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OBJETIVOS

-Sintesis de un mondmero tipo AB; (2,5-diacetoxi-4 -carboxi-bifenilo) usando como ruta
de sintesis la formacién de sales de arildiazonio y la reaccién de Meerweein.

- Polimerizacién del monémero tipo AB; mediante transesterificacién para la obtencién
de un polimero hiperramificado.

- Sintesis de un monémero tipo AB para la posterior copolimerizacién con el monémero
tipo ABa.

- Estudio tedrico utilizando el programa computacional Jaguar V 4.2 y Gaussian98, para el
cilculo de los desplazamientos quimicos, estados de transicion y encrgias involucradas en
la reaccidn de formacion del polimero hiperramificado asi como de los copolimeros
correspondientes.




INTRODUCCION

En los ultimos afios las investigaciones cientificas han puesto especial interés en el
desarroilo de nuevas macromoléculas con arqui uras alt te ramificadas, con el fin de
obtener propiedades que puedan mejorar aquellas que poscen las lineales (alta
viscosidad, baja solubilidad, entre otras). Estas investigaciones han impulsado los
descubrimicntos de nuevas macromoléculas dendriticas, las cuales se clasifican en

dendrimeros y polimeros hiperramificados.

Los dendrimeros tienen una estructura bien definida, son monodispersos y los grupos
terminales estan localizados en la superficie de la molécula esférica. Estas estructuras estan
formadas por un centro o nucleo, por las capas interiores también llamadas gencraciones y
por el exterior o superficie constituido de diversas funcionalidadcs unidas a la generacion
mas externa de la molécula. Estas estructuras de tres partes bien definidas son obtenidas
con procedimientos que involucran multiples pasos de sintesis, lo cual eleva el tiempo de
produccién y los costos. Sin embargo, debido a esta estructura, los dendrimeros presentan
propicdades muy titiles, como son, baja viscosidad intrinseca, alta solubilidad y un gran
numero de grupos terminales en la periferia, ain cn moléculas con alto peso molecular.

La obtencién de dendrimeros puede efectuarse mediante la sintesis divergente o mediante la
sintesis convergente. La sintesis divergente se refiere a la forma en la cual el dendrimero es
inducido para crecer desde el centro hacia la periferia. En cada ciclo repetitivo, algunos
grupos reactivos de la periferia del dendrimero reaccionan con otras unidades
monoméricas, para dar lugar a una nueva capa o generaciéon del dendrimero. Por su parte,
en la sintesis convergente, ¢l dendrimero se forma desde la periferia hacia el micleo central
mediante 1a unién de dendrones funcionalizados. La ventaja del crecimicnto convergente
sobre ¢l divergente, es que solo se requieren dos reacciones simultaneas para la adicién de
cualquier generacién.

Los polimeros hiperramificados son primos cercanos de los dendrimeros. Comparten la
estructura altamente ramificada y 1a multiplicidad de los grupos tenminales, ademas de que
algunas propiedades y estructuras son similares a las de dendrimcros perfectos, pero son
mucho mas ficiles de sintctizar. Estos se obtienen de forma rapida y facil mediante una
polimerizacién cn un solo paso. sin embargo, la reacciéon competitiva que permite la
formacion de cadenas lincales y ramificadas ocurre con la consecuencia de obtener una
estructura imperfecta y no hay control sobre las difercntes ctapas o gencraciones.

En general, la arquitectura de los polimeros hiperramificados tliene la caracteristica de
poscer una topologia amorfa, por lo que su alto grado de ramificacion impide el
cnmarafiamicnto entre cadenas. Ahora bien su forma globular da como resultado una menor
viscosidad en el polimero fundido, cuando sc¢ compara con sus analogos lincales de la
misma masa molar.

En principio ademas de la policondensacion, varios métodos de polimerizacion tales como
la polimerizacion por adicion y la polimerizacion por apertura de anillos pucde ser utilizada
para las sintesis de polimeros hiperramificados.
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En ia policondensaciéon con crecimicnto por pasos de monémeros tipo AB,, el crecimiento
del polimero se lleva a cabo a medida que se van consumiendo los grupos funcionales B y
se van uniendo a un nuevo monémero AB,.

Polimerizacién vinilica por autocondensacién de monémeros tipo AB* (centro iniciador
unido a un doble enlace). En este tipo de reaccién, al activarse ¢l iniciador reacciona con el
doble enlace para formar un enlace covalente y un nuevo sitio activo en ¢l segundo carbén
del doble enlace. Estos sitios activos se incrementan proporcional te a la r ién de
propagacion, mientras que los dos grupos funcionales se consumen durante la
autocondensacién de los monémeros.

En la polimerizacién muitirramificada por apertura de aniilos, las unidades ramificadas se
generan mediante la reaccion de apertura de anillos mientras que los monémeros AB
iniciales no contienen puntos de ramificacién. La polimerizacion se inicia por la adicién de
iniciadores que gencran sitios activos, lo cual permite el control del peso molecular.

Una gran cantidad de dendrimeros y polimeros hiperramificados esta disponible en el
mercado y contintan en aumento, lo cual motiva la investigacion de potenciales
aplicaciones. Las formas comerciales existentes incluyen micelas, auto ensamblado, capas
y cristales liquidos, dendrimeros clectroactivos ¢ instrumentos eclectroluminiscentes,
sensores, transportadores dec catalizador, sondas moleculares. medio de lmnspone para
medicinas, polimeros conductores y conductores instr )S M es
fotogquimicos (dc transfercncia de cnergia, transferencia de electrones y 6ptica no lineal),
catilisis, bioquimicos y farmoquimicos, otros materiales funcionales y de desempeiio, por
mencionar algunos.

Tomando en consideracion las imporantes propicdades que poseen los polimeros
hiperramificados, cn cl presente trabajo se realiza la sinte: de polimcros de este tipo a
partir de un mondémero tipo AB: (2,5-diacetoxi-4 -carboxi-bifenilo, monémero ), asi
como copolimecrizaciones en diferentes proporciones con un mondmero tipo AB. Se utilizan
diversos mecanismos para la sintesis del monémero Il, entre las que encontramos a la
reaccion de Meerwien, que es una reaccion de adicion de radicales libres, en ella se generan
radicales arilo a partir de sus sales de diazonio los cuales sc adicionan a olefinas.

Para la caracterizaciéon de los polimeros obtenidos, asi como dar seguimiento a las
reacciones se utilizaron diversas técnicas, tales como especiroscopia de infrarrojo (IR),
resonancia magnética nuclear (RMN). Ademis de rcalizar el anilisis termogravimétrico
(TGA) y determinar algunas constantes fisicas (puntos de fusion) de cada monémero
obtenido.

Posteriormente se llevd a cabo un estudio tedrico con ayuda de la q ica cc l1la
cual nos permite examinar y modelar la estructura de las molcculas en eslud:o desde el
punto de vista cuantitativo (energia, geometria, y propiedades de una molécula).
Principalmente se basa en las leyes fundamentales de la fisica, permitiendo calcular el
comportamiento dc un compuesto o una recaccién sin necesidad de recurrir a varios
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experimentos. Una de las ventajas que presenta es su pacidad de calcular no solo
moléculas estables sino también intermediarios reactivos y estados de transicién, de otra
forma este tipo de informacién no se podria obtener de manera directa. El programa
computacional empleado fue el JAGUAR V. 4.2, con ayuda del programa Gaussian 98.




