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INTRODUCCHON

1 INTRODUCCION

Las imidas ciclicas de 6 miembros son comunmente vistos como especies quimicamente
inertes. Fuertes agentes hidroliticos como calor, dcido sulfiirico concentrado 6 KOH - tert-
butil alcohol son requeridos para su saponificacién'. Un camino de reaccién
completamente diferente se observa, bajo condiciones de reaccidn mas suaves, esto es con
hidréxidos alcalinos en alcohol, donde las bisimidas ciclicas de 6 miembros reaccionan,
por ejemplo 1,8:4,5-tetracarboxil bisimida de naftaleno, para producir lactamaimidas® con
la perdida de un fragmente carbonilo en uno de los grupo de las bisimidas, en donde en
todos los casos solo uno de los anillos de las bisimidas es transformado a lactama, dejando

el otro grupo imida sin cambio.

Se han sintetizade y caracterizado gran variedad de lactamaimidas de naftaleno a partir de
bisimidas de naftaleno. Estos compuestos muestran absorcion en la region visible del
espectro debido a la transferencia intramolécular de carga desde las Jactama {donador)
hasta las imidas (receptor), y estas muestra una fuerte fluorcscencia (rendimiento cuantico
> 80 %)’. También ¢s notable que presentan un marcado desplazamiento de Stokes lo que

los convierte en potenciales candidatos para colorantes laser y otras aplicaciones

fluorescentes,

Los investigadores de 1IM recientemente reportaron la sintesis de nuevos pelimeros y
mondmeros los cuales contienen lactamaimidas. Primero sc prepararon los mondmeros
bifuncionales con lactamaimidas a partir de las bisimidas de 6 miemnbros correspondientes
por la rcaccién de contraccion de anillo, posteriormente por pelicondensacion de los
respectivos monomeres, se obtuvieron los palimeros con grupos éster cn la cadena

principal,’. Las propiedades de estas polilactamaimidas resuitaron ser mas maleables que
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sus respectivos poliimidas, mostraron buenas propiedades para la formacién de peliculas
delgadas y buena solubilidad en cloroformo y algunos de ellos mostraron una fuerte

fotoemision en fa region visible del espectro.

Sin embargo la sintesis de polilactamaimidas a partir de mondmeros que ya contengan
lactamnaimidas requiere de laboriosos pasos experimentales, entre estos se encuentran, la
sintesis de la bisimidas, fa reaccidn de contraccién de anillo en los monémeros, la

ciclizacion de los intermediarios formados v la purificacion de cada uno de ellos.

Otro modo para obtener las polilactamaimidas es la contraccién directa del anillo sobre el
polimero ya formade, es decir, sobre las poliimidas de 6 miembros, estas pueden ser
preparadas en un solo paso a partir de reactivos disponibles comercialmente, la

caracterizacién y sintesis de estos polimeros es la finalidad de este proyecto como se

sefiala a continuacién.

[.1 OBJETIVOS

El objetivo de estc proyecto es la sintesis y caracterizacién de polilactarnaimidas
sintetizadas a partir de poliimidas de 6 miembros por medio de la reaccion de contraccion

de anilio.
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2 GENERALIDADES

2.1 POLIMEROS**'?
2.1.1 Generatidades de polimeros

Un polimero es simplemente una molécula muy grande formada por enlaces repetidos de
muchas unidades llamadas mondmeros, asi por ejemplo, la celulosa es un gran polimero de
carbohidratos constituido de unidades de glucosa repetidas.

Los polimeros sintéticos son quimicamente mas sencillos que la mayoria de los biopolimeros,
va que las unidades mondmericas que se utilizan tienden a ser moléculas pequefias v sencillas.
Sin embargo, existe una inmensa diversidad de estructuras y propiedades de los polimeros
sintéticos, que dependen de la naturaleza exacta de los mondmeros y de las condiciones de

reacci6n utilizada en la polimerizacion.

Los polimeros pueden clasificarse de muchas maneras: por ¢l método de sintesis, por su
estructura, por sus propiedades fisicas o por su uso final, entre otras.

Los polimeros sintéticos pueden clasificarse, por el tipo de método utilizado para su sintesis,
como polimeros formados en cadena o polimeros producidos en pasos. Aunque estas
categorias son amplias ¢ imprecisas, constituyen un medio 0til para distinguirios: Los
polimeros formados en cadena o polimeros de adicion se producen por una reaccién de
polimerizacién en cadena, en la cual un iniciador se une a un doble enlace C=C para generar
un intermediario muy reactivo, Este reacciona con una segunda molécula de mondmero y
forma un nuevo ntermediario, ¢l cual reacciona con una tercera unidad de mondmero y asi
sucesivamente: El polimero se va construyendo conforme se uncn mas mondmeros al extremo

reactivo de la cadena en crecimiento.
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El iniciador puede ser un anién, un catién o un radical, y la unidad de monémero puede ser
cualquier alqueno sustituido. Ef polietileno, que se produce a partir de etileno mediante una

polimerizacién iniciada por radicales, es el ejemplo mas comtn de polimero formado en

cadena.

In* + CHy=CHy——» (In-CH;CH,* )iiff; (In-CH,CH>CH>CH; * ),
Iniciador
Los polimeros formados en pasos o pelimeros de condensacion se producen por procesos en
los cuales el paso de formaci6n de enlace es una alguna reaccién polar, Donde las reacciones
ocurren entre dos moléculas bifuncionales, v cada nuevo enlace del polimero se forma
independientemente de los otros. El polimero producido suele tener dos mondmeros en forma
alternada, y por lo comiin tiene en la cadena principal otros atomos ademas de carbono. E!
nylon o nilén, que es una poliimida generada por la reaccién entre un dicido vy una diimina, es

un ejemplo muy comiin de un polimero formado por pasos.

o
il il 1] 8]
HN(CH),NH, + EOC(CE)COH ——— (—HN (CH,) ,NH-C(CH,),C —)rl

Dramina Dhacido Nylon

La formula del nylon (como la muchos otros polimeros) pucde escribirse como un numero #
de unidades repetitivas, donde r representa la cantidad de mondmeros presentes en el polimero

¥ generalmente se le conoce como grado de polimerizacion.

En resumen, las caracteristicas principales de las reacciones de polimerizacion de crecimiento

poT pasos son:

[. El monémero es consumido rapidamente al comienzo de la reaccién, pero el incremento
del peso molecular es lento.
2. El crecimiento de la cadena polimérica ticne lugar por reaccion cntre monémeros,

oligémeros y polimeros.
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3. No existe una reaccion de finalizacién y los grupos terminales de los polimeros

permanecen reactivos durante todo el proceso.

4. Existe un solo mecanismo de reaccion durante todas las fases de la polimerizacion

Las caracteristicas principales de las reacciones de polimerizacidn de crecimiento en cadena

S01.:

1. El crecimiento en cadena tiene lugar por repetidas adiciones de los mondémeros a las
cadenas en crecimiento en los centros activos.

2. El comienzo de la polimerizacidn necesita de un iniciador y existe un répido aumento en ¢l
peso molecular del polimero.

3. Existen al menos dos mecanismos distintos durante la formacidn del polimero; éstos son el
de tniciacion y el de crecimiento.

4. En muchos casos el paso de terminacion tiene un mecanismo completamente distinto.

Cuando existe una polimerizacidn cuya propagacion es en las tres dimensiones, despues de
cierto punto de crecimicnto hay un cambio de un liguido viscoso a un gel elastico (gelacion) y

a este punto se conoce como punto de gelacidn.

Otra alternativa para los polimeros es la ramificacion. Las moléculas de polimeros ramificados
poseen cadenas laterales a la cadena principal, que parten de puntos centrales distribuidos a lo
largo de todo el polimero. Las ramificaciones pueden ser largas o cortas. Cuando se mezclan
diferentes polimeros ramificados, éstos pueden sufrir un entrecruzamiento, es decir, que se

unan cadenas de un polimero con cadenas de otro.
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2.1.2 Copolimeros

Los copolimeros se obtienen polimerizando al mismo tiempo dos o mas monoémeros
diferentes, en contraste con los homopolimeros que se forman por repeticiones de unidades
idénticas. La copolimerizacién de mezclas de mondémeros a menudo produce materiales con
propiedades muy distintas de las que presentan los producidos por cualquiera de los
homopolimeros correspondientes, lo que da a la ciencia de polimeros gran flexibilidad para la
creacion de nuevos materiales.

Es posible definir varios tipos de copolimeros, estructuralmente diferentes, dependiendo de la
distribucién de los monomeros en la cadena, asi si denotamos A y B como diferentes

mondmeros, tenermos:

-(-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-),- Copolimero al azar

-(-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-),- Copolimero alternado

La distribucién exacta depende de factores tales como la proporcién de los dos reactivos
monomericos usados y sus reactividades relativas. En la practica, ningin copolimero es
perfectamente aleatorio o perfectamente alternade. La mayoria de los copolimeros tienen la

forma alternada pero presentan muchas imperfecciones al azar,

Otras dos formas especiales de copolimeros que se elaboran en condiciones especiales son los
llamados copolimeros de blogque y copolimeros injertados. Los copolimeros de bloque son
aquellos en los cuales se encuentran en forma alternada bloques de diferentes unidades
monoméricas tdénticas; los copolimeros injertados son aquellos en los cuales se “injertan”
ramificaciones homopolimericas de una unidad monomérica a la cadena de un homopolimero

formado por un monémero distinto.

6



GENERALIDADES

~(-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-),-

Copolimero de blogue

{A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-)
I I
B B

! l

B B

[ i ! t
B B B B
i I 1 |
B B B B
I |

| !
Copolimero injertado

Los copolimeros de bloque se producen iniciando una polimerizacién por radicales de un
monoémero paraz formar cadenas homopoliméricas, v agregando después un excesoc de un
segundo monémero. Los copolimeros injertados se producen por radiacién gammma de las
cadenas de un homopolimero en presencia de un segundo mondmero. La radiacién de alta
energia incide en los 4tomos de hidrégeno de las cadenas del homopolimere, generando al azar

sitios con radicales que pueden iniciar la polimerizacién del monémero agregado.
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2.2 REACCIONES INVOLUCRADAS

2.2.1 Sintesis de politmidas.™*!°

Poliimidas son los polimeros que contienen en la cadena principal €l grupo imida
(-CO-NR-CO-), estas pueden estar como cadenas abiertas o en forma de anillos. Las
poliimidas ciclicas son las més importantes desde un punto de vista practico y son las de
interés para el presente trabajo, asi que, bajo el nombre genérico de poliimidas, nos
referiremos exclusivamente a las polimidas ciclicas.

La primera referencia de una poliimida data de principios del presente siglo. Pero el actual
surgimiento de las polilmidas como una clase importante de politmeros comienza con la
patente de Edwards y Robinson en 1955 sobre poliimidas a partir de di4cidos y diaminas
alifaticas, desde entonces el interés sobre las poliimidas a estado creciendo progresivamente.
Debido a las intensas investigaciones que se hicieron en la década de los 60°s sobre polimeros
resistentcs a] calor, las poliimidas rapidamente se hicieron importantes a causa de su excelente

estabilidad térmica, ademas de sus buenas propiedades mecanicas y eléctricas.

