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INTltODUCCIÓN 

En los últin1os años las investigaciones científicas han puesto especial interés en el 
desarrollo de nuevas macromoléculas con arquitecturas altamente ramificadas. con el fin de 
obtener propiedades que puedan mejorar aquellas que poseen las lineales (alta 
viscosidad. baja solubilidad. entre otras). Estas investigaciones han impulsado los 
dcscubri1nicntos de nuevas macromoléculas dendríticas. las cuales se clasifican en 
dcndrín1cros y polímeros hiperran1ificados. 

Los dem.lrímeros tienen una estructura bien definida. son rnonodispcrsos y los grupos 
tenninalcs están localizados en la superficie de la molécula esférica. Estas estructuras están 
fomrndas por un centro o núcleo. por las capas interiores también llamadas generaciones y 
por el exterior o superficie constituido de diversas funcionalidades unidas a la generación 
nlas externa de la molécula. Estas estructuras de tres partes bien definidas son obtenidas 
con procedimientos que involucran múltiples pasos de síntesis. lo cual eleva el tiempo de 
producción y los costos. Sin embargo. debido a esta estructura. los dcndrímeros presentan 
propiedades muy útiles. como son. baja viscosidad intrínseca. alta solubilidad y un gran 
nún1cro de grupos terminales en la periferia .. aún en moléculas con alto peso n1olecular. 

La obtención de dendrimeros puede efectuarse mediante la síntesis divergente o mediante la 
síntesis convergente. La síntesis divergente se refiere a la fonna en la cual el dendrímero es 
inducido para crecer desde el centro hacia la periferia. En cada ciclo repetitivo. algunos 
grupos reactivos de la periferia del dendrimcro reaccionan con otras unidades 
n1onoméricas. para dar lugar a una nueva capa o generación del ,fendrímero. Por su pane. 
en la síntesis convergente .. el dendrimero se forma desde la periferia hacia el núcleo cenb'al 
mediante Ja unión de dendroncs funcionalizados. La ventaja del crecimiento convergente 
sobre el divergente. es que solo se requieren dos reacciones simultáneas para la adición de 
cualquier generación. 

Los polin1eros hiperramificados son primos cercanos de los dendrin1eros. Con1parten la 
estructura altamente ramificada y Ja multiplicidad de los grupos terminaJes9 además de que 
algunas propiedades y estructuras son similares a las de dendrímeros perfectos. pero son 
mucho nlas fáciles de sintetizar. Estos se obtienen de forma rápida y fácil mediante una 
polimerización en un solo paso. sin embargo. la reacción con1petitiva que pennite la 
formación de cadenas lineales y rmnificadas ocurre con la consecuencia de obtener una 
estructura in1pcrfccta y no hay control sobre las diferentes etapas o generaciones. 

En general~ Ja arquitectura de los polímeros hipcrrarni ficados tiene la característica de 
poseer una topología amorfa. por lo que su alto grado de ramificación impide el 
enn1araña1niento entre cadenas. Ahora bien su fonna globular da como resultado una menor 
viscosidad en el polímero fundido. cuando se compara con sus análogos lineales de la 
1nisn1a 111asa n1olar. 

En principio además de la policondcnsación. varios métodos de polin1erización tales como 
la polimerización por adición y la polimerización por apertura de anillos puede ser utilizada 
para las síntesis de polímeros hipcrramificados. 
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INTRODUCCIÓN 

En la policondensación con crecimiento por pasos de monómeros tipo AB •• el crecimiento 
del polímero se lleva a cabo a medida que se van consumiendo los gnapos funcionales B y 
se van uniendo a un nuevo monón1cro AB". 

Polimerización vinílica por autocondensación de monómeros tipo AB* (centro iniciador 
unido a un doble enlace). En este tipo de reacción 9 al activarse el iniciador reacciona con el 
doble enlace pan1 fonnar un enlace covalente y un nuevo sitio activo en el segundo carbón 
del doble enlace. Estos sitios activos se incrementan proporcionalmente a la reacción de 
propagación~ rnicntras que Jos dos grupos funcionales se consumen durante la 
autocondensación de los n1onón1cros. 

En la polin1erización multirran1ificada por apenura de anillos. las unidades ran1ificadas se 
generan nJediante la reacción de apertura de anillos mientras que los monómeros AB 
iniciales no contienen puntos de ramificación. La polimerización se inicia por la adición de 
iniciadores que generan sitios activos. lo cual pennite el control del peso molecular. 

Unn gran cantidad de dendrimeros y polímeros hiperramificados está disponible en el 
n1ercado y continúan en aun1ento. lo cual motiva la investigación de potenciales 
aplicaciones. Las fonnas comerciales existentes incluyen micelas. auto ensamblado. capas 
y cristales líquidos, dcndrímcros electroactivos e instrumentos electroluminiscentes .. 
sensores. transportadores de catalizador, sondas moleculares .. medio de transporte para 
medicinas, polhneros conductores y conductores iónicos. instrumentos moleculares 
fotoquín1icos (de transferencia de energía, transferencia de electrones y óptica no lineal). 
catálisis, bioquímicos y fannoquimicos, otros materiales funcionales y de desempei\o. por 
n1cncionar algunos. 

Ton1ando en consideración las importantes propiedades que poseen los polimeros 
hipcrrarnificados. en el presente trabajo se realiza la síntesis de polímeros de este tipo a 
partir de un rnonón1cro tipo AB2 (2,5-diacetoxi-4 · -carboxi-bifenilo .. monón1ero 11). asi 
co1110 cop0Jin1crizaciones en diferentes proporciones con un monómero tipo AB. Se utilizan 
diversos 111ecanismos para la síntesis del rnonómero 11. entre las que encontramos a la 
reacción de Mccrwien. que es una reacción de adición de radicales libres .. en ella se generan 
rm.licalcs arilo a partir de sus sales de diazonio los cuales se adicionan a olefinas. 

Paru la caracterización de los politneros obtenidos. así con10 dar seguimiento a las 
reacciones se utilizaron diversas técnicas. tales como espectroscopia de infrarrojo (IR). 
resonancia 111agnética nuclear (RMN). Además de realizar el análisis tennogravimétrico 
(TGA) y determinar algunas constantes fisicas (puntos de fusión) de cada monómero 
obtenido. 

Postcriom1cntc se llevó a cabo un estudio teórico con ayuda de la química computacional la 
cual nos pcn11ite examinar y n1odelar la estructura de las moléculas en estudio desde el 
punto de vista cuantitativo (energía .. geometría, y propiedades de una molécula). 
Principaln1entc se basa en las leyes fundamentales de la fisica. pennitiendo calcular el 
compona111iento de un compuesto o una reacción sin necesidad de recurrir a varios 
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INTltOOUCCIÓN 

experimentos. Una de las ventajas que presenta es su capacidad de calcular no solo 
n10Jéculas estables sino también intennediarios reactivos y estados de transición. de otra 
forma este tipo de infonnación no se podría obtener de manerc1 directa. El programa 
computacional empleado fue el JAGUAR V. 4.2. con ayuda del programa Gaussian 98. 

4 



CAPÍTULO 1 

1.1 ANTECEDENTES. t•erspecti'°a histórica 

El progreso hacia la construcción deliberada de macromoléculas conteniendo 
arquitecturas ramificadas puede considerarse que ha sucedido en tres etapas. El primer 
periodo comprende de finales de l 860's a principios de t 940'59 en este tiempo se 
sintetizaron estructuras r-amificadas cuya insolubilidad no pennitia ser •natizadas, lo 
cual fue responsable del poco avance logrado en ese campo. El control de la sintesis .. las 
separaciones mecánicas y caracterizaciones fisicas fueron primitivas para la 
caracterización de las nuevas cslructuras químicas mediante estándares generales. 

