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INTRODUCCIÓN. 

La industria de los nuoropolimcros debe su inicio a un accidente en los laboratorios 
Du¡:x.mt Jackson en J 938. Roy Plunckett estaba tratando de preparar nuevos ·gases 
refrigerantes de tctrafluoroetilcno (TFE). Sin embargo. una maiiana cuando Ja válvula del 
cilindro casi lleno de TFE fue abicna. no salió gas. Después de darse cuenta que la válvula 
si funcionaba. cortó el cilindro para abrirlo. 

Lo que encontró fue la primera muestra de politclranuoroctilcno (PTFE). un 
polfmcro. el cual se convertiría en un material escencial en el rnundo actual. Inicialmente 
no se conocían las aplicaciones de este nuevo material. Sin embargo. el proyecto Manhatan 
de In segunda guerra mundial requirió un material suficientemente resistente para la 
sustancia muy corrosiva UF6. un intermediario en Ja producción de .::Jsu rico en uranio. 

El poli1etrafluoroe1ilcno cubriría esta necesidad. pennitiendo el desarrollo de nuevos 
métodos de producción y procesamiento para el nuevo fluorophistico. En 1946. el 
politctrafluoroctileno fue introducido al mercado con el nombre de teflón. 

Este plástico. con sus sobresalientes propiedades quimicas. eléctricas y de 
superficie. sanó una inmediata aceptación en el mercado. Desde entonces. otros 
fluoropolímeros han sido descubiertos y comercializados. 

El flúor es uno de los elementos más reactivos. su alta rcactividad permite obtener 
enlaces F-F bastante estables con otros elementos. en panicular con el carbono. Una 
aplicación importante de dichos JX>límeros fluorinados es en la industria litográfica debido a 
su transparencia y baja constante dieléctrica. estos materiales son transparentes a 157 nm. 

La demanda en el uso de materiales con alta estabilidad. es muy importante en la 
industria microelectrónica. 

Estos materiales tienen un especial interés en la industria aeroespacial. debido a que 
presentan baja constante dieléctrica. son térmicamente estables y resistentes en ausencia de 
oxigeno. Un posible uso es el recubrimiento de cables empicados en los circuitos de los 
transbordadores espaciales. 

Trabajos previos sobre estos materiales fueron estudiados durante el año 2002. en 
un proyecto para Ja NASA desarrollado en Southwest Texas S1ate University~ bajo Ja 
ascsorla del Dr. John Fitch 111 y el Dr. Patick Cassidy. 

Si bien es verdad que México no cuenta con una industria aeroespacial. el tipo de 
investigación que se proyecta para ser desarrollada en México con investigadores y 
estudiantes mexicanos. es en la dirección de opto-electrónica y en empleo de estos 
materiales como recubrimiento de cableado en fuentes de radiación. 
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OBJETIVOS. 

,. Obtención de polímeros de altn calidad con potenciales aplicaciones en Ja 
industria aeroespacial y electrónica. 

;.... Caracterización del monómero J .3-bis<. 1 ~ t .1.3.3.3-hexanuoro-2-
pcntafluorofenilmetoxi-2-propil)bcnceno ( l 2FFBE). 

;.... Polimcri7.ación de 12FFBE con diferentes bisfenoles (bisfenol AF. bisfenol A. 
bifenol. bisfenol O y bisfenol F) mediante policondcnsación. 

; Estudiar el efecto de la radiación en estas pclfculas poliméricas. 

;.... Caracterizar los poli meros antes y después de' ser irradiados por los métodos de: 
Cromatografia de Penneación en Gel (GPC).»Viséosidad inherente. Calorimetría 
Diferencial de Barrido (DSC). Resonancia Magnética Nuclear de 1H. uc. y 19F 
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GENERALIDADES. 

TE:) :- ;;•::N 
FALL.A LE ORIGEN 

111.1 Concepto de polímero y su clasificación .. 
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Etimológicamente la palabra polímero está constituida por las raices griegas poli .. 
que significa muchos. y mero que significa pane~ es decir. los polímeros son moléculas de! 
alto peso molecular integradas por muchas panes o elementos unidos por un enlace 
covalentc. 

Otra definición general de polimcros es: a cualquier sustancia natural o sintética que 
posee un nito peso molecular .. comúnmente superior a J0 .. 000. se le da el nombre de 
sustancia macromolecular o poli mero 

111.1.1 Clasificación de polímeros. 

Los polímeros pueden clasificarse de diferentes maneras: 

;.. En función de su origen. 
;... Por su componamiento térmico mecánico. 
,_ Por su composición qufmica. 
;. Relación producto-costo. 

En función de su origen se clasifican en : 

:;¡.... Naturales. 
;.. Sintéticos. 

Dentro del primer grupo se encuentran todos aquellos productos de los reinos 
vegetal. animal (polisacáridos,. grasas. etc.) y mineral (grafito). así como productos 
derivados de ellos. En el segundo grupo se encuentran los productos derivados del petróleo,. 
por ejemplo: polietileno (PE), poli( cloruro de vinilo) (PVC). policstircno (PS). nylon, etc. 

Respecto al componamiento ténnico mecánico. los materiales plásticos se subdividen en: 

;. Termoplásticos. 
;.. Termofijos. 

Los primeros son aquellos materiales que pueden suavizarse. procesarse y 
reprocesarse mediante la aplicación de temperatura y presión. lo que permite darles la 
forma deseada. Cabe mencionar que más del 80% de los plásticos corresponden a este tipo. 
Por otra panc. existen materiales que no se transfonnan con la aplicación de calor y 
presión. ya que tienen estructuras reticulares que no se modifican por estos medios. En 
consecuencia estos ix>limeros deben f"onnarse durante el proceso de polimeriz.ación. 
ejemplos de estos materiales son los fenol-fonnaldehfdo. cpóxicos y hules vulcaniz.ados. 



JO 

Por su composición química Jos polímeros se agrupan de Ja siguiente manera: 

;... Poliolefinas. Polietileno (PE). polipropilcno (PP). polibutadieno (PB). 
;, Polfme..-os de cloruro de vinilo. Poli(cloruro de vinilo) no plastificado. PVC-U ó 

PVC rlgido, poli(cloruro de vinilo) plastificado, PVC-P ó PVC flexible. Poli( cloruro 
de vinilideno) (PDVC). Poli(cloruro de vinilo dorado) (PVCC). 

::,;... PoUmeros de estireno. Poliestireno (PS). poli(butadieno-estircno) (SBR o HIPS). 
poli(acrilonitrilo-estireno-butadicno) (ABS). 

;.. Polímeros fluorados. Poli(fluoruro de vinilo). Poli(difluoruro de vinilo) (PVDF). 
Poli(tetralluoroetileno) (PTFE). Poli(clorotrilluoroetileno) (PCTFE). 

,.. Hetcropolfntcros. Poliamidas (PA). poli(óxido de mctileno) (POM). policarbonatos 
(PC). 

Además de estas clasificaciones existe una más que se basa en Ja relación uvolumen 
de producción I costoº; en este caso se encuentran tres grandes !:,'TUpos. 

;,... Polímeros de gran tonelaje. 
;. Polímeros de ingeniería. 
;... Polfmeros de especialidad. 

Los pl:isticos de gran tonelaje son los polímeros básicos (también denominados 
ºcommodities .... ) de gran volumen de consumo y de precio bajo; los principales son el 
polietilcno .. poliestireno y poli(cloruro de vinilo). 

Por su panc los polímeros que se utilizan en ingeniería son materiales procesables 
que pueden ser tmnsfonnados en productos de dimensiones precisas y estables .. con 
propiedades mecánicas altas aún a temperaturas superiores a 1 OOºC .. resistencia tensil por 
arriba de los 40 Mpa. (6000 psi) y con una relación (bajo volumen de producción I alto 
precio) que Jos diferencia de Ja (alto volumen/ bajo precio) correspondiente a los polímeros 
de gran tonelaje. 

El grupo de los plásticos de ingenierfa está constituido por los cinco tipos siguientes: 

;. Poliacctales. 
;... Poliamidas. 
;. Policarbonato. 
;... Poliéstcres. 
,._ Poli( óxido de fenileno). 

Se conocen como los .... cinco grandes ..... Estos materiales compiten en propiedades y 
mercado, con otros polímeros al igual que con materiales no poliméricos principalmente 
metales como aluminio, acero rolado en f'río .. magnesio, zinc y latón. 
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111.2.Propiedades de los 1>olímeros. 

Crislalinidad. 

Todos Jos materiales sólidos pueden clasificarse de acuerdo a su estructura 
molecular en cristalinos y amoños. 

En los sólidos cristalinos, las rnoléculas se encuentran ordenadas en las tres 
dimensiones. Esto es Jo que se llama ordenamiento y Jo pueden obtener los sólidos 
cristalinos constituidos por moléculas pequeñas. · 

En el caso de Jos polímeros .. las cadenas son muy largas Y fácilmer:ate·se enmarañan 
y, además. en el estado fundido se mueven en un medio muy viscoso. así que no puede 
esperarse en ellos un orden tan peñecto. pero de toda.."i maneras; algunos polímeros exhiben 
ordenamiento parcial en regiones llamadas cristalitos. 

Una sola macromolécula no cabria en uno de esos cristalitos~ asf que se dobla sobre 
ella misma y ademds puede extenderse a través de varios cristalitos como se muestra en Ja 
Fig. Nol. 

Fig. No.I 

En esta. se distinguen regiones de dos clases: las cristalinas • en las que las cadenas 
dobladas varias veces en zigzag están alineadas fonnando las agrupaciones llamadas 
cristalitos y otras regiones amorfas. en las que las cadenas se enmarJñan en un completo 
desorden. 

No existe ninb71'.ln polímero que sea 100º/o cristalino. pero si hay polímeros que son 
completamente amaños. como es el caso del poliestireno atáctico. 

TE '"'1's'' r"'•"'N i) .._ vV¡ 

FALLA DE ORIGEN 
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..-empcratura de transición vítrea (Tg) y ~rem1.er11tura de fu5ión (Tm) 

En el caso de Jos materiales poliméricos Ja Tg se entiende como la temperatura 
debajo de la cual un determinado polfmero se comporta como un material vítreo. y por 
arriba de la cual se compona como un material elástico. Este concepto solo es aplicable a 
materiales amorfos. ya que si el polímero tiene un alto grado de cristalinidad. este cambio 
no puede ser apreciable. 

La temperatura de fusión de un polímero depende del peso molecular. así como de 
parámetros tennodinámicos. A temperaturas cercanas a Tm y mayores. las cadenas 
poliméricas ya se deslizan y se separan causando flujo viscoso irreversible. El material se 
comporta co1no un liquido muy viscoso. Entre Tg y Tm. el material es huloso porque las 
cadenas se enmarai'i.an y eso dificulta su movimiento. 

Distribución de pc.•os molecularc~. 

Una de las características de Jos polímeros es que son mezclas de cadenas de 
diferentes tamaños y. en consecuencia .. tanto el grado de polimerización como el peso 
molecular son promedios. 

Existe pues .. una distribución de pesos moleculares para cada muestra : 

Pi....tcidlil_ ......... 

Fig. No.2 

Distribución del peso molecular. 
(n1 es el número de moléculas de peso molecular Mi para cada especie i). 

!.;.... •• ? .·f ¡ 

ufilGEN i 
~ 
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U'I = niM, 

111.3.Policondensación. 

Muchos poli meros naturales y algunos sintéticos ·se obtienen inediantc reacciones de 
policondensación que se describe cinéticamcnte m~~iante el térTTI.ino de polime'"ización por 
reacción escalonada. · ' ·-

El primer polfmero sintético. la Baquelita. se obtuvo mediante una reacción de 
policondensación del fenal con eJ formaldehido. Asf mismo. la mayoría de los polímeros 
sintéticos que se utilizaban antes de la segunda guerra mundial eran también obtenidos de 
esta fonna. La polimerización por condensación. contrariamente a los otros tipos. procede 
por una serie sucesiva de reacciones ordinarias de condensación entre monómeros 
poli funcionales; de ahí que se le llame polimerización por etapas {step polimerization). Por 
ejemplo,. un poliéster se fonna por sucesivas condensaciones entre un diol y un diácido con 
pérdida de una molécula de agua. 

o o 
11 11 

110-C-R-C-OH -f o o l 11 11 
o-c-R-C-0-R' 

n 

HO-R'-011 

Estas reacciones continúan hasta que se agote uno de los dos l'"cacrivos. En este tiJX> 
de polimerización el peso molecular medio aumenta lentamente. L."ls policondensaciones se 
realizan en la práctica separando el pl'"oducto de bajo peso molecular que se tbrma 
(generalmente agua. ácido clorhídrico, amoniaco. etc.) empleando calor y vacío en algunos 
casos o bien haciendo reaccionar el compuesto fonnado con algún otro reactivo químico. 

Para que pueda tener lugar la policondensación. los dos monómeros deben ser por lo 
menos bifuncionalcs. Si ambos monómerus son bifuncionalcs obtenemos polimeros 
lineales,. pero si los dos monómcros o uno de ellos es tl'"ifuncional o de una funcionalidad 
mayor, se obtendrá siempl'"c JX>limeros ramificados .. 

Esto es,. si A y B representan dos grupos funcionales que reaccionan y R .. R • y R" •,. 
son los grupos a los que están adheridos. el sistema se puede representar en general como : 

Bifuncional 
Bi-bifuncional 
Poli Funcional 

ARB 
RA, + R'B2 
RA, + R'B2 +R"Br donde (f2': 3) 
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El tipo de producto fonnado en una polimerización se dctcnnina por la 
funcionalidad de los monómcros. es decir por el número promedio de grupos funcionales 
por molécula de monómero. Los monómcros monofuncionalcs sólo darán productos de 
bajo peso molecular. Los monómeros bifuncionalcs darán polímeros lineales y los 
monómeros polifuncionalcs producirán polímeros ramificados o cntr-ccruzados (en tres 
dimensiones). Las propiedades de los polímeros lincale59 ramificados y entrecruzados 
difieren grandemente. 

Caracteristicas de la polimeri7...ación por policondcnsación. 

l. Cualesquiera de las dos especies puede reaccionar. 
2. El monómcro desaparece pronto en la reacción : a un grado de polimerización (DP) 

de 1 O • menos del 1 o/o de monómero está presente. 
3. El peso molecular del polímero se incrementa continuamente a lo largo de la 

reacción. 
4. Se requieren tiempos largos de reacción para obtener altos pesos moleculares. 
5. En cualquier momento de la reacción. todas las especies están presentes en una 

distribución calculable. 

111.3.J.Cinética de polimerización. 

La cinética en este tipo de polimerización es más sencilla que la de poliadición. 
dada la mayor simplicidad de Ja reacción. Hay que admitir el postulado. ampliamente 
comprobado. de igual reactividad (Hip<)tesis de Flory). según el cuál la reactividad de un 
grupo funcional es independiente del tamnfto de la cadena al que pcnenece. La cinética de 
policondensación resulta diferente dependiendo de que el catalizador sea uno de los propios 
monómeros o bien que se añada uno extremo. En el caso de que se añada un ácido fuerte 
(por ejemplo. ácido p-toluensulfónico) para catalizar Ja reacción de esterificación entre un 
diácido y un glicol. la velocidad del proceso viene dada por la ecuación : 

_[COOH] = k[COOHJ[OH] .................................. (I) 
dt 

Donde [COOH] y [OH) denotan la concentración de Jos grupos funcionales aún sin 
reaccionar, sea cual fuere la longitud de cadena y k = k•(catalizador]; si se cumple que 

[COOHJ = [OH] =C ..................................... (2) 

dado que se trata de una mezcla equimolecular. tenemos una reacción de segundo 
orden con las dos concentraciones iguales. y 

- dC = kC 2 
•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• (3) 

dt 
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de donde. integrando. se obtiene que 

1 
/et= e +constunte ....................................................... (4) 

Si la mezcla no es cquimolecular .. entonces [Á]u ~ [/1]0 ·• En este caso Ja integración 
de Ja ecuación J da como resultado · 

[Aj .. ![BJ. 1.{~;~~f~) = kt .. ····:·······;·'····:·····:·············(5) 

· Sin embargo, en la práctica no es frecuentC e'rTIPtear mezclas no estequiométricas 
debido a su influencia en el peso molecular. p~esto que se trata de un proceso en el que los 
dos monómeros se van incorporando alteinativamentc en el poli mero. 