La policondensacion de dianhidridos aromaticos y diaminas es el método més extensamente

utilizado para la sintesis de poliimidas:

OC_ OC

-HO
O/ }r/ \O + HN-R-NH, %  »  Polimdas
NSNS
oCc OC
Dianhidrido aromaiico Diamina

Este esquema general es valido tanto para polimidas aromaticas como alifiticas. Esta ¢s una

rcaccidon de dos pasos, el primer paso cs un ataque nucleofilico del grupo imina a los
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carbonilos de los dianhidridos abriendo los ciclos ¥ produciendo un poli(amida-acido)

intermediario:
oC  0OC ~HNOC  COO0OH
/NS AV
0O A O + HN-R-NH, —— Ar
NN £\
oc oC HOOC  CORN-R-

n

Poli(amida-acido)

Posteriormente el poli{amida-acido) es convertido, en el segundo paso, a la correspondiente

poliimida a través de una reaccién de ciclodeshidratacion.

- COOH oC. OC
HNOC, KO /NN
Al = Ar N-R-
I > NN 7
HOOC  COHN-R- oc CC
n n
Polumida

El mecanismo de este esquema general puede ser explicado usando espeeies monofuncionales

(figura 2.1).

Los anhidnidos de acide reaccionan con amoniaco, aminas primarias y aminas secundarias para

formar amudas e imidas, reaccionando de formas andlogas a la de los cloruros de acilo.
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Q

I 0 0
RN " v

o * N —_ R—C—N * R—Q—OH

R ” R Calor g

§]

o]
Anhidrido Amina Armida A carboxiico

R ylo R"puedenser H

0 0 g )
I I i
R—C P Hy —H—H {Hp0) R—C

i + N—R e I —_— | N—R
R—g T Calor R—C —OH Calor R—g ~
I I I
[¢]
R puede ser H Imidla

Figura 2.1

Los anhidridos ciclicos reaccionan con amoniaco o una amina de la misma forma general que
tos anhidridos aciclicos; sin embargo la reaccién forma un producto que es tanto una amida

como un acido. Al calentar la amida acido se produce una deshidratacion que da lugar a la

formacién de una imida.

El primer paso de esta reaccidn es crucial para obtencr cadenas con alto peso molecular, cl
segundo paso tiene una gran influencia en la estructura final de la poliimida, ya que se requiere
una conversion cuantitativa en el proceso de ciclodeshidratacion para obtener una poliimida
completamente ciclizada.

Se ha usado policondesacidn en fusidn para especies alifaticas, pero en general temperaturas
relativamente bajas en solucidén para la policondensacién es la forma cominmente usada.
Solventes altamentce polares son usados para disolver ¢l mondmero y el poli(amida-acido)
intermediario, come dimctilsulfoxido (DMSQ), N,N-dimetilformamida (DMF) y N-metil-2-

pirrolidinona (NMP) son los mas usados.
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Existen otras rutas generales para la sintesis de poliimidas por condensacion:

A partir de diimidas Por condensacion de diimidas con dihalogenuros, ¢sta reaccidn es
acompafiada por la formacidn del 4cido de halégeno correspondiente, asi que es requerido un
aceptor de protones para catalizar esta reaccion, y estd es llevada a cabo en solventes polares

en calentamiento.

QC OC oC OC
FONS N - ¥H /NSO
HN  Ar NH  + X-R-X —_— -N Ar N-R-
NSNS NSNS
oC ©C oC OC
n
Dimidas Dihalogenuro

A partir de diaminas y diimidas por aminolisis. Amoniaco y aminas reaccionan bien con
imidas ciclicas para producir orte-diaminas por medio de un ataque nucleofilico al carbonilo
de la imida, seguida de la abertura del anillo, Esta reaccidn involucra la formacién de un

intermediario poli(orio-diamida):

oCc. OC -HNCC  CONH,
NS NS
Hf\\i At NH + HN-R-NH, =i Af
/N7 AN
oC 0OC HENOC COHN-R-
n
oC. OC
/NS N
-N  Ar N-R- + NHy
NSNS
oC oC

Este intermediario ¢s convertido en la comespondiente poliimida por calentamiente con
producciéon de amoniaco, dc manera similar que la conversion de poli(amida-dcido) a
poliimida. Este scgundo paso, la ciclodesaminacién, cs mas rapido que la cquivalente

ciclodeshidratacién de poli(amino-acido).
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Polimidas de diisocianates. La reaccién de anhidridos con isocianatos para dar mmnidas fue
reportada por Wurtz para especies alifiticas. Dains reporto la preparacién de N-fenilftalimida a
partic de anhidrido ftalico v fenilisocianato, y desde entonces este tipo de reaccidn aparece
comno una ruta general para ftalimidas N-sustituidas. Existen muchas variantes de este tipo de

reacciones y estas toman diferentes caminos dependiendo de [as condiciones de reaccion.

CC. 0OC
/OC\ /OC\ -C0, /NN
O R O =+ OCN-Ar-NCO ~——mP» ~N Ar N-R-~
WA, Mol N
oC ocC oC  0OC
n
Dianhidrido Dnisocianato

Una de estas es a partir de diisocianatos y dianhidridos En la ausencia de catalizador esta
reaccion procede con la formacién de un policicle intermediarioc de 7 miembros, que

finalmente forma la poliimida con desprendimiento de diéxido de carbono:

Otra variante de sintctizar poliimidas a partir de diisocianatos consiste en el uso de 4cidos

tetracarboxilicos donde cstos tienen los grupos carboxi en pares los cuales son vecinos (ver

esguema);
HOOC  COOH oC OC
N/ -CO,
Ar + OCN-R-NCG ————» -N Ar N=R-
“HO \

FAAN A
HOOC COOH oc OC
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La reaccidn entre el isocianato y los pares carboxilicos vecinos procede mstantineamente, sin
catalizar y sin calentamiento y es mucho mas ripida que la reaccién entre amina y dianhidrido.
Esta reaccién contiene riesgo de un incontrolable entrecruzamiento, de cualquier forma no se

han reportado por este método poliimidas con alto peso molecular.

2.2.2  Sintesis de politeres "*"'

Los poliéteres pueden presentarse como aromaticos o alifiticos o como una combinacién de
ambos en copolimeros, todos ellos encuentran una gran variedad de aplicaciones en diferentes
campos, asi por ejemplo, la mayoria de los poliéteres arométicos poseen una fuerte resistencia
a la degradacion hidrolitica y estd solo ocurre con acidos concentrados v a elevadas
temperaturas. Los poliéteres aromaticos es un grupo versatil de polimeros que pueden ser
usados en ingenieria como plasticos termoestables, como resinas, como adhesivos a altas

temperaturas y como materiales base para la produccion de membranas.

El grupo funcional éter es un cxcelente candidato para incluirse en la cadena principal de
polimeros para altas temperaturas. El enlace en cl éter no solo cs de aita energia sino también
cs en general relativamente incrte para una gran variedad de ambientes quimicos y este solo
reacciona con algunos agentes quimicos como: mezcla de acido acético y HI, butil litio entre
otros.

Otra propiedad importante del enlace C-O-C, cs que posce la habilidad dc conferirle
flexibilidad a la cadcna polimérica en virtud de su libertad rotacional. Frecuentemente el
fragmento de difeniléter ¢s usado en un mondmere donde so desea flexibilizar o sistema sin

sacrificar cstabilidad quimica o térmica,
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Poliéteres aroméaticos

Un simple poliéter aromatico que ha sido exitosamente comercializado es el poli(feniloxido) &
PPO (poly(phenylencoxide)), y este ha sido comercializado con el nombre de Noryl por
General Electric. Se han publicado una gran cantidad de papeles sobre la sintesis de varios

PPO a partir de fenoles con complejos de sales de cobre v aminas.

OH
R R R
Q,, CuCl
piridina 0
n
X R
R H, CH3(361-I5
X H.Brld

La polimerizacion es usualmente llevadas a cabo por oxidacidn por radicales libres del ion OH
fenilico por una amina, con la subsecuente sustitucion aromatica en la posicién para- . Estos
materiales pueden soportar usos continuos alrededor de los L05°C, esta propiedad permite

usarlos en numerosos servicios eléctricos y mecanicos.

Poliétercs alifaticos

Los fragmentos alifaticos cn los poliéteres alifiticos disminuye considerablemente la
cstabilidad térmica, sin embargo, estos encuentran otros usos como es cl caso del
Poli(oxipropilén) glicoles, los cuales son usados en la manufactura de goma cspuma de
poliuretano. Estos se forman por accion de una base ¢ nucledfilo, sobre el éxido de propileno

en presencia de 1,2-propancediol como iniciador:

(1:H3 (FHg C|H3 (|:H3
HO + Cti—/(;Hz — > HO-CH-CH,~0 CH—CHQ—O CH{CH—OH
QO n
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Esta reaccién es un ejemplo de un método general de polimerizacion de oxiranos o epoxidos y

un esquema general es:

L TN Lo S T
M X" —-C~-C—- —3 X-C-C-0 - —-C-
7 T <7
Lo 0
L
> X C—C-OM o
1 I M:Na", K

X.R-0, ArO, HO
Copoliéteres aromaticos-alifaticos

En la busqueda de nuevas rutas de sintesis para PPO, se polimerizo p-benzogquinona en
calentamiento y con descomposicién inducida por luz ultravioleta en tetrahidrofurano. Sin
embargo en lugar una reaccion por radicales libres para producir PPO, ocurre una

copolimerizacion ionica 1:1 con el solvente:

0
R R [ B R
0
— O(CH 30

R
N,

Esta reaccion también ocurre con otros éteres ciclicos como 2,2-bis(clorometil)etoxido.

Otra forma mas directa de sintetizar aril-alquil copoliétercs y estructuras analogas es por

policondensacién tipo Friedel-Crafts de bis(cloropropiljarilos con compuestos aromaticos:
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(IZH3 (I3H3
CI—(;—Ar-(IPCI
CH, CH, AICL, CHy Gy
> C~Ar—C-Ar'
* RCI, sovente (|3H3 éHa n
H-Ar'~H
Ares Ar'es
M- 6 p- Gy Naftaleno

Creew® OO
CH,
|
@?@’ Donde Ges O, S, NH, CH2
CH,

La reaccion debe tener disponible un sustituyentc donador de electrones en la posicién
adecuada cn los Ar' para quc el mecanismo de la sustitucidn electrofilica aromatica sea

operable, obviamente un grupo desactivador como: C=0 6 S0, impide cualquier sustitucion.

La reacciones involucradas en las polimerizaciones del presente trabajo, como se vera mas
adclante, incluycen la sintesis de poliéteres por condensacion en una reaccion de tipo sintesis de
Williamson, pero estd sc lleva a cabo en los mondmeros bifuncionales involucrados, los cuales
son bisfenoles y dihalogenuros. En la siguiente figura se muestra un esquema general de la

sintesis de Witliamson.
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R—O Nat+ NaQH(ac) R—0—R
R—X + b — ¢
A—O " Nat A O R
Donde X-F, Cl, Br, | Rendirniento basado en RX

CHg > 10> 205 30
Figura 2.2

Sintesis de Williamson

Gran parte de la quimica de los fenoles es similar 2 la de los alcoholes, por tanto los fenoles
pueden convertirse en éteres por reaccion con haturos de alquilo en presencia de una base. Esta
reaccion ocurre en condiciones bastante suaves, puesto que los fenoles son mucho mas dcidos
que los alcoholes, por lo tanto los iones fendxido intermediarios se forman mucho mas
ripidamente que los iones alcoxido, la mecanica de la reaccidn es un desplazamiento Sn2 del
ion haluro por 1on alcoxido, ef cual es un nucledfilo, o en otras palabras la sustitucién
nucleofilica de un 1on alcdxido por un ion haluro. De este modo, la sintesis de poliéteres esta

sujeta a las restricciones normales de las reacciones Sy2.

