentes, por esta razón son 

relativamente pocos los monómeros capaces de polimerizar anionicamente. 

Un iniciador para ser considerado eficiente debe reaccionar rápida y cuantitativamente 

con el monómero. El carácter nucleofilico del iniciador debe ser considerada con 

respecto al carácter electrofilico del monómero. 

Dependiendo de la naturaleza del disolvente en el que se lleve acabo la reacción se 

utiliza un iniciador adecuado. Cuando se usa un disolvente hidrocarburado los 

iniciadores más utilizados son los compuestos alquil-liliados debido a la solubilidad y 

estabilidad que presentan en estos disolventes. 
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Los compuestos alqull-litiados no existen como especies monoméricas en disolventes 

hidrocarburados si no que se presentan como agregados y esta estructura varia de 

acuerdo al estado fisico de las especies, la naturaleza del sC>lvente, la concentración, la 

estructura del compuesto alquilo, la temperatura y la posible presencia de aditivos. Se 

sabe que por ejemplo el 1-BuLi en solventes hidrocarburados existe como tetrámero, el 

n-BuLi como un agregado hexamérico en benceno y n-hexano. Ciertos estudios 

mostraron que los compuestos alquil-litiados en disolventes como benceno o ciclohexano 

se presentan como especies hexaméricas a menos que interacciones estéricas debidas 

a la ramificación del carbono·a o p favorezcan agregados tetraméricos[7]. 

Las etapas de reacción cuando se usan los compuestos alquil-litiados a continuación 

se describen. 

Iniciación. 

Esta etapa consiste en la adición de un nucleófilo (iniciador) al monómero. Esta 

reacción es la que produce la activación del doble enlace, proceso previo necesario para 

el encadenamiento de las moléculas de monómero. 

11 
Nu-CH 2-~- M+ 

R (4') 
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En la polimerización del 1,3-butadieno (monómero) usando como iniciador al n-Buli 

(nucleófilo), la etapa de Iniciación comprende la adición del nucleófilo al doble enlace del 

1,3-butadieno deslocalizandose los dobles enlaces; obteniéndose un anión el cuál 

permitirá el crecimiento de la cadena de polibutadieno(5') 

Donde n-Bu : CH,CH2CH2CH2 

Propagación. 

Al Igual que en la reacción iniciación, en la propagación ocurre la adición de la especie 

activa a el monómero de tal modo que la cadena crece mientras se tenga monómero 

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

H 
Nu-CH2-9·t.i + + nCH2:CHR ~· 

R 

H 
Nu-fCH 2-CHR-+,,CH2-9- M + 

R 
Polimero ''vivo" 

9 



En el caso particular de la polimerización del butadieno obtendremos la cadena de 

polibutadieno viva, que se denomina polibutadienil-litio. 

~~A1~~~·u• 
pollbutndlcnll-lltlo ¡7•) 

Terminación. 

La terminación consiste en la combinación del polímero vivo con un contraión. Esta 

etapa no ocurre espontáneamente , se da si el polímero vivo llega ha reaccionar con 

impurezas del sistema o se agrega un agente donador de protones. Las reacciones de 

terminación son: 

a)Protonación. 

Esto se logra agregando al sistema alguna substancia donadora de protones, tal como 

agua o algún alcohol, obteniendo el polimero desactivado y la sal correspondiente ( 

LiOH, por ejemplo). 

p·M+ + R-OH~ P-H + R-OM 

Donde p·: Polimero vivo 
R: H o nlqullo 

b)Por sustitución nucleofilica. 

P-CH2-cH
3 

+ . MCI . 

Donde p·: Polímero vivo, M•: Li, K ó Na. 

10 
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c)Por reacción del polímero vivo con· centros elctrofllicos como cetonas, anhldridos·, 

dióxido de carbono, entre otros (1 O'). 

H O ...:..:z::.+ PCOOH+ MOH 

Con este tipo de reacción se han logrado obtener una gran variedad de polímeros de 

gran Importancia a los cuales se les ha llamado pollmeros "funcionalizados" 

Algunas de las reacciones de terminación permiten la introducción de un grupo 

funcional en la cadena polimérica, ha este tipo de reacción se le conoce como 

funcionalización y a los polimeros que resultan de esta reacción se les da el nombre de 

polímeros funcionalizados. 

Si se quiere tener un polibutadieno funcionalizado lo que se hace primero es la 

polimerización aniónica del 1,3-butadieno y después la reacción de funclonalización. Al 

estar presente el grupo funcional en la cadena polimérica le da otras propiedades que 

hace que se utilice de diferentes formas. 
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Debido a la importancia que tienen los polimeros funcionalizados a continuación se 

hace una descripción de lo que es funcionalización de polimeros y en particular el tipo de 

funcionalización con benzofenonas. 

11.3.-Funcionallzaclón. 

El polímero vivo al reaccionar con especies electrófilas puede adquirir un grupo o 

grupos funcionales a lo largo de la cadena. Entre los grupos están: alcoholes, ácidos 

carboxilicos, aminas, halógenos y tioles[8]. Controlando la estructura del polimero vivo y 

funcionalizándolo podemos obtener polimeros funcionalizados con diversas estructuras 

moleculares como se muestran en la Figura 11.1. 