Nos conviene ahora introducir el llamado b'Tado de reacción. p. definido como la 
fracción de todos los grupos f"uncionales de una especie (por ejemplo. gru¡x>s ácidos) 
presentes que han sufrido reacción. y JX>r Jo· tanto que han desaparecido, al cabo del tiempo 
t. Evidentementeµ varia entre O y i..·si llamamos C 0 a Ja concentración inicia1 9 

C= Co(l-p) ............................................ (6) 

Y 9 por lo U1nto9 

Cokt = -
1
- + con ... ·tantc .................................. ( 7) 

1-p 

El parámetro p es accesible a medida experimental directa; al cabo de un cierto 
tiempo t detenemos la reacción ( por cjcmplo9 por enfriamiento } y detcnninamos por 
valoración la cantidad (1-p} como el número de carbonilos libres. Así .. por cjcmplo9 en la 
Fig. No. 4 pueden verse los resultados obtenidos para los sistemas J9 JQ­
dccametilenglicol/ácido adípico. catalizado por ácido p-roluensulfónico._ a 161ºC. y el 
dictilénglicol/ácido adipico9 a 109ºC. Como puede observarse,. hemos representado 1/(1-p) 
en función del tiempo,. obteniéndose una recta en ambos casos. Evidentemente la pendiente 
es igual a kC."c, y a igualdad de e:, debe ser menor cuanto más baja sea Ja temperatura. 

TI:~1.) :_.~,¡ 

FP.-11..4. DE ORIGEN 
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Representación de 1/(1-p) eri función del tiempo de reacción para las reacciones de 
policondensación del 1, J 0-decametilen-glicol y el dietilenglicot con el ácido adípico, a 161 

y 109ºC .. empl~ndo como catalizador el ácido p-tolucnsulfónico. 

En las reacciones ·entre un diácido y un diol en las que no se emplea ningún 
catalizador en la reacción;· se ha encontrado experimentalmente que el diácido :ictúa como 
catalizador de la reacción~~ En. Cste caso la velocidad de policondcnsación viene dada por la 
expresión · · 

v = ~.~1~]=k[A] 2 [B] .......................................... (8) 
.. ;' .,··; 

Donde (Aj rcp~~~e~~- ·la 'concentración del diácido y [B] la del diol. Si la mezcla es 
cquimolar entonces [A].~ [BJ y' podemos escribir Ja ecuación anterior de Ja fonna : 

" "" {:._~·- -

•V,;._ dt~,] ~ k[A] 3 
............................................... (9) 

Es decir. s~,~bÍ¡·~~.~~.~-~~':.;~acción de tercer orden. que integrada. teniendo en cuenta 
que I =o Ja conc~.~tra~i~~ de [A] =e= Ca. entonces 

'¡ 1 1 
2k1 = C 2 - Ca::r = C 2 +cons1an1e •...................... (JO) 

1"!S!S CO'f.1 
FALLA DE ORIGEN 
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Si expresamos esta ecuación en función del parámetro .. se obtiene fácilmente 

2K<;a'lct = --
1
--, +co11.\·tante ......... ~ ...•........•....•..•.... ; .... (l I) 

(1-p) 

Lá representación de JI( 1-p)2 en función del tiempo, t .. debe dar una linea recta .. cuya 
pendiente es igual a 21cCo2

• Esto nos permite calcular Ja constante de velocidad k,. ya que 
conoc':=".'ºs Ja concentración inicial de cualquiera de Jos reactivos. 

111.3.2.~,i.pos de policondcn!lación. 

ExiSten 2 tipos principales de vías de síntesis de poi icondcnsación que son : 

:,;.... Policondensación en solución. 
;. Policondensación inteñacial. 

111.3.2.1.Policondcnsación en solución. 

Este tipo de polimerización se lleva a cabo en un disolvente el cual no reaccionará 
con alguno de los monómeros de la reacción de polimerización y deberá reunir las 
caracterfsticas adecuadas dependiendo del mecanismo de reacción. 

La policondensación en solución a veces suele ser un proceso de equilibrio. con 
reacción normalmente forzada mediante la eliminación de los productos secundarios por 
destilación o por formación de sales con un base afladida. 

La mayoría de las polimeri7..acioncs en una solución se llevan a cabo a temperatura 
ambiente. La retención del disolvente es uno de los problemas. P"!rO como la reacción se 
produce a temperaturas moderadas habrá muy pocas reacciones secundarias inducidas 
ténnicamente. Las reacciones secundarias con el disolvente han sido problemáticas en 
algunos casos. 

111.3.2.2 Policondcn~ación interfacial. 

Esta técnica de polimerización consiste básicamente en la reacción de monómcros 
disueltos en diferentes rncdios,, los cuales son inmiscibles entre si. La polimerización se 
realiza en la inteñase de dos fases liquidas. una de tipo orgánico y la otra acuosa. La fase 
acuosa contiene un reactivo base de Lewís. por ejemplo una diamina. y Ja fase orgánica un 
ácido de Le,vis tipo dicloruro de ácido. La reacción se produce a temperaturas bajas en la 
interfase,, en donde precipita el polímero formado. La velocidad de polimerización está 
controlada por la difusión de los reactivos y se favorece en los sistemas agitados. La 
polimerización intcñacial sigue un mecanismo diferente al de Ja polimerización por etapas 
normales. Los reactivos difunden hasta la intcñasc y allí reaccionan con el extremo 
reactivo del polímero ya formado. 
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Este método de polimerización tiene ventajas características. Así la pureza de los 
reactivos no es tan exigente como en las polimerizaciones en solución. no es necesario 
utilizar proporciones estequiométricas de ambos reactivos para obtener pesos moleculares 
elevados; también pueden utilizarse temperaturas bajas que evitan las reacciones 
secundarias en polímeros térmicamente inestables que contribuyen a obtener bajos pesos 
moleculares. 

Sin embargo. las desventajas que presenta han dificultado el desarrollo comercial. 
siendo las más importantes el elevado costo de los reactivos y las grandes cantidades de 
disolvente orgánico que hay que utilizar. La polimerización intcrfacial puede utilizarse para 
obtener diversos polímeros. aunque Jos policarbonatos son los únicos que se obtienen a 
gran escala. 

111.4.Su!lltitución Nuclcoíllica Aromática. 

La sustitución electrofilica es Ja reacción más importante y útil de los anillos 
aromáticos.Sin embargo en ciertos casos la sustitución aromática también puede proceder 
por un mecanismo nuclcofilico.. aunque las sustituciones nucleofilicas no son 
características de todos los anillos aromáticos. Solo los halogenuros de arilo con 
sustituyentc atrayente de electrones sufren sustitución nucleofilica aromática 

Aunque parece similar a las reacciones de sustitución nuclcofilica SN 1 y SN2 de 
los halogenuros de alquilo,. es de hecho muy diferente .. dado que los halogcnuros de arilo 
son inertes a la sustitución a través de los mecanismos SN1 y SN2. 

Los halogenuros de arilo no experimentan reacciones SN 1 debido a que los cationes 
arilo son relativamente inestables. Por tanto .. la disociación de un halogcnuro de arilo es 
energéticamente desfavorable y no ocurre con f'acilidad. 

u-(CI 

0 =St:-

No ocurre la ionización; 
por tanto .. no hay reacción SN 1 

Orbital sp2 

(catión inestable) 

Los halogenuros de arilo tampoco experimentan reacciones SN2 .. porque el átomo de 
cal""bono halosustituido está estéricamente protegido poi"" el anillo aromático contra el 
ataque desde atrás. Para que un nucleófilo atacara un halogenuro de alquilo tendrfa que 
acercarse directamente a través del anillo aromático e invertir la configuración de éste .. lo 
cual es imposible desde el punto de vista geométrico. 
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Así. las sustituciones nucleofilicas aromáticas pr-occdcn por el mecanismo de 
adición-eliminación que se mueslra en la Fig. No.5 el nucleófilo atacante se une (adición) 
primero al halogenuro de arilo deficiente en clectr-oncs. fonnando un intermediario con 
carga negativa llamado complejo de Mcisenhcimcr; después. en un segundo paso. se 
elimina el ion halogcnuro. 

La sustitución nucleofilica aromática ocu.-rc sólo si el halobenceno tiene 
sustituyentes atrayentes de electrones en las posiciones orto. para o ambas; cuanto más 
sustituido esté. tanto más rápido proccdc,-á la reacción. Como se observa en la Fig. No.6. 
sólo los sustituyentcs atrayentes de electrones en orto y para pueden estabilizar por 
resonancia al anión intermediario~ un sustituyente en meta no pr-oporciona tal estabilización 
por resonancia. Así el p-cloronitrobenccno y el o-cloronitrobenceno reaccionan con ion 
hidróxido a J 30ºC para formar los productos de sustitución. pero el m-cloronitrobenceno es 
inerte al ion hidróxido. 

Obsérvese las características diferentes de Ja sustitución aromática. que dependen 
de si la ruta es clcctrotilica o nuclcofilica. Los grupos clcctroatrnyentcs que desactivan a los 
anillos para Ja sustitución elcctrofilica (nitro. carbonilo. ciano. etc.) los activan para la 
sustitución nuclcofilica. Más aún. estos grupos son orientadores meta en la sustitución 
electrotilica. pero son orientadores orto -para en la sustitución nucleofilica. 

La adición nucleofilica del ion 
hidr-oxido al anillo ar-omático. 
deficiente en electrones. produce 
un carbani6n intermediar-io 
estabilizado. 

El carabanión intermediario 
experimenta eliminación del ion 
cloruro en un segundo paso. par-a 
formar ~I producto de sustitución. 

[ 

CI 

a-:-~11 
N02 

l 

oº" c1-
NO: 

Fig. No.S Mecanismo de la sustitución nucleofilica aromática. 
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M•• ~g:,··~·~~¿';:;¿;~g;~:~.~~ 
Fig. No.6 SustitUciÓii _nuCleofllica ~~~~áúb~ -~·~.:~ ~?s.~nitrobcnccnos. Sólo reaccionan los 
isómeros orto y p~ra~::: 

El grupo activantc debe estar en las ·posiciones orto o para; si está en la posición 
meta. posee ·muy. poco efecto -activante. El examen de las estructuras resonantes del 
intermedio explica ~I por qué: 

La carga ne8atiVa no está deslocalizada en el átomo de carbono que lleva el grupo 
nitro en alguna de las estructuras contribuyentes al híbrido de resonancia. Por tanto el m­
nitro no ocupa una posición en Ja que pueda estabilizar la carga negativa del intcnnedio ni 
por resonancia. 

Las sustituciones nucJeofilicas tienen mucho en común con las sustituciones 
aromáticas electrofilicas. 

Sustitución aromática nucleofilica. 

- + x-

., 
FALLA DE O.?JGEN 



Sustitución aromática elcctrotilica. 

Ó
v z+ 

-~ 

21 

Sin embargo. el efecto de un sustituyente. la naturaleza dc:I brnlJ>O saliente y la del 
grupo atacante son totalmente opuestos en ambas sustituciones. En el primer caso z- debe 
ser un nucleófilo y X- un excelente grupo saliente (uno que acepte gustoso la carga 
negativa). En el segundo casi. z+ e y+ tienen que ser clectrófilos e v+ debe tener mayor 
tendencia a llevar carga positiva si la fuerza termodinámica que impulsa la reacción ha de 
actuar en la dirección apropiada. Los efectos activantes y orientadores de un sustituyente 
son opuestos en ambos casos. La sustitución nucleotilica requiere un intermedio dotado de 
una carga negativa. Un grupo con efectos -1 y -R (como el -N02) situado en ono o en para 
con respecto a Ja posición atacada, estabilizará el intenncdio y el anión a él conducente, por 
lo que tal grupo acelerará la reacción. En el caso electrofilico, la presencia de un grupo con 
efectos -1 y -R (como el N02) desestabiliz.a el intennedio y su correspondiente estado de 
transición y retarda la reacción. La pérdida de estabilidad es más importante cuando el 
grupo está en orto o en para con respecto a la posición atacada. Si el t,rrupo saliente es un 
protón, la sustitución clectrofllica ocurrirá. como es típico, en la posición meta. 

. 
+1 

•2 

1ESL5 CON 
FALLl\ DE ORIGEN 

Fig. No.7 Diagrama de entalpía libre para una reacción típica de sustitución nucleofilica 
aromática 

También podemos comparar y contrastar las reacciones de sustitución nucleofilica 
aromática y alifática. Esta última no implica un intennedio (SN.!) sino.simplemente un 
estado de transición. La sustitución nucleofilica aromática, por el contrario, presenta un 
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intermedio y dos estados de transición (véase Fig. No.7) de los cuales el primero suele ser 
de energía más elevada: 

111.4.1.Rcaclividades rclativa9 de los halógenos en las su!lltitucion6 nucleofilicas. 

La velocidad de la reacción suele estar determinada por la altura de Ja primera 
barrera más que por la segunda (Fig. No.7). En las reacciones de sustitución nucleofilica 
alifática .. Jos halogenurus de alquilo reaccionan con los nuclcófilos según el orden RI > RBr 
>RCl>RF. 

El enlace C-1 es el más débil y el C-F el más fuenc • lo que está de acuerdo con la 
reactividad. El intervalo total de reactividades es muy grande viniendo a ser RI del orden de 
un millón de veces más reactivo que RF. En la sustitución aromática nuclcofilica no se nota 
apenas dif"erencia de un halógeno a otro. como grupos salientes. puesto que el enlace C-X 
no se rompe en la etapa determinante de Ja velocidad. Por tanto. las diferencias de 
velocidad entre Arl y ArF suelen ser pequeñas. de un factor de diez o menores. Lo que es 
más interesante es que el nuoruro reacciona más aprisa que el yoduro en este caso porque la 
elevada clcctronegatividad del flúor ayuda a estabilizar la carga que está apareciendo en la 
etapa lenta (la primera) de la reacción. 

Así pues. se piensa que el nuoruro experimenta Ja primera etapa (la adición) más 
aprisa que el yoduro mientras que éste es más rápido en la etapa de eliminación. Como la 
etapa de adición es Ja más lenta de la reacción total. Jo que se observa es que el fluoruro 
reacciona más aprisa que el yoduro. Estas ideas se han resumido en el diagrama de la 
coordenada de la reacción de Ja Fig. No.8 

Coordenada de feocción 

Fig. No.8 Diagrama de entalpía libre de las tipicas reacciones de sustitución aromática 
nucleom ica para Arl y Ar F. 

,.. . .( 

FrJiÁ::~~, calGE~ 
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111.5.Técnica!' de caracterización. 

111 .. S.l.Cromatografia de Permeación en Gel. 

La c.-omatografia de pcnncación en gel (GPC) es un técnica que se utiliza para 
separar. purificar y anali;r.ar las mezclas de sustancias. Se empica. principalmente. en Ja 
dctenninación de pesos moleculares y polidispersidadcs. 

Ésta técnica se originó en Ja década de 1960 con el trabajo de Moore, quien 
descubrió el procedimiento para Ja obtención de gclc:S con tamaño de poro controlado; 
también mostró Ja utilidad de la técnica de separación para dctcnninar pesos moleculares. 
Actualmente existe toda una gama de materiales para analizar polímeros con diferentes 
características de solubilidad y peso molecular. 