De 1940's hacia finales de 1970's es considerado el segundo periodo, en el cual las 
estructuras ramificadas fueron consideradas printcramente desde un punto de vista 
teórico con intentos a través de polimerizaciones en un solo paso o con monómeros 
conteniendo diferentes grupos funcionales. Los materiales ramificados mas simples son 
llamados polímeros estrella en los cuales algunas cadenas lineales de los polimeros 
están unidas a un solo punto de ramificación (núcleo).< 1> 

Hacia finales de los l 97o·s y principios de 1980·s se llevaron a cabo progresos exitosos 
en la fonnación de n1acron1oléculas basadas en métodos iterativos los cuales fueron la 
piedra angular de la química dendrítica y esto definió el inicio de Ja tercera etapa. En 
este período con el aumento en la con1plcjidad de las macromoléculas .. se puso especial 
interés en mejorar las técnicas de separación fisica y purificación de comEuestos .. así 
como en el uso de divl"rsas técnicas espectroscópicas para la caracterización.2 ) 

Es bien sabido que la fon11a de las moléculas or-gánicas es uno de los factores mas 
importantes que detennina sus propiedades. Durante los últimos IS aftos .. los científicos. 
especialmente los químicos poliméricos. han introducido una nueva filosofia de 
macromolécu)as dendríticas y han preparado moléculas globulares y esféricas además 
de las moléculas lineales ya conocidas. Las macromoléculas dendriticas están 
clasificadas en dendrímcros y polímeros hiperramificados9 los cuales están compuestos 
por unidades ramificadas sucesivas. Los dcndrimeros tienen una fonna y tamai\o bien 
controlado. usualmente son preparados por r-eacciones de múltiples pasos con 
procedimientos laboriosos de separación y purificación aunque el realizar la reacción en 
diversos pasos disminuye la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones laterales o 
secundarias. 

1.2 DENDRÍMEROS 

Desde los prin1cros reportes de VOgtlc en 1978 sobre esta clase de moléculas~J) se han 
reponado diferentes clases de macromoléculas dendríticas.""> La divcnidad en las 
unidades repetitivas es amplia. iniciando con hidrocarburos puros hasta compuestos de 
coordinación.'~·'•l 

Inicialmente la síntesis de macromoléculas dendr-iticas era levada a cabo mediante el 
método divergente. tal como Jo reporta Tomalia(7 l para la reacción entre el meta-acrilato 
de metilo y amonio, así mismo llevó a ca~o la preparación de poli{amido aminas) con 
grupos carboxilicos tenninalcs.' 11

' Ncwkome ha reportado el crecimiento de manera 
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CAPiTULO 1 

divergente de una poli(étcr·amida) con terminaciones de ácido carboxllico«9 •>adcmás de 
una estructura con núcleo ·hidrocarbonado y tenninaciones de Acido. el cual ha sido 
llamado trivialmente ácido micclanoico. l'Jb) Pero este método presenta características 
que impiden el buen control de la arquitectura a medida que el número de generaciones 
aumenta. Esto se p..-cscnta debido a que para la sintesis. se requiere de un exceso de 
reactivos que previene las reacciones laterales o secundarias. pero da lugar a un rápido 
incremento en el número de gn1pos terminales reactivos. los cuales no garantizan que 
las reacciones con ellos se lleven a cabo al 100% y ocurren impeñccciones o fallas en 
la secuencia de las siguientes generaciones. 

Hawker y Fréchet empicaron por p.rimcra vez el ""método convergente.. para la 
preparación de polié1crcs dcndrilicos. IO) Eslc mélodo involucra por primera vez el uso 
de dos diferenlcs monómcros. Reportaron que este tipo de síntesis da como resultado un 
mayor conlrol en la arquitectura debido a la disminución de reacciones de acoplamiento 
en cada paso de crecimiento de una generación. A su vez se ha estudiado la variación de 
Ja temperatura de transición vítrea respecto al peso molecular así como la composición 
de las cadenas terminales tanlo en poliétcrcs dcndriticos como en poliésteres! 1 D 

Posterionncnle ellos mismos describieron la síntesis de dendrimeros mediante un 
método convergente de doble etapa,02) el cual consiste en la preparación de 
macromoléculas dendríticas monodispersas con gran número de grupos funcionales 
distribuidos en la periferia, que al ser desprotegidos pueden ser usados como núcleos 
para unir fragmentos dendríticos previamente formados a través de su punto focal 
(centro reactivo) (figura 1 ). Este método reduce el número de etapas tanto de síntesis 
como de purificación en los dendrimeros finales.'1 3 ) 

~-fp 

Fi1:ura l. Método convergente de doble etapa. 
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CAPITULO 1 

De Jos proccdin1icn1os anteriores se obtienen polímeros dendríticos regulares cuya 
estructura única. lbnna y aha funcionalidad tcnninal los pone a la vana:uardia de 
numerosas aplicaciones. 

Si bien los dcndrín1cros son macromoléculas consideradas arquilectónicarnente 
perfectas. los polímeros hiperramificados que también son de gran interés industtial 
debido a la facilidad para su síntesis nunca alcanzaran el grado de control arquileclÓllico 
o tendrán la monodispcrsidad que ofrece la síntesis por pasos de dendrimeros. 

1.3 POLÍMEROS HIPERRAMll<'ICADOS 

1 .. 3 .. 1 Polintcrización de n1onó111cros ti¡>o AD. 

Las primc.-as reacciones de policondcnsación que dieron como resultado polímeros 
altamenle hipcrramificados con ramificaciones en casi cada unidad repetitiva, no habían 
sido consideradas hasta hace unas décadas. Desde 1941. F. l Flory llevó a cabo trabajos 
estadisticos.< 14

•
1'•> En estos trabajos consideró que. durante la polimerización. los grupos 

funcionales se unen de tal fonna que la probabilidad de que algún grupo en particular 
reaccione. es una probabilidad independiente. lo cual deriva en distribuciones de 
tamai\os moleculares en polímeros altamente ramificados en dos y tres dimensiones. 

En la época de los 1950 · s el interés por las nuevas arquitecturas altamente ramificadas 
se acrecentó debido a otro trabajo teórico más hedto por Flory< 17> en el cual se llevó a 
cabo una polimerización con n1onómcros de tipo AB11; con un grupo reactivo A y al 
menos x grupos reactivos B de otro tipo (x 2:, 2). De esta fonna se pueden obtener 
polímeros altamente ramificados con un grupo A sin reaccionar y un número (x-l)n+l 
de grupos funcionales B también sin reaccionar en la superficie del poUmero. donde n 
es el grado de polimerización. Esto ofrece interesantes posibilidades para la preparación 
de polímeros únicos con diversas características y combinaciones de estructuras y 
distribuciones de pesos moleculares. En tales sistemas. el crecimiento ocurre a través de 
reacciones que involucran dos diferentes funcionalidades. sin requerir activación 
separada o pasos de desprotección.C 1 H> 

Estructuras como la que se muestra en la figura 2 pueden ser f"onnadas con el fin de 
obtener polímeros hipcrramificados de alto peso molecular. En Ja etapa de tenninación 
entre los grupos A y B de la misma molécula puede dar fin a la polimerización por Ja 
formación de ciclos. 