-·-------X 
Grupo funcional al 
final de la cadena 

X---- y 
z 

"Multifuncionales" 

X---X 
"Telechelic" 

grupo funcional en los 
extremos 

--r---
x 

grupo funcional en 
la cadena 

Figura 11.1.- Posibles estructuras de polímeros funclonalizados. 

Para obtener cada grupo funcional se han probado diversos reactivos; los cuales han 

sido probados en diferentes condiciones de reacción para mejorar el rendimiento final. 

El uso de anhidridos cíclicos fue reportado por Loucheux reportando una terminación 

carboxilica en un polímero, esta misma terminación fue obtenida por Brody, Richards y 

Szwarc al hacer reaccionar dióxido de carbono con cadenas polimericas vivas. 
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Esta última reacción es una adición de la cadena polimérica viva al dióxido de carbono 

produciendo el correspondiente ácido carboxilico, se ha reportado[9] que además de la 

producción del ácido carboxilico hay otros dos productos que se obtienen por la 

subsecuente adición de la cadena polimérica viva al centro &lectrofilico del polfmero 

funcionallzado. La proporción de ellos dependerá de las condiciones de reacción(11 *). 

~~ 
P-c-o· u• + p-u• 

~ 

o· u+ 
--J P-c-o· u• 

1 
p 

(11*) 

Polímeros con grupos hidroxilo terminales se han sintetizado por la adición de las 

cadenas pollméricas vivas a especies con carácter electrófrlo como oxlgeno,aldehídos, 

cetonas y óxldos(12*). El primer polibutadieno con terminación hidroxilica en solventes 

no polares fue sintetizado por Zelinski, Hsich y Strobel [1 O]. 

p·t.1• + "\;?--+ P-cH2-cH2o·M• ~ P-cH2-cH
2
oH 

P"M+ + o2 --+ PO" M+ ~ POH + MOH 

P-M++· R ~C R ----'-1" - 2~ 

Donde: 

o· t.1• 
1 HO 

Rl-~-Rz ~ 
p 

OH 
1 

R,-~-Rz + MOH 
p 

R,: Alq. ó Ar., R2: H, Alq. ó Ar. y P: Pollmero vivo. 
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El uso de oxigeno adquirió interés debido a que se quería obtener un polímero con un 

grupo -OH con un mejor rendimiento que el que se obtiene al usar el óxido de eti10no[11 ], 

la reacción de éste último consiste en el ataque de la cadena polimérica viva al óxido de 

etileno provocando la apertura del heteroclclo dando lugar a un alcóxldo que al agregar 

agua se forma el grupo -OH. Como podemos observar la reacción del óxido de etileno 

con el polimero es simple y directa. 

La reacción de cetonas o aldehidos con polímeros vivos producen polimeros 

funclonalizados con grupos -OH. Su reacción CQnsiste en la adición de la cadena 

polimérica viva al grupo carbonilo rompiéndose el doble enlace del grupo carbonilo 

formándose un alcóxido que al estar en contacto con especies donadoras de protones 

se transforma en el grupo -OH. 

Una cetona que se utiliza por sus caracterfsticas es la benzofenona, al usarla 

obtendremos un polibutadieno funcionalizado con terminación hldroxilica(13"). 

(13•) 
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Donde p-u+ B,uA. AA.'],- + V'._. !:"~u 
pollbutadlenll-lltlo 

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

obtener polimeros funcionalizados con diversos grupos funcionales. 

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 polimerización aniónica cuando se usan 

Iniciadores alquil-litiados; ya que hay una reacción entre los hidrógenos 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 polimerización o de 'la funcionalización. Esta via tiene la ventaja de que se 

puede introducir un monómero con estos grupos, el monómero se protege, se hace la 

polimerización aniónica 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; además que se obtenga un rendimiento cuantitativo para originar el 

grupo funcional. Un grupo protector que ha satisfecho estas caracteristicas es el N,N-

Bis(trimetilsilil)amino -N(TMS)2. 
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El uso de una especie protegida como la N·(Bencilideno)trimetilsililamina reportó[14] la 

funcionalizaclón de poliestireno con dicha especie(14'). 

< ~- SI[ CH3)3 

@r~·u• ~ 
LI-~- Si( CH3J3 ~H2 

@rrH Kz0 ) @ri-H 
(14') 

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

alcanos con la funcionalidad amino protegida, reportándose un polímero funcionallzado 

con un 95 % de rendlmiento[15], la reacción se lleva acabo por medio de una sustitución 

nucleoflllca(15'). 

~ """'-C"i·CH2JñP t Ht 4 ....... C-i·CH2Jj!NH2 

Donde -e·: Cadena pollmérlca 
X : Cl,Br 6 l. y 

CH:j.CH3 
'/,•.· . 