/nstrunientacidn 

Un cromatógrafo de líquidos se compone básicamente de Jos siguientes elementos : 

,_ Depósito que contiene la fase móvil. 
- Una o más bombas de líquido de alta presión. 
;.. Un inyector. 
:.- Una o varias columnas. 
;.. Uno o varios detectores. 
;. Un sistema de colección de datos que puede ser gráfico y/o un ordenador 

En la Fig. No.9 se muestrn un diagrama con algunos de estos componentes. 

TESIS CON 
V•••u•• __ F._·'A_I._LA_DE_O_RI_GE_N_.. 

Fig. No.9 Diagrama de un equipo de c.-omatografia de pcnneación en gel. 
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El proceso de separación dentro de una columna empacada con el material poroso es 
el resultado de las difcr-encias en tamai\o y consecuentemente,. en el grado de penetración de 
las moléculas en solución a los poros de el empaque. Las moléculas de tamaño superior al 
del poro del gel no tiene acceso a éste y pasan a través de la columna por el espacio que 
ocupa el disolvente entre las partículas del empaque;;; las molCculas pequeñas penetran en el 
gel en un grado mayor o menor. dependiendo de su tamafio. Por consiguiente,. las moléculas 
más grandes emergerán de la columna antes que las pt!qucñas. con Jo que es posible 
dctcnninar Ja curva de distribución de pesos moleculares de la muestra. así como los 
difel'"ente promedios de peso molecular obtenidos por otros métodos. 

Curva de cu/ihrución. 

Para anal izar los cromatogramas y calcular los pesos moleculares se necesita 
construir una curva de calibración que relacione el peso molecular con el volumen de 
elución. Para esto se requiere de estándares de peso molecular y del uso de diferentes 
relaciones o parámetros de calibración para una adecuada interpretación de resultados. 

Existen dif'erentes formas para elaborar curvas de calibración,. en una de ellas se 
emplea un logaritmo de la medida geométrica del peso molecular: 

PS = Poliestireno. 

Contra el volumen de elución .. se llama curva de calibración de policstircno. En este 
caso Jos valores de peso molecular únicamente son válidos para polímeros de JX>licstircno: 
si se desea determinar valores para otros polímeros .. es necesario transformarlos empleando 
el método del factor Q,. el cual consiste en multiplicar el valor correspondiente al 
poliestireno por un factor que considera la estructura química de la otra cadena o bien 
cuando se reporte el peso molecular se dice que es un peso molecular relativo al 
policstireno. 

111.5.2. Viscosimetría. 

La viscosidad es la propiedad de un nuido (liquido o gas) que caracteriza su 
comportamiento de flujo. La determinación de la viscosidad es muy importante no solo en 
el campo industrial sino también desde el punto de vista teórico. La viscosidad de un 
polímero en solución es una propiedad muy interesante para la detenninación del peso 
molecular. Inmediatamente se ve que la viscosidad de la disolución será debida a dos 
contribuciones • la del disolvente y la del polímero,. por lo que se tienen que separar ambos 
efectos. 

TT~~~ r'Q°l'J 
¿ ... _. l_; ·.~ 

FALLA DE ORlGEN 
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De1cr111inuciá,, e.xperimen1a/ 

El viscosimetro más comúnmcÍlte utilizado es el de Ubbelohde, el cual. debido a su 
brazo lateral, proporciona tiempos de flujo independientes del volumen de liquido· en el 
bulbo de reserva. 

,~ ............... le 

·~ 9 ; .. 
O· •O 
... _" _J 

t 
1
n ~· íl ~;,:.~ ,__ -· ---· i-1 ~1--·· 1 1 I '. · J 1 1 ¡·: 1: . ¡1;_11: __ _ 

.. 'I ' 1 1 i 

j 11 !11jj ~·· 
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Fig. No. I O Viscosimetro UbbcJohde 

Para un viscosímetro dado se cumple Ja siguiente relación : 

,,. = _!l = .E!... 
,,. p.t.. 

r· TZS\S CON 
FALLA DE ORIGEN 

donde 'lr es la viscosidad relativa t y to son tiempos de flujo para ta disolución de polímero 
y el disolvente, respectivamente, p y po son las densidades de la disolución de polímero y 
del disolvente puro, respectivamente también. 

Las medidas viscosimétricas se hacen generalmente en disoluciones que contienen 
0.01 a 0.00lg de polímero por mililitro de disolución. Para estas disoluciones diluidas. p == 
p~ dando: 

1 
T]•=­... 
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asi llr es sencillamente la relación de tiempos de flujo de volúmenes iguales de Ja disolución 
del polímero y de disolvente. 

Después se calcula la viscosidad CspCcÍfieá dáda por la siguiente relación : 

111.5.3 Análisis térmico. 

Las herramientas más.i~·lpo~~~·~~""{,:~ec~sarias para la obtención de las propiedades 
térmicas de los materiales incluyen ·~~ ~ig':1ientes técnicas: 

;. Análisis TennogravÍ.;;étri~o (TGA). 
- Calorimetrla Diferencial de Barrido (DSC). 
;. Análisis Ténnieo Diferencial (DTA). 
;. Análisis tennomecánico (TMA). 

Las que son de interés para este trabajo son el TGA y el ose. las cuales son las 
únicas que aquí mencionaremos. 

Anúli.~is Termogravimétrico (J"GA). 

El TGA es una técnica para evaluar el cambio de masa de una muestra en función 
de la temperatura. Las medidas pueden efectuarse de dos maneras : isotérmica o dinámica. 

En el primer caso. la muestra se mantiene a una temperatura y se varia el tiempo y 
la atmósfera de prueba; en el Seb'Undo calentamiento. la temperatura se va aumentando y se 
varia la velocidad de calentamiento o el perfil de incremento (generalmente este último es 
lineal); asimismo es posible cambiar la atmósfera. La técnica se aplica para conocer la 
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estabilidad ténnica asf como en la determinación de compuestos volátiles y cinéticas de 
reacción. 

La resistencia ténnica' depende, de la temperatura y la atmósfera de prueba. asf ~orno 
de Ja composición qufmica <del p>límero y de la naturaleza de los enlaces individuales. En 
ténninos generales se tiene que 

C~F > C-H > C-C > C-CI 

e 
-C-C-C- > -C-C-C- > C-C-

C C 

El equipo consiste. fundamentalmente. en un horno programable y una balanza para 
medir el cambio en la masa. en función del tiempo y la temperatura. 

Fig. No. 1 1 Dia&rrama de un equipo de termogravimctria. 

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 

Existen varias modalidades de análisis térmico bajo el nombre de DSC. Dicho 
análisis es una técnica de calorimetría de desequilibrio en la que se mide el flujo de calor 
hacia y desde el polímero. en f"unción del tiempo o de la temperatura. Esto lo diferencia de 
Ja DTA que mide Ja difCrcncia de temperaturas entre una muestra de referencia y una 
muestra en función de Ja temperatura o del tiempo. 

Los equipos de DSC disponibles (actualmente) miden el flujo de calor manteniendo 
un equilibrio térmico entre la ref"crencia y Ja muestra; esto se hace alterando la corriente que 
pasa a través de Jos calentadores de ambas cámaras. Por ejemplo. una muestra de referencia 
y una muestra se calientan a una velocidad detenninada hasta que la muestra se empieza a 
consumir o emitir calor. Si se trata de un suceso endoténnico~ la temperatura de Ja muestra 
será menor que la de referencia. 

TESIS CON 
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Los circuitos están prO!::,"Tilmados para proporcionar temperaturas constantes para los 
compartimentos de la muestra y de Ja ..-cFercncia. Se suministra por tanto una corriente 
adicional al compartimiento de la muestra para elevar la temperatura hasta Ja de la 
referencia. Se registra la corriente necesaria para mantener Ja temperatura constante entre la 
muestra y la ref'erencia. El área bajo la curva resultante es una medida directa del calor de 
transición. ' 

CHMDSC 

Fig. No.12 Diagrama del equipo para análisis térmico 

Las ventajas de estas técnicas es que se pueden realizar pruebas con muy pocas 
cantidades de muestra de hasta 2 mg aproximadamente. 

Como ejemplo de las aplicaciones típicas de las técnicas anteriores en los polímeros 
se pueden detenninar muchas propiedades como: cristalización .. fusión. temperatura de 
transición vítrea (Tg) y Temperatura de descomposición. 

111.5.4 .. Espectroscopia de infrarrojo. 

La región del infrarrojo (IR) del espectro electroma&Tflético cubre el intervalo que 
queda justo por debajo del visible (7.8 x 10-5 cm) hasta aproximadamente 10·2 cm. pero 
sólo Ja porción central .. desde 2.5 x 10""4 cm. reviste interés Fig. No. 13. 
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UiravioAeta vi1i* infrarroio infra11oio rltanojo ~·<>ondA> 