CAPITULO 1

1.1 ANTECEDENTES. Perspectiva histérica

s d

El progreso hacia la construcciéon deliberada de lécul:
arquitecturas ramificadas puede id se que ha dido en tres etapas. El primer
periodo comprende de finales de 1860°s a principios de 1940°s, en cste tiempo se
sintetizaron estructuras ramificadas cuya insolubilidad no permitia ser analizadas, lo
cual fue responsable del poco avance logrado en ese po. El 1 de la si is, las
separaciones mecanicas y caracterizaciones fisicas fueron primitivas para la
caracterizacion de las nuevas estructuras quimicas Jt and 1

De 1940°s hacia finales de 1970°s es considerado ¢l segundo periodo, en el cual las
estructuras ramificadas fueron consideradas primer desde un punto de vista
tedrico con intentos a través de polimerizaciones en un solo paso o con mondémeros
conteniendo diferentes grupos funcionales. Los materiales ramificad, mas simples son
Illamados polimeros cstrella en los cuales algunas di lincales de los poli oS

estan unidas a un solo punto de ramificacion (nitcleo)

Hacia finales de los 1970°s y principios de 1980°s se llevaron a cabo progresos exitosos
en la formacién de macromoléculas basadas en métodos iterativos los cuales fueron la
piedra angular de la quimica dendritica y esto definié cl mnclo de la tercera etapa. En
este periodo con ¢l aumento en la complcjndad de las macr ] se puso especial
interés en mejorar las técnicas de separacién fisica y purifi i6n de . asi
como en ¢t uso de diversas téchicas espectroscopicas para la caraclcnmmén&’

Es bien sabido que la forma de las moléculas orginicas es uno de los factores mas
importantes que determina sus propiedadcs. Durante los dltimos 15 aftos, los cientificos,
especialmente los quimicos poliméricos, han introducido una nueva filosofia de
macromoléculas dendriticas y han preparado moléculas globulan:s y csféncas ademas

de las moléculas lincales ya conocidas. Las estan
clasificadas en dendrimeros y pohmcros hiperramificad los les estin

por unidades ramificadas sucesivas. Los dendrimeros ticnen una forma y umaﬂo bien
controlado, usualmente son prv..pamdos por iones de i 1 pasos con

procedimientos laboriosos de ser ion y punfi i6 el 1i la en
diversos pasos disminuye la posibilidad de que se lleven a  cabo reacciones laterales o

secundarias.
1.2 DENDRIMEROS

Desde los primeros reportes de Vogtle en 1978 sobre esta clase de moléculas!®? se han
reportado diferentes clases de macromoléculas dendriticas® La diversidad en las
unidades repetitivas e¢s ampilia, iniciando con hidrocarburos puros hasta compuestos de
coordinacién.

Inicial la si is de macromoléculas dendriticas era levada a cabo mediante el
método divcrgt_nu:, tal como lo reporta Tomalia'” para la reaccién entre ¢l meta-acrilato
de metilo y amonio, asi mismo llevé a cabo 1a preparaciéon de poh(amldo aminas) con
grupos carboxilicos terminales.® Newkome ha reportado el de a
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divergente de una poli(éter- ida) con termi i de acido carboxilico® ademas de
- una estructura con nuicleo -hidrocart do y termi de #écido, el cual ha sldo
n do trivial acido miccelanoico. “®) " pero este método p
que impiden el buen control de la arq aa did ' que <l nu de g
Esto se p dehido a que pam la si se i de un de
reactivos que previenc las i o darias, pem da lugar a un rapido
> en el ni o de grupos tt.rmlnales reactivos, los cuales no garantizan que

las reacciones con ellos se lleven a cabo al 100% y ocurren imperfecciones o fallas en
la ia de las sigui generaciones.

Hawker y Fréchet emplearon por primera vez el “método convergcnle para la
preparacién de poliéteres dendriticos.!'” Este método involucra por primera vez el uso
de dos diferentes monémeros. Reportaron que este upo de smtests da como resullado un
mayor control en la arquitectura debido a la di de de acopl

en cada paso de crecnmu,mo de una generacidén. A su vez se ha estudiado la variaciéon de
la temperatura de t ion vitrea resy o al peso molecular asi como la composicién
de las cadcnas terminales tanto en poliéteres dendriticos como en poliésteres!' "

Posteriormente cllos mismos describicron la sintesis de dendrimeros mediante un

método convergente de doble ctapaf'? ¢l cual en la preparacién de
macromoléculas dendriticas monodispersas con gran nud de grup fi i ||
distribuidos en la periferia, que al ser desprotegidos pueden ser dos como nucl

pama unir fragmentos dendriticos previamente formados a través de su punto focal

(centro reactivo) (figura 1). Este método reduct(:uel o de pas tanto de
)
Lh

como de purificacién en los dendrimeros finale

Ca —1
Bt Sotp —a o & - -
L} ~M

s

TESIS CON

Figura 1. M¢étodo convergente de doble etapa. FALLA DE omGEN
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De los procedimicntos anteriores sc obticnen polimeros dendriticos regulares cuya
estructura Gnica, forma y alta funcionalidad terminal los pone a la vanguardia de
numerosas aplicaciones.

lécul <. d

Si bien los dendrimeros son  macrc
perfectas, los polimeros hiperramificados que también son de gran lnlcnés industrial
debido a la facilidad para su sj is nunca al el grado de control arquitecténico
o tendrin la monodispersidad que ofrece la sintesis por pasos de dendrimeros.

1.3 POLIMEROS HIPERRAMIFICADOS
1.3.1 Poli i ion de 0 os tipo AB,

Las primeras reacciones de policondensacion que dieron como resultado polimeros
altamente hiperramificados con ramificaciones en casi cada unid va, no habi.
sido consideradas hasta hace unas décadas. Desde 1941, F. 1 Flory levé a cabo trabajos
estadisticos.!'*'” En estos trabajos considerd que, durante la polimerizacién, los grupos
funcionales se unen de tal forma que la probabilidad de que algun grupo en particular
reaccione, €s una probabilidad independiente, lo cual deriva en distribuciones de
tamailos moleculares en polimeros altamente ramificados en dos y tres dimensiones.

1 Py

En la época de los 1950°s ¢l interés por las nuecvas i

se acrecenté debido a otro trabajo teérico mas hecho por Flory'” en el cual se llevé a
cabo una polimerizaciéon con monomeros de tipo AB. con un grupo reactivo A y al
menos x grupos reactivos B de otro tipo (x = 2). De esta forma se pueden obtener
polimeros altamente ramificados con un grupo A sin reaccionar y un numero (x-1)n+1
de grupos funcionales B también sin reaccionar en la superficie del polimero, donde n
es el grado de polimerizacién Esto ofrcce interesantes posibilidades para la preparacion
de polimeros itnicos con diversas caracteristicas y combmamones de estructuras y
distribuciones de pesos moleculares. En tales si el cr ocurre a través de
reacciones que involucran dos diferentes funcionalidades, sin requerir activacion

separada o pasos de desproteccion.!!

Estructuras como la que se muestra en la figura 2 pueden ser formadas con el fin de
obtener polimeros hiperramificados de alto peso molecular. En la etapa de terminacion
entre los grupos A y B de la misma molécula puede dar fin a la polimerizacién por la

formacion de ciclos.

Figura 2. Arquunclura de polimcros hnpemmll'cados obtenidos de
monoémeros tipo AB;.
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Estas i de policond ion de tipo AB. J,,cneralmcnle daban lugar a la
formacién de ecstructuras  altamente  irregularest'’” por lo tanto con alta
polidispersidad. Se¢ han reallzado intentos para la preparaciéon de polimeros

hiperramificados con menor poli idad. Alg de ellos mvolucran la adicion lenta
20-22,
de los monémeros durante la pohmcnucu‘)n‘ 22 o bien poli d:
" A ]
en p de leos 1 lares (23 = 29

1.3.2 Grado de ramificaciéon (DB)

Mientras que los dendrimeros  estan [ de unidades dendriticas y terminales,
los polimeros hiperramificados estan | de tres tipos de
unidades repetitivas clasificadas como dendnllcns. lincales y terminales (figura 3),
dcpendu_ndo estas altimas del niimero de grupos funcionales B que no reacc:onaron. La
proporcion de cada unidad puede ser determinada por r gnética 1 de
hidrégeno ('‘H-RMN).