B A-< 
B 

.. ~igura 2. Arquitectu.-a de polímeros hipcrTamificados obtenidos de 
monónu:ros tipo AB2 • ' 
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CAPITULO 1 

Estas reacciones de policondensación de tipo AD. Jieneralmente daban lugar a la 
fonnación de estructuras altamente irrcgulares< 17

•
1 > y por lo tanto con alta 

polidispersidad. Se han realizado intentos para la preparación de polimeros 
hiperramificados con menor polidispersidad. Algunos de ellos involucran la adición lenta 
de Jos monómcros durante la polimerización.c20

•
22> o bien polimerizaciones efectuadas 

en presencia de núcleos moleculares.f:!3 ª 2 "> 

1.3.2 Grado de ramificación (DD) 

Mientras que los dcndrímcros están compuestos de unidades dendríticas y terminales. 
los polímeros hipcrramificados están compuestos generalmente de tres tipos de 
unidades repetitivas clasificadas como dendríticas. lineales y tenninales (figura 3). 
dependiendo estas últimas del número de grupos funcionales B que no reaccionaron. La 
proporción de cada unidad puede ser determinada por resonancia magnética nuclear de 
hidrógeno ( 111-RMN). 

Unidad dendrilica 

Unidad lineal 

Unidad tcnninal 

Figura 3. Unidades repetitivas de un polimero dendritico e hipcrramificado. 

El grado de ramificación (DB) es una herramienta útil para describir las estructura de 
estos polímeros. Este puede usarse para comparar la estructura de polímeros 
hiperramificados con los correspondientes dendrimcros. 

En 1991. Fréchct<IH) describió el grado de ramificación (DO) como un factor para 
explicar la estructura de Jos polímeros hiperramificados. tal como se describe en la 
siguiente ccuación<271 

DB= D+T 
D+T+L 

.....••... (1) 

donde D es el número de unidades dcndriticas. T es el número de unidades tcnninales y 
L es el número de unidades lineales. Frey realizó una modificación a la ecuación 
anterior basándose en ta dirección de crecimiento de la molécula. 
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CAPjTULO 1 

N es el número de moléculas. 

DO 2D 
2D+L 

D+T+L 
D+T+L-N 

•••••••• (2) 

Las ecuaciones ( 1) y (2) dan casi el mismo DB para polimeros hiperramificados de alto 
peso molecular donde N en la ecuación (2) puede ser despreciado. Frey puntualizó que 
estadísticamente el DB es de 0.5 en el caso de polimerización con monólllCl'Os AB2 • La 
gran mayoría de los reportados en Ja literatura tienen un DB cercano a 0.S. 

Se ha encontrado que polímeros con un grado de ramificación (DB) arriba de 0.6 
pueden mostrar comportamiento mas parecido a los dendrimeros, que a las de sus 
análogos lineales.<2

K• Aunque se han preparado polímeros hipettamific•dos con un DB 
alto (0.9) mediante diferentes técnicas de polimerización por pasos, no pueden 
considerarse como dcndrímeros verdaderos. Por otra parte, el parámetro DB por si solo 
no puede considerarse como criterio absoluto de identidad dendrítica. 
En los polímeros hipcrramificados. el grado de ramificación puede ser detenninado por 
un método espectroscópico o bien por el análisis cuantitativo de los productos después 
de la dcgradación.'2''1 

1.3.3 Propiedades generales 

Se conoce bien que la viscosidad en solución de rnacromoléculas dendríticas es menor 
que la de polímeros lineales.P0 > Esta baja viscosidad implica que las moléculas 
dendríticas se enmarañan menos debido a su fonna esférica. La relación entre la 
viscosidad intrínseca y el peso molecular Jo podemos observar en la figura 4. en ella 
vernos que Ja curva para dendrimeros tiene fonna de campana debido a estructura 
globular regular. La pendiente de Ja curva que representa Jos polímeros 
hiperran1ificados es menor que para los polímeros lineales aunque la viscosidad 
intrínseca aumenta cuando el peso molecular de los polímeros hipen11mificados se 
incrementa. 

. >e.do 

Loc;M 

Figura 4.Gráfica que muestra la relación entre Log M y log [11] de 
macromolCculas. 
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CAPITULO 1 

La n1ayoría de los polímeros hipcrramificados reportados en la literatura son amorfos 
aún cuando sus análogos lineales son polímeros crislalinos. algunos de ellos son las 
poli(étcr-cctonas)t~ 11 y po1i(fcnilcn-sulfuros)<ll> hipcl"famificados. 

Polímeros hipcrran1i ficados preparados a partir de monómeros AD. pueden contener 
grupos funcionales B que no reaccionan. el número de estos grupos es teóricamente 
igual al númer-o de unidades repetitivas. Por lo tanto, la naturaleza de los grupos 
funcionales (O) afecta significativamente las propiedades de los pollmeros 
hipcrramificados. mientras que la influencia de estos grupos lcmlinales en poUmeros 
lineales. disn1inuyc a medida que se incrementa el peso molecular. Además, al cambiar 
la molécula funcional B pcrrnitc un mayor control de las propiedades. tales como 
temperatura de transición vítrea y solubilidad en varios disolventes. La introducción de 
estructuras dendríticas incrementa significativamente la solubilidad en solventes 
orgánicos. 

Aunque varios métodos para reducir los pasos de síntesis de dendrímeros han sido 
reportados anteriorTTiente. el punto mas importante del esquema de síntesis requiere de 
Ja preparación de dendrímcros limitando su intervalo de aplicaciones. Desde el punto de 
vista tecnológico. los polímeros hiperramificados son excelentes candidatos para 
aplicaciones industriales en comparación con los dendrimcros debido a que la 
polimerización en un solo paso es adecuada para la producción en masa. La 
encapsulación de moléculas de pintura ha sido investigado para algunos polimcros 
hiperramificadosc3o·33

• al igual que se han reportado algunas mezclas de polímeros 
lineales con poliésteres hipcrran1ificados.<34

•35> 

Se ha reportado que los polín1cros hiperramificados muestran propiedades similares a 
las de dendrimeros. tales como baja viscosidad. buena solubilidad. propiedades ténnicas 
y rcactividades químicas. Por lo tanto. los polímeros hiperramificados pueden ser una 
altcmativa a bajo costo de los dendrírneros bajo ciertas condiciones. 

La investigación en polímeros hiperramificados se ha extendido ampliamente. entre 
ellos podernos contar con poliésteres.02•3•·

35
•
36> poliuretanos.<37> poliamidas.<9 •3 •> 

policarbosilanos.<39
• y otros.' 29

' Sin embargo la estructura de estos polímeros no es tan 
controlable como Ja de los dcndrímcros y los grupos funcionales no están locali:zados en 
una posición ordenada. Esto es debido a la naturaleza estadística 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 polisacáridos y proteínas por varia 
razones. Por ejemplo. mientras que la celulosa lineal es completamente insoluble. los 
polisacáridos ramificados. tales como el glicógcno, amilopectina. dextran, pectina. cte. 
son solubles en agua. Estos polisacáridos ramificados son importantes materiales 
naturales de almacenamiento de energía.U)) De ahí el creciente inlerés en la oblención 
de este tipo de estructuras. 

Los primeros trabajos de Kim y Webster'33
·"

0
•
4 1> reportaron la preparación de 

polifcnilcnos hipcrramificados con tcnninacioncs completamente aromáticas via 
n1odificación de un polímero hipcrramificado de dibromoarílo. Este polimero resulta de 
la condensación del ácido 3.5-dibrornofenil borónico con cantidades catalíticas de 
Pd(PPhJ).a bajo condiciones de reflujo en solución acuosa de carbonal> (figura S). Esta 
polimerización es una modificaciOn de la reacción de Suzuki.< .. 2> 
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CAPiTULO 1 

x-er,a X X 

Figur• S. Síntesis de polifenilenos hipcrramificados por Kim y Wcbstcr. 