""'"""" leiano 

1 1 . 10 ·5 . 10 .. 10"'·3 
. 10 ·2 

4000cm-·1 400cm-·1 

~~~~-EN_E_A_G_~~~~~-' 
Fig. No. 13 Región del infrarrojo del espectro electrornagnético. 

Todas las moléculas orgánicas tienen cierta cantidad de energía distribuida en toda 
su estructura~ lo cual causa que los enlaces se estiren y tuerzan. los átomos oscilen y 
ocurran otros tipos de vibraciones. Algunos de Jos tipos de vibraciones permitidas son: 

Fig. No.14. La primera imagen es un alargamiento simétrico. y la segunda es un 
alargamiento asimétrico. 

La cantidad de energía que una molécula contiene no varia de manera continua sino 
que está cuantizada. Es decir. una molécula puede alargarse. doblarse o vibrar sólo a 
frecuencias especificas correspondientes a niveles de energía específicos. 

Cuando Ja molécula se irradia con radiación clcctroma&"llética~ el enlace en 
vibración absorbe energía radiante si las frecuencias de la radiación y de la vibración son 
iguales. 

Cuando una molécula absorbe radiación infrarroja~ la vibración molecular con 
fn::cuencia igual a la de la luz. aumenta con intensidad. En otras palabras. el .... resorten que 
une a los dos átomos se estira y se comprime un poco más. Dado que cada frecuencia de la 
luz absorbida por Ja molécula corresponde a Ja vibración de un enlace específico. puede 
verse que tipos de vibraciones moleculares presenta una muestra dctenninando su esp!ctro 
infrarrojo. Trabajando de manera retrospectiva e interpretando este espectro es posible 
determinar que tipos de enlaces (grupos Cuncionales) están presentes en la molécula. 
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11.5.4.~ .. ln·t_Crpr"etación de los espectros de inrrarrojo. 
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La ili.terPi-ct~ciÓn completa de un espectro de infrarrojo es dificil. en virtud de que la 
mayorin deJas .moléculas orgánicas son tan grandes que existen docenas o cientos de 
posibles nlovimicntos de estiramiento y de flexión de enlaces; por Jo tanto, un espectro de 
infrarrojo contiene docenas o cientos de absorciones. 

P~r fortuna, no es necesario interpretar por completo un espectro de infrarrojo para 
obtener información útil sobre la estructura, ya que la mayorfa de los grupos funcionales 
provocan absorciones características en el infrarrojo que cambian poco de un compuesto a 
otro. 

Para recordar más fácilmente Ja posición de absorciones especificas en el IR es útil 
dividir en cuatro partes la región del infrarrojo comprendida entre 4000 y 200 cm·• ,.como se 
muestra en Ja Fig. No. 15 : 

1. La región de 4000 a 2500 cm· 1 corresponde a las absorciones debidas a los 
movimientos de estiramiento de los enlaces sencillos N-H .. C-H y 0-H. Los enlaces 
N-H y OH absorben en el intervalo de 3300 a 3600 cm·• .. mientras que el 
estiramiento del enlace C-H ocurre cerca de los 3000 cm· 1

• 

2. En la región de 2500 a 2000 cm·• ocurre el estiramiento del triple enlace. Tanto los 
nitrilos (RC==N) como Jos alquinos presentan picos en esta región. 

3. En la región de 2000 a 1500 cm·• absorben los dobles enlaces de todo tipo {C=O, 
C=N y C=C). Los grupos carbonilo generalmente absorben en el intervalo que va de 
1670 a J 780 cm·•, mientras que el estiramiento de Jos alquenos suele presentarse en 
un intervalo estrecho entre 1640 y 1680 cm· 1• 

4. La zona por debajo de los 1500 cm·• es la región de huellas dactilares en el intervalo 
del infrarrojo. En esta región se presenta un gran número de absorciones debidas a 
las vibraciones de enlaces sencillos C-C .. C-0,. C-N y C-X. 

TESIS CCN 
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Fig. No. t 5. Regiones del espectro de infrarrojo. 

111.5.S.Resonancia Magnélica Nuclear. 

Muchos tipos de núcleos se comportan como si giraran en un eje. Dado que estos 
núcleos eslán cargados positivamente,. al girar actúan como pequeños imanes y por tanto, 
pueden interactuar como un campo magnético aplicado exteriormente (de intensidad Ho). 
No todos los núcleos actúan de esta manera., pero por suerte~ tanto el protón 1H como el 
núcleo 13C presentan ese gir"o o cspfn nuclear. 

En ausencia de un campo magnético externo intenso. los ejes de rotación de los 
núcleos magnéticos están orientados al az.ar. Sin embargo,. cuando estos núcleos se colocan 
entre los polos de un imán potente, adoptan orientaciones especificas, en f"onna parecida a 
como se orienta Ja aguja de una brújula en el campo magnético de Ja Tierra. Los núcleos 1H 
y del 13C pueden orientar su eje de giro de modo que su pequeño campo magnético se alinie 
a favor (paralelo) o en contra (antiparalelo) del campo magnético externo. Estas dos 
orientaciones difieren en ener&ria y por tanto no intervienen en cantidades iguales. La 
orientación paralela es un poco más baja en energía .. de modo que este estado rotacional es 
ligeramente favorecido sobre Ja orientación antiparalcla (Fig. No.16). 
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(b) 

Fig. No. J 6. Los giros o espines nuclear-es están orientados al azar en ausencia de un campo 
magnético externo intenso (a} .. pero en su presencia tienen una orientación especifica, Ho 
(b). Obsérvese que algunos de los giros están alineados paralelos al campo externo~ 
mientras que otros están antiparalclos. El estado del espín paralelo es más bajo en energía. 

Si ahora los núcleos orientados reciben radiación electromagnética de una 
frecuencia apropiada. ocurre una absorción energética. y el estado rotacional de menor 
energía usalta'" al estado de mayor energía. Cuando ocurre este salto se dice que el núcleo 
está en resonancia con la radiación aplicada (de aquí el nombre de resonancia magnética 
nuclear). 

La cantidad exacta de energía de radiofrecuencia (rt) necesaria para la resonancia 
depe~de tanto de la intensidad del campo magnético externo como de la identidad del 
núcleo que se irradia. Si se aplica un campo magnético muy intenso. Ja diferencia de 
energía entre Jos dos estados rotacionales es grande y se requiere una frecuencia de 
radiación mayor (mayor energía) paro que ocurra el salto. Si se aplica un campo mB!:,"llético 
débil se requiere menos energía para efectuar la transición entre los estados de rotación 
nuclear. 

Los núcleos de 11--1 y de 13C no son los únicos capaces de experimentar el fenómeno 
de resonancia maP."llética nuclear. Todos los núcleos con número de masa impar~ como Jos 
de 1H, 13C, 19F .. 3 P. presentan propiedades magnéticas. Asimismo. todos los núcleos con 
número de masa par pero con número atómico impar, presentan también propiedades 
mat.'lléticas (por ejemplo :.?H y 14N). Los núcleos que tiene tanto número de masa como 
número atómico pares ( 12C. 60) no experimentan el Cenómeno magnético. 

Todos los núcleos de una molécula están rodeados por capas de electrones. Cuando 
a una muestra de una molécula se aplica un campo magnético externo unifonne. las nubes 
de electrones que circulan producen un pequeño catnpo ma&~ético propio. Estos campos 
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magnéticos locales se oponen al campo magncuco aplicado. de manera que el campo 
efectivo que percibe el núcleo es un poco menor que el campo aplicado. 

Al describir este efecto. se dijo que los núcleos están protegidos respecto del 
campo aplicado, debido a In circulación de las nubes electrónicas. Puesto que cada tipo de 
núcleo en una molécula tiene un entorno electrónico ligeramente distinto. cada núcleo está 
protegido en un b'Tildo ligeramente distinto. Así. el campo magnético efectivo que en 
realidad reciben los núcleos no es el mismo para cada uno de ellos. Si el instrumento de 
RMN es lo suficientemente sensible. es posible observar las pcqucilas diferencias de campo 
magnético efectivo experimentadas por los diferentes núcleos, y ver diferentes señales de 
RMN para cada núcleo. De este modo. el espectro de RMN de un compuesto orgánico 
constituye un mapa del esqueleto de carbono- hidrógeno. 

La operación de un cspcctrofotómctro de RMN se ilustra esquemáticamente en la 
Fig. No. 17. Una muestra orgánica se disuelve en un disolvente apropiado y se coloca en un 
tubo delgado entre los polos de un imán. El intenso cmnpo magnético hace que Jos núcleos 
de 1H y de 1.1C de la molécula se alineen en una de la dos orientaciones posibles y luego se 
irradia la muestra con una encrgia de rf. La cantidad exacta de energía que se requiere 
depende tanto de Ja intensidad del campo magnético aplicado como el tipo de núcleos que 
se pretende observar. 

Si la frecuencia de irradiación de ñ se mantiene constante y se modifica la 
intensidad del campo magnético aplicado. cada núcleo entra en resonancia a una intensidad 
magnética ligeramente distinta. Un detector sensible registra la absorción de la energía de 
rf. y posterionnente se amplifica Ja señal electrónica y se representa como picos en una 
gráfica. 

'"""' 

G 
Detect0t 

y 

-Cado 
Fig. No. 17 Esquema de la operación de un espectrómetro de RMN 
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111.S.~.l.l>elplazamiento!I Químicos 

Los espectros quimicos de RMN se presentan en gráficas (o diagramas) en los 
cuales la intensidad del campo aplicado aumenta de izquierda a derecha. Así. la parte 
izquierda de Ja gráfica es el lado de campo bajo y Ja pan.e de la dcr-ccha es el lado de campo 
alto. Con objeto de definir la posición de las abso..-ciones. la gráfica de RMN se gradúa o 
calibra. y se selecciona un punto de 1"cferencia. En Ja prjctica. se agrega a Ja muestra una 
pcqucfia cantidad de tetramctilsilano íTMS. (CH3)4 Si] para producir una linea de absorción 
estándar de referencia cuando se corre el espectro. El tetramctilsilano se usa como 
referencia en Ja.s dctcnninacioncs de 1H y de 13C debido a que en ambos tipos de espectros 
produce un solo pico a un campo más alto (al extremo derecho de la gráfica) que lodas las 
absorciones nonnalmcnlc observadas en los compuestos orgánicos. 

La posición exacta en la gráfica en la cual el núcleo absorbe se conoce como su 
despla7..amiento químico. Por convección .. el despla.7..amicnto químico del TMS se ubica 
arbitrariamente en el punto cero., y todas las otras absorciones suelen presentarse a campo 
más bajo (a la izquierda). Por razones históricas .. Jos diagramas de RMN se calibra usando 
una escala arbitraria llamada escala delta. Una unidad delta (8) es igual a una parte por 
millón (ppm) de la frecuencia de operación del espectrómetro. 

El desplazamiento químico de una absorción de RMN dada en ppm o en unidades 8 
es constante., independientemente de la frecuencia de operación del espectrómctro. 

La mayoría de las absorciones de RMN de 1H ocurren O a 10 c5 a la izquierda de la 
absorción de Jos protones del TMS y casi todas las absorciones de 13C se encuentran 1 a 
250 8 a la izquierda de la absorción del carbono del TMS. 

Tanto Jos espectros de 1 H como Jos de 13C presentan cuatro características generales : 

J. Nún1ero de líneas de resonancia. Cada tipo de núcleo de 11-1 o de J 3C en una 
molécula puede generar una linea de resonancia distinta. 

2. l.JeLvpla:amiento c¡uíniico. La posición exacta de cada pico de su desplaz.amiento 
químico. Los desplazamientos químicos se deben a los efectos de Jos electrones al 
establecer diminutos campos mah~éticos locales que protegen a un núcleo cercano 
contra el campo aplicado y por tanto hacen que diferentes núcleos entren en 
resonancia en Jugares diferentes. Correlacionando los desplazamientos químicos 
con el entorno ... es posible obtener información acerca de la naturaleza qui mica de 
cada núcleo. 

3. Integración. El área bajo cada pico de absorción de RMN puede intei:,~rsc 
electrónicamente para detcnninar el número relativo de núcleos ( 1 H o 13C) 
causantes de cada pico. 

4. Desdoblamiento espín-e~vpín. Los giros de los núcleos vecinos pueden acoplarse .. 
desdoblando los picos de RMN en múltipletes. La señal de RMN de un núcleo de 
ne que está unido a n protones se desdobla en n + 1 picos (regla n + 1 ). De manera 
similar .. la señal de RMN de un núcleo de 1 H rodeado por n protones adyacentes 
equivalentes se desdobla en n + 1 picos. 
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111.6 Radiactividad. 

La materia es radiactiva cuando los núcleos aiómicos emiten panículas 
subnucleares. o radiación electromagnética carnctcristica, sin masa ni carga. teniendo lugar 
un intercambio de cnergia al mismo tiempo. 

El proceso de degradación por el cual los núcleos emiten panículas o rayos. 
perdiendo masa o pura energía y conviniéndose en algún otro elemento en el primer caso o 
el mismo elemento en otro estado de energía en el segundo. es conocido como decaimiento 
radiactivo. Este es un proceso espontaneo y al azar. independiente del destino de núcleos 
vecinos y también independiente del estado químico de los átomos o de sus condiciones 
fisicas. 

Las radiaciones emitidas por el núcleo atómico son de 4 especies principales : 

;.... Partículas a. 
:,..... Particulas jl. 
; Neutrones. 
,_ Rayosy. 

111.6.1.Partlculas a. 

Consisten en dos neutrones asociados con dos protones. Pueden ser consideradas 
como núcleos de átomos de helio. Tienen una masa de cuatro u.m.a. (unidad de masa 
atómica} y dos cargas positivas. Es importante considerar aquí que Ja unidad de masa 
atómica es equivalente a t/12 de ta masa del átomo de 12C~ o sea igual a 1.66043 x 10-24 g. 
La masa del electrón es igual a 0.000549 u.m.a. La masa del neutrón es igual a 1.008665 
u.m.a. 

Si un núcleo atómico es radiactivo y emite una panícula ~ pierde dos unidades en 
carga y cuatro unidades de masa. Este átomo se conviene en otro elemento. con número 
atómico menor (número de protones que han disminuido en dos unidades} y número de 
masa menor (número de protones más neutrones que han disminuido en cuatro unidades}. 
Esto significa que los elementos radiactivos que decaen pc>r· la emisión de panículas a 
pasan sitios dos lugares a la izquierda de su colocación original en la tabla periódica de los 
elementos. 

111.6.2.Partfculas p. 

Las partículas f3 son panículas de masa despreciable (su masa es la del electrón o 
sea aproximadamente J/1832 de aquélla del protón y 1/1834 de aquélla del neutrón) y 
presentan carga negativa o positiva. La panicula P- o negatrón es un electrón emitido por el 
núcleo, el cual aumenta una unidad, el átomo se conviene en el elemento situado un lugar 
a la derecha en la tabla periódica y su número de masa permanece sensiblemente el mismo. 
La panícula p+ o positrón. es emitida cuando un protón se transfonna en neutrón y una 
partícula de la misma masa que el electrón pero con carga positiva es emitida por el núcleo. 
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El número atómico decrece una unidad y el elemento se corre un Jugar a la izquierda de la 
tabla periódica. 

111.6.J.NeutronCll. 

Los neutrones son panículas sin carga teniendo una masa de aproximadamente una 
u.m.a. Por tanto~ los núcleos perdiendo neutrones no cambian su número atómico pero su 
número de mnsa disminuye una unidad por cada neutrón emitido. La emisión de neutrones 
se produce durante los eventos de fisión nuclear de metales pesados o por reacciones 
nucleares características. 

111.6.4.Rayos y. 

Son radiaciones clectroma&71léticas~ similares a Jos rayos X. la luz u ondas de radio .. 
pero con mucha menor longitud de onda y en consecuencia mucho rnayor energía. Los 
rayos y .. al igual que los rayos X~ tienen energías bien definidas ya que son producidos por 
la transición entre niveles de energía del átomo. pero mientras los rayos y son emitidos por 
el núcleo. Jos rayos X resultan de las transiCiones de energia de los electrones fuera del 
núcleo u orbitales. Los rayos y son a menudo llamados fotones. cuando se consideran como 
paquetes de energía con valor constante emitidos por un núcleo radiactivo al decaer. 

111.6.5 Radiación de llOlímcros. 

111.6.S.J.Entrccruzamicnto y degradación 

Los polímeros se degradan o se entrecruzan dependiendo de sus estructuras 
químicas, cuando se exponen a Ja radiación. 

Aunque. estos procesos ocurren simultáneamente, el entrecru7..amiento predomina 