.,,si-.ctt2 
P: ·N · .. ·· !.·.,, 

. 16 

's1 _.CHz' 
/ ' . 
CH] CH3 

. (15") 



Como se menciono anteriormente este tipo de reacciones se ·usa solo para tener 

aminas primarias y secundarias en un polímero. Para Introducir aminas terciarias (14, 16) 

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

~Hz 

'N©c@ 
,, 

1-(4-N,N-dimetilamlnofenll)-1-feniletileno 

~~ 

Ó=o 
N-metil-2-plrrolldona. 

o 
11 N©C-H 

,, 
P-N,N-dimetilaminobenzaidehldo 

N" 
u•"'/V' 
N,N-dimetil-3-aminopropll litio 

El uso de estas especies ha reportado buenos rendimientos del pollmero 

funcionalizado. Como se puede observar tres de estas especies reaccionan con la 

cadena polimérica viva por medio de una reacción de adición. La cuarta especie N,N-

dimetil-3-aminopropil litio es un iniciador que contiene ya en su estructura una amina 

terciaria que al usarlo en el proceso de polimerización dará como resultado el polímero 

funcionalizado. 
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Otra especie que se utiliza es la 4,4'-Bis(N,N'-dietilamino)benzofenona y ha sido de 

gran interés en la funcionalización de polibutadienos y poliestirenos; ya que el polimero 

funcionalizado(16•) que se obtiene al usarlo en la formulación de las llantas ha mejorado 

las propiedades del neumático, debido a que hay una interacción entre el polimero 

funcionalizado y el negro de humo[17]. 

o·u+ 

Ú~n ·1 :;;.-'" 

l p '. ) N ;:,... N 

( . ' 
!H:P 

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 continuación se describe el 

mecanismo de reacción de estas especies con compuestos alquil-litiados. 
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11.4.- Mecanismo de reacción de reactivos alqull-lltlados y benzofenomis. 

Los reactivos alquil-litiados se adicionan a compuestos que tengan algún centro 

electrofillco como las cetonas, anhídridos, 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 electrón [18, 19) frente 

a compuestos alquil-litiados (18'). 

o 

a~u +n1+ 

118~ 

[17') 
~ 

I 

La combinación de la especie 1 nos da el alcóxido 2, si la combinación no se lleva 

acabo se obtienen dos radicales libres(19'). 

- . ·+ 
Q. ..... u-R 

[U~U] 
0-ll . 

a~u + R' 
lf9') 

D 11 
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Estos radicales libres pueden unirse y forman las siguientes especies: 

R"• R"~ R-R 
11 

R"• H"~R-H 

• 0-Li 

ª~u H 1 
:-.... 

11 

Al agregar algún alcohol ó ácido al sistema los alcoxldos 2 y 6 se transforman en un· 

grupo-OH. 

OH 

ª~~ R 1 
~ 

11 
OH 

ª~u H 1 
:-.... 

111 

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

alquil-litiados nos puede dar cuatro posibles productos(4, 5, 7 y 8); la cantidad relativa 

que se obtenga de ellos dependerá de las condiciones a las que se lleve acabo la 

reacción. 
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11.5.TECNICAS ANALITICAS. 

Debido a los objetivos que se tienen, a continuación se hace una descripción de las 

técnicas analiticas utilizadas en la caracterización de los productos obtenidos. 

Los grupos carboxi, amiM, hidroxilicos y el grupo tiol en polímeros pueden ser 

cuantificados por diversas técnlcas(19,20], entre ellas se encuentran las siguientes 

formas: 

a)Valoración quimica: Aqui se mide la función activa directamente. Un ejemplo de esta 

reacción seria la valoración del grupo -COOH con una base como KOH esta seria una 

reacción ácido-base. 

P-COOH + KOH ---+ P-COOK + HzO 

b)Reacción química.- SI un grupo funcional 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 lo que en estas reacciones se cuantifica algún 

producto de la reacción. Ejemplo de esta cuantificación es la reacción de acetilación en 

la que se produce ácido acético y que permite cuantificar grupos -OH. 

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

muestra[21-24]. En este trabajo se ernplea una reacción de acetilación[24]. La reacción 
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involucra la formación de un intermediario 9 formado a partir de anhídrido acético y N- · 

metilimidazol (2Q•)el intermediario se prepara en un exceso. 

H~ 
~ CH -c-t.Í N-CH3 + 

3 '=/ 
111 c20·¡ 

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

regenerándose el N-metillmldazol: 

H #"-... 
+ R-OH ~ CH3C-OR + N N-CH3 

'=/ 
(21·¡ 

Se agrega agua y el resto de intermediario 9 que no reaccionó con .el grupo -OW 

reacciona con el agua(22•¡. 
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Como se puede ver se obtiene ácido acético tanto de las reacciones 20' y 22', el cUal · 

se valora con NaOH 0.5 M. 

(23') 

Para saber la cantidad de R·OH que reaccionó se hace un blanco de la reacción de 

acetilación; en la que se forma la misma cantidad de lntermedlsrlo pero ahora éste 

reacciona solo con agua, con lo cual solo se llevan acabo las reacciones 20' y 22'; 

formandose ácido acético que se valora con el NaOH 0.5 M (23'). 

Este método químico de acetilación es empleado debido a que el tiempo de reacción 

es muy corto. 

Entre las técnicas analiticas usadas en la caracterización de los productos de las 

síntesis están: 

Cromatografía de permeación de gel(GPC) .- Por medio de está técnica obtenemos el 

peso molecular promedio de un polímero ; asi como la distribución del peso molecular. 