Por otro lado cl sustituyente del anillo aromatico puede tener upa fuerte influencia en la
reaccion favorcciéndola o perjudicandola, asi por ¢jemplo, cuando et sustituyente en el amilo
aromatico que conticne el fenol es una imida, la cual ¢s un activader moderado en direccion

orto y para, da estabilidad al fendxido intermediario en la reaccién de formacion de éteres.
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@- OH  + B ———— @0_ + BH

Fenal Base de Lewis Fengxida
O_:c%;_ + Rd@: —_— @b—R + Sl
. Halogenuro .
Nuclediilo de alguia Eter alguil fentico Gpo saliertz

Figura 2.3

2.2.3  Reaccién de contraccién de anillo '3

Las imidas ciclicas de seis miembros con sustituyentes arométicos, especie 1 en ¢l esquema,
son cominmente vistas como especies quimicamente inertes, fuertes agentes hidrolizantes

como calor, acido sulfirico ¢ hidréxidos fuertes, son requeridos para su saponificacién para

producir 2a ¢ 2b.
i
O N\f/o H o on™ O\(/O . of ﬁog
AN Ny NP )\A\
1 2a 2b

Pero un camino de reaccidén completamente diferente se observa, bajo condiciones mas suaves,
con hidréxidos de metales alcalinos en alcohol, las lisimidas 3 y 5 reaccionan, como sc

muestra en ¢l siguiente esquemas
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R D °
KOH
— N

En estas reacciones la perdida de un carbonilo de una de la estructuras de las carboxiimidas
forma la correspondiente lactamaimida (4 y 6) por contraccion de anillo.

Cualquiera de las dos reacciones anteriores en fer-butanol con KOH produce la
correspondiente lactamaimida en solo pequefias proporciones como subproducto. Sin embargo,
en etanol y especialmente en metanol la reacciéon de contraccion de anillo es el camino
dominante de reaccién. Ademds la adicidn de dimctilsulfoxido (DMSO), incrementa el
rendimiento y disminuye el tiempo de reaccién, asi las Jactamaimidas 4 v 6 descritas en el
esquerna, de las cuales solo unos cuantos derivados se conocen,(z) son obtenidas con altos

rendimientos, y solo se forman trazas de productos hidrolizados.

La reaccion de anillo procede muy facilmente cuando el sustituyente R- es un aromatico, pero
¢s mas dificil cuando R = alifatico. Asi en bisimidas quc contiencn ambos aril y alifatico

la contraceidén del anille con el sustituyente aromatico cs favorecida. En ambas lactamaimidas
(4 v 6) solo una de las imidas es transformada en lactama, dejando la segunda sin cambio
alguno aun bajo las condiciones mas vigorosas. Evidentemente la segunda unidad de imida es
esencial para que ocurra la reaceion. De acuerdo con csta conclusidn se encontrd que en una

monotmida | no ocurre la contrace1on de anillo.
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Lactamaimidas 4 y 6 encuentran el equilibrio, después de un ataque de OH’, en Ia presencia de
grandes excesos de hidroxidos alcalinos en alcoholes para formar sales rojo-naranja v azules

en donde se abre el anillo de la lactama en una hidrdlisis (especie 7).

El mecanismo de reacci6n se propuso recientemente'™. Esta reaccién involucra dos pasos el
primero es la perdida de un grupo carbonilo en el anillo de 6 miembros de una de las imidas, la

segunda etapa es ¢l cierre del anillo o ciclizacion.

El primer paso de la reaccidn se inicia por la adicién de un hidréxilo OH” a uno de los
carbonilos de los grupes imidas, figura 2.4, donde se lleva a cabo la contraccién de anillo
formando la lactama seguida de una descarboxilacién. En este paso, el grupo carbonilo
adyacente, posiblemente después de un ataque de otro OH’, puede funcionar como una base
intramolecular aceptando el protén de €l acido carboxilico formado.

Posteriormentc el producto descarboxilado se oxida a la Jactama aromatica. Seguramente, la
presencia de aire ¢s suficiente para Hevar 2 cabo la oxidacién, pero es posible que el

cosolvente DMSO este involucrado.

it
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Oxidacidn
—_—

O
R N—R
F %

Lactamaimida

Figura 2.4

La permanencia de en medio basico provoca que ocurra una hidrohisis el amllo de la
lactamaimida formando un amino-dcido intermediario 7.

La segunda etapa de esta reaccion, figura 2.5, consiste en la ciclizacién o cicrre de anillo en
medio acido del amino-icido formado, la cual consiste en el ataque del par de clectrones no
compartidos del nitrdgeno al carbonilo vecino, seguido de una deshidratacion, dando lugar a la

formacion de la lactamaimida.
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Lactamaimida

Figura 2.5

Experimentos preliminares”™ muestran que esta reaccion puede ser extendida a otras bisimidas
y parece ser una reaccidn general.

La lactamaimida de naftaleno 4, absorbe en la regidn visible del espectro de UV con bandas
significativamente recorridas a longitudes de onda mayores comparada con los tonos amarillos
que muestran las bisimida de naftaleno 3. En el estado s6lido el compuesto 6 exhibe una fuerte
fluorescencia (rendimiento cudntico > 80 %). Una absorcién caracteristica del UV visible
muestran las lactamaimidas en el rango de 430 a 439 nm. La fotoestabilidad del compuesto 4
cs considerable, lo que supone que estos compuestos pueden ser aplicados como nuevos

materiales para colorantes laser y ofras aplicaciones fluorescentes.
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2.3 LUMINISCENCIA "

2.3.1 Interaccion de la luz con la materia

Lz luz es una forma de la radiacion electromagnética, cuya propagacion es considerada un
fenémeno ondulatorio. La [uz es caracterizada por su longitud de onda A y por su frecuencia v

que se describen por fa ecuacion:

v=c/h donde ces lacte. de ia velocidad de ia luz =~ 3*10'° c/s

Cuando la luz choca con la materia, pueden suceder dos cosas: que esta atraviese la materia sin
que tenga lugar absorcidn, o que esta se absorba total o parcialmente. En éste ultimo caso la
energia es transferida a la materia durante el proceso de absorcién.

La absorcion de energia debe ocurrir en umdades enteras llamadas quantums, La relacion

energia-quantum esta expresada por:

E=hv=hc/A donde heslacte. de Plank 6.62%107% erg*s

Cada molécula posce una seric de niveles energéticos estrechamente separados y pucde ir de
un nivei de poca encrgia a un nivel de alta energia mediante la absorcién de un paquete
discreto de cnergia (quantum) cn forma de luz, cuya ecnergia sca exactamente igual a la
diferencia de los dos niveles energéticos en la figura 2.3.1, se ilustran los niveles de energia
potencial para una molécula diatémica, y sc indican los diferentes cstados vibracionales. El
estado basal se representa por S,, el primer estado electronico excitado del singulete por $; y el
primer cstado excitado para ¢l triplete por T). Las diferencias entre Jos estados triplete y
singulete radica en ¢l cspin del clectrén. Todos los electrones poscen un espin (s) igual a + y

-2, Es comin utilizar 1a designacion con flechas para ¢l espin (4T,
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Estados singulete excitados

Estados Yripiete excrados
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Figura 2.3.1 Diagrama esquematico de los niveles de energia de una molécula.

Estados electronicos:

So: Estado basal de singulete

$): Primer estado excitado de singulete.
Syt Scgundo estado excitado de singulete
T): Primer cstado excitado de triplete.
Ty: Segundo estado excitado de triplete.

EVS: Estados vibracionales excitados.

Transiciones electréomceas:

A Absorcidn hacia estados excitados.

VD: Desactivacion o relajaciéon vibracional.
IC: Conversion intemna.

F. Fluorescencia.

IX: Cruce de intersistemas.

P: Fosforescencia,

Tiempo de vida (seg.)
}015
10310
10" a10"
10
10%a 107

10* a minutos

ot
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Una molecula poliatdmica generalmente posee en su estado basal S, un nimero par de
electrones con espines apareados. Esto significa que ios electrones estdincons=+% y s =-1%
Muliiplicidad es un término usado para expresar el momento angular de los orbitales de un

estado dado y se encuentra relacionado con el espin por la siguiente ecuacion:
M=25+1

Entonces, cuando todos los electrones estin apareados, s = 0, (+¥%, -% = 0) y la multiplicidad
es igual a 1; este es el estado electronico de singulete. Cuando se invierte ¢l espin de un solo
electrén, entonces en la molécula hay dos electrones desapareados ys =1 (+4 +%4 =) y la

multiplicidad es igual a 3 y a éste estado efectrénico se le llama triplete.

Cuando la molécula es excitada, parte del exceso de energia es disipado ripidamente,
alcanzando €l menor estado vibracional del estado excitado del singulete. Si todo el exceso de
energia ne es disipado por colisiones con las moléculas del entorno (disolvente), el electron
retoma al estado basal con emisiéon de un fotdn; este mecanismo es llamado fluorescencia.
Debido a que algo de energia es perdida cn este proceso, la energia emitida durante la
fluorescencia es de una longitud de onda mayor que la longitud de onda de la energia
absorbida.

El mecanismo cxplica la observacién de que la fluorescencia tienc lugar a frecuencia inferior
que la2 luz incidente: la emision de radiacion se produce después de haber cedido alguna
cnergia de vibracidn al entomo. Los tonos naranja y verdes vivos de los tintes fluorescentes
son una manifestacion clara de este efecto; absorben en ¢l uitravioleta y en el azul y cmiten en

el visible,

El fendmeno de la fosforescencia involucra un cruce de sistemas o transicion def estado de
sigulete al estado triplete. El estado de triplete es el resultado del cambio de espin de eleetron.
La transicién del cstado basal al estado de triplete es una transicion altamente improbable
{transici6n prohibida). La conversion interna del estado singulete al estado triplete (inversion

de un espin electronicn) ¢s méds probable ya que Ya energia del menor estado vibracional del

25
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triplete es menor al del menor estado vibracional de singulete. Las moléculas que se
encuentran en el estado triplete pueden regresar directamente al estado basal, ya que el retorno
por el estado singulete séio seria posible si se captara energia del entomo (esto puede ocurrir y
es llamade retardo de la fluorescencia). Los tiempos de transicion observados en la
fosforescencia se encuentran entre los 107 y 10 seg. Esta es la caracteristica mas destacada de
la fosforescencia: la emision continua después de haber removido la fuente de excitacién.
Debido a la relativa larga existencia del estado triplete, las moléculas en este estado son mucho
mas susceptibles a los procesos por desactivacion por radiacion y sélo las moléculas que se

encuentren disueltas en un medio muy rigido pueden fosforecer.

2.32 Tipos de luminiscencia

Los diferentes tipos de luminiscencia pueden ser clasificados de acuerdo a la energia
proporcionada para excitar a la molécula luminiscente.

Cuando las moléculas son excitadas por la interaccién de los fotones de la radiacion
electromagnética es llamada fotoluminiscencia. Si ia liberacién de la energia clectromagnética
se efectia de manera inmediata o del estado singulete, el proceso es llamado fluorescencia,
mientras que la fosforescencia es la liberacion retardada de la energia o que proviene del
estado triplete. Algunas moléculas exhiben una fluorescencia retardada que se puede adjudicar
incorrectamente a la fosforescencia, ello como resultado de dos cruces de intersistemas,
primero del singulete al triplete y luego del triplete al singulete.

Si la excitacién proviene de la energia de una reaccion quimica, el proceso se llama
quimioluminiscencia; la bioluminiscencia es la emisién de la luz por los organismos.

Otros tipos de luminiscencia son: catedoluminiscencia liberacién de energia por exposicion a
los rayos catddicos; la termoluminiscencia ocurre cuando ciertos materiales cn altos niveles
vibracionales cmiten luz al ser expuestos a calentamiento; electroluminiscencia ¢s la cmision

de la luz que se produce mediante el paso de corrientes cléctricas a través de los materiales.

o
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2.3.3 Tipos de fluorescencia y de procesos de emisidn

1a fluorescencia observada normalmente en sciucion se llama Fluorescencia de Stokes, ésta es
una emision de fotones, pero de menor energia v que tienen una mayor longitud de onda que
los fotones absorbidos.