en polímeros que contienen un átomo de hidrógeno en cada átomo de carbono. es decir, con 
la siguiente estructura : 

Ejemplos de estos polímeros los constituyen el polictilcno. polipropilcno, 
poliestircno, el hule natural, los poliacrilatos. etc. 

Los polimcros que se degradan por rompimiento de enlaces covalentes son 
usualmente aquellos que contienen átomos de carbono cuaternario. como por ejemplo el 
poliuretano. el politctranuoroctilcno, el poliisobutileno, la celulosa y sus derivados. los 
polimetilmctacrilatos, todos representados por Ja siguiente estructura general: 
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Los síntomas de Ja degradación incluyen;'ei'~agrietamiento. péÍ-dida· dé· .. peso 
molecular. pérdida de resistencia mecánica y otras propiedades~ las cuales se trataran más 
adelante con detalle. 

111 .. 6 .. S .. 2.Degradación de polímeros .. 

La dc&'Tadación inducida por radiación de Ja _mayori~ ·.~C_l~~·:·i:tJ~.tCrí~:J·~s·poliméricos 
es principalmente observada: .·- }\~-~ .:. f/-?, ~:.·:< ··' 

1. En macromoléculas que contienen un átomo de carbc~)~Ü~ C"~f:Cmario.·: -. : 
2. En polímeros sometidos a la dcspolilnerización ¡x>r tennólisis (PMMA y PTFE) con 

la formación del monómero puro. 
3. En cadenas de hidrocarbonos ramificados. 
4. En poli meros con b'TUJ>OS repetidos C-0 en la cadena poli(acetalcs). tales como 

poli(forrnaldchldo). poli(acetaldehldo), etc.) o en polímeros en el cual el grupo C-0 
este presente en el puente de Ja cudcna principal. 

Radiáli.">i.\" de macromolécu/a...,.·. 

La rudiólisis de polímeros es generalmente acompai'iada por Ja evolución de gas. La 
radiación química producida por el rompimiento de cadenas (degradación) G,.~ es definido 
como el número de cadenas conadas por JOOeV de la energía absorbida. 

La radiación qufmica producida de Ja degradación ª•~ es determinada de la ecuación 
de Alexandcr-Charlcsby-Ross : 

G,= 0.96Sxl0' (--'---_!__) 
D Af.º M. 

Donde Des Ja dosis absorbida (en KGy). y Mn y MnD son el peso molecular numeral 
promedio del poli mero antes y después de ser irradiado con Ja dosis D. 

La degradación inducida por Ja radiación de polímeros puede también ser 
acompañada con un incremento en la cristalinidad. Este incremento es causado por una 
mejor orientación de las cadenas más conas formadas debido a Ja degradación. 
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111.6.~.3.Ncsistcncia a la radiación de polin1ero!6 y matcrialn polimérico~ 

La resistencia a la radiación de polímeros y materiales poliméricos reneja su 
estabilidad fisico-quimica y su eficiencia bajo Ja influencia de radiaciones ionizantes (por 
ejemplo Ja operación de reactores atómicos y tennonucleares. aceleradores de electrones 
operaciones bajo condiciones espaciales, etc.) 

La estabilidad fisico-quimica es Ja habilidad de los materiales poliméricos de 
mantener sus propiedades fisicas, su microcstructura y macroestructura qui mica iniciales. 

Evaluación de la re~ .. is·tenc1u a la radiucián 

La resistencia a Ja radiación de polímeros depende principalmente de su estructura 
química. Si la estructura de las macromoléculas es conocida, es posible predecir el 
comportamiento de los polímeros expuestos a la radiación ionizante. El efecto de la 
irradiación en Ja mayoría de los plásticos y elastómeros están mostrados en la tabla No. l. 

Los polímeros que contiene doble enlaces conjugados y grupos aromáticos muestran 
una baja sensitividad a la radiación ionizante a diferencia de los polímeros que tiene enlaces 
saturados. 

Este hecho es debido a la disipación de radiación ionizante, i.e. para la disipación de 
energía en cienos elementos estructurales de la macromolécula. En radiación química. este 
fenómeno es también llamado ·~efecto esponjan. La disipación es particularmente 
característica de estructuras con anillos aromáticos. Las estructuras resonantes del anillo 
fenilo muestran un amplio rango de niveles de energía. los cuales facilitan la rápida 
disipación de la energía absorbida sin algún otro erecto. La energía de la radiación 
ionizante no esta localizada en cienos enlaces pero están esparcidas sobre un sistema de 
enlaces como resultado del fenómeno de resonancia. Además, una molécula de benceno 
puede ser comparada como un cristal interior de un metal submicroscópico del cual algunos 
electrones son libres. La pérdida de algún electrón debe ser paniculannentc compensada 
por Ja redistribución de otros sin fragmentación de la molécula. La redistribución de la 
actual energía ocurre en la molécula irradiada. 

Los polímeros contienen enlaces C-F. C-Si. y C-0 muestran una baja resistencia a la 
radiación. 

La microestructura del polímero no sólo afecta la resistencia a la radiación sino que 
también el proceso principal de radiación química en el cual los polímeros son divididos en 
entrecruzamiento predominante y en degradación de polímeros predominante. 

Algunos otros factores descritos más adelante también son tomados en cuenta en Ja 
evaluación de la resistencia a la radiación de polímeros. 

La composición elemenlul de po/í"zeros es importante solo cuando los polímeros 
son sujetos a radiación con neutrones. 
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/.:.~/ e,\'ludo dei poÜme~o. La eficiencia de transfonnacioncs por radiaciones en 
polímeros incrementa con su transición del estado vítreo a su estado elástico y últimamente. 
cuando pasan de su estado viscoso. Si un polímero contiene ambas fases arnoña y 
cristalina. el procedimiento de transfonnación por radiación química es más rápido en la 
fase amorfa y en la intc-ñase que en los cristalinos. 

Defactos en los n1a1eriule.,· polimerico.,·. Los polímeros sólidos siempre contienen 
algún tipo de defecto : microhendiduras. impurezas. interfases. etc .• las cuales at<:ctan la 
localización especial de energía de radiación ionizante con bajos valores de LET. 

Temperatura. Un aumcnlo de temperatura también favorece un incremento en la 
velocidad de transConnaciones por radiación química en los polímeros. 

Pre.~ión. La velocidad y dirección de las transfonnaciones por radiación química 
son profundamente afectadas por la presión externa. A una alta presión (cerca de 3Gpa). la 
degradación de los polímeros decrece. 

111.6.S.4.Principios de incremento de la resistencia a la radiación. Protección a la 
radiación. 

La protección a la radiación es de gran importancia porqut: esto prolonga el tiempo 
de vida de los materiales poliméricos que son expuestos a campos de radiaciones 
ionizantes. 

La protección de estos materiales puede ser de dos ti pos: 

;. Protección interna. 
:; Protección externa. 

Esto es porque la disipación de la energía de la radiación ionizante puede ser 
intensificada por la inserción de ciertos elementos estructurales directamente en Ja 
estructura química de la macromolécula (protección interna) o en la fonna de aditivos los 
cuales no fonnan parte de Ja estructura química (protección externa). 

l'rotecciú11 interna. 

Los polfmeros que contienen anillos aromáticos. sistemas de enlaces conjugados .. y 
otros elementos estructurales que ayudan a la disipación de energía ionizante dan una alta 
estabilidad a la radiación. 

Protección externa (aditivos anti-rads). 

La protección externa es llevada a cabo al agregar anti-rads (o protectores); son 
substancias que incrementan la resistencia a la radiación del polímero. Estos aditivos no 
forman parte de la composición de la macromolécula. Su contenido es pequeilo pero la 
protección que da su presencia es muy efectiva. 



40 

Sin embrago, si Jos comparamos con la protección inlema. tienen la desventaja de la 
migración de Jos anti-rads a la superficie del polímero y su evolución con el tiempo. por lo 
que el efecto protector se vuelve más débil. · 

El polietileno es el mejor polímero investigado con respecto a la protección externa 
contra Ja radiactividad. 

111.6.5.5.Eícclo ""Ponja. 

En el caso del benceno u otras estructuras aromáticas que contienen grupos fenilos. 
Ja producción de radicales o de hidrógeno es.más baja que en molCculas alifiíticas. Esto es 
debido al llamado uefecto esponjaº. La estructura resonante de el grupo fCnilo tiene un gran 
número de niveles de energía. haciendo fácil absorber energía para ser rápidamente 
disipada fuera de la molécula sin producir cambios pennanentes. 

Otra manera de considerar la materia y comparar Ja molécula del benceno es con un 
cristal metálico submicroscópico. en el cual. algunos electrones están substancialmente 
libres; así Ja pérdida de algunos electrones puede ser parcialmente compensada por un 
rearrcgJo. sin un inmediato rompimiento de la molécula. 

111.6.5.6.Radiación química de ftuoropoUmeros 

Los fluoropolimeros son caracteriz.ados por su excelencia a la resistencia a ataques 
químicos y su muy buena estabilidad térmica. Ellos han encontrado muchas aplicaciones en 
donde la resistencia a severos quimicos y ambientes térmicos son un requerimiento 
fundamental. La definición ISO de un fluoropolimero es que es un polimero hecho de 
monómeros que contienen uno o más átomos de núor. o copolimcros de tales monómcros 
con otros monómeros. los que son producidos a panir de fluorornonómcros son los más 
producidos. Los monómeros no fluorados como el etileno y el propileno también han sido 
copolimerizados con monómcros fluorados. 

Solo el tetrafluoroetileno. el tluoruro de vinilo y el clorotrifluoroetileno han sido 
homopolimerizados con altos pesos moleculares y tienen alguna impor1ancia comercial. 
Generalmente los tluoropolímcros pueden ser clasificados dentro de las siguientes dos 
grandes categorías; nuoroplác;ticos y nuoroelastómcros. 

F1uurop/ást1co.\" 

Los fluoroplásticos son monómeros scmicristalinos con una fundición en exceso de 
423 K. El p:>litctrafluoroetileno (PTFE) es el miembro primario de Ja familia de Jos 
nuoroplásticos y Cuc inmediatamente encontrado por ser extremadamente dificil para 
procesar. utiliz.ando las técnicas convencionales de extrusión y moldeo, debido a su alta 
viscosidad en el fundido. Esto condujo a la copolimerización de TFE con HFP y PPVE. los 
cuales decrecen significativamente Ja viscosidad en la fundición; f'acilitando el 
procesamiento por las técnicas convencionales. El TFE y CTFE fueron utilizados para la 
copolimerización con etileno. lo cual mejoró las propiedades mecánicas comparadas con las 
del PTFE. 
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Recientemente una nueva generación de nuoroplásticos amoños han sido 
desarrollados. tales como el teflón AF. y cytop. Los cuales tienen buena solubilidad en 
cienos solventes nuorinados de tal manera que pennitcn modelos de películas delgadas. 
Ambos cytop y teflón AF son transparentes a la luz ultravioleta y visible a una 
transmitancia de 9S%. Estos fluoroplásticos también tienen bajos indices de refracción. y 
tienen propiedades químicas y eléctricas parecidas a las del politetrafluoroctilcno. 

J·l11t1roela.\·tómeros 

Los fluoroelastómcros son polímeros amorfos, los cuales tienen una temperatura de 
transición vitrca menor que 273 K. Los f1 uoroclastómcros tienen deficiencia de 
cristalinidad y sin embargo, deben ser entrecrU7...ados dentro de una red estable para 
mantener sus propiedades clastoméricas a altas temperaturas y proveer resistencia contra 
químicos agresivos. Una red de tres dimensiones es requerida también para completar el 
rcestablccimienlo de Jos OuorocJastómeros después de Jos estiramientos. Sin embargo. los 
fluoroelnstómeros raramente sufren fuerzas tensiles y si las tienen9 son elongaciones 
moderadas. Los nuoroelastómeros tienen excelentes propiedades bajo compresiones 
prolongadas y son utilizados principalmente en aplicaciones de sellado9 especialmente bajo 
condiciones hostiles. 

El alto contenido de flüor de los nuoroelastómeros imparte una gran resistencia 
qui mica y térmica. 

Sin embrago. Ja alta resistencia química hace más dificil el entrecruzamiento por lo 
que muchos investigadores se han enfocado en como vencer este problema. El 
entrecruzamiento ha sido tradicionalmenle archivado químicamente por la incorporación en 
el polímero de pequeñas cantidades de monómeros fluorados funcionalizados. La 
funcionalidad del monómcro es aleatoriamente incorporado dentro de Ja cadena del 
polímero y fonnas entrecruzadas calentándolo en Ja presencia de rcactantes apropiados. La 
química de entrecruzamiento ha sido descrita en detalle por Logothctis (27-29]. 

Un pequeño problema del entrecr-uzamicnto químico de Jos fluoroelastómeros9 tal 
como el politetrafluoroetileno copolimerizado con pcrfluorometilvinil ctcr (TFEIPMVE). es 
la contaminación del producto terminado por pcquefios fra,gmentos de moléculas de 
iniciador. La purez.a y la ausencia de contaminantes son de extrema importancia en la 
industria de semiconductores. Lyons ha revisado Ja radiación quimica de fluoropolímeros y 
encontró que había pocas conclusiones acerca de los procesos radiolíticos de esta clase de 
polímeros con la posible excepción de PVOF. Para citar. muchos investigaciones han 
estado conducidas a los efectos de radiación sobre los comportamientos mecánicos y 
componamientos sol/gel de nuoropolímeros. con muy pocas notas que proveen un 
mecanismo detallado para las reacciones de entrecruzamiento. En efecto. precisamente 
después de los 90's; no habían sido descubienas conclusiones de resultados experimentales 
en Ja literatura abicna de carácter químico de los entrecruzamientos que son fonnados. Por 
comparación con el estudio de sus hidrocarbonos análogos se han conocido más 
mecanisticamente. Esto cs. probablemente, debido a Ja pobre solubilidad de 
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nuoropolimcros,. Jos cuales hacen que se dificulte su estudio por las técnicas 
convencionales. 

IU.6.5.7.Diíerencia5 fundamcnlalC!ll entre la radiación química de nuoropolímero!lli y 
NU!I hidrocarbonos análogo!I. 

Ahora es J""cconocido que la radiación química de nuoropolímcros es diferente a Ja 
de sus hidrocarbonos análogos. Esto es atribuido por Ja características únicas y las 
prupiedades que estos irnpancn al polímero. Una mayor diferencia. Ja cual ha sido 
observada por algunos investigadores. es que los radicales de carbono en Jos 
nuoropolimcros fonnados en la radiólisis. no sufren reacciones de desproporción. De todos 
Jos elementos~ Jos átomos de flúor proveen el enlace más fuene con el carbono (tabla No. 
2). La clectroncgatividad (Pauling) ,,\'r del flúor es 3.98 la cual es significativamente más 
alta que la del oxígeno .. \ ... r = 3.44. La estabilidad del enlace C -F es derivada del gran 
carácter iónico.y de In alta naturaleza polar de este enlace. La transferencia del átomo de 
llúor es sin embargo altamente probable en la radiación química de nuoropolimeros. La 
ausencia de reacciones de desproporción también explica características de la 
polimerización de tluoromonómcros tales como el TFE de alto peso molecular y Ja falta de 
ramificaciones causadas por reacciones backbiting. 

A pesar de la irresistible evidencia que se opone a las reacciones de desproporción 
en fluoropolímeros. muchísimas publicaciones han reJX>rtado erróneamente tales reacciones 
para explicar Ja fonnación de nuevas cadenas tenninadas. tales como tenninaciones de 
cadena no saturadas y saturadas en la radiación de TFE. 

111.6.5.8.Rcsistcncia a la radiación de algunos polimeros f1uorado5 

Poli(letrafluoroetilcnol PTFE 

A causa de una exposición de un haz de electrones de alta energía o radiación 
gamma. el PTFE se degrada. En la ausencia de oxigeno. se produjeron radicales estables. 
los cuales disminuyen lentamente la velocidad de degradación. Sin embargo en Ja presencia 
de aire. los radicales reaccionan con oxigeno. los cuales aceleran la degradación. Cuando es 
expuesto a una radiación de 104 Gy (1 Mrad) de radiación en aire. el PTFE pierde el 50% 
de su fucr..ai tensil original. La irr.1diación también afecta sus propiedades eléctricas: 
disminuye Ja resistividad. por Jo tanto. Ja constante dieléctrica y el factor de disipación se 
incrementa. 

Cooolimeros de retrafluoroctilcno-hexafluoropropileno 