Este tipo de cromatografía esta basada en la separación de moléculas de acuerdo a su 

tamaño. Para ello se usa una columna empaquetada con un material poroso, la muestra 

es llevad¡¡ por el solvente hacia la columna. 
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La detección del polímero en las fracciones se hace por medio de detectores como el 

de índice de refracción que mide la diferencia del índice de refracción entre la solución y 

el solvente puro. Además se pueden usar detectores de espectrofotometia de 

Ultravioleta ó de Infrarrojo. En la separación se obtiene una curva llamada cromatograma 

y con la ayuda de un cromatograma de una muestra estándar de la cual se conoce su 

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

Cromatografia en capa fina .- Puede ser u~ado como método de separación, 

purificación o de identificación. El principio de este tipo de cromatografia puede ser el de 

adsorción ó el de reparto, el cual depende del soporte utilizado. La separación ocurre 

sobre una capa delgada de adsorbente que está adherida sobre placas de un material 

Inerte. Los adsorbentes más comunes son: gel de sílice, alúmina ó celulosa[27]. 

Cromatografía en columna.- Es un proceso de separación donde la mezcla fluye hacia 

abajo de una columna rellena de adsorbente. La separación producida por la columna 

con un adsorbente tal como el gel de sílice, es con frecuencia comparable con la 

obtenida en capa fina. Las separaciones pueden realizarse por reparto, adsorción ó 

Intercambio iónico. Puede usarse cualquier medio adsorbente, siendo los más generales 

la celulosa, gel de sílice, celita, alúmina entre otros. 



Calorimetría diferencial de barrido(DSC).- Es un método que detecta los cambios 

físicos y químicos que son acompañados por ganancia o perdida de calor en un material. 

Esta técnica puede ser usada en la caracterización de compuestos orgánicos, pollmeros, 

materiales biológicos e inorgánicos. 

Los materiales poliméricos son caracterizados por dos tipos de transición: la 

temperatura de fusión ( Tm) y la temperatura de transición vítrea (T0). La Tm es la 

temperatura de fusión de la parte cristalina dominante de un poli mero y la T • es la 

temperatura en que el dominio amorfo de un polimero toma las propiedades 

características del estado vitreo[28]. 

La técnica se basa en que una muestra del polímero (0.5 - 1 O mg) y una referencia 

inerte son calentadas en una atmósfera de nitrógeno. La muestra y el referencia son 

provistas de un calentamiento individual, y la energía es suministrada para mantener a la 

muestra y la referencia a temperaturas constantes. Cuando la muestra experimenta una 

transición térmica, la energia se ajusta para mantener las temperaturas; la diferencia en 

el poder eléctrico entre la muestra y la referencia (t.DQ/dt)es gráficada en el eje de las 

ordenadas contra la temperatura en el eje de las absisas, tales gráficas son llamados 

termo gramas. 

Espectrofotometrla de absorción Infrarroja.- Esta técnica permite la identificación de 

grupos funcionales en forma muy rápida. Dicha espectrolotometria se basa en los 
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cambios vibracionales de estiramiento y flexión que ocurren cuando una m lécula 

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

funcionales absorben diferente energia y por tanto diferente longitud de onda, dlbido a 

la estructura atómica de cada uno de ellos. 

Todos los estiramientos y flexiones son registrados en una hoja llamada espectjo, este 

contiene lo que son llamadas bandas que son las flexiones o estiramientos que p esenta 

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

cm·' a 400 cm·' que es la región usada mas frecuentemente para com uestos 

orgánicos(29,30). 

Con esta última parte de técnicas analiticas se termina la parte teóñca de este trabajo: 

A continuación se .describe la parte expeñrnental. 
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111.·METODOS 

111.1. Descripción de las reacciones y condiciones de reacción. 

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

polimerización aniónica ó en un matraz bola de 1 litro de capacidad. 

El solvente que se empleo fue ciciohexano (previamente secado) al cual se le agrego 

la cetona* y se dejó en agitación hasta que se disolviera, enseguida se agrego el n-Buli 

de concentración conocida [31] y se dejó reac¡::ionar. Las condiciones para cada 

reacción se muestran en la tabla 1. 

TABLA 1 ·Condiciones de reacción 
Cetona* Temperatura Tiempo de Ce tona• 

(º C) reacción (mmol) 
<minutos) 

Benz. 50 90 10.8 
NDB 70 20 25.0 
DEAB 70 20 23.6 

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. 

n-Buli 
(mmol) 

11.0 
23.3 
23.3 

Durante la reacción se observaron los siguientes cambios de coloración: 

Con la Benzofenona : incoloro-anaranjado-rojo intenso. 

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

Con la 4,4'-Bis(N,N-dietiiamino)benzofenona : verde-rojo-rojo menos intenso. 
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A cada disolución se paso a un recipiente que contenla HCI 0.2 M para desactivar 

,formándose dos fases. En los tres casos al entrar en contacto la solución de reacción 

con el HCI la coloración de las soluciones cambiaron a amarillo. Las dos tases obtenidas 

se separaron en un embudo de separación. La fase orgánica de las tres reacciones se 

concentró por medio de una destilación a vacío , destilando el ciclohexano a una 

temperatura de 50º C. 

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

los sistemas que se muestran en la tabla 2. 

TABLA 2.- Sistemas utilizados en Cromatoarafia de Caca tina. 
Solución Fase estacionaria Faso móvil Revelador 

n-BuU-Benz. 5102 n-hexano/AcOET lodo 
n-Buli-NDB Si02 n-hexano/AcOET lodo y lampara de 

uv 
n-Buli-DEAB Si O, n-hexano/AcOET lodo y lampara de 

uv 

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

A una parte de la solución concentrada se separo por medio de Cromatografía en 

columna. Para cada separación se utilizaron las condiciones que se muestran en la 

siguiente tabla. 