Unidad dendritica

=

Unidad lincal
(-]
—

Unidad terminal

Figura 3. Unidades repctitivas de un polimero dendritico ¢ hiperramificado.

El grado de ramificaciéon (DB) es una herramienta 1til para describir las esltuctura de
estos polimeros. Este puede usarse para F la de
hiperramificados con los correspondientes dendrimeros.

P

En 1991, Fréchet!'® describié el grado de ramificacién (DB) como un factor para

c.xpllcar la cslructura de los polimeros hiperramificados, tal como se describe en la
siguiente ecuacion®’

D+T
DB= - -7 e 1
D+T+ L O
donde D es ¢l nimcero de unidades dendriticas, T es ¢l na de idades tcrminales y
L es el namero de unidades lineales. Frey liz6 una difi ién a la i
anterior basandose cn la direccion de creci de la 1écul:

CON
A DE ORIGEN
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pe_ 2P _ DxT+L @
2D+L - DITYL-N

N es el nimero de moléculas,

Las ecuacmncs (l) y (2) dan casi el mismo DB para polimeros Iupemmlﬁcndos de alto

peso )| c Nen la i6n (2) puede ser P Frey ¥ lizdé que
estadisticamente el DB es de 0.5 ¢n ¢l caso de poli ién con AB;. La
gran mayoria de los reportados en la literatura tlenen un DB cercano a 0.5.

Se ha ado que poli os con un grado de ramificacién (DB) arriba de 0.6
pueden mostrar compor i mas p ido a los dendrlmeros, que a las de sus
anilogos lineales.?* Aunque se han preparado poli oS -L--g_-- con un DB
alto (0.9) mediantec di tcni de poli izacién por pasos, no pueden

considerarse como dendrimeros verdaderos. Por otra parte, ¢l pardmetro DB por si solo

no puede considerarse como criterio absoluto de identidad dendritica.

En los polimeros hiperramificados, ¢l grado de ramificacion puede ser delermlnado por
4

un método cspcclroscoplco o bien por ¢l analisis itativo de los pr p
de la degradacion.®?

1.3.3 Propicdadcs gencrales

Se conoce bien que la viscosidad en solucién de macromoléculas dendriticas es menor
que la de polimeros lineales.®® Esta baja viscosidad implica que las moléculas
dendriticas se enmarafian menos debido a su forma esférica. La relacién entre la
viscosidad intrinseca y el peso molecular lo podemos observar en la figura 4, en ella

vemos que la curva para dendnmeros tiene forma de p bido a estr
globular regular. La p dec lIa curva quc P los li
hiperramificados es mecnor que para los p oS 1 la vi idad

intrinseca aumenta cuando el peso molecular de los polimeros hlpemmlﬁcados se
incrementa.

Lineal
=
3
= Hiperramificado
Derdrimaero
LogM

Figura 4.Grifica Que muestra la relacién entre Log M y log (] de
macromoléculas.
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L.a mayoria de los polimeros Iupcrmmll‘lcados n.ponados en la literatura son amorfos
aun cuando sus .m.nlog,os 1i 1 ] de cllos son las
poli(éter-cetonas)* ! y poli(fenilen- sulfuros)‘n’hlpcrramlﬁcados.

Polimeros hipermamificados preparados a partir de o os AB, pued
grupos funcionales B que no reaccionan, el nimero de estos grupos es tedricamente
igual al namero de unidades repetitivas. Por lo tanto, la naturaleza de los grupos

funcionales (B) afecta significati las propiedad de los polimeros
hiperramificados, mientras que la influencia de estos grupos terminales en poli
lincales, disminuye a medida que se incr J ¢l peso ! lar. Ademas, al bi
la molécula funcional B permite un mayor 1 de las propiedad: tales como

temperatura de fransicién vitrea y solubilidad en varios disolventes. La introducciéon de
estructuras dendriticas incrementa  significativamente la solubilidad en solventes
organicos.

Aunque varios métodos para reducir los pasas de sintesis de dcndnmcros han sido
reportados anteriormente, el punto mas importante del de de
la preparacién de dendrimeros limitando su intervalo de aplicaciones. Desde cl punlo de

vista tecnologico, los polimeros hnpernm- d son 1 s para
aplicaciones  industriales en comparaciéon con los dendrimeros debido a que la
polimerizacién en un solo paso es adecuada para la produccxon en masa. La
encapsulaciéon de moléculas de pintura ha sido in do para al poli
hiperramificados®®3? al igual que se han rcportado al de p

lineales con poliésteres hiperramificados. @435

Sc ha reportado que los polimeros hiperramificados propicdad. imil a

las de dendrimeros, tales como baja viscosidad, buena solubilidad, propiedades térmicas
y reactividades quimicas. Por lo tanto, los polimeros hiperramificados pueden ser una
alternativa a bajo costo de los dendrimeros bajo ciertas condiciones.

La investigacién en polimeros hiperramificados se ha extendid pli entre
cllos podemos contar con poliésteres,!12:3433:36) 67 liamidas, %

poliur. >. P

policarbosilanos,®” y otros.*” Sin embargo la estructura de estos polimeros no es tan
controlable como la de los dendrimeros y los grupos funcionales no estan localizados en
una posicion ordenada. Esto es debido a la naturaleza estadistica de los pasos de
acoplamiento, impedimento estérico del crecimiento de cadenas y reactividad de grupos
funcionales. Tanta es la importancia de las estructuras ramificadas que en la naturaleza
podemos encontrar  ramificaciones en algunos polisacaridos y protclnas por vari®

razones. Por g¢jemplo, mientras que la celulosa lineal es 1 los
polisacaridos ramificados, tales como el glicog il i dextran, pecti etc,
son solubles en agua. Estos pollsacandos mmlﬁcados _son |mporumes matcriala
naturales de almacenamiento de cncrgm. » De ahi el en la i6

de este tipo de estructuras,

l.os primeros trabajos de Kim y Webslcr‘”"”"” rcportnron la prepammén de

polifenilenos  biperramificados con  tenmi cc ar via
meodificacion de un polimero hiperramificado de dibromoarilo. Estc polimero l'esulla de
la condensacion del acido 3.5-dibromofenil boréni con de

Pd(PPh;)s bajo condiciones de rcﬂuJo en soluciéon acuosa dc carbonnl) (figura 5). Esta
polimerizacién es una modificacion de la reaccion de Suzuki.?
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xf X=Br
x X \”"\ ,é‘: /ﬂ—"
x X
X=8r, Gt x x

Figura 5. Sintesis de polifenilenos hiperramificados por Kim y Webster.

Kim®“ a su vez preparé poliamidas ar aticas hiperrami das con grupos terminales
de acido carboxilico por dio de cond: iones de cloruro acido de amina. Los
polifenilenos hiperramificad: P 1 P i en a

solubilidad se refiere.
El efecto de los grupos ter

1 cn la atura de transicién vitrea de
polifenilenos y de trifenilbencenos también ha sido reportado.®*

1.4 POLIESTERES

Las reacciones de policsterificacién, tanto catalizadas como no catalizadas, han sido
ampliamente estudiadas. Flory propuso uno de los primeros mecanismos para
reacciones de este tipo. El propuso que la reactividad de grupos funcionales es
independiente del tamaiio molecular y 1a velocidad de 1a reaccion es independiente de l1a
viscosidad de la mezcla de reaccion.

Tanto la policondensacion térmica como en sotucion pueden ser aplicadas en la

de estos materiales. Las polimerizaciones en estado fundido en p ia de
catalizadores apropiados son d: fr para la sintesis de_todos los
poliésteres. Aunque también se han reportado polimerizaci en solucién.*”?