Kim<-UJ a su vez preparó poliamidas aromáticas hiperramificadas con grupos tenninales 
de ácido carboxilico por medio de condensaciones de cloruro ácido de amina. Los 
polifenilenos hipenamificados. presentan excelente comportamiento en cuanto a 
solubilidad se refiere. 
El efecto de los grupos terminales en la temperatura de transición vítrea de 
polifcnilenos y de trifenilbencenos también ha sido reportado.<44> 

1.4 l'OLIÉSTERES 

Las .-eacciones de policsterificación. tanto catolizadas como no catalizadas .. han sido 
an1pliamente estudiadas. Flory propuso uno de los primeros mecanismos<45> para 
reacciones de este tipo. El propuso que Ja reactividad de grupos funcionales es 
independiente del tamailo molecular y Ja velocidad de Ja reacción es independiente de Ja 
viscosidad de Ja mezcla de reacción.«•6 > 

Tanto la policondensación ténnica como en solución pueden ser aplicadas en la síntesis 
de estos materiales. Las polimerizaciones en estado fundido en presencia de 
catalizadores apropiados son usadas frecuentemente para la síntesis de todos los 
poliésteres. Aunque también se han reportado polimerizaciones en solución.'47> 
Se han sintetizado diversas clases de poliéstcres hiperramificados~ algunos de ellos 
incluyen como materia prima. ácidos dihidroxibenzoicos o hidroxiisoflálicos. Los 
primeros poliéstercs alifáticos reportados contenían grupos terminales hidroxi y carboxi. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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CAPÍTULO 1 

Cl~TMS 
O OTMS 

-<\-.. ~_¿-

•.e- o.,yo-c º1i-CÍ: 
C•lent•m .. nt~~ 

~MeOH o ;~<( 

·º ~e,,. 
HO""-f" O 

o-

Figura 6. Poliéster hipcrramificado (grupos TMS fueron hid.-olizados 
para obtener grupos OHs) 

Los grupos hidroxi son en muchas ocasiones activados por acetilación o 
trimetilsililación con el propósito de usarlos como función A. La función B representa 
grupos carboxílicos acetilados. trimetilsilados o bien grupos no activados. Los 
poliésterl!s hiperramilicados con lerminacioncs hidroxi son aislados después de purificar 
la solución del producto crudo en mctanol para hidrulizar el grupo trimetilsiloxi (figura 
6). Estos polímeros hiperramificados son solubles en solventes orginicos comunes tales 
como acetona, THF y DMF. y son térnticamente estables hasta 400 °C. La temperatura 
de transición vítrea para estos polímeros es de 197 °C. La modificación quimica de los 
grupos hidroxi afecta los valores de T8 de estos poliéstcres. Por ejemplo Ja T • disninuye 
dramáticamente a 6 ºC cuando estos grupos son protegidos por el éster del ácido 
monobcncil adipico.(4 HJ 

La acetilación de grupos OH en lugar de trimctilsilación da otros monómeros tipo AB2 
para la preparación de poliéstcres hipcrramificados (figura 7). 

Pollmerlzaclón 
t~rmlca 

-CH:ICOOX 

~ 
X•H, -~ 

CH:s 

Figura 7. Acetilación de grupos OH par3 la obtención de poliéstcres 
hipcrr3mific3dos aromáticos 

12 

:;z; , 
i:z:i 

~~ 
C..:> e::> 
e .. ~ e c:a 
f:. --a: 

-~ 

j ~j 



CAPiTULOI 

Poliéstercs altamente ramificados fueron preparados de monoácidos alifáticos 
dihidroxilos por policondensación en un solo paso asi como por aulo-condensación 
tém1ica de cloruro de 3.5-bis(trimctilsiloxi) bcnzoilo.< 111> 

En 1995 Hu1t< 2
·'• reportó la polimerización en estado fundido de ácido 2 .. 2-

bis(hidroximetil) propiónico corno monómero AB1 en presencia de un núcleo molecular 
(core). 2-ctil-2-(hidr-oximctil)-I .3-propanodiol. tal como se muestra en la figura 8. La 
polimerización se llevó a cabo a 140 ºC en presencia de ácido p-toluen sulfónico como 
catalizador. El peso molecular del polímero resultante depende de la proporción molar 
del monómero AB2 y del núcleo molecular. Fueron alcanzados DB altos (0.83-0.96). 
Los poliéstercs hipcrramificados tienen Tar·s cercanas a 40 ºC y buena solubilidad 
tém1ica arriba de los 300 "C. 

tOH +HO~ OH OH 
Acldo p..toluen 
aulfónlco 

Figura 8. Polimerización en presencia de un núcleo molecular 

La preparación de polímeros hiperramificados con grupos tenninales de ticido 
carboxílico también ha sido investigada ampliamente. Tales materiales se em::uentran en 
el orden de tamaño de micelas. y su similitud ha sido expresada refiriéndose a ellas 
como micelas unimolecularcs.'41 > 

Tumcr y colaboradorc.:s<JOcJ reportaron la síntesis. caracterización y algunas propiedades 
de poliéstercs hiperramificados basados en la condensación en estado f'undido de ácido 
5-acetoxi isoftálico y ácido 5-(2-hidroxietoxi) isoftálico. Encentra.ron que la 
condensación ténnica directa del ácido 5-hidróxi isoftálico no es posible debido a que 
este compuesto se descompone antes de f'undirsc. La introducción de cadenas alquilicas 
dent.-o de la cadena principal de monómcros causa una disminución en la tetnpcratura 
de t.-ansición vítrea de los polímeros hiperramificados resultantes. lo cual pcnnite una 
polimerización en estado fundido a baja temperatura. El grupo etoxi es fácilmente 
introducido por la .-eacción cnt.-e dimetil-5-hidroxiphtalato y óxido de etileno. La 
polimerización en estado fundido del ácido 5-(2-hid.-oxi)isoft.álico a J 90 °C en 
p.-cscncia de una capa de catalizado.- orgánico se lleva a cabo eficientemente y fonna 
poliéstercs hipcrramificados tanto alifáticos como aromáticos (figu.-a 9). 

COOH 

HO""vo-ó 
COOH 

BuzSnAca 

190ºC 

Poliéstcrcs alifáticos-•rom6tico• 
hlpcrramlOcados 

Fii:;unt 9. Polimerización en estado fundido 
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CAPiTULO 1 

El ácido 5-acc.:toxisoftálico es lllili7..udo como monómcru AB2 para preparar poliésteres 
aromáticos. El producto preparado por. polimerización en estado fundido de ácido S
acetoxi-isoftálico a 250 ªC fue insoluble en solventes orgánicos lo cual nos indica 
deshidratación intcnnolecular entre los grupos de ácido carboxilico que ocune durante 
la polimerización en estado fundido. La hidrólisis del producto sin purificar da un 
poliéster hiperramificado que contiene grupos de ácido carboxilico como función B 
final .• como se muestra en la figura 10. El DB detenninado por 1H RMN fue de 
aproximadamente 0.5. el cual es similar al caso de los poliéstercs hiperramificados 
preparados con 3.5-bis(trimetilsiloxi) benzoato. Los poliéseres hiperramificados con 
tcnninaciones carboxil fueron fácilmente convenidos a sales de amonio o sodio y estas 
n:sultaron solubles en agua. La T 11: del poliéster hipcnamificado se redulo hasta 150 ªC 
en comparación con todos los poliéstercs aromáticos hiperramificados.' 3 ·> 

Figura 10. Poliéster hiperramificado con grupos terminales de ácido 
carboxílico 

La polimerización en masa de rnonómero AB2 fue llevada a cabo tanto en ausencia 
como en presencia de catalizadores tal como el hidrocloruro de trirnetilamina. y la N.N
dimetilfonnamida. Se rcponó que Ja pureza del monómero tiene una valor critico para la 
polimerización en estado fundido. Una pequefta cantidad de imfureza da una producto 
insoluble, aún si Ja temperatura de reacción es menor a 200ºC~48 