Si se adiciona energia térmica al estado excitado o los compuestos poseen niveles energéticos
densamente poblados, puede ocurrir una emisién de fotones a menores longitudes de onda
{mayor energia) que la absorbida, esta es llamada fluorescencia anti-Stokes y frecuentemente

se presenta en gases a bajas presiones y altas temperaturas.

8i un electrén es excitado por la absorcién de energia de un fotén hacia niveles vibracionales
mayores, sin que exista transicién electrénica, la energia es conservada en su totalidad y se
emite un foton de la misma energia (en un plazo de 107 s) regresando el electrén a su estado
original. En este caso la luz emitida posee 1a misma longitud de onda que la absorbida, ya que
el proceso se efectiia sin pérdida de energia y a la luz emitida se le llama dispersion de

Rayleigh.

2.3.4 Eficiencia cuantica de la fluorescencia

Cada molécula posce una propicdad caracteristica gue sc describe como rendimiento cudntico
o eficiencia cuantica (). Esta cs la proporcion de la encrgia total emitida por quantum de
cnergia absorbida:

¢ = cantidad dec cuanta emitida/ cantidad de cuanta absorbida

A altos valores de @, corresponde una gran fluorescencia del compueste Una molécula no

fluorescente ¢s aquella cuya eficiencia cudntica ¢s cero o tan cerca a cero gue no s medible.
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Toda Ia energia absorbida por éstas moléculas es perdida répidamente por desactivacién
colisional.
El valor de @ se puede determinar por comparacién de la fluorescencia de una solucién dilwmda

(F1) de una substancia cuya eficiencia es conocida: Se mide la fluorescencia de la substancia a

determinar y se calcula con la siguiente relacion:

Doy = Dots(FprobQsraAsia / Fete Gpron Aron)

donde F es la fluorescencia relativa, determinada mediante la integracién del drea bajo el
espectro de fluorescencia corregido, q es la emisién relativa de fotones de la filente a ia

longitud de onda de excitacion v A es la absorbancia.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1 ESPECTROSCOPIAS

Existen diferentes tipos de espectroscopias, sin embargo, para el presente proyecto las

espectroscopias de interés son tres RMN, [R y UV.

Las espectroscopias tiene su fundamento en la interaccién de energia radiante y la materia

3.1.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 14131718

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), es una técnica en la cual se
registran transiciones cntre los niveles de energia del nicico magnético en un campo
magnético externo. La especiroscopia de RMN involucra la absorcién de la cnergia de
radiacitn electromagnética en la region de radio-frecuencia para una muestra situada en un
campo magnético externo. La absorcién es una funcion de las propiedades magnéticas de
algunos nucleos atdmicos de la molécula. Un esquema de Ja absorcion de energia de radio-
frecuencia contra un campo magnético externo, es lo que sc observa cn un espectro de
RMN.

Seglin la mecanica cuantica, los nicleos de los atomos pueden ser de dos tipos, con giro y
sin giro {cspin). El giro de cada moléeula cargada gencra un momento magnético 2 lo largo
del ¢je de giro, actuando de forma sirnilar a dos pequefios 1mances, de estos nicleos los de
mayor interés son del hidrogeno 'H y carbono C. En la técnica de RMN ¢l campo
magnéiico externo se logra mediante ¢l uso de imanes permancntes en forma de herradura o

bien, por medio de eleetroimanes. Cuando un protén es sometido a un campo magnético
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externo, el momento magnético de estos puede alinearse con o en contra del campo
magnético externo.

La posicion en la que el protén esta mis estable es cuando esta orientado en el mismo
sentido que el campo y en la orientacién en contra, el momento magnético de protén se
encuentra en sentido opuesto al campo externo.

Cada protén y neutrén tiene su propio espin, ¢ I resulta ser la suma de todos los espines. Si
la suma de los protones y neutrones es par, | es cero o entero (0, 1,2,3..); si la suma es
impar, I es fraccienario (1/2, 3/2, 5/2,..); sl tanto los protones como neutrones se
encuentran en una cantidad par , I es cero. >C y '°O caen en ésta tltima categoria y no
poseen sefial de RMN, Muches micleos tienen un ntmero de espin igual a I = ¥4 v estos son
los de mayor interés ('H, 1*C, *'P, F, etc.).

En términos de mecénica cudntica, el mimero I determina el niimero de orientaciones que
asume el nicleo en presencia de un campo magnético externo de acuerdo con la formula
2[+1. Los nucleos de interés (I=!%) estan distribuidos en dos niveles energéticos, con un

higero exceso de poblacidn en el menor estado energético.

El protén puede pasar del nivel de menor energia al de mayor energia mediante 1a absorcién
de una cuanta de cnergia (hv } dentro de un campo magnético de una fuerza Ho. La

ccuacion fundamental de RMN que correlaciona la frecuencia con la fuerza del campo

magnético cs:

YH

2]

2

Vo=

Para los protoncs, se nccesita una frecuencia de 60 megahertz (MHZ) en un campo
magnético de 14092 gauss, o una frecucncia de 300 MHz en un campo de 70460 gauss. 7y se

llama constante giromagnética y ¢s una relacion nuclear fundamental,

La cnergia necesaria para invertir un protén depende de la intensidad del campo magnético
cxterno, a mayor intensidad de éste, mayor serd la tendencia de permanecer alincado con él,

v por lo tanto, sera mayor la frecuencia de radiacion necesaria para la inversion,
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Se dice que cxisten absorciones de campo bajo cuando el espin se invierte con facilidad, lo
cual implica baja energia de campo magnético, es decir, 2 la izquierda del espectro.

El campo alto del espectro se encuentra en la parte derecha del mismo e implica mayor
energia para la inversion del proton.

Para poder hacer un analisis cualitativo en un espectro de RMN es necesario utilizar una
referencia, siendo esta el tetrametil-silano (TMS ) que absorbe muy a la derecha del
espectro a diferencia de la mayoria de las moléculas organicas (asignadose el valor de 0 al
TMS).

La diferencia de posiciones entre ef TMS wun proton en particular se denomina
desplazamiento quimico, cuando se expresa en Hertz, es proporcional a la fuerza del campo
magnético externo. Como los espectrometros que suelen emplearse tienen fuerzas de campo
magnético variables, conviene expresar los desplazamientos quimicos de una forma que sea
independiente de la fuerza del campo externo. Esto se logra al dividir el desplazamiento
quimico entre la frecuencia del espectrémetro, como ¢l numerador y el denominador de la
fraccion ambos expresados en unidades de frecuencia (Hz). Como los desplazamientos
quimicos siempre son muy pequefios en comparacion de la fuerza total del campo, conviene

expresar las fracciones en unidades de partes por millén (ppm).

8 = (desplazamiento observado respecto al TMS en Hz)*10° / (frecuencias operantes del

instrumento en Hz)

Acoplamicnto espin-cspin

Cuando sc ha obtenido una serie de picos de absorcidn que representan protones en
diferentes ambientes quimicos, cada drca del pico de absorcion cs proporcional al ndmero
de protones gue representa. Ahora sc cxaminaré el fendmeno de acoplamiento espin-espin.
Este suele ser descrito como ¢l acoplamicnto indirecto del espin del protén a través de los
electrones de enlace. Brevemente, ocurre debido a que los electrones del enlace tienen la

misma tendencia a acoplar su espin con los protones adyacentes, ¢l espin de los electrones
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influenciados afectard el espin de otros electrones de enlace que también influirdn en el
espin del siguiente protén. Normalmente los acoplamientos més alli de tres enfaces no son
importantes a menos que s¢ trate de sistemas con eniaces deslocalizados como anillos
aromaticos o sistemas insaturados.

Supéngese que hay dos protones adyacentes en diferentes ambientes quimicos
(RiR2CH'CH?R3R,) Cada proton tendrd una absorcidn caracteristica, y las absorciones
estaran separadas en el espectro; el espin de cada electrdn estara ligeramente afectado por
las dos orientaciones del otro protén a través de los electrones que intervienen en el enlace v
cada absorcién aparecerd como un doblete (figura 3.1). Las diferencias en la frecuencia
entre los componentes de los picos del doblete es proporcional a la efectividad del

acoplamiento y se denota por la constante de acoplamiento, J, que es independiente del

campo magnético aplicado IH,.

J "Rz J
/\ R,)\r H,
R

ﬂ

v

4
-4

Figura 3.1 Acoplamiento espin-espin entre dos protones de diferentes ambientes quimicos.

Ahora consideremos el caso de un compuesto del tipo RiR;CH'-CH,-CR3R4R; (figura
3.2).

Como en ¢l caso anterior tenemos 2 sefiales de absorcion separadas, pero ahora la relacién
de las sciales cs de 1:2. Los protones H se acoplan con H' de la misma manera que cl caso
anterior y se obscerva un doblete simétrico. El protén H' se acopla con los dos protones de
H?, pero éstos desdoblan la sefial en un triplete, debido 2 que existen 3 combinaciones
diferentes para los espines de los protones H? (figura 3.3). Como hay dos combinacioncs
equivalentes para los espines (pares 2 y 3) que no producen un campo opuesto o almeado al

campo aplicado, producen ung sefial de mtensidad relativa 2 en el centro del muluplete. Los
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pares 1 y 4, opuestos entre si, producen picos de igual intensidad relativa (1) y separados la

misma distancia del centro del multiplete (J) a mayor y menor campo.

CHy

Figura 3.2 Acoplamiento espin-espin entre CH y CH; con ambientes quimicos diferentes.

I
TR
t

Figura 3.3 Niveles energéticos para 3 estados de espin del grupo CH,.

Ho

En resumen las tres caracteristicas principales de un especiro de RMN-H' son:
desplazamientos quimicos, intensidades de los picos y acoplamientos espin-espin. Con los
desplazamientos quimicos podemos saber ¢l ambiente quimico (y por lo tanto el tipo de
grupos veeinos), con las intensidades (o arca) de los picos podemos saber el nimero de
protones rcpresentados cn ese pico y con los acoplamientos ¢l nimero de protones
adyacentes, lo cual nos permite correlacionar (con la J} las partes de la molécula que estan

unidas cntre si.
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Espectro de RMIN

La manera mas adecuada de analizar una muestra de material por RMN, es manteniendo la
frecuencia de la radiacién constante y variar la intensidad de campo magnético: El espectro
de RMN se logra obtener, cuando la energia necesaria para invertir el protén es igual a la
energia de radiacion, produciendo de esta forma absorciones en forma de sefiales. En otras
palabras, un espectro de RMN es una representacion grafica de la energia que es absorbida
conira la fuerza del campo magnético. El espectro de RMN muestra diferentes picos de
absorcidn que reflejan diferencias en el ambiente de protones v que dan informacion acerca
de la estructura molecular. Las partes que conforman un espectro de RMN son:

Numero de sefiales: Indica cuantos protones diferentes existen en la molécula o muestra.
Posicién de sefiales: indica el ambiente electrénico en el cual se encuentra el protén.
Intensidad de sefiales: Indica la cantidad de protones de cada tipo.

Desdoblarmento de una sefial de varios picos: Muestra el entorno de un protén con respecto

a otros clectrones cercanos.

3.1.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR) 15,16

Actualmente la espectroscopia inframroja es uno de los métodos mas utilizados en la
investigacidn de cstructuras poliméricas ¢ identificacion de grupos funcionales en
moléculas organicas.