El efecto de irradiación de rayos gamma o de electrones sobre FEP y PTFE es 
altamente degradativa. En In ausencia de nirc,. Ja resistencia a la radiación de FEP es JO 
veces más grande que Ja de PTFE. En la presencia de aire. sin embargo. ambas 
degradaciones ocurren a la misma velocidad. En la ausencia de aire. la irradiación a bajas 
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velocidades dé dosificación a una tcmperatur-a encima de la temperatura de transición alfa 
(> 150º'::> res~lta un erltrecruzamiento. 

FEP =.fluorinated ethylene-propylcnc . 

. 'Cooolímeros de tetrafluoroetileno-oerfluoro<propil vinil eter> 

Las energfas altas de irradiación afectan a las resinas de PFA, FEP y PTFE 
similarmente. Las resinas de PFA tienen, aproximadamente. la misma velocidad de 
degradación como las resinas de PTFE en aire. pero resisten la radiación mejor bajo vacío 

PFA = perfluoroalcoxi resinas 

Cooolimeros de tetrafluoroetileno-etileno 

La resistencia a Ja radiación gamma y rayos de electrones es excelente. Las 
propiedades son todavía útiles después de estar expuesto a más de 106 Gy (100 Mrad). Las 
radiaciones son más dailinas en aire que en nitrógeno. 

Poli(clorotrinuoroetilenol 

Exhiben una gran estabilidad a la radiación ultravioleta y gamma. 

Copolimeros de clorotrifluoroetilcno-ctileno 

Las resinas ECTFE resisten altas emisiones de energía gamma y beta. El polímero 
retiene propiedades útiles después de absorber más de 1 o<• Gy ( 100 Mrads) de radiación. El 
entrecru.?...amiento por exposición de bajas dosis 50-150 kGy (S-IS Mrads) realza la alta 
temperatura de las propiedades mecánicas. 

Politnuoruro de vinilidenol 

La resistencia a la 1 uz ultravioleta es excelente. La tolerancia de la radiación 
ionizante es muy alta. Dosis bajas de radiación de 20 -ISO kGy {2 -15 Mrads) causan 
entrecruzamiento lo que aumenta la alta tcmp::ratura de módulo de PVDF. 

111. ?.Acelerador Van De Graaff para electrones (2MV). 

111 .. 7.1 .Caraclerísticas. 

Acelerador electro:··tático Van de Graaff 

Construido por la Compañia High Voltaje Engincering Corp .• Burlington. Mass. 
U.S.A e instalado en los Laboratorios Van de Graaffdcl Instituto de Física de la UNAM en 
1952, como Acelerador de iones positivos. En 1962 se transforma en acelerador de 
electrones y en los úJtimos años han sido renovados la mayor pane de sus componentes. 
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Intervalo entre 0.5 y 1.5 Me V con un circuito estabilizador que se instaló .. se alcanza 
un voltaje muy ~stable.. · 

Tuhoucc:lerudor._,,., .: -- __ -_ 

'. .Co~~~~cidri'·.,crin-:-~1eci¡i~~~S .fe¿tOs dC aluminio. separados por anillos de acrílico 
kovar~o-~ un orificio:éf~ .. 2 .. s cm y_ 1.3 m_de _largo. 

F/1am~n~;,; '.:'_. 
En fonna de V de tungsteno. El enfoque se logra mediante la diferencia de potencial 

entre el electrodo envolvente del filamento y el primer plato cquipotencial del tubo. 

El circuito de alimentación por corriente alterna se controla por medio de un sistema 
de servomecanismos alcanzando Jos valores máximos: 7.5 V y 8.0 A. La corriente de 
alimentación usual está en el intervalo de 1 a 3 A. 

Aislamiento de alto i•oltaje. 

El gas. en relación 4: J de nitrógeno y bióxido de carbono es inyectado mediante un 
sistema presurizador y deshidratador y se contiene en el tanque del acelerador entre 200 y 
350 psi. La válvula de seguridad de presión se abre a 400 psi. 

Vacío. 

El tubo acelerador y la extensión con volumen total de 120 litros se opera entre 10-S 
y 10-6 Torr mediante un sistema de 2 bombas: una mecánica y otra turbomolecular con las 
características siguientes: 

;.. Bomba mecánica Alcatel modclo2015 SO para 15m3/h. 1800 rpm. Estabiliza a 10-3 
Torr. 

;,¡... Bomba turbomolecular con capacidad de 140 litros por segundo. Estabili:za a 10-6 
Torr. 

Si.\"len1a barredor. 

Consta de dos bobinas dcflcctoras (construidas por Ja compaf.iía Radiation 
Dynamics lnc. N.Y. U.S.A.) alimentadas por corriente alterna que pennite. a máxima 
corriente dar una mayor intensidad de campo magnético B y por lo tanto, máxima 
deflexión. mediante una señal triangular que hace girar al haz ángulos iguales en tiempos 
iguales. 
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Tiene un circuito oscilador especial que proporciona las característica.e; de barrido 
indicadas más adelante. La frecuencia de barrido está en el intervalo 1 a 200 c/s. Las 
amplitudes de barrido quedan comprendidas entre 2 y 70 cm. 

l~truccián del hu= de Ju utmó.~fera. 

La ventana de salida es de titanio. de un espesor de 60 µm. que permite aislar Ja 
zona necesaria al vacío en la máquina para Ja aceleración de electrones. Está locali7.ada en 
la extensión del acelerador y es ahí donde atraviesan los electrones para salir a Ja atmósfera. 
La ventana está refrigerada por un sistema de tres ventiladores que la protegen de 
calentamiento excesivo. 

111. 7.2.Funcionamiento. 

Con referencia a las figuras No. 18 y No. 19. donde presentamos los esquemas del 
acelerador,. explicaremos su f"uncionamiento .. 

1. La carga eléctrica es depositada por medio de Ja fuente de alimentación a la banda a 
través de un peine que forma un carnJXl electrostático contra la polca del motor( 1 }. 

2. La banda mecánicamente acarrea las cargas (2) a la tenninal de alto voltaje (3). 
3. En la parte alta. la carga es transferida de la banda a la tcnninal por medio de una 

escobilla( 4 ). Ja que por repulsión se dcsplaz.a a la superficie. estableciéndose así un 
alto potencial o una dif"erencia de JX>tcncial con respecto a la base del acelerador. 

4. La tenninal de alto voltaje está sostenida JX>r medio de una columna de platos 
equipotcncialcs y acrílico kovar; se aísla del tanque (5) por una atmósfera de 
nitrógeno y bióxido de carbono (6) comprimidos que evitan el arqueo de Ja tcnninal 
del tanque. 

5. Un tubo acelerador de acrilico kovar y platos de aluminio manteniendo a un ºalto 
vacío•• (7) provee una salida orientada de los electrones que se producen en un 
filamento incandescente dentro de Ja tenninal (8). 

6. Los electrones son acelerados (9) a velocidades altas en un campo electrostático 
creado por la diferencia de potencial entf"c la tcnninal y la base { 10) del acelerador. 
formando un haz de alta energía. 

7. Este haz es extraído del acelerador a través de una ventana, cubierta de metal muy 
delgadoy colocada en el punto marcado( 11) y que aísla el vacío de la atmósfera. 

8. Cuando se desea que c1 haz sea barrido para determinados usos, se emplea un 
sistema de bobinas ( 12) que lo hace oscilar mediante la acción de un campo 
magnético variable { 13 ). 

9. El haz barriéndose a diversas frecuencias y amplitudes variables a voluntad 
mediante un sistema electrónico que controla dicho barrido es obtenido a la salida 
del acelerador. 

t O. El ºalto vacío"' en el tubo acelerador y en Ja extensión se logra mediante un sistema 
de bombeo mecánico y turbomolecular ( 14) con válvulas de protección adjuntas. 

1 1. Desde la consola de control ubicada en un cuarto apane y mediante los circuitos 
electrónicos se logra la operación del acelerador. La zona de extracción del haz es 
sumamente peligrosa~ por la radiación de rayos X y de electrones difusos 
producidos durante la irradiación. Por esto debe cancelarse el acceso en este lapso. 



Fig. No.18 Esquema del acelerador Van de Graaffpara electrones (2 Me V). 
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IV.1.MECANISMO DE REACCIÓN. 

El mecanismo de reacción ocurre por medio de una sustitución nuclcofilica 
aromática. el cual se muestra de una manera general en el diagrama No. J. 

(1) (11) (111) (IV) (V) 

donde l. II. Ill. IV. V son bisfenol A, bisfenol AF, bifenol. bisfenol O y bisfenol F. 
respectivamente. En los siguientes puntos vamos a explicar con detalle lo que ocurre. 

IV.2 Formación de lo!I iones fenóxido!I. 

Como ya mencionamos. esta reacción ocurre por un mecanismo de sustitución 
nucleofilica aromática. la cual se ve altamente perjudicada por Ja presencia de agua por lo 
que es conveniente tener una atmósfera inerte. en esta caso utilizamos Ni. 

En Ja mayada de las reacciones de policondensación se produce agua, como en este 
caso. entonces surge una problemática porque este pnxlucto estaría perjudicando la 
reacción. Lo que se pensó de estudios anteriores es Connar una sal con alguno de los 
bisfenoJes, Jos cuales reaccionarán posteriormente con el 1,3-bis( 1, 1, 1,3,3,3-hexafluoro-2-
pentafl uoroCenilmctoxi-2-propil )bcnccno (12 FFBE), y así eliminar el agua que se 
obtendría de la fonnación de esta sal y al realizar la polimerización por policondensación, 
obtendríamos otro subproducto que no perjudicaría la polimerización. 

' l 

1 
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Este mecanismo es similar a Ja sintcsis de Williamson Ja cual primero fonnan unos 
iones alcóxidos de una reacción de una alcohol con una base fuene como puede ser NaH ó 
K2COJ y después reaccionan a través de una .-uta SN2. la diferencia de esta síntesis es que 
fonna Jos iones fenóxidos con un base fuerte y después prucede la polimerización por una 
ruta de sustitución nucleofilica aromática. 

IV.2.1 Propiedades de los bisrcnolcs para la formación de la sal. 

Una de las propiedades de los fcnolcs es que son semejantes en muchos aspectos a 
las de los alcoholes. Asf. los fcnolcs de bajo peso molecular son por lo general un tanto 
hidrosolubles y tienen alto punto de ebullición. debido a puentes de hidrógeno 
intennolcculares. 

Sin embargo .. la propiedad más importante de Jos f"enolcs es su acidez. Los f"enoles 
son ácidos débiles que pueden disociarse en soluciones polares y fonnar un anión fcnóxido, 
Ar0". 

Los fcnoles son más ácidos que Jos alcoholes debido a que el anillo aromático 
estabiliza por resonancia al anión fenóxido. Al compartirse Ja carga negativa del oxigeno 
con las posiciones orto y para del anillo aromático se obtiene un incremento en Ja 
estabilidad del anión f"enóxido. 

Como regla general, los fenoles con sustituycntes atrayentes de electrones son más 
ácidos, puesto que estabilizan el ion fenóxido al dcslocalizar la carga negativa. 

El efecto intCnSificador de la acidez de los sustituyentcs atrayentes de electrones es. 
en especial .. notable ·en Jos fenoles que tienen un grupo atrayentes de electrones en la 
posición orto o en la para, debido a que en estos casos el ion fenóxido está fuertemente 
estabilizado. 

FORMACIQN DE LA SAL 

uo-@--©---ou 

i 
TOLUENO 

T - 14o•c DMAc 
N2 

KO-@--©---oK c~t 
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IV .3.Polimerización por suslitución nuclcofilica aromática. 

Como ya mencionamos en el capitulo Ifl Ja sustitución nuclcofilica aromática ocurre 
por el mecanismo de adición- eliminación el cuál se ilustra a continuación : 

a) El primer paso es la adición en el cual el nucleófilo atacante (anión Cenóxido) se 
adhiere al sustrato (monómero 12 FFBE). la adición ocurre en el Flúor en posición para 
respecto al Cf-12 , ya que este flúor es el menos impedidos y tiene una mayor estabilidad por 
los sustituycntcs atrayentes de electrones que tiene en ambos lados en posición orto 

Una ~·~~~ :~~dhe-¡.:idO·: -el. -nucleófilo atacante al sustrato 
complejo ·de::- fyfCinSenh~imer •. en el cual se produce un 

tenemos la fonnación del 
carbanión intcnnedinrio 

estabilizado.· el cual es el ·siguiente: -
,. - ' - . :_·~<.:f.-· . . 

b) Por último tenemos el paSO de CliÍninación del ión halogenuro y el producto ya 
fonnado aquí el carbanión estabilizado· produce la eliminación de dicho ión. 

TESIS CON 
FAIJ.A DE ORIGEN 
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DESARROf,t,0 EXl'ERIMENTAI-. 

V .. l.Caraclerización del monómcro 12-F•-eE. 

V .. 1.1 Purificación del monómcro 12-•-•-eE. 

Cuando un compuesto orgánico sólido es preparado en el laboratorio. resulta casi 
siempre impuro. Una simple técnica para Ja purificación de dichos compuestos sólidos es Ja 
rccristalización. Para llevar a cabo una recristali7..ación. hay que disolver el compuesto en 
la menor cantidad posible de disolvente caliente. Si hay impurezas insolubles. hay que 
filtrar la disolución caliente. Si la solución esta contaminada con impurezas colorantes. 
entonces debe ser decolorada con carbón activado y filtrada. Después. la disolución 
caliente se deja enfriar lentamente hasta que el compuesto cristalice. Cuando ya se hayan 
f'"onnado los cristales. estos son separados por filtración. 

Si se desea una alta pureza. los cristales filtrados. pueden ser recristalizados; pero en 
cada recristalización existe una perdida del compuesto. 

Di.\·o/vcntes para la cri.\·tali=ació11. 

El disolvente ideal para Ja cristalización de un compuesto. en panicular. es el que: 

;:... No reacciona con el compuesto. 
;:... Ebulle a una temperatura menor que el punto de fusión del compuesto. 
;.. Disuelve al compuesto cuando se calienta. 
;:¡.. Disuelve muy poca cantidad del compuesto cuando se enfría. 
;.. Es moderadamente volátil para que al final pueda ser evaporado. 
;_ Debe ser no tóxico. innamablc y no muy costoso. 

Las impurezas pueden ser altamente insolubles en el disolvente ( entonces pueden 
ser filtradas de Ju disolución caliente) o pueden ser altamente solubles (para que puedan ser 
separadas durante Ja cristalización). 

La principal consideración para utilizar un disolvente en Ja cristalización es que el 
compuesto sea soluble en el disolvente caliente e insoluble cuando se enfríe. 
Desafortunadamente Ja solubilidad de un compuesto no puede ser predicha con precisión. 
así que la solubilidad de dicho compuesto es dctenninada por prueba y error. 

Aunque para esto también existen reglas generales para predecir las solubilidad. 
basadas en la estructura del compuesto y en Ja polaridad de disolvente y de soluto y aquí 
aplican una regla que dice que Jo semejante disuelve a lo semejante. 
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Procedinliento pura la cri~·tuli=uciún del r11unc';1nero 12 FFBR .. 

1. El disolvente utilizado fue el hexano. porque reunió las mejores caracterfsticas. El 
monómero fue mezclado con el hcxano y calentado para que este se disolviera. 

2. Una vez disueho todo el monómero. se dejo enfriar toda Ja noche para que se 
fonnarnn Jos cristales. 

3. Después se filtra para separar los cristales del monómero 12 FFBE y el hcxano. 
4. Se ponen a secar los cristales en una estufa a vacío. 

V .1.2.0eterminación del punto de fusión. 

El punto de fusión de un compuesto orgánico sólido puro es una de sus propiedades 
fisicas. al igual que su peso molecular .. su punto de· ebullición. indice de refracción y 
densidad. 

El punto de fusión de un sólido cristalino es Ja tcmperatu~ a la cual el sólido 
cambia a liquido a una presión de 1 atmósfera. El punto de fusión es lo mismo que el punlo 
de congelación .. Ja temperatura a la cual el liquido se convierte en sólido. Los líquidos 
tienden a convertirse en liquidas subenfriados (liquido remanente debajo de su punto de 
congelación) por lo que las dctenninacioncs de punto de congelación son raramente 
utilizados. 

CuracterbUica ... · de los p1111tos deji1sü>11. 

El punto de fusión puede ser rcponado como un rango de fusión. EL punto de 
fusión es determinado por calentamiento de una pequeña muestra del material sólido 
lentamente (aproximadamcnle a la velocidad de un grado por minuto). La temperatura a Ja 
cual Ja primera gota de liquido es observada en la muestra sólida es la temperatura más 
baja de el rango de fusión y Ja temperatura a la cual la muestra finalmente se convierte en 
un liquido es Ja temperatura más alta del rango de fusión. Entonces un punlo de f'usión debe 
ser reportado,. por ejemplo .. como Pf: 103.SºC-J OSºC . 

Efecto de impure:as 

Un compuesto orgánico tiene un hagudon punto de fusión~ Jo cual significa que su 
fusión esta dentro del rango de J .0° ó menos. Un compuesto menos puro tiene un rango 
más amplio de 3° ó de 10°-20°. Por esta razón .. un punto de fusión puede ser utilizado 
frecuentemente como un criterio de pureza. Un rango de fusión de u2° o menos indica un 
compuesto bastante puro para Ja mayoría de los propósitos. Sin embargo un compuesto 