Se han sintetizado diversas clases de poliésteres hiperramificados, algunos de ellos
incluyen como materia prima, icidos dihidroxibenzoicos o hidroxiisoftilicos. Los
primeros poliésteres alifiticos reportados grupos termi hidroxi y carboxi.
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Dol
O-C
e F 5<%
o o™ms v g-lcmnmunto _d)
o Cz 2. MaOH oﬁ o,

Figura 6. Poliéster hiperramificado (grupos TMS fueron hidrolizados
para obtencr grupos OHs)

Los grupos hidroxi son en muchas ocasiones activados por acetilaciobn o
trimetilsililacion con el propdsito de usarlos como funcién A. La funcién B rep
grupos carboxilicos acetilados, trimetilsilados o bien grupos no activados. Los
poliésteres hiperramificados con terminaciones hidroxi son aislados después de purificar
la solucion del producto crudo en metanol para hidrolizar el grupo trimetilsiloxi (figura
6). Estos polimeros hiperramificados son solubles en solventes organicos comunes tals
como acetona, THF y DMF, y son térmicamente estables hasta 400 °C. La temperatura
de transicion vitrea para estos polimeros es de 197 °C. La modificacion quimica de los
grupos hidroxi afecta los valores de T, de estos poliésteres. Por ejemplo la Tg disninuye
dramaticamente a 6 "C  cuando estos grupos son protegidos por el éster del acido
monobencil adipico.*®

La acetilacién de grupos OH en lugar de trimetilsilacion da otros monémeros tipo AB2
para la preparacion de poliésteres hiperramificados (figura 7).

o
"
~C~CH, Polimerizacion
X-O'ﬁ térmica
o O-G~-CHy )
o

] )
XmH, —g—cu,
CHy
Figura 7. Acetilaciéon de grupos OH para la obtencion de poliésteres

hiperramificados aromaticos
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Poliésteres altamente ramificados fucron preyg s de monoacid alifaticos
dihidroxilos por policondensacién en un solo paso asi como por aulo-condensacién
térmica de cloruro de 3,5-bis(trimetilsitoxi) benzoilo '®

En 1995 Hult? reporté la polimerizacion en estado fundido de ic-do 22-

bis(hidroximetil) propiénico como 6 AB;enp de un nick
(core), 2-ctil-2-(hidroximetil)-1,3-propanodiol, tal como se muestra en la figura 8. La
polimerizacion se llevé a cabo a 140 °C en prcsencm de 4cido p-toluen sulféonico como

catalizador. El peso molecular del poli pende de la pr ion molar
del monémero AB; y del nicleo || lar. Fueron al d. DB allos (0.83-0.96).
Los poliésteres hiperramificados ticnen T,'s cercanas a 40 °C y buena solubilidad

térmica arriba de los 300 °C.

o o ssimpie Xb
€0 B

o

Figura 8. Polimeri i6n en pr ia de un

La preparacion de polimeros hiperramificados con grupos terminales de dcido
carboxilico también ha sido investigada ampliamente. Tales materiales se encuentran en
el orden de tamaino de mu:elas y su similitud ha sido expresada refiriéndose a cilas
como micelas unimoleculares.’

1 i edad

(30¢c)

Tumer y colaboradores' reportaron la i6n y Prof
de poliésteres hiperramificados b dos en la d ion en estado fundido de icido
S-acetoxi isoftilico y 4acido 5-(2-hidroxictoxi) isoflilico. Encontraron que la
condensacién térmica directa del acido S-hidréxi isoftalico no es posible debido a que
este compuesto s¢ descompone antes de fundirse. La i d i6n de cad alquilicas
dentro de la cadena principal de monémeros causa una dismi i5n en la

de transicidn vitrea de los polimeros hiperramificados resultantes, lo cual permite una
polimerizacién en estado fundido a baja temperatura. El grupo etoxi es ficilmente
introducido por la reaccién cntre dimetil-5-hidroxiphtalato y éxido de etileno. La
polimerizacién en estado fundido del acido 5-(2-hidroxi)isoftilico a 190 °C en
presencia de una capa de catalizador orgdnico se lleva a cabo cficientemente y forma
poliésteres hiperramificados tanto alifiticos como aromaticos (figura 9).

COOH
BuzSMAC2  pojicsicres alifticos-arométicos
Ho’\,o 190°C hipcerramificados

Figura 9. Polimerizacion en estado fundido
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El acido S-acetoxisoftilico es ®ilizado como monémcro AB; pnra prt.pnmr poliésteres
did

aromaticos. El producto preparado por. poli en de #dcido S-
isoftilico a 250 °C fuc msoluble en solventes organicos lo cual nos indica

ion intermol lar entre los grupos de icido carboxilico que ocurre durante

ta polimerizacion en estado fundido. La hidrélisis del producto sin purificar da un

poliéster hiperramificado gue contienc grupos de acido carboxilico como funciéon B
final., como se muestra en la figura 10. El DB delermmado por H RMN ﬁle dc

aproximadamente 0.5, ¢l cual es similar al caso de los p hiper
prepamdos con 3,5-bis(tri ilsik -n) b Los polié hiperramificados con
ter carboxil fi facil convertidos a sales de amonio o sodio y estas

resultaron solubles en agua. La T, del poliéster hiperramificado se rcdtao hasta 150 °C
en comparaciéon con todos los poliésteres aromaticos hiperramificados.

COOH
oo o
cooH
1) Calentamiento a 260°C

{§°°“
2) Refivjo en THFAH,O i 600-60

d»«»cé“

Figura 10. Poliéster hiperramificado con grupos terminales de acido
carboxilico

La polimerizacién ecn masa de monémero AB; fue llevada a cabo tanto en ausencia
como en p ia de lizadores tal como el hidrocloruro de trimetilamina, y la N,N-
dimetilformamida. Se reportd que la pureza del monédmero tiene una valor critico para la
polimerizacién en cstado fundido. Una pequeiia cantidad de i da una product

insoluble, ain si la temperatura de reaccion es menor a 200°C.(“7

FTumer, Voit y Mourey llevaron a cabo la polimerizacién cn masa del acido 3,5-
diacctoxi-benzoico a 250 °C el cual da una poliéster hiperramificado soluble. La
relacién entre viscosidad intrinseca y peso moleaular del poliéster resultante sugirié una

estructura altamente ramificada. El para roa cn la ion dc Mark-Houwink fue
menor a 0.5. El tnmculs:hl 3. S-diacetoxibenzoato da un producto soluble cuando se
sintetiza via poli on en do fundido a 280 °C q fueron

productos i tubles o parcial solubles de l;.l polimerizacién en estado l‘undldo de

dcido 3,5-diacetoxi-benzoico arriba de 250 °C. @

Poliésteres hiperramificados conteniendo grupos ina fi preparad de
monoémeros ABz acctilados como se muestra en la figura 11. Los polimeros resultantes
fueron solubles e¢n cloroformo y tuvieron un M, en ¢l intervalo de 2000-50000. Se
reportd que los poliésteres mostraron un emision de luz azul cn el intervalo de 450-492
cuando fucron excitados a una longitud de onda de 400 nm.“”

FALLA DE ORIGEN
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Ac

_-COOH 1) 200°C, th, Ny
O:\/L 2)330°C th, 0.1 mmity
DIWC 18,01 mite .
o

OAc 'Y

AcOH:
Figura 11. Poliésteres hiperramificados con grupos cumarina

La pollmenmcmn en estado fundido del acido 5-(2-hidroxi)isoftilico dimetil éster en
pr de un 1 mol 1 trimetil 1,3,5-bencentricarboxilato, fue también

reportada como un procedimicnto para la sintesis controlada de poliésteres
hiperramificados. Hawker reporté la policondensacion del éster de acido 4,4-(4-
hidroxifenil) pentanoico y el DB de los productos de degradaciéon (figura 12). Los
polimeros resultantes tienen un grado de ramificacién de 0.49, el cual es independiente
de los grupos éster en los monémeros iniciales AB,