Cuando una luz infrarroja ¢s pasada a través de un polimero, algunas de las frecuencias del
hax son absorbidas vy otras frecuencias transmitidas. Las trapsiciones involucradas en
absorcidn infrarroja estan asociadas con los cambios vibracionales que ticne la molécula,
Los difcrentes enlaces presentes en polimeros {C-C, C=C, C-O, N-C, etc.} tienen diferentes
frecuencias vibracionales. La presencia de cstos enlaces pueden ser detectados por
frecucncias caracteristicas identificadas como bandas de absorcién en ¢l espectro infrarrojo,
esto hace posible la identificacién de los grupos funcionales en los compuestos de estudio.

Existen dos tipos generales de vibracidn molecular
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* Vibracién de alargamiento. Es un movimiento ritmico a lo largo de los ejes de enlace

para los cuales la distancia inferatdmica crece o decrece.
# Vibracion de flexidn: Esta puede ser de dos maneras: a) un cambio en el angulo de
enlace entre enlaces de un 4tomo coman, o b) el movimiento de un grupo de atomos, con

respecto al resto de la moléeula sin movimiento de los atormos en el grupo con respecto al

otro.

NG/ ~

Estirarnrento simétnco Estiramiento asimeétnca

SR N

L]
-
L

) I
- a

a L4
Wibracwn de doblez Vibracitn de doblez
dentro del plano fuera del plana

La region situada entre 1400-400 cm™' s de gran utilidad para la identificacion de grupos
funcionales, ya que en este intervalo, s¢ producen principalmente vibraciones de
alargamiento. La region situada a la derecha de 1400 em™ es mas compieja debido a que cn
csta parte del espectro se producen vibraciones de flexion y de alargamiento, sin embargo,

cada compuesto ticne una absorcidn caracteristica on esta regidn.

Las bandas encontradas con mayor frecuencia cn el espectro de IR son los referentes a los
enlaces C-C y C-H. LLas bandas por alargamiento C-C segin su vibracidn pueden aparecer
entre 1500 y 1650 em’, para enlaces aromaticos cn 1650 em’, para dobles enlaces (sz)
desplazados hacia 1600 em™ por conjugacion y en 2100 cm™ para triples enlaces (sp). Sin

embarge, ¢stas bandas no son confiables ya que pueden desaparecer por completo en
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alquinos y alquenos sustituidos mas o menos simétricamente; porque las vibraciones no

ocasionan modificacién del momento dipolar esencialmente en [a absorcion infrarroja.

Para anillos aromaticos la flexién fuera del plano C-H resulta en absorcion intensa en ia

regi6n entre 675-870 cm™, dependiendo del niimero y ubicacién de los sustituyentes:

arorndticos em™
monosustituidos 690-710
730-770
o-sustitiuidos 735-770
m-sustituidos 690-710
p-sustituidos 810-840

Se puede observar que la maxima absorcién alifitica es de intensidad méxima a frecuencias

mayores y esta ausente por debajo de 900 cm™, en cambio la absorcién aromatica es intensa

a frecuencias menores entre 650-900 ¢m™', asi mismo, presentan alargamientos C-H en el
p it

plano de la regién 1000-1100 em’.

En general los grupos funcionales dentro de una molécula presentan rasgos de frecuencia

caracteristicos como se muestra en la tabla siguiente:

Enlace Tipo dc compuesto Rango de frecuencia cm’
C-H Alcanos 2850-2960
1350-1470
C-H Alquenos 3020-3080(m)
675-1000
C-H Anillos arométicos 3000-3 100(m)
675-870
C-H Alquinos 3300
C=C Alquenos 1640-1680(v)
L(‘z(‘ Alguinos 2100-2260(v)

in




TECNICAS DE CARACTERIZACION

C---C Anillos aromdticos 1500,1600(v)

C-0 Alcoholes, éteres, ac. | 1080-1300

carboxilicos, ésteres

=0 Aldehidos,  cetonas,  ac.]1690-1760

carboxilicos, ésteres

O-H Alcoholes primarios, fenoles {3610-3640(v)

Alcoholes con puentes de|3200-3600(ancha)

hidrégeno, fenoles

Ac. carboxilicos 2500-3000(ancha)
N-H Aminas 3300-3500(ancha)
C-N Aminas 1180-1360

Todas 1as bandas intensas, salvo las marcadas: m, moderada; d, débil; v, variable.

3.1.3  Espectroscopia de Ultravioleta (UV) '*"

Los espectrémetros para ¢} ultravioleta de uso comtm miden la absorcién de la luz por las
moléculas en la regién visible y ultravioleta “cercana™ , es decir, en el rango de 200-750
nm. Esta luz es de frecuencia mayor (y de més energia) que la infrarroja y, cuando es
absorbida por una molécula, produce cambios en estados electronicos que requieren mas
energia.

En una transicién con un nivel clectrénico mas alto, una molécula puede ir desde cualquiera
de varios subniveles, correspondientes a diversos estados vibracionales y rotacionales, hacia
cualquiera de varios otros subniveles: el resultado es la obscrvacion de bandas anchas de
absorcion ultravioleta. En comparacion con un espectro de infrarrojo que muestra muchos
picos muy marcados, un ultravioleta tipico sélo indica pocas bandas anchas. Dicho espeetro
pucde describirse convenientemente en funcion de la posicion del maximo de la banda

(Auad) ¥ de Tintensidad de dicha absoreion (£, cocticiente de extinelon)
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Cuando se dice que una molécula esta elevada a un nivel electrénico superior, indicamos el
cambio de un electron de un orbital 2 otro de mayor energia. Esta electron puede ser 6,m 6 n
{no enlazante, uno de un par ro compartido). Un electrén ¢ estd firmemente sujeto, por lo
que se necesita mucha energia para excitarlo. Asi las excitaciones que aparecen en el
espectro ultravioleta (cercano) corresponden, a los electrones m v n, donde estos solo

alcanzan a manifestarse en los saltos a los estados excitados mas bajos, los més estables,

En comparacién con e} espectro infrarrojo, el ultravioleta no se emplea fundamentalmente
para demostrar la presencia de grupos funcionales individuales, sino mas bien para
establecer relaciones entre ellos, principalmente conjugacion entre dos més dobles enlaces,
o triples, carbono-carbono, carbono-oxigeno, o incluso puede revelar la presencia de
anillos aromaticos. Ademas, puede revelar el namero y ubicacién de sustituyentes unidos a

los carbonos del sistema conjugado.

3.1.4. Espectrofluorimetria '*'?

Los componentes dc los instrumentos que miden la fotoluminicencia son similares a los que
se encuentran en los espectrometros y espectrofotometros de UV, a continuacién sc da una
breve explicacion de su funcionamiento.

El haz de la fuente pasa primero a través de un filtro de excitacién o monecromador, ¢l cual
transmite la radiaciéon que excita la muestra. La fluorescencia se propaga de la muestra a
todas las dirccciones pero es mas conveniente observarla en los dngulos correctos segin el
haz excitatriz; todos los demds angulos pueden causar ruido en las mediciones de la
intensidad. Posteriormente la radiacion emitida se encuentra con un detector fotoelécetrico
después de haber pasado a través de un scgundo filtro o monocromador que aisla ¢l pico de
fluorescencia para la medicion. Un segundo haz de referencia pasa a través de un atenuador

donde se reduce su intensidad a una comparable  a la de la radiacion {luorescente. Las
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sefiales provenientes del haz de referencia y del fotomuliiplicador de la muestra son

introducidos entonices en un amplificador diferencial y finalmente las lecturas se despliegan.

Existen muchas variedades de fluorimetros y espectrofluorimetros, Los fluorimetros son
anélogos a los fotdmetros de absorcion en que los filtros son empleados para restringir la
longitud de onda del haz de excitacion y de emisidn. Los espectrofluorimetros son de dos
tipos. El primer tipo emplea un filtro para limitar la radiacion de excitacidon y un prisma
monocrornatico para aislar el pico del espectro de fluorescencia.

El segundo tipo de espectrofotometros son instrumentos més sofisticados equipados con
dos monocromadores; uno de ellos permite la variacién de la longitud de onda de la
excitacion y el otro permite la derivacién del espectro de emisidn fluorescente.

La selectividad proveida por los espectrofluorimetros es de gran importancia para
investigaciones relacionadas con caracteristicas estructurales y electrénicas de moléculas y
es valioso tanto para analisis cuantitativo y como cualitativo

Debe tomarse en cuenta que los espectros de emision pueden variar de un instrumento a
otro ya que las lecturas no solo dependen de la intensidad de la fluorescencia también de la
fuente de radiacién, el monocromador y detector, consecuentemente esto puede variar la
longited de onda de las lecturas, aunque los instrumentos mas sofisticados mucstran

directamente un espectro corregido con algunos métodos que se han desarrollado.

Espectro de excitacion

Cualquer molécula fluorescente tiene dos espectros caracteristicos: el espectro de
cxcitacién (la eficiencia relativa de las diferentes longitudes de onda de la radiacion de
cxcitacion para causar la fluorescencia) y ¢l espectro de emision (la intensidad refativa de

la radiacion emitida a diferentes longitudes de onda).
La forma del espectro de excitacion puede ser idéntico al espectro de absorcion de la

molécula ¢ independiente de la longitud de onda a la que la fluorescencia es emitida. El

examen del espectro de exerlacion indica la posicion de las longitudes de onda que permiten

Q
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la fluorescencia. Se debe destacar que el estado excitado de una molécula difiere del estado
basal en sus propiedades fisicas y quimicas. El estado excitado posee diferente geometria,
con diferentes distancias interatomicas 'y diferentes momentos dipolares; por ejemplo
enormes cambios de la acidez pueden resultar de llevar a la molécula al estado excitado.
Por 1o 1anto es importante tener en cuenta estos factores que afectan la fluorescencia de un
compuesto durante las mediciones de ia luminiscencia.

Los cambios quimicos pueden interferir con las mediciones de la fluorescencia, ya que
pueden ocurrir cambios en ta estructura quimica resuttado de la fotoexcitacion. Por ejemplo
la molécula de 9,10-dihidroxiantraceno pierde un protén cuando se excita al singulete; y el

ion resultante es facilmente oxidado al aldehido.

Espectro de emision

El espectro de emisidn, o de fluorescencia, de un compuesto es el resultado de la emision de
la radiacion absorbida por la molécula. La eficiencia cuantica y la forma del espectro de
cmisién son independientes de la longitud de onda de la radiacién de excitacién. Si la
radiacidn de excitacién es de una longitud de onda que difiere de la del pico de absorcion,
una menor energia sera absorbida v, por lo tanto emitida.

Cada banda de absorcién hacia el primer estado electronico tendra una banda de emisidn
correspondientc.  Estas dos bandas, o espectros, serdn imégenes en el espejo,
aproximadamente. De hecho este principio de imagen cn el espejo es 1til para distinguir si
una banda de adsorcién es otra banda vibracional en el primer estado excitado o se trata de

un nivel electronico mayor.
Cualquicr porcidn del espectro, donde ocurra la absorcién, puede producir fluorescencia, va

que al menos, la emisién tiene lugar del primer estado vibracional o del estado a 1a que la

moléeula fue originalmente excitado. El médximo de fluorescencia permanecera en Ja misma

50
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longitud de onda, independientemente de la longitud de onda empleada en la excitacién, sin
embargo la intensidad de la fluorescencia variara con la intensidad relativa de la absorcion.

Una constante fisica, que es caracteristica de las moléculas luminiscentes, es la diferencia
entre las longitudes de onda de los maximos de excitacién y emisién. Esta es llamada
constante de Stokes {DS) e indica la energia disipada durante el tiempo de vida del estado

excitadoe previo al retorno al estado basal y esta dada por:

DS=10"(1/Aex ~1/Aem)

Donde hex ¥ Aem Son los maximos de excitacion y emision, y se representan en nanometros

(nm).