Tumer, Voit y Mourey llevaron a cabo la polimerización en masa del ácido 3,5-
diacctoxi-benzoico a 250 ºC el cual da una poliéster hiperramificado soluble. La 
relación entre viscosidad intrinseca y peso molca.ilar del poliéster resultante sugirió una 
estructura altamente ramificada. El parámetro a en la ecuación de Mark-Houwink fue 
nlenor a 0.5. El trimetilsilil 3.5-diacctoxibenzoato da un producto soluble cuando se 
sintetiza vía polimerización en estado f"undido a 280 °C aunque fueron s::parados 
productos insolubles o parcialmente solubles de la polimerización en estado fundido de 
ácido 3.5-diacctoxi-bcnzoico arriba de 250 ºC. ClOb) 

Poliéstcres hipcrramificados conteniendo grupos cumarina fueron preparados de 
monómeros AB2 acctilados como se muestra en la figura 11. Los polímeros resultantes 
fueron solubles en clorofonno y tuvieron un Mn en el intervalo de 2000-50000. Se 
reportó que Jos poliéstcrcs mostraron un emisión de luz azul en el intervalo de 450-492 
cuando fueron excitados a una longitud de onda de 400 nm.<•9 > 
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A-co:COOH 
y o o 

OA< 

1) zoo-e. 111. Ni 

J)33VC ···º·' ......... > 

Figura 11. Poliésteres hipcrramificados con grupos cumarina 

CAl'iTULO 1 

La polimerización en estado fundido del ácido 5-(2-hidroxi)isoftálico dimetil éster en 
presencia de un núcleo molecular; trimetil 1.3.S-bencentricarboxilato. fue también 
reponada como un procedimiento para la síntesis controlada de poliésteres 
hiperramificados. Hawker reportó la policondensación del éster de ácido 4.4-(4-
hidroxifenil) pentanoico y el DB de los productos de degradación (figura 12). Los 
polímeros resultantes tienen un grado de ramificación de 0.49, el cual es independiente 
de Jos grupos éster en los rnonómeros iniciales AB2~ 5º' 

)-aOR 
HO 

¡.~igura 12. 

Poliéaterea hlperrammcadoa 
ar~llcoa ... ur41tlcoa 

R: CH~ Pr. Ph. 1~ 
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Poliéstcrcs aromáticos·alifáticos compuestos de segmentos rígidos. mesogenos y 
segmentos nexibles muestra frecuentemente fases cristalinas liquidas. Poliéstercs 
hiperramificados que contienen largas cadenas alquilicas son preparados ~r 
policondensación de monómcros AB2 en presencia de cloruro de tionilo y piridina 51 > 
(figura 13). Los poliéstcres con grupos tem1inales ácido carboxilico fonnan fases 
nemáticas arriba de su temperatura de transición vítrea. Es interesante notar que la 
fom1ación de mesofascs no fue observada cuando los grupos ácido carboxilico son 
modificados químicamente para ésteres metílicos. También se observó una fase 
colestéricn en poliéstcrcs hipcrramificados la cual contiene unidades bifenil CODIO un 
n1csogcno y cadena alquilica como un esfaciador Ocxible después de la reacción de 
protección con un grupo funcional quiral.' 52 
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~CHa)10-0-A1-<>H 
HOOC 

Figura 13. 

CAPÍTULO 1 

PDIN•••• hlperr•mfflcado• 
liqUldoa crlatallno• 

Es interesante tomar en cuenta que estos polímeros altamente ramificados pueden ser 
muy útiles como agentes poliméricos de control reológico así como también en el área 
de materiales compuestos y rccubrirnientos.<SJJ Con el objeto de estudiar estas ideas. es 
necesario prcparnr un polímero hipcrramificado. el cual no solo sea fuerte bajo 
condiciones de prueba ya sean térmicas o químicas. sino también pueda ser obtenido 
rápidamente y en grandes cantidades. 

1.4.1 COl'OLIMERIZACIÓN 

Desafortunadamente ninguna de las polimerizaciones de un solo paso existentes en las 
que se utilizan monómcros de tipo AB ... permiten controlar el peso molecular de los 
polímeros obtenidos.1541 

Desde el punto de vista comercial la ruta sintética para materiales hiperramificados seria 
mas interesante si se reduce la ~lidispersidad del po1ímero resultante. El reciente 
trabajo teórico hecho por Müller12 1y por Fre~55 > ha mostrado que la copolimerización 
de un núcleo molecular de estructura Bll (representando una molécula polifuncional para 
policondcnsación del tipo ABll) puede ser usado para disminuir la polidispcrsidad 
considerablemente. 

Flory( 171 predijo que los monómeros AB2 podían ser copolimcrizados con monómeros 
AB para formar sistemas ramificados solubles. Él explicó que los copolímeros de 
monómeros bifunci9nalcs del tipo A-B con monómeros trifuncionalcs A-R-B.-1 no 
pierden sus características de polímeros preparados del último monómero (A-R-Ba~). El 
esquema pl'escntado en la figura 2 indica que para el caso trifuncional este se altera 
insertando secuencias (tales como B)y de unidades bifuncionalcs entre la unión de B con 
los grupos A de los monómeros x-funcionales. Esta secuencia puede variar en longitud 
al azar, y puede tener valores desde cero hasta mayores. 

Se han realizado trabajos<Jo.:) en los cuales se ha observado formación sencilla del 
copolímcro de un monómcro de tipo AB,.. con un monómero de tipo AB. Las 
condiciones de copolimcrización y los resultados dependen de la carga del 
comonómero y Ja composición del copolimero. Por ejemplo, para la copolimerización 
del ácido 5-acctoxi-isofiálico (fig. 14) con el ácido 3-(4-acctoxifenil) pl'opiónico. en una 
proporción de 75/25 es necesaria una temperatura de 2SOOC para una buena convcrSón. 
A esta composición la copo1imcrización se lleva a cabo principalmente en estado sólido 
con fonnación de anhídrido. Sin embargo. la polimeriz.ación en estado fundido se llevó 
a cabo a 230 .. C sin fornmción de anhídrido. Esto se logró al incrementar la cantidad de 
monómcro AB (50 .... J. Es in1portantc un control pn..-ciso de la tcn1peratura debido a que 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

16 



CAPÍTULO! 

si estu es baja se disminuye la velocidad de acidólisis. mientras que temperaturas altas 
pcm1itcn la fonnación de anhidrido. 

cH~oo-Q-cH2-CHa-coOH 

HOOC 0-0COCH, 
HOOC"" 

Figura 14. 

1) A -2) 11,0 

En 1982. Krichcldorf reportó la copolimerización de monómcros AB y AB2 para 
formar poliésteres altamente ramificados. Utilizó el cloruro 3.5-Bis(trimetilsiloxi) 
benzoilo para Ja sintesis de estos copolímeros.<56 > Además se han obtenido copolimeros 
del ácido 3.5-dihidroxi benzoico y del ácido p-hidroxi benzoico. los cuales producen 
poliarilatos ramificados.<57> 

Fréchet y colaboradores("1
·'

9 > han reportado la síntesis de una nueva clase de 
copolímeros de tipo AB y ABA en diferentes proporciones. Estos fueron obtenidos a 
través de una síntesis de éteres vía Williamson. en Ja cual utilizaron polictilenglicol 
(PEG) u óxido de polietileno (PEO) y un bromuro de poliétcr dendrítico. 