160 - 200°C _ poliésteres hiperramificados

OR
o R: CHj, Pr, Ph, '’CH,

ne TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Poliésteres aromiticos-alifiticos compuestos de igid I
segmentos flexibles a fi fases cnsmlmas liquldas. Poliéaletes
hiperramificados que contienen largas d ili son prep Fo)r

policondensacién de monémeros AB; en prescncia de cloruro de tionilo y piridina®
(figura 13). Los poliésteres con grupos terminales acido carboxilico forman fases
nematicas arriba de su temperatura de transiciéon vitrea. Es interesante notar que la
formacion de mesofascs no fue observada cuando los grupos acido carboxilico son
modificados quimicamente para ésteres metilicos. También se observé una fase
colestérica en poliésteres hiperramificados 1a cual conticne unidades bifenil como un
mesogeno y cadena alquilica como un cs?ncmdor flexible después de la reaccién de
proteccioén con un grupo funcional quiral.f ;
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SOCH,, Piidina
O~{CHy) 10— O—As~OH t 80°C siquidos cristalinos

Heoe ~ <

Figura 13,

Es intercsante tomar en cuenta que estos polimeros altamente ramificados pucden ser
muy utiles como agentes poliméri oS de control reologico asi como también cn el drea
de materiales ¥ os y brin %) Con el objeto de estudiar estas ideas, es
necesario preparar un polimero hiperramificado, el cual no solo sea fuerte bajo
condiciones de prueba ya sean térmicas o quimicas, sino también pueda ser obtenido
rapidamente y en grandes cantidades.

1.4.1 COPOLIMERIZACION

Desafor d i 12 de las polimerizaciones de un solo paso existentes en las
que sc utilizan monémeros de tipo AB, permiten lar ¢l peso 1 lar de los
polimeros obtenidos.*¥

Desde el punto de vista co ial la ruta sintética para materiales hiperramificados seria
mas interesante si se reduce la ?ohdmpchldad del polimero resultante. El recncmc
trabajo teérico hecho por Miiller®y por Frey®**! ha d que la li

de un aticleo 1 lar de estr B, (repr do una mol 1 pohﬁmcnonal para
policondensacion del tipo AB,) puede ser usado para disminuir la polidispersidad
considerablemente.

. P .

Flory''” predijo que los moné AB; podian ser cop con

AB para formar sistemas ramificados solublcs El explicé que los copolimeros de
monémeros bifuncionales del tipo A-B con monomeros trifuncionales A-R-B,.; no
pierden sus caracteristicas de polimeros prep dos del 4 6 0 (A-R-B,,;). E}
esquema presentado en la figura 2 mdu:a que para ¢l caso trifuncional este se altera
insertando secuencias (tales como B), de unidades bifuncionales entre la unién de B con
los grupos A de los monémeros x-funci les. Esta ia puede variar en longitud
al azar, y puede tener valores desde cero hasta mayores.

Se han realizado trabajos®™ cn los cuales s¢ ha observado formacién sencilla del

copolimero de un monémero de tipo AB. con un monémero de tipo AB. Las
condiciones de copolimerizaciéon y los resultados dependen de la carga dcl
comondmero y la composicién del li ) li

o. Por ejemplo, para la P

del acido 5-acetoxi-isoftilico (fig. 14) con el dacido 3-(4-acetoxifenil) propidnico, en una
proporcion de 75/25 es ia una peratura de 250°C para una buena conversién.
A esta composicién la copolimerizacion se lleva a cabo pnncnpalmcnle en estado solido
con formacion de anhidrido. Sin embargo, la li en do fundido se llevé
a cabo a 230*C sin formacion de anhidrido. Eslo se logrd al incrementar la cantidad de
monoémero AB (50%.4). Es importante un control preciso de la temperatura debido a que

16
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si esta es baja se disminuye la velocidad de acidélisi i que peraturas altas

permiten la formacién de anhidrido.
cHLC oo—@—cu,—cn,—coou
na
+ o
Hooc ‘\g:ni
D ocoom,
Hooc” m-dm.

2) H,0

Figura 14.
En 1982, Kricheldorf reporté la copolimeri i de monéd AB y AB: para
formar poliésteres altamente ramificados. Utilizé el cloruro 3,5- Bls(lnmenlsﬂoxl)
benzoilo para la sintesis de estos copolimeros.©®® Ad as se han obtenid.

del dcido 3,5-dihidroxi benzoico y del dcido p-hidroxi benzoico, los cuales producen
poliarilatos ramificados.®”

Fréchet y colaboradores®®5” han reportado 1la smte5|s de una nueva clase de
copolimeros de tipo AB y ABA en diferentes prop Es(os fi « a
través de una sintesis de &eres via Williamson, en la cual util on polietil licol
(PEG) u é6xido de polietileno (PEO) y un bromuro de poliéter dendritico.

Entre los diversos trabajos sobre copolimerizacién, también se han reportado trabajos
tedricos para explicar el grado de ramificaciéon. Cuando se ha llevado a cabo
copolimerizaciones de mondmeros tipo AB: con monémeros AB, se ha observado
disminucién en la polidispersidad. lo cual permite establecer correlaciones entre la
estructura y propiedades de estos polimeros hiperramificados con respecto al tamafio de
ramificacién.®*

El acido galico triacetilado y ¢l dcido 3,4,5-tri ib i pucden ser dos como
monomeros ABj; para preparar polié cs hlpcu ificados y sus copoli os. Al
copoliésteres tales como poli é es cristali polié p ial
biodegradables y poli (eslt,r amldas) fucron prey dos por poli d i en

estado fundido de monémeros AB3 y AB.

' SIS CON

- :..
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2.1 MODELADO MOLECULAR“”

Las técni . ionales para el estudio de di s Si de lécul han
avanzado de manera acelerada en los ultimos afios.

Estas !écmcas permiten el estudio tanto de pequefi léculas hasta si poliméricos
¢ o frag »s de ellos. De ellas la mecénica molecular y la teoria de estructura

electrénica son las mas utilizadas.

Tanto la mecanica molecular como los métodos de estructura electrénica permiten calcular
un conjunto basico de propiedades. Mediante estas dos disciplinas es posible realizar:

- El estudio de la energia de un determinado arreglo de niicleos (confor ion de
una molécula).

- Encontrar la gecometria éptima de un sistema molecular que brinde la energia
mas baja con ¢l método de calculo empleado.

- Algunas otras propiedades moleculares tales como pueden ser, las fr
vibracionales y €l momento dipolar.

2.1.1 Mecanica molecular

Las simulaciones en la mecanica molecular se basan en la mccémca clasica, en la cual se
consideran a los atomos como particulas p unas con otras
mediante enlaces que semejan resortes.

Los distintos métodos de la mecanica molecular comparten el hecho general de basarsc en

las mismas leyes de la fisica clasica. Existen muchos métodos dife de
molecular, cada uno de los cuales esta caracterizado por su particular campo de fuerza. Un
campo de fuerza tiene tres componentes iales que lo defi

-Ecuaciones: Que definen como varia la energia potencial de una molécula de acuerdo a la
geometria de sus atomos compc Estas p den diversas funciones en cuyos
términos se involucran potenciales arménicos simples, deformacién de los éngulos dc
enlace, ademas de términos que toman en cuenta inter i entre at no

directamente, etc.

-Tipos de atomos: A diferencia de los métodos de estructura clectrénica, en los cuales los
dtomos se caracterizan por su nuimero atémico y su carga, en mecanica molecular la
situacién es mas complicada. Cada iatomo en un molécula pertenece a un tipo que describe
no solo las caracteristicas del atomo individual sino bién las de su entomo
molecular. Estos tipos describen diferentes isti Yy comp i para un
elemento dado, lo cual dependera de la carga que posea y los dtomos a los cuales esta
enlazado etc.