3.2 TECNICAS TERMICAS '*%

El analisis térmico puede ser definido como una medida de las propiedades de la muestra de
un polimero como una funcidn de la temperatura.

Los siguientes tipos de andlisis térmicos son las téenicas mas comunmente usadas:

a) Métodos estaticos asociados con el cambio de peso.
« Determinacion isobarica con el cambio de peso.

s Determinacidn isotérmica del cambio de peso.
b) Métodos dindmicos asociados con €] cambio peso.
» Termogravimetria (TGA).

¢ Termogravimetria derivativa (DTG)

¢) Métodos asociados con el cambio de energia.



TECNICAS DE CARACTERIZACION

e  Analisis de curvas de calentamiento.

e Analisis de las curvas de velocidad de calentamiento.

* Analists de las curvas inversas de la velocidad de calentamiento.
s Analisis térmico diferencial.

e Analisis térmico diferencial derivativo.

» Calorimeiria diferencial de barrido (DSC).

d) Métodos asociados con 12 liberacion de compuestos volatiles.
e Deteccidn de gas liberado (EGD).
« Analisis de gas liberado (EGA).

3.2.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es un método dinamico en la cual la perdida de peso de una muestra
(w) es medida continuamente en dos formas:

a} Como funcion de la temperatura a una velocidad de calentamiento constante.

b) Come una funcion del tiempo (t) a una temperatura constante (isotérmica o

termogravimetria estatica).

Un instrumento para TGA tipico consiste en los siguientes componentes: a) balanza, b)
homo, ¢) Contrelador o programador de temperatura, d) salida o registrador.

El detalle especifico de cada uno de los componentes depende de la aplicacion en particular
que sea requerida. Por cjemplo los tipos de homos se pucden obtener para scr operados
hasta 2400°C o mas y estos pueden cmplear aire, pases inertes, vacio ¢ incluso atmosferas

corrosivas. Las balanzas pueden tener sensibilidad desde 0.02 mg hasta 100 g.

s
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En quimica de polimeros, la termogravimetria es aplicada principaimente al estudio de la
degradacion térmca de los polimeros (cinéticas y mecanicas); estabilidad térmica de
muestras poliméricas; degradacién oxidativa; reacciones en estado sélido; determinacion de
humedad, compuestos volatiles y cenizas; adsorcidn, absorcién y procesos de desorcion:

composicién de plasticos y compuestos; identificacién de polimeros por analisis de

termogramas.
3.2.2. Calorimetria Diferencial de Rarrido (DSC).

Con la gran variedad de instrumentos disponibles para DSC es dificil deseribir
detalladamente un aparato de DSC, pero ios componentes tipicos que poseen son :

a} Homo o aparato de calentamiento, b) Un contenedor de muestras, ¢) Amplificador, d)
Detector de temperatura diferencial, e) Programador de temperatura, f) mecanismo de
registro, g) Un dispositivo para mantener la atmésfera en el homo v contenedor de
muesiras.

La calonmetria diferencial de barrido es una técnica en la cual se registra la energia
necesaria para establecer en cero la diferencia de temperatura entre una muestra y un
material de referencia conwra cada tiempo o temperatura, las dos especies son sujetas a
condiciones idénticas de temperatura, ya sez en un ambiente caliente o firio, a velocidad
controlada.

Los cambios fisicos o quimicos que sufta la muestra se manifestaran como exotermas,
endotermas o cambios en la pendiente de la linea base en un termograma.

Las técnicas de DSC es comtnmente usada para medir temperaturas de transicion vitrea

(Tg); puntos de fusién (Tm); ternperaturas de descomposicion (Td).

El DSC es un método que también puede ser usado en mediciones directas de adsorcion o
liberacidn de encrgia, en el estudio de calores de fusion; calores de vaporizacién; calores de
cristalizacion; calores de reaccion (incluyendo polimerizacién, oxidacién y combustién);
calores de descomposicion (deshidratacion); calores cspecificos; calores de adsorcion y

desorcion, energia de actrvacidn, entre otros.
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3.3. DETERMINACION DE PESO MOLECULAR
3.3.1. Cromatografia por permeacién en gel °

La cromatografia por permeacion en gel (GPC) ha encontrado una gran aceptacién en el
campo de los polimeros desde su descubrimiento en 1961. Fl proceso consiste en lo
siguiente. La separacion toma lugar en una columpa cromatografica llena con cuentas de
“gel” rigido y poroso; poliestireno poroso y vidrio poroso son los materiales més usados.
Los poros de estos geles son de] tamaiio aproximado de las dimensién de las moléculas del
polimero.

Una muestra de una solucién diluida de polimero es introducido en un flujo de disolvente a
través de la columna. Cuando el flujo de moléculas de polimero disueltas pasan a través de
las porosidades de las cuentas, estas se pueden difundir dentro de la estructura interna del
poro del gel y estas se extienden dependiendo de su tamafio v de la distribucién del tamafio
de poro en el gel. Moléculas grandes solo pueden penetrar en una pequefia fraccion de la
fraccién interna del gel, o estas son completamente rechazadas; las moléculas pequefias de
polimero penetran en una fraceién mas grande.

Consecuentemente las especies del mismo polimero son arrastradas en la columna en orden

segilin su peso molecular,

Una teoria completa que relacione tiempos de retencion o voltimenes en funcion del peso
molecular, no se dispone aun. As{ para una columna o arreglo de columnas especificas son
calibradas empiricamente para obtener una relacién, la cual es una grifica de cantidad de
soluto versus volumen de retencién, este es conocido como cromatograma, el cual puede ser

convertido en una curva de distribucion de peso molccular.

Como en todos los procesos de cromatografia, la banda del soluto emergiendo de la

columna ¢s afectada por numerosos procesos, incluyendo contribuciones del aparato, ¢l
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flujo de la solucion a través de ta colurmna empacada de particulas de gel, y del proceso de
permeacion en si mismo.

La cromatografia por permeacién en gel ha sido extremadamente valiosa tanto para
anzlitica como para trabajos con una gran variedad de sistemas que van desde pesos
moleculares bajos a muy altos. El método se puede aplicar a una amplia variedad de
disolventes y de polimeros, dependiendo del tipo de gel usado. Con gel de poliestireno, se
pueden usar polimeros relativamente poco polares con disolventes como tetrahidrofurano,
tolueno o o-diclorobenceno (para altas temperaturas), con geles porosos.

Unos cuantos miligramos de muestra son suficientes para trabajos analiticos, v la
determinacion es completa en 2 o 4 horas en casos tipicos. los resultados de cuidadosas

cromatografias de GPC de distribuciones de peso molecular concuerdan muy bien con los

resultados de otras téenicas.
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4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental se realizo en el laboratoric de polimeros del Instinsto de
Investigaciones en Materiales (IIM).

El avance de las reacciones, se monitoreo por medio de Espectroscopia de Infrarrojo {(IR)
y/o placas cromatograficas, segin el caso.

En cada unza de las etapas de la ruta de sintesis se verifico que el producto obtenido sea el
deseado, utilizando distintas técnicas de caracterizacidn para este fin, ademas se utilizaron
otras técnicas para la determinacion de algunas de las propiedades de los polimeros

sintetizados. Fn resumen las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron:

» Resonancia Magnética Nuclear (RMN-H' y C").
¢ Espectroscopia de Inframrojo {IR).

» Espectroscopia de Ultravioleta (UV).

« Espectrofluorimetria

# Técnicas térmicas DSC y TGA.

s Cromatografia de permeacion en gel (GPC).

Al final del presente capitulo (seccibn 4.5 Caracterizaciones) se detallan los procedimientos
asi como los modelos de los aparatos utilizados para la caracterizacién de las sustancias

involucradas.
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MATERIAS PRIMAS
Todos los reactivos se usaron tal como se recibieron de Aldrich.
4.1 SINTESIS DE MONOMEROS

4.1.1  Sintesis de 3-hexiloxi-benzaldehido (2).

Se mezcla 3-hidroxi-benzaldehido (1) (5.0g, 41mmol), con bromuro de n-hexano (6.75g
40.9mmol} y KyCO; (11.3g 82 mmol) son disueltos en 50 ml de N-metilpirrolidinona
{(NMP). La mezcla de reaccién se pone a agitar v a calentar a 70°C durante
aproximadamente 20 hrs. La mezcla de reaccibn posteriormente se pone en agua
ligeramente basica y el producto se extrae con cloroformo, una vez extraido el producto se
le agrega MgSQ; para secar el producto, después se filtra, el solvente se evapora y el
residuo se destila al vacio b.p.=125°C/0.1mmHg. Rendimiento: 40 %.'H-NMR (CDCL;)
9.78 (s, 1H, CHO), 7.26-7.24 (m, 2H, H?, H%), 7.18 (m, 1H, H?), 6.99-6.96 (m, 1H, HY,
3.85 (t, 2H, J=6.6 Hz, OCHy), 2.00-1.90 (m, 2H, H", 1.70-1.62 (m, 2H, H®), 1.38-1.30 (m,
2H, H), 1.26-1.15 {m, 2H, H'%), 0.77 (1, 3H, J=0.66Hz, CH;), ’C-NMR (CDCL,), 190.7
(CHOY), 159.5 (C%), 137.7 (C"), 129.6 (CY), 122.7(C?), 121.3 (CY, 112.5 (C*), 67.7 (OCHY),

31.3 (Cy), 28.9 (CY), 25.5 (C%), 22.4 (C'®, 13.8 (CH;), 29.0 (C*), 26.5 (C?), 23.3 (C'), 14.2
(CH3).

7.8 9 10
H,CH,CH,CH,CH,CH,

4.1.2 Sintesis de 4,4’~-diamino-3"’-hexiloxi trifenilmetano (3).
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El compuesto 2, (4.6g 22.3 mmol) anilina ( 12g, 129 mmol) y clorhidrato de aniiina (0.4g)
se ponen a reaccionar, con atmdsfera inerte de nitrégeno a 120°C durante 5 hrs. La reaccién
se le dio seguimiento con IR, verificando el termino de la reaccidn en el espectro de IR con
la desaparicion del pico caracteristico del aldehido en ~1700 em™ (ver apéndice), una vez
terminada la reaccion, se destila al vacio para eliminar el exceso de anilina.