T ABLA 3.- Sistemas utilizados en Cromatoaratia en columna. 
Sistema fase tase móvil 

Estacionaria 
n-Buli-Benz. Si02 CHCI,, Me2CO/CHCI, (5:5) y 

Me,CO 
n-Buli-NDB Al203 n-hexano 

AcOET/n-hexano 12:5\ 
n-Buli-DEAB Al203 n-hexano, CHCl:i/n-hexano(5:5) 

CHCI,, Me,CO/CHCl,(5:5), 
Me2CO, EtOH/Me2C0(5:5) y 
EtOH. 
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Los dlsolventos empleados fueron grado analltico , Si02 y Alz03 de Merck. 

A las fracciones obtenidas de cada prueba se le~. hi:i:o una Cromatografia en placa fina 

para juntar las fracciones que presentaban un mismo Rf y después quitarte la mayor 

cantidad de disolvente por medio de una destilación. 

111.2. Caracterización de los productos de reacción. 

Algunas de las fracciones ya concentradas fueron analizadas en un espectrofotómetro 

FTIR Nlcolet 1430. 

Para trazar el espectro de IR de las fracciones se utilizó una celda de NaCI al cual se le 

aplico la muestra obteniéndose un film, calentándose un poco en una charola de 

aluminio para evaporar el disolvente. Utilizando este mismo procedimiento se analizaron 

las mezclas de reacción correspondientes. Además a las materias primas que son: la 

benzofenona, la 4-(N,N-dimetilamino) benzofenona y a la 4,4'-Bis(N,N-dietilámino) 

benzofenona se les sacó su espectro de lnfrarojo, ocupando para ello la técnica de la 

pastilla, usando KBr como soporte. 

Rendimiento. 

Se determinó el rendimiento de las reacciones en términos del conienido de grupos 
hidroxilo. 

Algunas fracciones obtenidas en la separación por coiumriºa se analizaron por medio 

de una reacción de acetilación de los grupos -OH.: Para ei1o·e~ llrimatraz éiÍ~nmeyer se· 
. . ·.;.·.·.:·.· .. 1(•\· .. :i: .. ·.;;· .. ' .. :·· :.·.· .. 

disolvió una cantidad determinada X de. m.uestra. eri.; N,N• . .:ci¡níéiiiroriliamida, . lia esta 

solución se le agrego 1 mi de N-metilimidazo.1 ~ 1 mi d~ ~foi ·s¿l~~iÓ~ d~ :~nhídrido acético 
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en N, N'-dimetilformamida. Se mezcló bien, se tapó y se puso en un baño de agua a 45º 

e por espacio de 1 hora. Después de este tiempo se sacó del baño y se añadieron 5ml 

de agua destilada y se dejó enfriar a temperatura ambiente, después se añadieron 5 mi 

de etanol. Esta solución se valoró con NaOH 0.5 M y como indicador se utilizó 

timolf!alelna. Algunas titulaciones se siguieron potenciometricamente. Se llevó acabo la 

determinación de un blanco en el cual la muestra fue reemplazada por 1 mi de N,N'­

dlmetilformamida. 

Cálculos. 

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

A-B=C 

Donde: 

A: mmoles de ácido acético valoradas en el blanco. 

B: mmoles de ácido acético valoradas en la muestra. 

C: mmoles de ácido acético que reaccionaron con el alcohol, por lo que las mmoles de e 

son las mmoles de alcohol que tenemos en la muestra. 

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

X-----100% 

C---Y 

Donde: 

X: son las mmoles de la muestra. 

C: mniolés de alcohol en la muestra. 

Y:% de mmoles de alcohol en la muestra y por lo Íanto el rendimiento.de las reacciones · 

del n-BuLi .. 
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La validación de la reacción de acetilación se hizo con el alcohol t-amilico, usando las 

mismas condiciones. Esta reacción se llevo acabo a diferentes tiempos de reacción. 

Conforme se aumento el tiempo de reacción la coloración de la solución se torno mas 

obscura(rojo intenso) por lo que la última valoración se siguió potenciometricamente. 

TABLA 4.- Caracteristicas de los reactivos utilizados en la reacción 
de acetilación 

Reactivo Pureza Marca 
Anhídrido acético para 98% Merck 
síntesis 
N N'-dimetilformamida orado analítico Merck 
N-metilimidazol 99% Jenssen 
Alcohol t-amílico > 99% Merck 
Alcohol etílico orado analítico Merck ·.•·· . 

. : . ,·. - . 

Para las titulaciones potenciometricas se utilizó un potenciometro Cole parmer digital;-~ .. 

111.3. Síntesis de polibutadienos funcionalizados. 

La sintesis de los polibutadienos se llevó acabo en el reactor de polimeriz~~iÓn 
aniónica, los cuales se sintetizar.on de la siguiente manera : 

-Polimerización del Butadieno utilizando n-BuU 2.06 M como iniciador. 

-La mitad de esta solución polimérica se funcionalizó con benzofenona. 