- Conjuntos de paramectros: Para llevar a cabo el aj de las iones que repr la
superficie de energia potencial de un determinado sistema molecular en funcién de sus
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T Fund 1

atomos componentes se utilizan conj de A ros aj
constantes de fuerza, derivadas de la cncrga respccto a las coordenadas nuclearcs, datos
atémicos y valores de equilibrio.

Los calcuios de ani 1 lar no wratan a los electrones en forma cxpllclla en un
sistema molecular; en lugar de ello, realizan calculo: d en las
interacciones entre los nucleos. Los efectos electrénicos se mcluyen implicitamente en los
campos de fuerza a través de la parametrizacion.

id At 1 ? +

Las aproximaciones cc en la que este método sea
sumamente rapido, sin embargo también tiene limitaciones como las que se describen a

continuacion;

-Los campos de fuerza particulares consiguen buenos resultados solo para una clase
limitada de moléculas, cs decir, no son de aplicaciéon general a cualquier caso de interés.
-El hecho de que los electrones no se consideren explicitamente implica que no pueden

tratarse probl en los les los efectos electrénicos sean predominantes. Por ejemplo,
la mecanica molecular no puede describir fenémenos de ruptura o formacion de enlaces, ni
propiecdades mol lares que dependan de interacciones entre orbitales moleculares.

-Ya que es un método empirico de ninguna forma se pueden determinar los estados de
transicién de las reacciones.

Estas limitaciones no permiten estudiar procesos en los que los efectos electrénicos sean los

que predominen.

2.1.2 Mecanica cudntica

Por otro lado los métodos de estructura electrénica se b en la apli i6n de la a
cudntica a los sistemas atémicos y moleculares. Estos métodos describen a la molécula en
términos de interacciones entre el nucleo y los electrones. De acuerdo a la mecémca

cuantica, la energia y otras propiedades relacionadas de un P C e
mediante la resolucién de la ecuacién de Schréedinger.

Hy=Ewy 1)

Cada método de evaluacién de la energia es definido, dependiendo de como se expresa el
hamiltoniano (H) y como se representan los orbitales.

Los métodos basados en 1a mecanica cuantica se pueden dividir en 2 grupos.

Los métodos ab initio se basan tinica y exclusivamente en las leyes de la mecanica cuantica
¥ en los valores de algunas constantes fisicas universales como; la velocidad de la luz, las
masas y cargas de protoncs y clectrones, asi como la constante de Planck. Estos métodos
representan los orbitales moleculares como una combinacion lineal de orbitales atémicos y
cada clectrén en la molécula es tratado explicitamente. Estos métodos se limitan a un
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tamaiio de molécula ( aproximadamente 300 atomos) debido al tiempo que se invierte en el
cilculo, aun con las herramientas computacionales con las que ahora se cuenta.

Los métodos semi empiricos utilizan parimetros derivados de datos expenmemalcs para

simplificar los calculos computacionales y poder resolver la i6n de Schrd
Estos métodos tratan explicitamente sélo los el de 1 ia y considera a Ios
electrones de la capa interna como una lo que li el si de

estudio. Los métodos mas conocidos son CNDO (Complete Ne;lect of Differential
Overlap) y MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), entre otros, incluidos en el
paquete MOPAC.

La idea central de los métodos semi empiricos es la aproximacién llamada Traslape
Diferencial Nulo (Zcro Differential Overlap). la cual desprecia todos los productos de las
funciones base que dePcndcn de las coord das del mi electrén, cuando se localizan
en diferentes atomos.(*'*? Lo que define a los diferentes métodos semi empiricos es
exactamente cuantas integrales se desprecian y cémo se lleva a cabo la parametrizacién.

2.2 Método de Hartree-Fock (HF)

La idea principal de este método es considerar que cada electrén se mueve en un campo
eléctrico estitico promedio generado por la interaccién entre el nicleo y los demas
electrones.

La simplificacién mas obvia de la i6n de Schriedinger involucra separacién de
variables, esto es, que se reemplace Ja funcién de onda de varios el por cl prod

de la funcién de onda de un electron. El reemplazo mas si ,,‘ es l' > Hanrce-Fock o
determinante simple de funciéon de onda, esta involucra un deter de p de

funciones de un electrén, lo que sc conoce como espin-orbital. Cada espm-orbnal se
describe como un producto de una parte del espacio y, el cual es una funcién de las
coordenadas de un electrén simple y se conoce como orbital molecular.

fi

Resolver la ecuaciéon de Schrédinger implica ar las v (orb
mol lares para sistema) y valores de £. Para problemas de muchos cuerpos no
hay solucién correcta; por lo tanto, €s necesario un medio que nos ayude a decidir si una
funcién de onda es mejor que otra. Esto se puede realizar con el teorema variacional el cual
establece que la energia calculada a partir de una aproximacién de la funcién de onda
verdadera siempre serd mayor que la energia real. La funcién de onda mas adecuada sc
obtiene cuando la energia se encuentra cn un minimo en la que la primera derivada de la
energia, scra cero. La aproximaciéon de Hartree-Fock da lugar a un par de ecuaciones
difer i iones de Harnree-Fock), cada una de las cuales involucra un solo
electrén. El cambio en el espin-orbital para un electrén tiene influencia sobre el clectnSn
que se encuentra cn otro espin-orbital, debido al plami de los movi
electrénicos.

Para llegar a las ecuaciones de Hartree-Fock se que cada se mueve en un
campo fijo que comprende a los ntcleos y los demas electrones. Esto tiene implicaciones
imporntantes debido a que cualquicr solucién que encontremos resolviendo la ecuacion para
un electréon, naturalmente afectara las soluciones para los demas electrones en el sistema.
La estrategia general sc conoce como po autoce SCF (self-consisted-field).
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Consiste en obtener soluciones de entrada, las cuales se utilizan para calcular los
operadores de intercambio y de Coulomb. Las ecuaciones Hartree-Fock se resuelven dando
un segundo grupo de soluciones, que son utilizadas en la sigui iteracién. El método
SCF gradualmente refina las soluciones eclectrénicas individuales que corresponden a
energias cada vez menores, hasta que se alcanza el punto en que los resultados para todos
los electrones per 1 sin cambio, entonces se dice que son autoconsistentes.

Para moléculas, la solucién directa de las ecuaciones Hartree-Fock no ¢s una propuesta
practica, por cllo es necesario adoptar una forma alterna de tratar el probl La estr

mas popular es escribir cada espin-orbital como la combinacién lincal de orbitales de un
solo clectrén:

.
=2,C.9, @)

=l

Los orbitales de un electrén comunmente se denominan funciones base (ﬁ)y a menudo
corresponden a los orbitales atédmicos. C son los coefici de los orbital €s.

De acuerdo al teorema variacional, requerimos encontrar ¢l grupo de coeficientes que
provean la menor energia, un esquema para calcularlos y derivar la funcién de onda. De
acuerdo con esto, el mejor grupo de coeficientes es aquel para ¢l cual la energia esta en un
minimo.

El resultado de un calculo Hartree-Fock es un grupo de X orbitales moleculares, donde K es
el naimero de funciones base utilizadas en el calculo. Los N electrones entonces son
introducidos en estos orbitales de acuerdo con el principio de Aufbau; dos electrones por
orbital, comenzando con los orbitales de menor energia. Los orbitales que quedan no
contienen electrones, y se conocen como orbitales virtual Sc pued generar
configuraciones electréonicas altemnas al excitar los electrones para que salten de un orbital

ocupado a uno virtual.

Todos los métodos de cilculo computacional involucran para los cdlculos, ecuaciones que
llegan a ser muy complicadas pero algunos autores® han intentado snmpllfcar la forma en
la que estas son tratadas.

Roothaan y Hall hicieron algunas modificaciones dc estas i para exp las en
forma matricial, lo cual permite resolver el prob utili d étod andar de
cigenvalores para matrices. En este método se toma un térmmo denominado matnz de
traslape (S). de esta forma, los orbitales mol 1 no ser

ortonormales, entonces el traslape entre dos funciones base no es cero necesariamente.