Después el producto crudo obtenido se separa por cromatografia en columna de Si0,
usando como eluyente (fase mévil) una mezcla de tolueno-acetona, hasta obtener un aceite
incoloro a este se le evaporan los disolventes y se seca al vacio. Rendimiento 48 %'H-NMR
(DMSO-dg+acetone-ds) 7.60-7.30 (m, 5H, H®, H*), 7.20-6.80 (m, 7H, H'%, H, H’, H?),
5.85 (s, 1H, H'%), 4.42 (s, 4H, NH,), 4.40 (t, 2H, J=6.6 Hz, OCHy), 2.42-2.40 (m, 2H, H"),
2.10-2.00 (m, 2H, HY), 1.80-1.70 (m, 2H, HY, 1.70-1.60 (m, 2H, H'%), 1.20 (t, 3H, J=6.6
Hz, CHs) "“C-NMR (DMSO-ds+acetone-ds), 160.3 (C°), 150.0 (C'"), 140.3 (C"), 131.0
(C), 130.7, (C'), 128.0 (C', 120.7 (C', 116.7, 115.5, 112.8 (C*, C5, C?), 68.5 (OCHy),
56.6 (C'%), 32.4 (C1,

7 8 9 10
% 5 NOCH,CH,CH,CH,CH,CH,

4.1.3 Sintesis de N,N’-Bis(3-hidroxifenil)-1,8,4,5-naftalenotetracarboxilico bisimida (3)

El dianhidrido (4) (2 g, 7.5 mmol) y 3-aminofenol (5.7 g 52.3 mmol) son mezclados en 50
ml de p-dioxano y puestos a reflujo por 24 hrs. a aproximadamente 100°C.El termino de la
reaccién se verifico por la desaparicion de uno de los picos caracteristicos del anhidrido en
1780 cm™' (apéndice). Posteriormente se precipita cn una solucién diluida de FC!, se filtra
y lava con abundantc agua, El producto obtenido sc scca al vacio y finalmente se

recristaliza en ctilenglicol, resultando un precipitado amarillo. Punto de fusién >300°C

48
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Rendimiento: 67 %.'H-NMR (DMSO-ds) 9.70 (s, 2H, OH), 8.70 (s, 4H, H"), 7.33 (¢, 2H,
H?, J=8.4 Hz), 6.95-6.80 (m, 6H, H%, H®, HY), "*C-NMR (DMSO-dg}, 162.8 (C), 158.0
(Ch), 136.2 (C%, 130.4 (C%), 120.9 (CY), 126.4, 1263 (C*, C'%), 119.5 (CH), 116.1, 1158
(c®, c™.

4.1.4 Sintesis de N,N’-Bis(4-hidroxifenil)-1,8,4,5-naftalenotetracarboxilico bisimida (6)

El mondmero (6) se prepard de forma similar que el mondmero (5) con el mismo
dianhidrido (4) ( 2 g, 7.5 mmol} y 4-aminofenol (2 g, 18.3 mmol). A diferencia de la
reaccidn anterior, no fue necesario agregar un exceso muy por amiba de la relacidn
estequiometrica, ya que la posicion para- del aminofeno! favorece la reaccion.

p.f. >300°C, rendimiento: 78 %.'H-NMR (DMSO-ds) 9.70 (s, 2H, OH), 8.65 (s, 4H, H'),
7.25 (d, 4H, J=8.7 Hz, H*), 7.06 (d, 4H, J=8.7 Hz, H%). *C-NMR (DMSO0-dy), 163.8 (C°),
157.9(C"), 1315 (C7, C), 129.4 (C, 127.2,126.7 (C%, C%), 115.9(C?H

39
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42 SINTESIS DE MODELOS

H

La sintesis de los modelos tuvo como finalidad, apoyo en la interpretacion de los espectros

de RMN de los polidteres, asi como la optimizacién de las condiciones de sintesis de los

correspondientes polimeros.

S
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421 Sintesis de

N,N’-Bis(3-n-butiloxifenil)-1,8,4,5- naftalenotetracarboxilice bisimida (7)

El compuesto 5 (0.15 g, 0.3 mmol), 4-bromobutano (0.2g, 1.5 mmol) y K,CO, (0.2 g, 1.5
mrmol) son mezclados en 20 ml de NMP a 70°C durante 6 hrs. Posteriormente la mezcla se
precipita en HC/ diluido, este se filtra y seca al vacio, después se purifica en cromatografia
en ¢olumna de SiQ, utilizande telueno como fase movil, finalmente se le evapora el
disolvente se filtra y seca. p.f.: 284-286°C. Rendimiento: 78 %.'H-NMR (CDCls) 8.80 (s,
48, H%), 7.43 (1, 2H, J=8.4 Hz, 1Y), 7.03 (d, 2H, J=8.4 Hz, HY), 6.90-6.80 {m, 4H, H®, HY,
3.95 (t, 6H, J=6.6 Hz, OCH,), 1.85-1.70 (m, 4H, H'"), 1.60-1.40 (m, 4H, H'?), 1.00 (t, 6H,
J=6.6 Hz, CHa). *C-NMR (CDCl3), 162.8 (C7), 160.1 (CY), 135.5 (C), 131.3 (C%), 130.1
(CH, 127.1, 127.0 (C}, C'®, 1203, (CY, 115.6, 114.7 (C1.C%), 67.9 (OCHy), 31.3 (C'Y,
19.2 (C'%), 13.8 (CHy).
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4.2.2 Sintesis de

N,N’-Bis(4-n-butiloxifenil)-1,8,4,5- naftalenotetracarboxilico bisimida (8).

El modelo 8 se preparo de forma similar que el compuesto 7, utilizando bisfenol (0.5 gl.l
mmol), 4-bromobutano (3 g, 22 mmol) y K,CO, (1.2 g, 8.7 mmol) en 20 m! de NMP.

El producto de precipita en AHCI diluido se filtra y seca al vacio, para posteriormente
cristalizarlo en clorobenceno. p.f.: > 300°C Rendimiento: 75 %.'H-NMR (CDCls) 8.82 (s,
4H, H'), 7.23 (4, 4H, J=8.7 Hz, H%), 7.07 (d, 4H, J=8.7 Hz, H?), 4.04 (1, 4H, J=6.3 Hz,
OCHj), 1.85-1.75 (m, 4H, H%), 1.60-1.45 (m, 4, H'), 1.00 (t, 6H, J=73Hz, CH,). "C-
NMR (CDCly), 163.2 (C%), 159.6 (C"), 131.5 (C7, C*), 129.3 (C%), 127.2, 126.7 (C5, C¥),
115.4 (C%, 68.0 (OCHy), 31.3 (C%), 19.3 (C'), 13.4 (CHy).

10
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43 POLIMERIZACIONES

Los polimeros Poly-5 v Poly-6 se prepararon de forma similar a los compucstos que sc

usaron come modelos (7 y 8), esto fue de la manera siguiente. S¢ mezelaron mondmero 5 0
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6 (4.5 g, 10 mmol), 1,10-dibromoedecano y K,C0, (4.15 g, 30 mmol) se mezclaron en 20

ml de NMP a reflujo y con trampa de humedad, durante aproximadamente 24 hrs 2 $0°C.
Posteriormente el producto obtenido se precipito en metanol, se filtto y se seco al vacio

hasta tener un peso constante.

El polimero Poly-3 se prepare en un solo paso por policondensacion a alta temperatura. Se
mezclaron la diamina 3, (3.75g, 10 mmol}, dianhidrido 4 (2.68g, 10 mmol) en 30 ml de
o-diclorobenceno (0-DCB), 2 reflujo con una trampa Dean-Stark, durante 24 hrs. El

polimero obtenido se precipito en metanol, posteriormente se filtro v se seco al vacio, hasta

tener un peso constante.

4.4 PROCEDIMIENTO DE CONTRACCION DE ANILLO DE 6 MIEMBROS.

Todos los polimeros se sometieron a la misma reaccidon de eliminacion de un carbonilo del
anillo de 6 miembros de las imidas, esto fue de 1a manera siguiente:

Un polimero (0.5 g) es disvelto en una mezcla de dimetilsulfoxide (DMSO) 15 ml, metanol
20 m! conteniendo KOH {3 g). La mezcla de reaccién pone a reflujo dorante
aproximadamentc 24 hrs, La solucion resultante se precipita en HCI diluido se filtra y se
seca a] vacio al vacio hasta tener un peso constante, posteriormente el polimero se pone a
reflujo nuevamente en una mezcla de etanol (20 ml) y H#C! (5 ml) , durante 3 hrs. para
cichzar. La mezcla de reaccién resultante se precipita en abundante agua, se fittra y seca al

vacio a temperatura ambiente hasta tener un pesc constante.

4
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45 CARACTERIZACIONES

4.5.1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

El modo en el que se prepararon las muestras para RMN-H' y de C'3, fue 12 siguiente. Se
hacen pruebas de solubilidad del compuesto a analizar con los disolventes disponibles, en
este caso DMSO-ds, CDCLa, posteriormente se prepara una solucién concentrada de dicho
compuesto y se coloca en un tubo para RMN.

Los espectros obtenidos son de '*C y 'H a 75.5 y 300 MHz respectivamente, utilizando un
espectrometro modelo Variant con TMS como patron estandar interno. Las corridas de las

muestras estuvo a cargo del Instituto de Quimica.
4.5.2, Espectroscopia de Infrarrojo

El anélisis por IR se realizé con un espectrémetro modelo Nicolet 510 FT-IR.

El modo de la preparacion de las muestras dependié de la naturaleza del compuesto a
analizar, asi que se prepararon de dos formas, la primera fue en forma s6lida, empleando la
sal de KBr en polvo con una pegquefia cantidad de muestra y moliéndola finamente en un
mortero, posteriormente se hace una pastilla, para después colocaria en el equipo v sacar el
espectro. La otra forma consiste en utilizar placas de KBr cuando las muestras son liquidas,
empleando una pequefia gota de muestra esta se embarra en la placa y asi se coloca en el

equipo.
453 DEspectroscopia Ultravioleta
El equipo wtilizado con esta téenica fue un espectrémetro Shimadzu UV-260, Ia preparacién

de 1as muestras consistié en el uso de soluciones muy diluidas de los compucstos cn

cloroformo, utthzando celdas de cuarzo como recipientes.

5t
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4.5.4 Espectrofluorimetria

Los espectros de emision y  excitacion de los polimeros fueron hechos en un
espectrofluorimetro modelo Spex-FluoroMax usando peliculas delgadas finas sobre placas

de cuarzo.

4.5.5 Analisis Térmico (DSC y TGA)

Las pruebas térmicas TGA y DSC fueron realizadas en un equipo modelo DuPont 2100. La
preparacién de fas muestras para este andlisis fue utilizando de 6 a 10 mg de muestra por
corrida, utilizando una velocidad de calentamiento constante de 10°C/min bajo wuna
atmdsfera inerte de nitrdgeno.

4.5.6 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

El peso molecular promedio (Mn) de los polimeros solubles fue determinado por GPC

utilizando un instrumento Vanan 9012 a una temperatura de 30°C en cloroformo con

policstireno estindar, columna universal y a un fivjo de 1 ml/min.

§7
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Resultados de las sintesis

La estructura de los polimeros fue seleccionada de acuerdo a dos factores; la esiabilidad de
la cadepa polimerica bajo las condiciones basicas en la contraccidn de anillo y la
solubilidad en disolventes orgénicos més comunes, también debe tenerse en cuenta que los
sustituyentes aromaticos en el nitrégeno de las imidas promueven la reaccién de anillo, mas

que un sustituyente alifatico

La poliimida Poly-3 fue preparada en un solo paso por policondensacion a alta temperatura
a partir de un dianhidrido disponible comercialmente 4 v una nueva diamina 3 que da
solubilidad 2 la poliimida resultante. La diamina 3 se preparo en dos pasos, comenzando
con la alquilacién de 3-hidroxibenzaldehido con 1-bromohexano, seguida de la
condensacién con anilina.

Los polimeros Poly-5 y Poly-6 fueron sintetizados en dos pasos comenzando con el
dianhidrido 4 y los aminofenoles meta- y para-, respectivamente obteniendo los bisfenoles
que contienen bistmidas 5 y 6, respectivamente. Posteriormente se polimerizarén por
policondensacién con 1,10-dibromodecano para producir los poliéteres Poly-5 y Poly-6.
que contienen bisimidas, .

Los modclos, compuestos 7 y 8, se generaron a partir de los bisfenoles 5y 6 con  1-
bromobutano, estos se sintetizaron con la finalidad de asignar los espectros de RMN y

optimizar las condiciones de la sintesis de los polimeros anilogos.