purificado para espectroscopia .su misión en un laboratorio analítico para análisis 
elemental (determinación del por ciento de peso relativo de Jos elementos) deberá tener 
un rango de fusión mucho más pcquefto. Un compuesto orgánico impuro no solo muestra 
un amplio rango de fusión,. si no que también una depresión (más bajo) del punto de fusión. 
Por ejemplo una muestra pura de ácido benzóico tiene un rango de fusión de 121º-]22º. 
pero una muestra impura tiene un rango de fusión de 115°-119º. 
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Aparato par<1 la n1edicir1n del punto de fi-1 ... ·ión. 

Para medir el punto de fusión se utilizó el aparato de punto de fusión capilar (Fig. 
No.19) el cual consiste en un calentador eléctrico dentro de un bloque de aluminio en el 
cual se pueden acomodar hasta tres capilares. Dentro de los capilares se toma la muestra y 
se colocan en el aparato para fundirla. La muestra es iluminada a través de una puerta baja 
y observada a través de un lente en la parte superior. La velocidad de calentamiento puede 
ser controlada y en vez de utilizar termómetro también puede usarse un tennopar. 

Fig. No.20 Aparato para la medición de punto de fusión por medio de un capilar. 

Procedimiento para la dctenninación del punto de fusión del monómero 12 FFBE. 

1. Lo primero f'ue tener la muestra sólida pulverizada. 
2. Se cargó el capilar con la muestra. (previamente se le cerró uno de los dos extremos 

al tubo capilar). Para cargar el capilar se presionó el capilar contra el sólido 
pulverizado y después se volteó para que Ja muestra se fuera al rondo del capilar. 

3. lnsenamos el tubo capilar dentro del aparato de medición. se calentó a cicna 
velocidad y se midió el rango de fusión. 

4. Si no hubiéramos conocido el punto de f'usión de la muestra. hubiéramos hecho 
primero una medición a una velocidad de calentamiento de IOºC por minuto .. 
aproximadamente. y medido el punto de fusión. Ahora esta medición obtenida 
servirá como base para ver más o menos como anda el punto de fusión de Ja 
muestra. para ser un punto de ref"ercncia. 

S. Pero si se conoce el punto de f"usión (este fue el caso) entonces con ayuda de una 
gráfica .. podríamos conocer una referencia de tiempo que tardará la muestra en 
calentarse dependiendo de la velocidad elegida. 
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6. Entonces. ei' punto de fusión se midió desde el momento en que se fonnó la primera 
gota. hasta ·que se fundió totalmente. 

V.1.3 Dctermin&ción de la eslructura del monómero 12 Fl•BE. 

La _detc.rminación de la estructura del monómero fue hecha con espectroscopia de 
infr..irrOjo pal-a corroborar Jos grupos funcionales presentes y con resonancia magnética 
nuclear de De. 1H y ,.,F. para comprobar su estructura de carbonos. hidrógenos y flúor del 
compucstO. Los métodos ya fueron explicados en el capítulo 111. 

' ' .. 2 Síntcsi!I del monómcro 12 F•~RE con diferente5 bisfenoles. 

En esta sin tesis se hizo reaccionar al monómero 12 FFBE con Jos siguientes compuestos : 

SOL ALIFÁTICO 
PM = 338 g/mol 

BIFENOL 
PM = 182 g/mol 

BISFENOLO 
PM = 192 gtmol 

BISFENOLA 
PM = 228 glmol 



57 

Para Ja pane de la sintesis sólo se realizo con el SOL alifático y con el bifenol. Este 
tipo de reacciones. como ya mencionamos en el capitulo IV. ocurre por un mecanismo de 
sustitución nucleofilica aromática y es un poco delicada de tratar por lo que primero se 
pensó en diseñar el equipo de reacción. 

V.2.1 Diseño del equipo. 

Las policondensaciones se realizan en la práctica separando el producto de bajo 
peso molecular que se forma .en este caso agua. lo cual es conveniente porque el agua 
impide a que se lleve a cabo la reacción. pero el agua que se forma causa un impedimento 
en la polimerización mientras se fonna. por lo que se pensó en Connar una sal con 
carbonato de potasio primero y entonces el producto de bajo peso molecular seria fluoruro 
de potasio y de esta fonna ya no tendríamos ese problema. 

Entonces. primero se fonna Ja sal y se elimina el agua formando un azeótropo con 
tolueno a una tempcnuura de l 30-140ºC y en atmósfera inerte con N:?. y después se efectúa 
Ja polimerización. El equipo disei\ado queda : 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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En este diagrama tenemos que en el punto 1 hay una entrada de N 2 para tener una 
atmósfera inene._ en el punto 2 (matraz de redondo) se lleva acabo Ja Connación de la sal y 
Ja síntesis. en el punto 3 es la salida del Ni y ni tolucno con el agua que se evaporan. Juego 
Jos vapores 1 lcgan al punto 5 (condensador) en donde se condensa el agua y el tol ueno 
caen al punto 4 (trampa) la cual está llena de tol ucno. y al caer las gotas de condensado de 
agua con tolueno9 el agua se va al fOndo por diferencia de densidades y va a desplazar un 
volumen de tolueno líquido al matraz. el cual va a servir para fonnar un azeótropo con el 
agua que quede en el matraz y evaporarlo; en el punto 6 habrá una salida del Ni. junto con 
muy poco tolueno. que se lo lleva el N 2 por arrastre. Una vez eliminada toda el agua se 
separa el tolueno. primero liberando el lolueno con el agua en el punto 4 y entonces se deja 
que el lol ueno contenido en el matraz se evapore calentándolo. se condense y quede en esta 
trampa. ya que se eliminó el tolucno. se deja enfriar y se coloca a la temperatura de 
reacción y se agrega el monómcro 12 FFBE y comienza la reacción~ la atmósfera inerte se 
deja. 

V.2 .. 2. Procedimiento de la sintesi!I del monómero 12 FFBE con diferentes hi!líenolcs. 

Para llevar a cabo Ja síntesis del polímero 12 FFBE con Jos diferentes bisfcnoles Jo 
realizamos de la siguiente manera : 

1. En un matraz de tres bocas se coloca J .25 mmol de cualquiera de los bisfcnolcs. 
2. Se coloca 2.5 mmol de KiCO,. 
3. Se agregan 20 mi de tolueno. y 12 mi de N.N-Dimctilacetamida (DMAc). 
4. Se llena la trampa con tolueno (punto 4 del diagrama). 
5. Se pone Ja atmósfera inene. en este caso N~. 
6. Se calienta a 130-140ºC durante 24 horas. 
7. Una vez transcurrido este tiempo se quita el tolucno con el agua formada contenido 

en la trampa. 
8. Se elimina el tolueno contenido en el matraz. dejándolo unos 30 minutos 

aproximadamente. 
9. Después se agrega el monómero 12 FFBE. aproximadamente 1.25 mmol y se deja 

reaccionando 24 horas (el tiempo de reacción puede variar a 48 y 72 horas) y se 
calienta a 40°C. 

1 O. Ya que tenninó este tiempo se precipita el poli mero en 300 mi agua para eliminar Ja 
DMAc, se filtra y se pone a secar al vacío por un par de horas a temperatura 
ambiente. 

1 1. Después se disuelve el polimero en la menor cantidad posible: de clorofonno. 
12. Se reprecipita en 300 mi de metanol. se filtra y se seca al vacío obteniendo fibras 

blancas. 
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Una vez realizado esto el polímero ya esta listo para pesarse._ calcular el rendimiento 
de la reacción y para íormar p!Jículas para su posterior caracterización. 

Polímero Moles Moles Moles Masa(g) Masa(g) Masa(g) mide mide 
de de algún de de de de Tolueno DMA e 
12FFBE bisfcnol K,co, 12FFBE bisfcnol K,co, 

Bifenol 0.00125 0.00125 0.00250 0.9625 0.2275 0.3450 20 12 
SOL 0.00125 0.00125 0.00250 0.9625 0.4225 0.3450 20 12 
alifático 
Bisfenol 0.00125 0.00125 0.00250 0.9625 0.2850 0.3450 20 12 
A 
Bisfenol 0.00125 0.00125 0.00250 0.9625 0.2400 0.3450 20 12 
o 

V .. 2.3 Formación de películas .. 

Para la formación de películas del polímero seguimos el siguiente pl"occdimiento: 

l. Disolver el JX>limcro en la menor cantidad de clo.-ofonno posible en un vaso de 
precipitado. 

2. Preparar unas placas de vidrio de 15 x 15 cm aproximadamente y se les rodea los 
bordes con silicón._ para que la disolución quede dentro del plato de vidrio. 

3. Agregar la disolución dentro del plato de vidrio,. se debe tener en cuenta que para 
tener películas unifonnes el vidrio debe estar en una ba...OliOc derecha,. esto se hizo con 
la ayuda de plastilina y un nivel; el plato de vidrio con el polimcro se tapa. 

4. Se deja toda la noche evaporando el cloroformo de la placa de vidrio y quedara el 
polfmcro en fonna de película adherida al vidrio. 

S. Una vez evaporado todo el clorofonno se quita cuidadosamente la película del 
vidrio con ayuda de agua {el agua desprende la película del vidrio). 

Después de haber obtenido las películas,. el polimero queda listo para su 
caracterización y ser irradiado. 

V .. 2 .. 4 Caracterización de las peliculas poliméricas obrenidas .. 

El polfmero se va caracterizar por los siguientes métodos : 

.- Espectroscopia de infrarrojo. 
;.. Calorimetría Diferencial de Barrido. 
:;... Cromatografla de Permcación en Gel. 
;.. Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C. 
;.. Viscosimetria. 

Estas técnicas ya fueron explicadas en el capitulo 111. 
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V.3 Irradiación de los películas poliméricas obtenidas .. 

Los polímeros obtenidos de la síntesis y algunas peliculas con las que contábamos~ 
las cuales fueron preparadas por las técnicas antes mencionadas e irradiadas con electrones 
en el Instituto de Física para ver su comportamiento ante altas dosis de radiación. 

V .. 3 .. 2 .. Caraclerización de la!'i películas ¡toliméricas irradiadas 

El polímero irradiado se va caracterizar por los mismos métodos con los que se 
caracterizó el polímero sin irradiar .. que son: 

;..... Espectroscopia de infrarrojo. 
:- Calorimetría Diferencial de Barrido. 
;.. CromatOb'Tafia de Pcnncación en Gel. 
,_ Resonancia Magnética Nuclear de 11-1 y ne. 
:,.... Viscosimetria. 

Ya en el capitulo VI trataremos Ja discusión de estos resultados y el por que los 
caracterizamos con cstns técnicas. 
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La primera panc de este trabajo consistió en Ja ca.-actcr-ización y purificación del 
monómcro 12 FFBE .. a continuación presentamos los resultados y su interpretación. 

t•unto de fusit:ín. 

El rango de punto de fusión es de 82ºC a 84ºC. 

Como el rango no es muy amplio. nos da un indicio de que nuestro compuesto tiene 
un alto t.'l'Ddo de pureza, si quisiera obtenerse un rango más estrecho se tendría que volver a 
purificar con hexano. la desventaja de esto es que perdemos reactivo cada vez que se realiza 
la purificación. 

Espectroscopia de infrarrojo. 

80 
,__~----------.._--------------~ 

a 60 
-~ 

~ 40 
~ 

20 

3000 

-Cae.---·-
' 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 

Número de onda('U)cm·• 

Fig. No.21 Espectru de infrarrojo del monómero 12-FFBE. 
En la Fig. No.21 podemos observar los grupos f"uncionales correspondientes al 

monómero 12-FFBE, observamos que en la zona por debajo de los 1500 se encuentran 
Jos enlaces sencillos de C-0, C-F, se nota muy bien la seilal correspondiente al anillo 
aromático y débilmente se observa la longitud de onda del alcano C-H, la finalidad de la 
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lectura de este espectro es que nOs servirá de referencia para poder interpretar los espectros 
de los polfmcros con Jos dif"erentes bisfcnolcs. 

RMN 1 11 

Una vez identificados Jos hFTupos f"uncionalcs., se recurrió a Ja RMN para corroborar 
la estructura del monómcro 12-FFBE; en el espectro de 1H se observan todos los carbonos 
que esta protonados., el número de señales que debemos observar solamente son 4. ya que la 
molécula ... aparentemente"" es simétrica y esto es lo que observan1os en la Fig. No.22. las 
cuatro señales. donde los otros picos son el del di sol vente y una i mpurcza. 

~ ... ~···" r ~...,-ª ~''"t;'" o- ' ••, 

''*" .....,,., ... r ,,.. .,_.- r 
I" O "• rmt1N 

e, Co 

1H 12- FFlJE 

Fig. 22 Espectro de RMN de 1H para 12-FFBE 

RMN"C 

O ppm 

Una vez interpretado el espectro de 1H • confinnamos la estructura de la molécula 
por RMN de 13C y en este espectro nos encontramos con cosas realmente interesantes. ya 
que este espectro nos confirmó que Ja molécula no es simétrica. en la Fig. No.23 tenemos el 
espectro de 13C ya leido y observamos que los átomos de C tluorados del aromático no 
dan una sola señal. cosa que debería suceder si esta fuera simétrica. 

Por lo que se recurrió a hacer una simulación en tres dimensiones de Ja molécula en 
un programa llamado SymApps; el resultado se muestra en la siguiente página, se observa 
la estructura original de Ja molécula en dos dimensiones, en comparación con la molécula 
en tres dimensiones, en una toma frontal y adversa, en donde se puede apreciar mejor su 
asimetría. 

-~··(' .. l"' C"W !. !.~·~ u ".J•• 

FALLA DE ORIGEN 
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Aquí vemos como los anillos aromáticos fluorados de la molécula están en un 
extremo muy separados y del otro extremo cstan muy juntos. razón por Ja cual los carbonos 
nuorados de estos anillos aromáticos no dan una misma señal porque algunos están más 
expuestos al campo magnético que otJ"os. por lo que unos dar.in un desplazamiento a 
camJXJ más alto (menor desplazamiento químico) y otros a campo más bajo (mayor 
desplazamiento químico). 

Para identificar los otros carbonos. de una manera más simple recurrimos a una 
herramienta de la RMN. llamada DEPT-135._ el cual no es más que un secuencia de pulsos 
que nos va a mostrar un espectro con los carbonos protonados (CH,. CH2.Cl-f_1) los que 
tienen uno y tres hidrógenos nos dan una señal hacia arriba y los carbonos con dos átomos 
de 1-1 nos dan una señal hacia abajo. en la Fig. 24 se observa el DEPT-135 .. para esta 
molécula y aquí podemos identificar los carbonos protonados, y de esta fonna ya podemos 
identificar fácilmente el resto de C y comprobar la estructura del monómero .. por los dos 
métodos .. la espectroscopia de infrarrojo y la resonancia magnética nuclear. 
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e, 

c,¡c, 

RMN l3C 1 ?-FFHF: 

~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~,.----~~~~,_____, 

~ = - • ro ~ w •-
Fig. No. 23 RMN de "e de 12FFBE 

1.20 100 .. ... 
RMN t3c 12-FFBE 

Fig. No. 24 DEPT-135 de 12-FFBE. 
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Caracterización de la!ll películas polimérica!li antes y d~puk de ~er irradiada!IJI. 

Condiciones de irradiación de las películas polimCricas : 

Dosis (KGrj Tiemno de exnosición 
. 100 • -f--4-"-'m=;in""'u"'to-'s"· '=2'=s=s"e""g•"1u"'n"'d00o~s~·--; 

1---~3-º~º---i-~l 2 minutos 6 segundos 
500 20 minutos 9 segundos 

~--'-º-º-º----~-4_0_m_1_·n_u_t_o_s t 9 segundos 

I =SMA .. 
E = 1.3 MeV. 
D =24.8 KGy/minulo. 
d=6cm. 
Haz=fijo. 
Atmósfera =medio ambiente (aire) 

Características fi!llicas de las películas 

Sdl alifático/12 1-"l-"BF. 
OKGv Pelfcula transnarcntc v flexible 

100 KGv Película tr-ansoarcntc v flexible 
300 KGv Li~ero tono amarillento. v liucramente auebradi7.a 
500 KGv Amarilla .. aucbradiza~ lü.?.cramentc guebradiza 
1000 KGy Totalmente amarilla y demasiado quebradiza. 

Pulverizada 

Bi•fcnol Al 12 FFBF. 
OKGv f Película transoarenle V ncxiblc 

300 KGv 1 Oucbradi7...a v amarillenta 
1000 KGy /Totalmente amarilla y demasiado quebradiza 

Pulverizada 

Bifcnol/ 12 FFBE 
OKGv 1 Pclicula trnnsoarcnte v flexible 

300 KGv 1 Película transoarcntc v flexible 
1000 KGy j Totalmente amarilla y demasiado quebradiza 

Pulvcri7...ada 

Bi•fenol 0/12 Fl-"BE 
OKGv 1 Película transparente v flexible 

300 KGv 1 Película transoarente v flexible 
1000 KGy J Totalmente amarilla y demasiado quebradiza 

Pulverizada 

1 
1 
1 
! 
1 
1 

1 
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En el análisis de las características fisicas observamos un gran deterioro de Ja 
películas poliméricas._ ya que en todos los casos a altas dosis ( 1000 KGy) se vuelven 
quebradizas, Jo cual indica la degradación de las películas. si se hubieran entrecruzado se 
hubiera fonnado un gel. o bien, no se hubiera vuelto quebradi?..a la pclicula. También toman 
un color amarillento que puede deberse a la fonnación de enlaces conjugados. 

Lo· interesante de esto es que en las películas poliméricas fonnadas con 12-
FFBE/BifCnol y 12-FFBE ffiifcnol, a 300 KGy no sufren cambio f1sico alguno~ la película 