Entre los diversos trabajos sobre copolimerización, también se han reponado trabajos 
teóricos para explicar el grado de ramificación. Cuando se ha llevado a cabo 
copolimcrizaciones de monómeros tipo AB2 con monómeros AB, se ha obsetvado 
disminución en la polidispersidad, lo cual permite establecer correlaciones entre la 
estructura y propiedades de estos polímeros hiperramificados con respecto al tamai'lo de 
ramificación.'''> 

El ácido gálico triacctilado y et ácido 3,4,5-triacetoxibenzoico, pueden ser usados como 
monón1eros AB3 para preparar poliésteres hipcrramificados y sus copolimeros. Algunos 
copoliésteres tates como poliéstercs líquidos cristalinos, potiésteres potencialmente 
biodegradables y poli (éster amidas) fueron preparados por policondcnsaciones en 
estado fundido de monómcros ABJ y AD. 

~~ISCOM 
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CAPÍTUL02 

2.1 MODELADO MOLECULAR""'' 

Las técnicas, computacionales para el estudio de diversos sistemas de moléculas han 
avanzado de manera acelerada en los últimos ai\os. 
Estas técnicas penniten el estudio tanto de pequeftas moléculas hasta sistemas poliméricos 
complejos o fragmentos de ellos. De ellas la mecánica molecular y la teoría de estructura 
electrónica son las mas utilizadas. 

Tanto Ja mecánica molecular como los métodos de estructura electrónica penniten calcular 
un conjunto básico de propiedades. Mediante estas dos disciplinas es posible realizar: 

El estudio de Ja energía de; un determinado ancglo de núcleos (confonnación de 
una molécula). 
Encontrar la geometria óptima de un sistema molecular que brinde la energía 
mas baja con el método de cálculo empleado. 
Algunas otras propiedades moleculares tales como pueden ser, las frecuencias 
vibracionales y el momento dipolar. 

2.1.I Mecánica molecular 

Las simulaciones en la mecánica molecular se basan en la mecánica clásica, en la cual se 
consideran a los átomos como partículas puntuales que interaccionan unas con otras 
mediante enlaces que semejan resortes. 
Los distintos métodos de la mecánica molecular comparten el hecho general de basarse en 
las mismas leyes de la fisica clásica. Existen muchos métodos diferentes de mecánica 
molecular. cada uno de los cuales está caracterizado por su particular canlpo de fuerza. Un 
campo de fuerza tiene tres componentes esenciales que lo definen: 

-Ecuaciones: Que definen como varía la energia potencial de una molécula de acuerdo a la 
geometría de sus átomos componentes. Estas comprenden diversas funciones en cuyos 
términos se involucran potenciales annónicos simples. deformación de los ángulos de 
enlace. además de términos que toman en cuenta interacciones entre átomos no enlazados 
directamente. etc. 
-Tipos de átomos: A diferencia de los métodos de estructura electrónica.. en los cuales los 
átomos se caracterizan por su número atómico y su carga. en mecánica molecular la 
situación es más complicada. Cada átomo en un molécula pertenece a un tipo que describe 
no sólo las características del átomo individualmente. sino también las de su entorno 
molecular. Estos tipos describen diferentes características y comportamiento para un 
elemento dado.. lo cual dependerá de la carga que posea y los átomos a los cuales está 
enlazado etc. 
- Conjuntos de parámetros: Para llevar a cabo el ajuste de las ecuaciones que representan la 
superficie de energía potencial de un determinado sistema molecular en función de sus 
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átomos componentes se utilizan conjuntos de parámetros ajustables. fundamentalmente 
constantes de fuerza, derivadas de la cncrgia respecto a las coordenadas nucleares. datos 
atómicos y valores de equilibrio. 

Los cálculos de mecánica molecular no tratan a los electrones en fonna explícita en un 
sistema molecular; en Jugar de ello. realizan cálculos computacionales basados en las 
interacciones entre los núcleos. Los efectos electrónicos se incluyen impUcitarnente en los 
campos de fuerza a través de la parametrización. 

Las aproximaciones contenidas en la mecánica molecular hacen que este método sea 
sumamente rápido, sin embargo también tiene limitaciones como las que se describen a 
continuación; 

-Los campos de fuerai particulares consiguen buenos resultados solo para una clase 
limitada de moléculas. es decir. no son de aplicación general a cualquier caso de interés. 
-El hecho de que los electrones no se consideren explicitamente implica que no pueden 
tratarse problemas en Jos cuales los efectos electrónicos sean predominantes. Por ejemplo. 
Ja mecánica molecular no puede describir fenómenos de ruptura o formación de enlaces. ni 
propiedades moleculares que dependan de interacciones entre orbitales moleculares. 
-Ya que es un método empirico de ninguna fonna se pueden detenninar los estados de 
transición de las reacciones. 

Estas limitaciones no permiten estudiar procesos en los que los efectos electrónicos sean los 
que predominen. 

2.1.2 Mecánica cuántica 

Por otro lado Jos métodos de estructura electrónica se basan en la aplicación de la mecánica 
cuántica a los sistemas atómicos y moleculares. Estos métodos describen a Ja molécula en 
ténninos de interacciones entre el núcleo y los electrones. De acuerdo a la mecánica 
cuántica. la energía y otras propiedades relacionadas de un sistema pueden obtenerse 
mediante la resolución de la ecuación de Schrtiedinger. 

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

Los métodos basados en la mecánica cuántica se pueden dividir en 2 grupos. 

Los métodos ab initio se basan única y exclusivamente en las leyes de Ja mecánica cuántica 
y en los valores de algunas constantes fisicas universales como; la velocidad de la luz. las 
masas y cargas de protones y electrones. así como la constante de Planck. Estos métodos 
representan los orbitales moleculares como una combinación lineal de orbitales atómicos y 
cada electrón en la molécula es tr.itado explícitamente. Estos métodos se limitan a un 
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tamaño de molécula ( aproxhnadarnenlc 300 átomos) debido al tiempo que se invierte en el 
cálculo. aun con las herramientas computacionales con las que ahora se cuenta. 

Los métodos semi ernpiricos utilizan parámetros derivados de datos experimentales para 
simplificar los cálculos computacionales y poder resolver la ecuación de Schr6edingcr. 
Estos métodos tratan explícitamente sólo los electrones de valencia y considera a los 
electrones de la capa interna como una constante. lo que reduce ampliamente el sistema de 
estudio. Los métodos mas conocidos son CNDO (Complete Neglect of DifTerential 
Overlap) y MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap). entre otros. incluidos en el 
paquete MOPAC. 

La idea central de los métodos semi empíricos es la aproximación llamada Traslape 
Diferencial Nulo (Zcro Differential Overlap). la cual desprecia todos los productos de las 
funciones base que def:,enden de las coordenadas del mismo electrón. cuando se localizan 
en diferentes átomos. "'·"2

J Lo que define a los diferentes métodos semi empíricos es 
exactamente cuántas integrales se desprecian y cómo se lleva a cabo Ja parametrización. 

2.2 Mélodo de ll•rtree-Fock (HF) 

La idea principal de este método es considerar que cada electrón se mueve en un campo 
eléctrico estático promedio generado por Ja interacción entre el núcleo y los demás 
electrones. 
La simplificación mas obvia de la ecuación de Sc~inger involucra separación de 
variables. esto cs. que se reemplace Ja función de onda de varios electrones por el producto 
de Ja función de onda de un electrón. El reemplazo mas simple es llamado Hartrec-Fock o 
determinante simple de función de onda. esta involucra un determinante de productos de 
funciones de un electrón. lo que se conoce como espín-orbital. Cada espín-orbital se 
describe como un producto de una parte del espacio "'· el cual es una función de las 
coordenadas de un electrón simple y se conoce como orbital molecular. 