A
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Se puede observar en los espectros de NMR-H'(figuras 1 y 2) de los polimeros Poly-3 y
Poly-5, antes y después de la reaccidn de contraccion de anillo. Un pico intenso alrededor
de 8.7 ppm que comresponde a 4 protones equivalentes del fragmento de la bisimida, este
desaparece completamente, en el caso del polimeros i-Poly-3 y i-Poly-6 y decrece
significativamente para el polimero i-Poly-5, al mismo tiempo aparecen una nueva serie de
sefiales en la region de 8.5-7.5 ppm- asignadas a los protones del naftaleno en la
Jactamaimida (H?, H® y H*). El Protén H' de la lactamaimida puede verse en el espectro de
i-Poly-5 en 6.80 ppm, sin embargo en ¢l espectro de i-Poly-3 y i-Poly-6, ¢l proton H' esta

enmascarado por los protones orto de los grupos fenoxi.

) 3 7 6 5 4
Figura 1 H'-NMR polimeros Poly-3 y i-Poly-3
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Figura 2 H'-NMR de polimeros Poly-5 y i-Poly-5

La conversion de bisimidas fue calculado por la integracién de los protones H' con los
sustituyentes fenil como referencia. Como puede verse en la tabla 1, todas las mitades de la
bisimidas sc consumieron en Poly-3 y Poly-6, bajo las condiciones de contraccion de anillo,
Sin embargo cn ¢} caso de Poly-5 1a conversién se dio cn un 60 %.

Para clanficar este fendmeno se realizaron algunos calculos moleculares con oligomeros del
los polimeros Poly-5 y Poly-6 conteniendo 5 unidades repetidas det monémero. Primero se
optimizo la geometria de los oligomeros usando potencial mecanico molecular y después se
caleulo la distancia promedio en equilibrio entre las terminaciones de las cadenas del
oligomero a 373 K (temperatura de la contraccién de anillo) esta se determino usando
dindmica molecular en un paguete MOPAC. La distancia caleulada resulto ser de 12 y 28 A
para los oligomeros del Poly-5 y Poly-6 respectivamente. Los resultades muestran que la
molécula Poly-6 forma una estructura mas “expandida”™ que el Poly-S, consccuentemente,

la rasom de 1 mcompleta conversian de Poly-5 puede ser el impedimento estérico.

&1
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El rendimiento de formacion de las lactamaimidas (ciclizacién) fue calculado de los
espectros de H'-NMR, usando las integrales de H?, H? y H* de la lactamaimida y los
sustituyentes fenilos se tomaron como referencia.

Como puede verse de la tabla 1 los rendimientos de los polimeros en general fue inferior
que 100 %, esto puede deberse al hecho de que la reaccién de contraceién de anillo €s una
transformacion multietapas™. Asi tenemos que en el ultimo paso en ef cierre del anillo de
o-amincacido en 1a lactama lo cual se lleva a cabo en una mezcla de HCl-Etanol.

La insolubilidad del polimero en la mezcla de reaccion causa una incompieta ciclizacién
(cierre de anillo) de las lactamas. Esta hipOtesis esta de acuerdo con los datos
experimentales de IR. El espectro de IR de los polimeros i-Pely-3, i-Poly-5 y i-Poly-6
muestran una ancha banda en el rango de 2800-2600 cm™ atribuido al estrechamiento de
OH" del grupo carboxi. Tomando en cuenta que no hubo una significativa degradacion
hidrolitica de la cadena polimerica durante la contraccion de anillo y la pequefia
disminucion en el peso molecular medido para las polilactamaimidas (tabla 1) fue debido al
incremento de la flexibilidad de ta cadena polimerica mas que ha la hidrolisis, asi 1a banda

del espectro IR puede ser asignada a los grupos carboxi sin ciclizar,

Los espectros de IR de Poly-3, Poly-5 y Poly-6 muestran dos bandas de absorcion en la
regidén de los carbonilos correspondiente las vibraciones de los C=0 dc las imidas. Los
espectros de i-Poly-3, i-Poly-5 v i-Poly-6 presentan 3 bandas de absoreion en la misma

region,(figura 3)
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Un analisis normal de coordinacién de las vibraciones de los carbonilos cn [as bisimidas y
lactamaimidas sc realizo para asignar el espectro IR de los polimeros y los resultados se
listan cn la tabla 2. Como puede verse la bisimida conticne 4 modos normales que incluyen
4 grupos carbonilo, dos de ellos {Ag ¥ Bg) no son activos en IR debido a un momento de
transicién de cero. Asi, las bandas de absorcion observadas en 1714 y 1618 cm™' deben ser
asignadas a los modos Bu y Au, respectivamente. Los calculos para la lactamaimida da tres
modos de vibracién que involucrando los grupos carbonilo todos ellos pertenecen a la
irreducible representacion de A y son activos en IR en concordancia con lo cxperimental,
{Hhe3). A pesar de que en la bisimida estos modos no son completamente del grupo
carbonilo & incluyen contribuciones de otros grupos como C-C, C=C y C-N como puede

verse de la tabla 2. Esta informacion da prucbas adicionales de la estructura de los

polimeros.
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5.2 Propiedades de los polimeros

El polimero Poly-3 resulto soluble en CHCl; a temperatura ambiente, mientras que los
polimeros Poly-5 y Poly-6 fueron sofubles en cloroformo solo bajo calentamiento (tabla 1)

y mostraron un peso molecular medio.

A diferencia de los polimeros Poly-3, Poly-5 y Poly-6, los polimeros i-Poly-3, i-Poly-5 v i-
Poly-6 fueron solubles en cloroformo a temperatura ambiente debido a los fragmentos de
las  lactamaimidas. Todos los polimeros resultardn ser termoestables mostrando
temperaturas de 10 % de perdida de peso (Tyo) arriba de 400 °C. Se observa también que la

termoestabilidad de las poliimidas es semejante a la de las polilactamaimidas (tabla 1).

La reaccidn de contraccién de anillo produce polimeros con color i-Poiy-3, i-Poly-5 y i-
Poly-6, como se puede ver en 1a tabla 1, todos ellos exhiben un nuevo maximo de longitd
de onda de absorcion de UV en la regién de 426-433 nm caracteristica de las
lactamaimidas'. En la figura 4 se muestran como ejemplo, dos espectros de absorcién el de
la izquierda es la poliimida Poly-3 y el otro es su correspondiente polilactamaimida {i-Poly-

3), 1a cual muestra un nucvo maximo local en 426 nm.

Figura 4.
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Todos los polimeras resultaron ser fotoluminiscentes. i.as propiedades luminiscentes de las
peliculas de los polimeros se listan en 1a tabla 1. Se observa que el maximo de emisién de
las polilactamaimidas tiene un corrimiente hacia el rojo (desplazamiento de Stokes) mayor
en comparacién con la de las poliimidas correspondientes. Esto se relaciona con su espectro
de absorcidn y la transferencia de carga intermolecular en [as lactamaimidas.

La figura 5 muestra los espectros de emisién de la poliimida Poly-6 con un méximo de

emision en 334 nm y su correspondiente polilactamaimida i-Poly-6 a 605 nm.

Paly-5 -emission A,,.=308 nm -— -Poly6-emision X, =308 nm

2 5x10°
{ 1210
20x10°H 1oxe’t
— -— -
3 1 sx00F 5 B0
< s
Py
= L somet
B toaott 5
= kS
—- 4 UX‘O"'
Exes il o
20010’
oo A L I 1 ! : N oo r —_ ] 1 A L i —L
400 430 500 550 800 650 700 400 450 500 550 600 650 700
Wavalenath (nm) Wavelangth {nm)
Figura 3

64



£9

-gluaiweuaes ug

‘WU (GE B UOIOBNOXD UGIIRIPE] U0 OZIEND 3P B[O US eped|ap e[noyfed 01qos UQISHUS 9P OWIXT (2

“0ZIEND 2P BP[ad U2 TTDHL) 9P UQIIN|OSIP Us A 3P uQI2I08qe 3p OWIXEN (P

"OSINQ U2 DD tod oprutnaia( (2

-osad ap epipad ap 9 01 (op Bimesadwa ], (q

GAIN-H, 2p 0110353 [3p OPELIULSIA( (v

+ J S09 |€sv| 66 | 0ty | SEl 08 001 06 i
+ + 709 |osk ] €01 | STy | SIHI 09 09 96 g-Alod-t
+ + €Ls |9y | Sb1 | Siv - St 001 L6 £-A[0d-!
+ J €5 | 64E| STE | OfF | SOC - - 68 9-A10d
+ J £vs | 6LE] €1 sty | SLI - - 68 -4104
+ + ¢ss | o8e | 8l 8% - - - £6 £-A104
Tl % (@ % %
osiNg ua fOHDH U @ WU ‘ (01 Do D, | seweioe[ap | . Sepuulap
pepianios | pepianios | My | ™) JNd | @O | L | oJuSIWIPaY | UQISISAUCD | OJINUIPUSY | 0PMIIIOd

‘soppzZHaIUIS solawiiod sof ap seatumb-ooisy sapepardosd seun3[y 1 B[]




bla 2. Datos del analisis de coordinacion normal de las bisimidas y lactamaimidas.

SN
de
bisimide factamimide
_ompuesto Frecuencia | Modode | Dipolode Par Radio Frecuencia de
de vibracién | simetria | transicion | atémico® | %® vibracién
calculada 45)] observada (cm')
{em™ o
bistmida 1736 Ag 0.000 Cl4-016 | 998
C15-020 | 99.8
Cl12-018 99.8
ClL1-017 96.8
1731 Bu 4.51 C14-01§ 99.9 1714
C15-020 959
Ci2-018 99.9
Cl11-017 999
171t Au 9.19 Ci4-0I6 99.5 1678
C15-020 995
Cl12-018 99.6
C11-017 99.5
1711 Bg 0.000 Cl4-016 99.6
C15-020 99.6
Cl12-018 99.6
Ci1-017 99.6
actamaimida 1792 A 622 C11-016 99.7 1735
C8-Cl1 59.5
Cl1-N12 21.1
C1-Cé 10G.G0
1736 A 4.06 Cl14-018 96.7 1715
C13-015 99.8
C3-Ci4 426
Cl4-N19 12.1 ‘
1717 A 6.54 Cl13-015 99.5 1680
Cl4-018 6.3
C7-Cl13 473
C13-N19 14.3
C3-Cl4 50.5

Todos 1os pares admicos contnbuyen significatrvamente a la energia del modo

Porcentaje del movimiento rotacienal

Obtemdon del espectro FT-1R en peliculas delgadas Poli-S y i-Poli-5
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CONCLUSIONES

6. CONCLUSIONES

» Se sintetizaron y caracterizaron 3 nuevos polimeros que contienen polilactamaimidas por
medio de la reaccion de contraceion de anilio de 6 miembros en una mezela de DMSO-

MeOQH-KOH a partir de las correspondientes poliimidas.

o La conversion de las bisimidas fue alrededor de 60-100 % dependiendo de la flexibilidad
de la cadena polimerica y ¢l rendimiento de la formacion de las lactarnaimidas fue entre
un 60 a 80% con respecto a la conversién de las bisimidas, esto es una consecuencia de
la insolubilidad del polimero en €l proceso de cierre del anillo de la lactama

{ciclizacion).

* No se observo una apreciable degradacion hidrolitica de los polimeros, segun los datos
obtenidos del GPC.

o Todas las pohlactamaimidas resultaron ser fotoluminiscentes mostrande un corrimiento
de 20-50 nm al rojo los maximos de emisién y de absorcién de onda larga de UV,
comparadas con las correspondientes polinudas esto debido a la transferencia de carga

intermolecular.

» Se encontr6 que la termoestabitidad de las unidades de las lactamaimidas es parecido ala

de sus equivalentes bisimidas, hecho corroborado por los datos obtenidos del TGA.
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