sigue siendo nexible y transparente. lo que podría significar una mayor resistencia a la 
radiación. 

Vi!lcosimetria y Cromatografia de permeación en Gel~ 

Vi•co•idad"" L'll = dL/g___ 
Do•i•(KGy) 1 Bisfcnol A 

1 
Bifcnol 

1 
Bisfcnol O 

12-F•"BE 12-F•"BE 12-FFBE 
o 1 0.292 1 0.47 1 0.38 

300 1 0.04 1 0.10 1 0.16 

SOL alifálico/12-•"FBE 
Do•is(KGv> fnl = dLll! 

o 0.65 
100 0.63 
300 0.38 
500 0.36 
1000 0.26 

En la viscosimetria se observa claramente una gran disminución y esto se debe a 
que las películas poliméricas se están dcb"Tadando9 ya que el peso molécula está 
disminuyendo9 debido a la fractura de cadenas poliméricas debida a la radiación9 esto se 
deduce porque la viscosidad está en función del peso molecular. Esto se observa desde el 
momento en que se preparan las disoluciones del polímero en dimetilfonnamida. ya que las 
pclfculas irradiadas presentan una mayor solubilidad debido a que las cndenas de polímero 
son más cortas. esto se explica por la teoría de soluciones de Flory-Huggins. 

,:~ -- 'TESIS ~· O N 
FA.LL.iV.E ORIGEN 
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Croma1~rafia de Permeación en Gel (GPC) 

SDI, aliíálico/12-F•"BE 
OosislKGvl Mn Mw -t Po 

o 53112 258932 4.87 
100 38927 122682 3.15 
300 23661 '10123 1 4.65 
IODO 5661 14979 2.64 

Dosis KG 
M:i•ícnol 0/12-F~"=-F~B~E"'~-l-w ___ -~-----=p~0 ____ _, 

o 56514 149894 2.65 
1000 5640 15886 2.81 

Biícnol/I 2-l'l'BE 
Dosis (KGv) 1 Mn 1 l\lw ·i Po 

o 1 52055 1 187318 3.59 
300 1 28054 1 89087 1 3.17 
IODO 1 5555 1 17047 1 3.06 ---

Bi•íenol A/12-FFBE 
Dosis(KGv) 1 Mn 1 l\lw 1 Po 

o 1 24138 1 108065 1 4.47 
300 1 14509 1 41919 1 .,_88 
IOOO 1 5842 1 17109 1 2.92 

Con la Cromatografia de Permeación en Gel~ se confirmó lo que con la 
viscosimetria se supuso que el peso molecular disminuye considc:rablernentc; de hecho el 
polímero se convierte en oligómero~ el peso molecular disminuye casi JO veces lo de su 
peso molecular original: también se observa aunque no es una tendencia muy clara que Ja 
polidispcrsidad disminuycy Jo cual parece lógico ya que las cadenas se f"racturan tanto que 
pueden llegar a ser casi del mismo tamaño. 

Para damos una idea de que tantas fracturas sufre la cadena polimérica. calculamos 
el rendimiento radioquimico debido a Ja degradación. con la ecuación de Alexander­
Charlesby-Ross del capitulo llt. que nos va a indicar el número de cadenas fracturadas por 
cada 100 cV. de cncrgia absorbida .. 
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Número de cadenas rracturadas por IOOeV de la energía absorbida (G,). 

SOL alifálico/12-f.-•·eE --
Dosi~ lh:G_yJ 1 -G, 

100 1 0.00662084 
300 1 0.0075384:_2_ 
1000 1 0.01522954 

Bisfenol 0/12-FFBE 
Dosis KGv G. 

1000 0.01540239 

Bifcnol/12-•-FBE 
Dosis KG G, 

300 0.00528662 
1000 0.01551793 

Bisfenol A/12-•"•"BE 
Dosis KG G, 

300 0.00884399 
1000 0.01252047 

Con las tablas anteriores podemos hacer una comparac1on de rendimiento 
radioquímico de dc.bFTadación. de las difcrcnlcs películas poliméricas. en la cual se ve que a 
una dosis de 300 KGys. la película de 12-FFBE/Bisfenol A sufre más fracturas que la de 
12-FFBE/SDL alifático y este a su vez más que la de 12-FFBF./Bifenol. pero a 1000 KGys 
la de 12-FFBE/Bifonol se comporta igual que Ja película de 12-FFBE/SDL alifático y Ja 
película de 12-FFBE/Bisfenol A sufre menos fracturas. 



70 

Calorimetría Diferencial de Barrido. 

Otra técnica de caracterización también importante es la Calorimctria Diferencial de 
Barrido. la cual nos va a dar información de la estabilidad ténnica que tiene nuestro 
polímero antes y después de ser irradiado. en las gráficas de ose. obtuvimos datos de su 
temperatura de transición vítrea (Tg). y no de temperatura de fusión CíO. ya que nuestro 
polimcro es amorfo y dichos poli meros no presentan Tf. 

Risfenol A/12FFB•: 
Tg (ºC) 1 93.16 

SOL alifático/12FFUE 

Bifenol/l 2FFBE 
Tg (ºC) 1 95.39 

Primero caractcri7..amos a las pcliculas poliméricas para comprobar que tienen una 
alta estabilidad ténnica~ en este caso la película de 12-FFBE/SDL alifático presenta Ja 
mayor Tg. las otras películas tiene una Tg muy parecida. 

Después se hizo el análisis térmico de una la película polimérica 12-FFBEISDL 
alifático con el cual obtuvimos los siguientes resultados: 

SDL alifático 
12 .. "FBE 

Do~i• lKGv~l T2lºCI 
o 154.32 

100 153.41 
300 152.14 
500 152.18 
1000 145.02 

Observamos que la Tg en dosis pequeftas no disminuye mucho; solo un par de 
grados. a dosis más altas <lisminuyc más. Jos que puede si&~ificar. es que en las pcJicuJas 
poliméricas. no se están fracturando los carbonos fluorados sino que se mantiene en la 
cadena. ya que el flúor da la estabilidad térmica a la molécula. puesto sabemos que las 
cadenas poliméricas halogcnadas no tiene una buena rotación mantienen a la molécula en 
un estado vítreo; además las cadenas poliméricas no halogcnadas tiene una mayor 
movilidad y no cstan en estado vítreo. claro esta que Ja Tg. también depende de la 
interacción de cadenas poliméricas. pero este no es el caso puesto que los polímeros son 
amoños y no tienen fuerL.a de interacción muy grandes entre ellas. 
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1250 1000 750 

12.50 1000 750 

En los espectros anteriores. observamos los grupos funcionales correspondientes a 
cada polímero,. esto Jo hacemos con Ja finalidad de compararlos con Jos irradiados y poder 
detectar la presencia de algún nuevo grupo funcional. fonnado por el rearreglo de las 
cadenas poliméricas fracturadas. 

TES1S .:c;~\4 
FALLA DE ORIGEN · 
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En la comparación de Jos espectros de infrarrojo de las películas poliméricas antes y 
después de ser irradiadas no observamos la presencia de un nuevo grupo funcional. si acaso 
en el espectro de infrarrojo de 12-FFBEISDL alif"ático en Ja banda de 2960 cm· 1 se ve un 
ligero desplazamiento en el espectro de 1000 KGy y podría indicar tal vez un señal débil de 
un aldehfdo. pero no se ve muy claro. También observamos disminución en las bandas de 
CF3- a 750 cm·1 lo cual hace disminuya fa Tg. 

¡ TESIS CON 
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Resonancia Ma~nélica Nuclear de 1 11 y •.Je. 

En este análisis vamos a interpretar Jos espectros de las moléculas sin irradiar y 
después hacer una comparación con los irradiados con el fin de observar nuevas señales que 
nos indiquen como se esta reestructurando las moléculas fracturadas. 

11 1 j 

RMN 1H
7 BIFENO~IZ-FFD~(O KOV-)

4 
Oppm 

Espectro de RMN de 1H (arriba) y de "e (abajo) de .12~FFBE/Bifenol 

s'o 

. .. ... . . "" 1 ~-, /'" ~,..,·-~ .,;q.-6':·· 
&;~"-6. -·.~-~ 
• ~· n 

e, 
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& s 1 , · :1 . 2 oppm 
RMN 1H BISFENOL OJ'IZ-FFllE (O KGys) , 

Espectro de RMN de 1H de.-_12-FFBE/Bisf"enol O. 

- • u,. •• • .. } 
~-·-·, ,1 .. -:_ .• /·-~-~~· ~~· ..... - ···.~ --oq 

~· ~· cr, n .. 
-

RMN uc BtSFEHOL 0/12'-t'"FBE (1f llC.0)1'9) 

~ ~ ~ • ¿ ¿ 
Espectro de RMN de 13C de 12-FFBE/Bisfenol O. 
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7 5 s 4 3 2 DPP"' 
RMN 1R SDLALIFATIC0/12-FFBE fU KOyw) 

Espectro de RMN de 1H de 12-FFBE/SDL alifático. 

. . . . .:, , .. . . -~; Ai 
p~~o 'J:!.a~~.'~~~ .. ,·~ 
. •. '~.;;A;,."i(· ;.¡· .. ~-~. ;,, • 

~-~·- .~*-.- .. 

~ 
RMN '3C SOL Al.JFÁTIC0/12-FFBE (11 KGlJ'9) 

120 ' 1lo ' 1~0 ' 1&0 ' s~ ' 6
1
0 ' .-s'o ' ~o 

Espectro de RMN de 13C de 12-FFBE/SDL alifático. 
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Una vez identificados los desplazamientos químicos de cada C de todas las 
moléculas en el espectro de 1 H y de uc podemos hacer una comparación de espectros antes 
y después de ser irradiadas; cabe mencionar que con esta técnica nosotros encontraremos 
mayor información de donde se esta fracturando la cadena polimérica. 

RMN H 
8ULAUFÁTIC0/12--FFtU:: 
OkGy-

1000KCy-

Espectro de RMN de 1H de 12-FFBE/SDL alifático,. antes y después de ser irradiado. 

En la comparación del espectro de 1H del polímero vemos Ja aparición de nuevas 
señales; Ja señal de la izquierda; pudiera ser un hidrógeno de un aldehído pero se ve muy 
débil Ja sefial. el cual no se espera se observe en el espectro de 1.1c ya que la abundancia no 
es tanta y la scftal no es tan ruerte; en el extremo izquierdo se observa una pane del 
espectro irradiado a 100 KGy. en el cual se ve la aparición de un pico que puede ser un 
protón pegado a un N; por último en Ja ampliación de en medio del espectro vemos 
también la aparición nuevos picos que pueden ser protones de aJcanos. 

Ahora si comparamos los espectros de lle del 12-FFBEISDL alifático vamos a 
observar que no se presenta cambio alguno en Jos desplazamientos químicos (abajo). tal vez 
en el tamailo de las seilales. pero esto no nos dice gran cosa. pero el espectro de 1H no está 
mostrando que están apareciendo nuevos carbonos pl"otonudos. pcn Jo que l"eaJizamos un 
DEPT-135 para ver si existe la aparición de una nueva sei\al de carbono protonado. 

TESIS CON 
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SDLAUFATIC0/12'-FFOE 

O kCv­
IOOOkGv-

~ 
/ 

Espectro de RMN de 13C de 12-FFBE/SDL alifático antes y después de irradiar. 
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Una vez realizado el DEPT-135 de Ja película polirnérica después de ser irradiada 
observamos algo bien interesante. aparece un nuevo carbono protonado. 

DEPT 135 SOL AUFATIC0/1 Z FFbE 
D<Gy 

10DOKG)r-

Espectro de RMN 13C. DEPT-135 de 12-FFBE/SDL alifütico antes y después de ser 
irradiado. 

El carbono que aparece protonado es el CS .. el cual .. es el carbono cuaternario en el 
monómero J 2-FFBE y con esto no solo encontramos en donde se está fracturando la cadena 

ESTA TESIS NO SA..I,l': 
DE LA BJBLfO'TEC: ' 
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polimérica. si no que estamos comprobando que en efecto los carbonos cuaternarios y los 
que están pegados a un oxigeno son más susceptibles a la radiación. aunque no sabemos 
exactamente que enlace de este carbono es el que se fractura. pero podemos decir todas las 
posibilidades y descartar algunas. por ejemplo : 

En la molécula sabemos que el carbono cuaternario se está protonando. también 
sabemos que no. puede ser un CH2, puesto que en el DEPT-135 .. el pico tiene un 
desplazamiento hacia arriba por Jo que puede ser solamente un CH. o bien un Ci-11. 

T~~bién podemos suponer que esta 'molécula se está fracturando del enlace entre el 
carbonilo Y:~l .. N .. ;p~~sto que en el espectro de RMN de IH de 100 KGy. se observa la 
aparición ~e ~n ·nuCvo,-piCo~--e1 cual daría un desplazamiento correspondiente a un protón 
unido a uO N ... ·c~sa'.ql.'e ~o'se verla en el espectro de 13C. 

"'.'-;.;;' - . . --

1...a·_r.:aCt~m ·en-la parte del monómero 12-FFBE. puede ocurrir en el enlace C-0. 
pero no_ se muestra Ja íonnación de un grupo aldehído, tal vez en el espectro de J H se 
observa un· pico n:iuy pequeño, aunque si este fuera el caso tambiCn debería observarse en el 
infrarrojo. cosa que también no se observa mur bien: en el infrarrojo se alcanz.a a ver un 
pequeño desplazamiento en el pico de 2960 cm· .. pero no se ve muy claro. 

Otro caso podría ser 

l TESIS CON 
.~':'J..L..A. DE ORIGEN 
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el cual podría explicar la disminución de la temperatura de transición vilrea .. ya que se estan 
perdiendo carbonos fluorados y por consiguiente Ja molécula tcndrfa una mejor rotación y 
una disminución en su Tg. 

Y por último. tenemos el caso de que ocurriera por el lado del anillo aromático .. el 
cual también es poco probable. puesto que la resonancia del anillo aromático le da una gran 
estabilidad a Ja molécula cuando es irradiada. aunque eso explicaría algunos picos que 
aparecen en el espectro de 11--1 del 12-FFBE/SDL alifático después de ser irradiado. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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CONCLUSIONES 

Realizamos la caracterización del monómero J .. 3-bis(l .. 1 .. 1.3.3 .. 3-hexanuoro-2-
pcntanuorofenilmctoxi-2-pr-opil)bcnceno (12-FFBE) f?r los métodos de espectroscopia de 
infrarrojo y resonancia magnética nuclear de 1H y 1 C .. con la cual detenninamos que Ja 
molécula no es totalmente simétrica. 

Se reaJi7..ó Ja síntesis del monómero 12-FFBE con diferentes bisfenoles (Bifenol .. 
Bisfenol A. SOL alifático. Bisfenol 0) con la que se Obtuvimos polímeros de alto peso 
molecular. · , 

Dentl'"o de esta síntesis encontramos que pD.ra la formación de Ja sal la cantidad de 
K2CO;i en proporción con la de monómero es de 2: 1 .. ya que· si se agrega una proporción 1: 1 
no se obtiene Ja sal .. y si se agregamOs .una proporció·n 4: 1 se obtienen poli meros de bajo 
peso molecular. ' · · 

También se encontró que a mayor tierTipO de reacción se obtienen pesos moleculares 
más altos. y que si se aumenta mucho la temperatura el poli mero se entrecruza. 

Los polímeros obtenidos tienen una alta estabilidad lérmica debido a su alta 
temperatura de transición vítrea y esta a su vez es debida a los grupos fluorados presentes 
en su estructura. 

Cuando se irradiaron las películas poliméricas. estas no mostraron 
entrecruzamiento. si no que degradaron debido a la estructura química que poseen Jos 
polímeros. (carbono cuaternarios). 

La dosis a la cual muestran un cambio considerable en su estructura es a 300 KGy. 
para el caso de las películas poliméricas Cormadas con bisfenol O y Bifenol no es tan fuene 
el cambio y esto creemos se debe a Ja estabilidad por resonancia de los b~J>OS aromáticos 
y a que no poseen carbonos cuaternarios. como es el caso de las pelfculas poliméricas 
obtenidas con SOL alifático y Bisfenol A • por Jo que se puede concluir que la peJicula 
polimérica con mayor resistencia a Ja radiación fue Ja de 12-FFBE/Bifenol. 

Después de ser irradiadas las pcliculas poliméricas. conservan su alta estabilidad 
térmica y esto es consecuencia de que no se rompen los enlaces C-F en su estructura. Se 
concluye que Ja película polimérica con mayor estabilidad ténnica es la de 12-FFBE/SDL 
alifáticoy porque su Tg. solo disminuye IOºC aproximadamente. 

Se determinó por resonancia magnética nuclear de 13C y de 1H que Ja molCcula se 
degrada principalmente del carbono cuaternario ubicado en el monómcro 12-FFBE. por lo 
que si se quisiera una molécula con mayor resistencia a la radiación se debe pensar en una 
molécula que no contenga carbonos cuaternarios. 

La degradación puede ocurrir en los cuatro enlaces que tiene el carbono cuaternario 
del 12-FFBE. principalmente se cree que es el enlace C-0. aunque también ocurre en el 
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enlace C-CF.h ya que se ve claramente disminuye su Tg .. y posiblcmcn1e a altas dosis c:n el 
enlace C-Ar donde Ar es un anillo aromático. 

Creemos que posiblemente se fmcturó en el enlace C-N. del SDL alifático a bajas 
dosis. puesto· que notamos un cambio en el espectro de 11-f pero no se confirma totalmente. 

En general podemos decir que la molécula 12-FFBE tiene su· punto débil o su 
defecto en el carbono cuaternario. pero Jos grupos nuorados que contiene le dan una alta 
estabilidad térmica. aunque también depende con que tipo de bisfcnol se polimerize y que 
aplicación queramos darle._ si las requerimos para soportar altas temperaturas o bien 
cambios bruscos de tcmpcmtura conviene más la pclicula polimCrica 12-FFBE/SDL 
alifático, pero si las utilizamos para recubrimientos o aislantes los cuales estén expueslos a 
la radiación conviene mils las películas de 12-FFBE/Bifenol o bien de 12-FFBE/Bisfenol O. 

En mi opinión y desde mi punto de vista. la molécula esta bien diseñada .. quizá no 
cumpla con Jos requisitos para su aplicación en la industria aeroespacial. pero tal vez si 
pam el recubrimiento de fuentes de radiación en la cual las dosis no sean tan altas y para la 
industria electrónica~ aunque para esto se requieren otro tipos de pruebas y análisis; sin 
embargo pudiera ser mejor porque las cantidades en las que se utiliza son más pequeñas y 
este producto es de alto costo. 
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