Resolver la ecuación de Schrtidinger implica encontrar las funciones 'V (orbitales 
moleculares para nuestro sistema) y valores de E. Para problemas de muchos cuerpos no 
hay solución correcta; por lo tanto. es necesario un medio que nos ayude a decidir si una 
función de onda es mejor que otra. Esto se puede realizar con el teorema variacional el cual 
establece que la energía calculada a partir de una aproximación de la función de onda 
verdadera siempre será mayor que la energía real. La función de onda mas adecuada se 
obtiene cuando la energía se encuentra en un mínimo en la que la primera derivada de la 
energía. sera cero. La aproximación de Hartree-Fock da lugar a un par de ecuaciones 
diferenciales (ecuaciones de Hanree-Fock). cada una de las cuales involucra un solo 
electrón. El cambio en el espín-orbital para un electrón tiene influencia sobre el electrón 
que se encuentra en otro espín-orbital. debido al acoplamiento de los movimientos 
electrónicos. 
Para llegar a las ecuaciones de Hartree-Fock se asume que cada electrón se mueve en un 
campo fijo que comprende a los núcleos y los demás electrones. Esto tiene implicaciones 
importantes debido a que cualquier solución que encontremos resolviendo la ecuación para 
un electrón. naturalmente afectará las soluciones para los demás electrones en el sistema. 
La estrategia general se conoce como campo autoconsistente 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 siguiente iteración. El método 
SCF gradualmente refina las soluciones elect~nicas individuales que corresponden a 
energías cada vez menores. hasta que se alcanza el punto en que los resultados para todos 
los electrones permanecen sin CaJllbio. entonces se dice que son autoc::oosistentes. 

Para moléculas. la solución directa de las ecuaciones Hartrce-Fock no es una propuesta 
práctica. por ello es necesario adoptar una fonna alterna de tratar el problema. La estrategia 
más popular es escribir cada espin-orbital como la combinación lineal de orbitales de un 
solo electrón: 

VJ, = i;c,.9',, (2) 
p•I 

Los orbitales de un electrón comúnmente se denominan funciones base (')y a menudo 
corresponden a los orbitales atómicos. C son los coeficientes de los orbitales moleculares. 

De acuerdo al teorema variacional. requerimos encontrar el grupo de coeficientes que 
provean la menor energia. un esquema para calcularlos y derivar la función de onda. De 
acuerdo con esto. el mejor grupo de coeficientes es aquel para el cual la energfa está en un 
mínimo. 

El resultado de un cálculo Hartree-Fock es un grupo de K orbitales moleculares9 donde K es 
el número de funciones base utilizadas en el cálculo. 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 virtuales. Se pueden generar 
configuraciones electrónicas altemas al excitar los electrones para que salten de un orbital 
ocupado a uno virtual. 

Todos los métodos de cálculo computacional involucran para los cálculos. ecuaciones que 
llegan a ser muy complicadas pero algunos autores<63> han intentado simplificar la fonna en 
la que estas son tratadas. 

Roothaan y Hall hicieron algunas modificaciones de estas ecuaciones para expresarlas en 
forma matricial. lo cual pennite resolver el problema utilizando métodos estándar de 
eigcnvalores para matrices. En este método se toma un ténnino denominado matriz de 
traslape (S). de esta fonna. los orbitales moleculares no deben ser necesariamente 
ortononnales .. entonces el traslape entre dos funciones base no es cero necesariamente. 

Los métodos resultantes de la solución de las ecuaciones de Roothaan-Hall son llamados 
nlodelos ab-Initio o Hartrcc-Fock 
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2 .. 3 Modelos de Correlación Elec1rónica<'11
, 

Los modelos de Hanrcc-Fock tratan los movimientos de los electrones de manera 
independiente (no en conjunto)., es decir. considera que los movimientos de electrones no es 
influenciada por la presencia.de un electrón vecino. por lo.que falla al no representar de 
fonna adecuada la correlación electrónica. En la realidad, los movimientos electrónicos 
están correlacionados y tienden a evitarse unos a otros más de lo que la teoria Hanree-Fock 
sugiere. dando Jugar a una menor cnergia. La energ¡a de correlación es definida como la 
diferencia entre la energía de Hanree-Fock y la energfa experimental. Debido a que las 
geometrías Hartree-Fock y las energías relativas para estructuras en equilibrio a menudo 
están de acuerdo con los experimentos .. y debido a que muchas aplicaciones de modelado 
molecular se centran en especies en equilibrio.. podrfa considerarse que Jos efectos de 
correlación no son importantes. Sin embargo. en algunos casos. el despreciar la correlación 
electrónica puede llevamos a resultados claramente anonnales. Cada vez se han encontrado 
evidencias de que la inclusión de la correlación electrónica está justificada. especialmente 
cuando se requiere infonnación cuantitativa. 

2.4 Métodos de Interacción de Conl1gunción 

En este tipo de métodos se utilizan estados excitados para describir de una manera mas 
completa el estado electrónico del sistema. Los métodos de interacción de configuraciones 
(CI) consideran que la función de onda exacta. 'P, no puede ser expresada como un solo 
determinante. tal como se asume en el método autoconsistente. La idea principal de este 
método es usar la función de onda de Hartree-Fock como base y a partir de ella, construir 
otros determinantes adicionales. reemplazando uno o mas orbitales ocupados dentro del 
determinante original. con orbitales virtuales. 
En general, la función de onda CI puede ser escrita: 

~o es Ja función de onda que se obtiene al resolver las ecuaciones Hartree-Fock. 'l'i, ~2 .. 
etc .• son funciones de onda que representan configuraciones derivadas de reemplazar uno o 
más espines orbitales ocupados por un espín-orbital virtual. La energia del sistema se 
minimiza para poder dctenninar los coeficientes co. ca. etc .• utilizando una aproximación 
variacional lineal. Cada configuración está descrita en ténninos de orbitales moleculares. 
mismos que a su vez9 están expresados como una combinación lineal de Cunciones base. 
Entonces.. un cálculo CJ modela los estados excitados como combinaciones de 

sustituciones sencillas y puede aplicarse a sistemas grandes relativaJ11cnte. 
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2.5 Teoria de funcionales de la densidad 

En los últimos diez años. otro método de estructura electrónic' la teoría de los funcionales 
de la densidad DFT (Density Functional Theory)<60

• 
62> ha ganado renombre como 

herramienta para la quimica computacional. Este modelo sigue el teorema de que el estado 
de minima energía de un grupo de átomos bajo la influencia de un campo externo 
(coulómbico) es un funcional único (función de una función) de la densidad electrónica. Se 
hace necesaria la aclaración de que una función es un método para obtener un número a 
partir de un conjunto de variables (coordenadas). un funcional es un método para obtener 
un número a partir de una función. que a su vez depende de diversas variables. Es decir. un 
funcional es una función de función. 

La base para estos métodos es el teorema de Hohcnberg-Kohn. publicado en 1964. que 
demuestra la existencia de una relación uno a uno entre la densidad electrónica y la energia 
de un sistema .. por lo cual los métodos DFT tienen el propósito de disei\ar funcionales que 
hagan la conexión entre la densidad electrónica y la energia. 

Para llevar a cabo un cálculo DFT es necesario escribir los diferentes ténninos que 
dependen de la densidad y entonces optimizar la energía respecto a la densidad. sujeto a las 
restricciones para el sistema. 

El primer término corresponde a las repulsiones coulómbicas del núcleo. El siguiente 
involucra tanto al energía cinética como las atracciones coulómbicas entre el electrón y el 
núcleo y el tercero comprende repulsiones coulómbicas de electrones. Los últimos dos 
términos son funciones de la densidad de electrón. P. 