-Se dejó reaccionar 

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

Las condiciones de reacción para los polibutadienos se muestran en la tabla 5. 
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TABLA 5.- Condiciones de reacción de la polimerizaci ó ó . n ani mea de butadieno. 
Clave Tiempo de fun. Benzorenona n-Buli Temperatura 

(minutos) (mmol) Cmmol) 1° Cl 
F5 90 6.08 12.4 60 
F10 30 12.15 12.4 60 
F25 30 6.08 6.2 60 
F75 45 2.01 2.0 60 
F 100 45 1.70 1.70 60 

Donde: 
Fun. = Funcionalización. 

Se sintetizó un polibutadieno de peso 1 O 000 el cual se funcionalizó con benzofenona 

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

TABLA 6.- Condiciones de reaccionen la funcionalizacion de un polibutadieno. 
Clave Grado de fun. Tiempo de fun. Temperatura Benzofenona 

(%) (minutos) CºC) (mmol) 
F20 20 35 60 3.73 
F40 40 40 60 5.3 
F80 80 40 60 5.5 
F 120 120 30 60 1.6 

En todas las síntesis de los polibutadienos se guardo una cantidad del polibutadieno 

sin funcionalizar para hacerte la misma caracterización que al polibutadieno 

funcionalizado y así poder comparar los resultados de ambos. 

A las soluciones de polibutadienos se les evaporó la mayor cantidad de ciclohexano 

posible utilizando para ello un coagulador, que es un sistema de destilación en 

atmósfera de Nitrógeno. 

A una parte de las soluciones poliméricas que se les evaporó el disolvente, se les hizo 

una extracción usando metanol :esta se repitió al menos dos veces. La extracción 

permitió separar la posible benzofenona (que no reaccionó) del polímero, así como al . 
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polímero del ciclohexano. Los polibutadienos ya "libres" del funcionalizador y del solvente· 

se analizaron. 

111.6. Caracterización de los polímeros funcíonallzados. 

El análisis de los polimeros se inicio con Cromatografía de Permeación de Gel(GPC), 

obteniendo por ella el peso molecular promedio. Se hicieron disoluciones del p~linÍeio al'. 

10 % utilizando como disolvente Tetrahidrofurano(THF). 

· .. :.' 
.. -',· 

Un polibutadieno y su respectivo polibutadieno funcionalizado fueron ánaii~~~¡;~::~¿i: 
' . ' ·, ,·::: . . '. ~ .. 

Espectrofotometria de absorción Infrarroja utilizanc¡o un equipo FTIR Nicolet 1430:'.f'ara· 
-., \,:·· ¡~;" 

obtener el espectro, el polibutadieno se aplicó a una celda.de NaCI formando"unJilm.' . .- .. · 
.· . ·- . ;.,:·~,- .. _ :>· :.: .. : 

Un par de polibutadienos se analizaron por Calorimetría diferen~ial ~~-:barrido'(~~C) 
determinando su Tg. Usando un calorímetro Du pont 2000. 
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IV.-PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS. 

IV.1. Reactividad de las benzofenonas frente al n-BuLI. 

La cromatografía en placa fina nos muestra que las mezclas de reacción presentaban 

diferentes Rf con respecto al de la materia prima, por lo que se procedió a hacer la 

separación de las mezclas de reacción por cromatografía en columna, por la cual 

obtuvimos las siguientes fracciones. 

SOLUCIÓN 

n-BuLi-Benz. 

n-BuLl·NDB 

n-BuLi·DEAB 

Benz. :Benzofenona. 

FRACCIONES 

B-2 Y B-10 

NDB-1. NDB·2 Y NDB-3 

A1, A2, A3 Y AS 

NDB: 4·(N,N·Dimetilmíno)benzofenona 

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

Para la reacción de n-BuLi·benzofenona se obtuvieron los espectros de infrarrojo de 

la materia prima (benzofenona) y de dos fracciones( B·2 y B-10) además estos espectros 

se presentan en las Figuras IV:1., IV.2 y IV.3., mostrados en las siguientes paginas. 

3~ 
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Como se puede notar hay diferencias en los espectros de infrarrojo, lo que Indica 

que las muestras analizadas son diferentes probablemente porque hubo reacción de la 

benzofenona y el n-8uLI. Al analizar las bandas de cada infrarrojo inferimos que el 

producto de Ja reacción que nosotros esperábamos es la fracción 8-2, ya que presenta la 

banda de un alcohol en 3474 cm ·1, presenta bandas por debajo de 3000 cm •1 que 

pertenecen a CH3 y CH,, una más en 1100 cm ·1 que se atribuye al enlace C-0 y por 

último cuatro bandas por debajo de 1400 cm ·• que indica la presencia de CH, y CH2, por 

lo que propongo que el espectro de 8-2 corresponde al: 

1, 1-Difenilpentanol 

Al observar y analizar las bandas de la fracción 8-10 se notan diferencias con respecto 

a las de 8-2 y a la benzofenona. Las bandas que se identifican es una en 3300 cm·• 

característica de un alcohol, otras por debajo de 3 000 cm·' que es C-H tetraédrico y otra 

alrededor de 1016 cm·' del enlace C-0. Por lo que la fracción 8-10 tiene un producto 

diferente a 8-2. Para identificar este producto analizamos la reacción de Ja benzofenona 

y el n-8uLI (24"), que como se explicó anteriormente esta cetona tiene dos posibles vías 

para reaccionar frente al n-8uli y son: por la adición del grupo butilo al grupo 

carbonilo(24*) ó por transferencia de electrón(25*), por esta último camino se forma un 

intermediario que al combinarse nos da el producto principal de la reacción (10);al no 

combinarse el intermediario se producen tres productos: n-butano, n-octano y un tercer 

producto. 
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n-Bull ~ 

M. 0 + o ...... u-eu 

[0-~'0] 
l 

' . 