Los métodos resultantes de la solucién de ias iones de Rooth Hall son llamados
modelos ab-Initio o Hartrce-Fock
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2.3 Modelos de Correlacién Electréonica®!

Los modelos de Hartree-Fock tratan los movimientos de los clectrones de manera
independiente (no en conjunto), es decir, considera que los movimientos de electrones no es
influenciada por la prescncia .de un electrén vecino, por lo.que falla al no representar de
forma adecuada la correlacion electronica. En la realidad, los movimientos electrénicos
estan corrclacionados y tienden a evitarse unos a otros mis de lo que la teoria Hartree-Fock
sugiere, dando lugar a una mcnor cnergia. L.a energia de correl es definida como la
diferencia entre la energia de Hanree-Fock y la energia experimental. Debido a que las
geometrias Hartree-Fock y las cncrglas relativas para eslrucmras en equilibrio a menudo

estan de acuerdo con los experi tos, y debido a que iones de modelado
molecular se centran en especies en equilibrio, podria consudcrarse que los efectos de
correlacién no son impor Sin bargo, en alg casos, el despreciar la correlacién

electrénica puede llevarnos a resultados claramente anormales. Cada vez se han encontrado
evidencias de que la inclusién de la correlacion electrdnica esta justificada, especialmente
cuando se requiere informacidén cuantitativa.

2.4 Métodos de Interaccion de Configuracién

En este tipo de métodos se utilizan estados excitados para describir de¢ una manera mas
completa el estado electréonico del sistema. Los métodos de interaccién de configuraciones
(CI) consideran que la funcién de onda exacta, ¢, no pucde ser expresada como un solo
determinante, tal como se asume en el método autoconsistente. La idea principal de este
método es usar la funcién de onda de Hartree-Fock como base y a partir de ella, construir
otros determinantes adicional reempl do uno o mas orbitales ocupados dentro del
determinante original, con orbitales virtuales.

En general, 1a funcién de onda CI puede ser escrita:

W=c," ¥, +c ¥, +c,'¥, +--- (3)

Yo es la funcién de onda que se obtiene al resolver las ecuaciones Hartree-Fock. W), ‘¥,
etc., son funciones de onda que representan configuraciones derivadas de reemplazar uno o
mas espines orbitales ocupados por un cspin-orbital virtual. La encrgia del sistema se
minimiza para poder determinar los coeficientes ¢y, i, etc., utilizando una aproximacién
variacional lineal. Cada configuracion esta descrita en términos de orbitales moleculares,
mismos que a su vez, estan expresados como una comblnaclén lineal de funcnones base
Entonces, un cdlculo CI modela los estados d como comt de
sustituciones sencillas y puede aplicarse a si grandes relativ:

22




CAPITULO 2

2.5 Teoria de fi i les de Ia d idad

En los ultimos diez aios, otro método de estructura electrénica, la teoria de los funcionales
de la dens|dad DFT (Densny Functional Theory)®® ®* ha ganado renombre como
herr para la qui cC ional. Este delo sigue ¢l teorema de que ¢l estado
de minima energia de un grupo de atomos ba_po la influencia de un campo extemo
coulémbico) es un fi i 1 tnico (funcién de una funcién) de la d idad el Se
hace necesaria la aclaracién de que una funciéon es un método para obt un nu a
partir de un conjunto de variables (coord das), un fi i | es un método para obtener
un nimero a partir de una funcién, que a su vez depende de diversas variables. Es decir, un
funcional es una funcién de funcién.

La base para estos métodos es cl teorema de Hohenberg-Kohn, publicado en 1964, que
demuestra la existencia de una relacién uno a uno entre la densidad clectrémca y la energia
de un sistema, por lo cual los métodos DFT tienen el propésito de diseil les que
hagan la conexién entre la densidad clectrénica y la energia.

Para llevar a cabo un calculo DFT es necesario escribir los diferentes termlnos que
dcpenden de la densidad y entonces optimizar la energia respecto a la d idad, suj alas
restricciones para el sistema.

EDFT= Enu:lenr+ Em‘aclﬂ) total + ECnulumb -+ Ex(P) -+ EC(P) (4)

El primer término corresponde a las repulsiones coulémbi del nicl El sigui
involucra tanto al energia cinética como las atracciones co bi entre cl el on y el
micleo y el tercero comprende repulsiones coulémbicas de el 1es. Los ultimos dos

términos son funciones de la densidad de electrén, P.

Para el término dc intercambio y correlacion EXS(P) se deben hacer algunas
aproximaciones. La forma mas comiin de obtener esta contribucién hace uso de Ja llamada
aproximacion de densidad local, que esta basada en un modclo llamado ‘gas uniforme de
electrones’. En un gas uniforme de electrones, la densidad electrénica es constante en todo
¢l espacio. La encrgia de intercambio y correlaciéon se puede determinar para este modelo.
La aproximacién dec densidad local asume que la densidad de carga varia lentamente a
través de una molécula de tal forma que una regién localizada de 1a molécula se porta
como un gas uniforme de clectrones.

Como ya se menciond, en un cilculo DFT, sc optimiza la energia con respecto a la
densidad, asi que se tienc que representar p(»). Comunmente se utiliza la implementacién
de Kohn y Sham, en la cual la densidad esta representada como si fuera una derivada de un
determinante de Slater sencillo con orbitales ortonormales. El uso de estos orbitales de
Kohn-Sham permite que 1a energia sea optimizada utilizando un grupo de ecuaciones de un
electréon, pero que incluyen la correlacion electrénica, lo cual es una de las ventajas
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principales de la aproximacion de los funcionales de la d: idad. Las iones de Kohn-

p

Sham son:

[-—VT‘+V..,:~.»(")+ Idv p(")l +V‘,C(I‘)/l,(r)—;:‘yll] )

El funcional de intercambio y correlacién Fxc(r), es la derivada de la energia de
intercambio y correlacién con respecto a la densidad. El término ¥xc(r) se puede obtener
facilmente a partir de las expresiones analiticas apropiadas para la aproximacion local de la
densidad.

Se han definido una variedad de funcionales de la densidad, los cuales se distinguen por la
forma en que tratan los componentes de intercambio y correlaciéon:

Los funcionales de intercambio local y correlacién involucran solo los valores de las
densidades de espin clectrénicos Slater y Xa son funcionales de intercambio local bien
conocidos, y el tratamiento de densidad local de espin de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) es
un funcional de correlacion local ampliamente utilizado.

Los funcionales de gradiente corregido involucran tanto los val de la densidad de &spin
electrénicos como sus gradientes. En la literatura a veces se a estos funci
como no-locales. Un funcional de gradiente corregido bastante popular es ¢l propuesto por
Becke en 1988; y un funcional con correccion por gradiente de correlaciéon ampliamente
utilizado es el funcional LYP de Lee, Yang y Parmr. La combinacién de los dos forman ¢l
método B-LYP. Existen también algunos funcionales hibridos, los cuales definen el
funcional de intercambio como una combi ién lineal de térmi de i bio Hartree-
Fock, local, y corregido por gradiente; este funcional de intercambio se combina con un
funcional de correlacion local o de gradiente corregido. El mas conocido de es(os
funcionales hibridos es la formulacion de Becke de tres para . Los fi

hibridos de tipo Becke han dado prucba de ser superiores a los fi les tradici 1
los cuales al combinarse con el funcional de LYP da lugar al método B3 LYP.(®4*®Y ) Egte
parcce ser el método mas utilizado actualmente.

2.6 Eleccién de base

Una base es un conjunto de funciones matemdaticas que describen a los orbitales dentro de
la molécula. Dependicndo dec la base que se emplca es la exactitud en el valor que se
obticne de energia. Entre mayor sea la base clegida, la aproximacién es mas precisa, ya que
existen menos restricciones para la localizacion de los electrones en el espacio.