Al agregar el ácido al sistema de 'reacción, el prodÚcto 1 O nos da su respeciivo 

alcohol. 

o·u• 

~:u ROH6H' Bu 1 ~ 
Dll ;:-..... 

OH 

··~c.~.~.I. 
,~··· .. -~ 

1.hDifenllpentanol. 

Como se mencionó anteriormente el 1, 1-difenilpentanol es el producto 

correspondiente a la fracción B-2. 
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. El.:producto '11 .. al agregar.el ácido.al sistema también produce su respectivo alcohol. 

o-u• 
1 

O~~ROH6H' 
H 1 ---+ 

;:-..... 

m 

OH 

ª~u H 1 
;:-..... 

Dlfenllmetonol 

Con el análisis de la reacción de la benzofenona y el n-BuLi y los datos de infrarrojo 

de la fracción B-10, se concluye que el producto B-10 pudiera ser el difenilmetanol 

conocido como benzidrol. 

Por lo que respecta a la reacción 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: IV.4, IV.5, IV.6, IV.7 y IV.B 

respectivamente, mismos que se muestran en las paginas siguientes. 

Materia prima : NDBN = 4-(N,N-Dimetilamino)benzofenona 

Mezcla de reacción: NDBS 

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

En dichos espectros se puede observar lo siguiente : 
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Con la banda de 3462 cm·' característica de un alcohol del espectro de NDBS(Fig IV.5) 

podemos decir que la 4-(N,N-dimetilamino)benzofenona si reaccionó con el n-BuLi, como 

se puede observar la banda mencionada no Ja 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 reacción (NDBS) se observa que 

presentan las mismas bandas por lo que en estas tres muestras se encuentra nuestro 

producto principal de la reacción, las bandas que nos confirman la presencia de este 

son: la de 3460 cm·1 para un alcohol, las bandas por debajo de 3000 cm·' nos indican la 

presencia de CH, que aunque aparecen en el IR de NDBN se intensifican en NDBS; 

NDB-1 y NDB-3 indicando la adición del grupo butilo, otra banda es la de 1162 cm·' que 

corresponde al enlace C-0. 

Con el análisis de estos IR y .. el mecanismo de reacción de la 4-(N,N­

dimetilamino)benzofenona y el n-BuLi(26*), proponemos que .el producto NDB-1, NDB-3 

y NDBS es la especie 12 cuyo ·nombre es: 1-( P:.N,N-Dlmetilaminofenil)-1-fenilpentanol. 

. 3'- . . . . ' 

Ú
~{03 . ~· , .. ·· .Z? .. . ·.· ..... -.. 1 •. ·· ....... " .. ·.···.n:e. u.u~ ' ;:,.... ·.··. " . 

,N . . . . .. · 
. .. .'. ,_· .· · ... ·· ..... ' .... ·· . 

. ·. . .. . 
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Al analizar el IR de NDB-2 observamos que no se perece a los espectros 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 

CH,. la de 1468 cm·' de CH,. las de 822, 759 y 700 cm·' que Indican la presencia de 

grupo aromático y la de 1685 cm·' que probablemente indica Ja presencia del enlace C=N 

con estos datos parece que no se trata un producto de la reacción,probablemente se 

trata del producto de la deshidratación del 1-(p-N,N-dimetilaminofenil)-1-fenilpentanol. 

Esta deshidratación se da si hay condiciones ácidas en el medlo(17•); otra posibilidad es 

que está banda sea residuo de algún grupo carbonilo. 

Para la reacción 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 reacción : DEABS 

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

Fracciones : A 1 y A 15 
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Al comparar los IR de DEABN y el de la mezcla de reacción (DEABS) se observa 

que en este último presenta una banda en 3468 cm·• caracteristica de un alcohol, las 

bandas por debajo de 3000 cm·• nos indican la presencia de enlace C-H tetraédrico, 

comparando estas con las del IR de DEABN, la banda de 3468 cm·• no la presenta, las 

bandas por debajo de 3000 cm·' si las presenta pero en menor intensidad, lo que indica 

que DEABN si reacciono con el n-BuLi y el producto de la reacción que esperábamos se 

encuentra en la mezcla(DEABS): Al analizar las bandas de A 1 vemos que la banda 

caracterisüca de alcohol 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 A 1 es: 

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

El IR de A-15 nos señala la banda de alcohol aproximadamente en 3400 cm·' , las 

bandas por debajo de 3000 cm·• de C-H, no presenta la banda de 1606 cm·• del grupo . · .. 

carbonilo, presenta tres banda; en 1400, 1377 y 1356 cm·' de enlace CH3 y CH2 , y ~tra 

en 1377 cm·• para CH,. Si analizamos el mecanismo do re<icción entre al n-BuLi y la, ~.4·~'.~ 
8is(dietilamino)benzofenona(27*). podemos decir que A-15 es la especie 13 que recibe» 

el nombre de : 1, 1t8is(p-N,N·dietilaminofenil)-1-pentanol. 
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+ LiCI 

Rendimiento. 