24




CAPIiTULO 2

El método de Hartree-Fock hace uso de la base de funcién tipo g i la cual da una
solucién muy aproximada al dtomo de hidrégeno. Este tipo de bases han sido usadas en
gran medida. Existen diversos tipos de ellas, la mas simple es la representacién de un
orbital atémico y se nombra base minima (STO-3G representada por tres gaussianas cuyos
valores pueden ser determinados por funci expe iales de tipo Slater). Existen dos
fallas en estas funciones. El primero es que las funciones base son por si mismas esféricas
(funci s), o do se repr en grupo, cs decir todas juntas, estas describen una
forma esférica (funciones p). Como consccucncia, las moléculas que incorporan solo
atomos con ambiente esférico o cercano a ello pueden ser descritos de mejor forma que las
moléculas que incorporan atomos con ambientes no esféricos. El siguiente defecto se
explica del hecho que en las funciones basc tenemos atomos centrados y esto no cs
absolutamente cierto, debido a que existen otras posiciones en estas funciones.

La primera limitacion de la base minima puede ser resueita si fijamos dos grupos de
funciones base de valencia (funciones intema y externa). Una expansion de grupos base de
valencia representa orbitales atémicos de coraza interna y estos sc representan por un grupo
simple de funciones, y los orbitales atémicos de valencia por dos grupos de funciones.
Entonces el hidrégeno se representa por una funcién tipo p y los grupos principales de
elementos estan provistos de dos grupos completos de funciones de valencia s y p.

Entre las expansiones de grupos base de valencia encontramos las 3-21G y 6-31G. Cada
orbital atémico de coraza interna en la base 3-21G se representa por una funcién simple, la
cual es rcprescntada por tres gaussianas, mientras que las funciones base que representan
los componentes internos y extemnos de los orbnales atémlcos de valencia se escriben en

La base 6-31G con

términos de expansiones de una y dos T

orbitales de coraza interna se escriben en términos de seis g; i ¥y una exp ion de
orbitales de valencia con tres y un compc 3 >

El utilizar una base u otra nos permite hacer consideraciones en bios de forma de los

orbitales. Esto puede hacerse adicionando orbitales tipo d para dtomos pesados y funciones
tipo p en el caso del hidrégeno. (bases 6-31G*, 6-31G** y 6-311G*) Esto permite un
desplazamiento de los electrones fuera de la posiciéon nuclear. Estos grupos de bases son
conocidas como polarized basis set y como se ha explicado permiten superar las
limitaciones antes mencionadas de las bases minimas.
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RUTA DE SIiNTESIS

Sii is del 6 o 2,5-di 4 ‘-carboxi-bifenito
Primera parte
NH-CCH3 CH2CH3
(’l:' cn,coccu, Elj KMNO,
CHJ
H
-
NH,— @—COOH + K OH o NHz—
Segunda parte
For i6n del i6n nitr i
NaNQ; + HCI HNO,
HH
H' |
+ -+
HO —N== O =——=H—O— N== Q= H20 -+ N=—0O

MECANISMOS

s~ -coon

Acido 4-amino benzoico

-G K + H,O

TEESIS CON
FALLA DE ORIGER

I6n nitrosonio
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MECANISMOS

Formacién de ia sal de diazonio

- |

KOOC— —NH; T3 KOOC—@——E—N

Sal de arildiazonio

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN |
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MECANISMOS
Tercera parte. Reaccién de Meerwein

.
+ CH3;COONa  + HOOC—@ —Nm=N
Alc.

Benzoquinona Acetato de sodio Sal de arildiazonio

o

£ /_\— + _1oasc iy !
HOOC- ~N==N + CH;COONa ——— HOOC— —N™ N— OCCH;

|

CH,COOs + N, + Hooc—Q-

CH,coo —-
@—COOH —_ HOOC™ /" *
o

— S—coon

o]

4’-carboxifenil-benzoquinona TESIS CON
e FALLA DE ORIGEN
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Reduccién de la 4°-carboxifenil-benzoquinona

é— /_\ —COOH +
4

o
7/

cH; —cZ_

cH,—Cc
~o

Anhidrido acético

Zn(OCHj;);

“+

MECANISMOS

8

ni

2,5-diacetoxi-4 -carboxi-bifenilo

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN A
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MECANISMOS

. is del & o fcido 3 b ico (AB)
C-OH 53 @ ({c—oH
+ CH -—c\0 N
OH CH,4 —-C'\C S + cH,—f—o
\/ o H ‘?— CH; o
o

v Aunhidrido acético ( H

TG CH, u’ ‘o—cﬂ:—cn,
© o
Qc—ou /
O‘E—CH,
v TESIS CON

Acido 3-acctoxi-benzoico F ALLA DE ORIGEN
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Obtencion del polimero hiperramificado AB;

MECANISMOS

Ac =—C—CH;

TTIIS CON |
FALLA DE ORIGEN |

k] |




MECANISMOS

Polimero lineal AB

Q
—on o—ou Y6 oH

o\('._ oMy c— cH, o\“._ cH, o‘i—cu,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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MECANISMOS

Formacion de los copolimeros

™~

& . é—o-coon
O~c—ch, ?
3 oA

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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CAPITULO 3
3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y TEORICO

Para la ot i6n de los poli hiper ificad dos S uno
dc tlpo AB; (lIl) y o!ro monémero upo AB (V). los cualcs fueron pollmcnzados,

iones de P en tres dife prop:
como se muesm enlatabla 1:

Tabla §.
Mondémero

AB; AB

(%) (%)

100 1]

75 25

50 50

25 75

[ 100

3.1.1 Caracterizacién de compuestos

Los estudios termogravimétricos (TGA) se a una velocidad de cal i
de 10°C /min en atmésfera de nitrdgeno en un aparato DuPont 2100,
Los espectros de infrarrojo (FT-IR) se llevaron a cabo en un espectrometro Nicolet

modelo 510p, en pastilla con KBr.
Los esp de é lear (RMN, 'H, '’C) se obtuvieron en un

aparato Bruker Advance 400 a 400 y 75.5 MHz utilizando como disolvente CDCl;
(cloroformo), CD; COCD; (acetona), CesDsNO; (nitrobenceno) y TMS (trimetilsilano)
como estandar intermo.

Los pesos moleculares se daerminaron por la técnica de grafia de p i6
en gel (GPO), pleando un equipo Waters 1525 con columna empacada con
poliestireno y do estandares de poliesti

3.2 Si is del 6 0 2,5-di i-4 -carboxi-bifcenilo (AB3Z)

Para la pre;mmcnon de cste monoémero se utilizé bcnzoqumona purificada por
ubli ion, los demas reactivos involucrados en la preparacién fueron utilizados tal
como fueron recibidos del proveedor (Sigma-Aldrich).

L.os reactivos utilizados para la sintesis son:

r)ri/:'::cz‘n'::irn‘: benzoico TESIS CON
2) Nitrito de sodio ’ r ~LLA DE ORIGEN

3) Agua
4) Hidroxido de potasio
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Procedimiento:

En un vaso de precipitados se agregan 3.38g ( 24.6 mmol) de ac. 4 amino benzoico ¢n
polvo, 1.95g (31.2 mmol) de nitrito de sodio y 1.38g ( 24 6 mmol) de hldréxndo dc
potasio (perlas) mas agua para disolver, sc agita hasta p

la temperatura entre 10 y 15°C (enfriando con nitré liquido). La la que se
forma es de color naranja intenso.

1) Acido Clorhidrico

2) Agua
Procedimiento
En un vaso de precipitados se agregaron 20 ml de agua mas 20 ml acido clorhidrico al
33% y se enfrié con nitrogeno liquido hasta al una p as°Cy

mantenemos a €sa temperatura.

3.21 da parte. For ién del i6n nitr §
Obtencioén de ta sal de