Aplicando el procedimiento analitico y los cálculos descritos en las paginas 29 y 30., se. 

determinó 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 reacción experimentadas, en 

ambos casos se alcanzaron rendimientos mayores al 80 %. 

TABLA7.- Rendimiento de las reacciones entre 
n-Buli - NDB n-Buli.-.DEAB. 

Fracción Rendimiento 
NDB-1 82.9 

A-15 82.5 
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Estos resultados confirman las observaciones de Infrarrojo, en el sentldo<e que :I~ ·· ',­

reactividad de n-BuLi frente a las benzofenonas investigadas es alta y se produ~e .el . · · · 

alcohol correspondiente . 

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

para ello utilizamos el alcohol 1-amílico y los datos obtenidos de la acelilación son: 

TABLA 8 - Acelilación de un alcohol terciario. 
Tiempo acetilación 
lminutosl (%) 

30 26.0° 
60 57.4 

120 82.3 
180 87.8 

Estos resultados nos indican que la acelilación de un alcohol terciario es muy lenta. 

IV.2. Polfmeros funclonallzados. 

A continuación se presentan los resultados de la sintesis de polímeros funcionalizados, 

los cuales fueron obtenidos haciendo reaccionar el pollmero vivo (anión) y benzofenona. 

Dado que la reactividad del polimero vivo es semejante a la del n-BuLi, es de esperar 

que el producto es una cadena polimérica con un grupo hidroxilo al final de la cadena 

como se muestra en la reacción siguiente. 



+ ~-+ u 
n 

Pollbutadlenll-lltlo 

. o 
Ef.!lAAA~ 1 

~~~15 

Pollbutadleno funclonnllzedo 

· En la caracterizacl6n de los polibutadienos los resultados de GPC se muestran en la 
tabla 9. · 

TABLA 9.- Pesos moleculares de los 
l'b d' . d oo 1 uta 1enos sintetiza os. 

Muestra Mn 
la/moll 

F5 7 537 
F 10 9126 
F25 25586 
F75 66 761 
F60 10 360 
F 120 10 332 

Con estos resultados nos indican el peso molecular promedio de los polibutadienos 

funcionalizados investigados. 
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Los polibutadienos que ae analizaron por IR son SFS y FS cuyos espectros son las 

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

Caracterizando las bandas de ambos espectros podríamos decir que la 

funcionalización del pollbutadieno 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 (alque~o), la de aproximadamente en 1600 

cm·' de enlace C-C (alqueno), otra en 1436 cm·' para CH (alcano), una en 965 cm·• de 

C-H (alqueno) y por último una en 727 cm·• correspondiente a C-H de alcano. Una 

explicación ha este resultado es que el equipo al hacer el barrido de la muestra no 

detecta al grupo funcional que es muy pequeño comparado con la cadena polimérica y 

por ello no se muestran las bandas del grupo funcional. 
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· ·Finalmente, como dato complementario, se analizaron por calorimetrla diferencial de 

barrido(DSC) dos muestras, que corresponden a un pollbutadieno de peso molecular de 

9 126 glmol sin funcionalizar (SF 10) y el otro funcionalizado (F 10). Los termogramas 

correspondientes se muestran en las páginas 60 y 61. Como puede verse, la Tg 

predominante del polimero no funcionalizado es mayor(-97.6 º 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 así obtener el polímero funcionalizado. La diferencia puede explicarse 

en términos de la dificultad que opone un grupo ve.luminoso como el de la benzofenona 

al flujo, es decir, se requiere más energla para hacer fluir(tg) al polimero funcionalizado. 
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V.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

El producto principal que se esperaba de las tres reacciones del n.-BuLI con las 

benzofenonas se logró identificar por espectroscopia de Infrarrojo y por valoración 

quimica del alcohol correspondiente. En el caso de la benzofenona. Además del 

producto principal el 1, 1-difenilpentanol se obtuvo un producto secundario 

Difenilmetanol, por lo cual el mecanismo de reacción de ésta cetona frente al n -BuLi es 

el de transferencia de electrón. 

El método de titulación de los grupos -OH no da una confiabilidad mayor al 85 o/o 

debido a que los alcoholes terciarios reaccionan más lentamente en este tipo de 

reacción; por lo que se recomienda probar si el rendimiento de está reacción aumenta si 

se incrementa la cantidad de anhídrido acético y del N-metilimidazol. Otra alternativa 

para poder cuantificar es el valorar a la amina terciaria. 

Por espectrofotometria de absorción Infrarroja la evidencia de funcíonalización del 

polibutadieno no se muestra debido a que el tamaño de la cadena es más grande 

comparada con ei grupo funcional y el espectro de infrarrojo que se obtiene no contiene 

las bandas del grupo -OH. 

El termograma del polibutadieno funcionalizado muestra un incremento en la Tg, lo 

cuál indicaría que el polímero si esta funclonalízado, por lo que esta técnica se podría 

corroborar con otros polibutadienos funcionalizados de otro peso molecular. 
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