Para el término de intercambio y correlación E"c(P) se deben hacer algunas 
aproximaciones. La fonna más común de obtener esta contribución hace uso de la llamada 
aproximación de densidad local. que está basada en un modelo llamado •gas uniforme de 
electrones". En un gas uni fonnc de electrones. la densidad electrónica es constante en todo 
el espacio. La energía de intercambio y correlación se puede detenninar para este modelo. 
La aproximación de densidad local asume que la densidad de carga varia lcntantente a 
través de una molécula de tal forma que una región localizada de la molécula se comporta 
como un gas uniforme de electrones. 

Como ya se mencionó. en un cálculo DFT.. se optimiza la energia con respecto a la 
densidad. así que se tiene que representar p(r). Comúnmente se utiliza la implementación 
de Kohn y Sham. en Ja cual la densidad está representada como si fuera una derivada de un 
detenninante de Slater sencillo con orbitales ortononnales. El uso de estos orbitales de 
Kohn-Sham pcm1ite que la energía sea optimizada utilizando un grupo de ecuaciones de un 
electrón. pero que incluyen la correlación electrónica. lo cual es una de las ventajas 
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principales de la aproximación de los funcionales de la densidad. Las ecuaciones de Kohn
Sham son: 

El funcional de intercambio y co1Telación Vxc(r), es la derivada de la energia de 
intercambio y correlación con respecto a la densidad. El ténnino Yxc(r) se puede obtener 
fácilmente a partir de las expresiones analíticas apropiadas para la aproximación 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 intercantbio y cottelación: 

Los funcionales de intercambio local y correlación involucran solo los valores de las 
densidades de espín electrónicos 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 correlación local ampliamente utilizado. 

Los funcionales de gradiente corregido involucran tanto los valores de la densidad de espín 
electrónicos como sus gradientes. En la literatura a veces se conoce a estos Cuncionales 
como no-locales. Un funcional de gradiente corregido bastante popular es el propuesto por 
Becke en 1988; y un funcional con corrección por gradiente de correlación ampliamente 
utilizado es el funcional LYP de Lee. Yang y Parr. La combinación de los dos forman el 
método B-LYP. Existen también algunos funcionales híbridos. los cuales definen el 
funcional de intercambio como una combinación lineal de términos de intercambio Hartree
Fock. local. y corregido por gradiente; este funcional de inten:arnbio se combina con un 
luncional de correlación local o de gradiente corregido. El más conocido de estos 
luncionales híbridos es la formulación de Becke de tres parámetros. Los Cuncionales 
híbridos de tipo Becke han dado prueba de ser superiores a los funcionales tradicionales. 
los cuales al combinarse con el Cuncional de L YP da Jugar al método BJ L YP. Cb4a.b Y e) Este 
parece ser el método mas utilizado actualmente. 

2.6 Elección de base 

Una base es un conjunto de funciones matemáticas que describen a los orbitales dentro de 
Ja molécula. Dependiendo de la base que se empica es la exactitud en el valor que se 
obtiene de energía. Entre mayor sea la base elegida. la aproximación es mas precisa9 ya que 
existen menos restricéiones para Ja localización de los electrones en el espacio. 
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El método de Hartree-Fock hace uso de la base de función tipo gaussiana.. la cual da una 
solución muy aproximada al átomo de hidrógeno. Este tipo de bases han sido usadas en 
gran medida. Existen diversos tipos de ellas, la mas simple es Ja representación de un 
orbital atómico y se nombra base minima (STO-JG representada por tres gaussianas cuyos 
valores pueden ser determinados por funciones exponenciales de tipo Slater). Existen dos 
fallas en estas funciones. El primero es que las funciones base son por si mismas esféricas 
(funciones s), o cuando se representan en grupo. es decir todas juntas, estas describen una 
fonna esférica (funciones p). Como consecuencia. las moléculas que incorporan solo 
átomos con ambiente esférico o cercano a ello pueden ser descritos de mejor fonna que las 
moléculas que incorporan átomos con ambientes no esféricos. El siguiente defecto se 
explica del hecho que en las funciones base tenemos átomos centrados y esto no es 
absolutamente cierto. debido a que existen otras posiciones en estas funciones. 
La primera limitación de la base mínima puede ser resuelta si fijarnos dos grupos de 
funciones base de valencia (funciones interna y externa). Una expansión de grupos base de 
valencia representa orbitales atómicos de coraza interna y estos se representan por un grupo 
simple de funciones. y los orbitales atómicos de valencia por dos grupos de funciones. 
Entonces el hidrógeno se representa por una función tipo p y los grupos principales de 
elementos están provistos de dos grupos completos de funciones de valencia s y p. 

Entre las expansiones de grupos base de valencia encontraJnos las 3-210 y 6-31G. Cada 
orbital atómico de coraza intema en Ja base 3-210 se representa por una función simple. la 
cual es representada por tres gaussianas. mientras que las funciones base que representan 
los componentes internos y externos de los orbitales atómicos de valencia se escriben en 
términos de expansiones de una y dos gaussianas respectivamente. La base 6-310 con 
orbitales de coraza interna se escriben en ténninos de seis gaussianas y una expansión de 
orbitales de valencia con tres y un componente gaussiano. 

El utilizar una base u otra nos pennite hacer consideraciones en cambios de fonna de los 
orbitales. Esto puede hacerse adicionando orbitales tipo d para átomos pesados y funciones 
tipo p en el caso del hidrógeno. (bases 6-310•. 6-310•• y 6-3110•) Esto pennite un 
desplazamiento de Jos electrones fuera de la posición nuclear. Estos grupos de bases son 
conocidas como polarized basis set y como se ha explicado penniten superar las 
limitaciones antes mencionadas de las bases mfnimas. 
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3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y TEÓRICO 

Para la obtención de los polímeros hiperTamificados se prepararon dos monómeros: uno 
de tipo A.Di (111) y otro monómero tipo AD (V). los cuales fueron polimerizados. 
además se realizaron reacciones de copolimcrización en tres diferentes proporciones 
como se muestra en la tabla 1 : 

Monóm<>ro 
AB, AB 
(•/e) (9/e) 
100 o 
75 2S 
so so 
25 7S 
o 100 

3.1.1 Caracterización de compuestos 

Los estudios tennogravimétricos (TGA) se realizaron a una velocidad de calentamiento 
de IOºC /minen atmósfera de nitrógeno en un aparato DuPont 2100. 
Los espectros de infrarrojo (FT-IR) se llevaron a cabo en un espectrómetro Nicolet 
modelo SIOp. en pastilla con K.Br. 
Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN. 1H. 13C) se obtuvieron en un 
aparato Bnaker Advance 400 a 400 y 75.5 MHz utilizando como disolvente CIX:l3 
(cloroformo). CD3 COCDJ (acetona). C6~N02 (nitrobcnceno) y TMS (trimetilsilano) 
corno estándar interno. 
Los pesos moleculares se determinaron por Ja técnica de cromatografla de penneación 
en gel (GPC). empleando un equipo Waters 1525 con columna empacada con 
poliestireno y usando estándares de poliestireno. 

3.2 Slntcsis del monómero 2.5-dlacctoxi-4·-carboa~lfeailo (AB2) 

Para Ja preparación de este monórnero se utilizó benzoquinona purificada por 
sublimación. los demas reactivos involucrados en la preparación fueron utilizados tal 
como fueron recibidos del proveedor (Sigma-Aldrich). 

Los reactivos utilizados para la síntesis SJn: 

TESIS CON 
r n.1..LA DE ORIGEN 

Primera parte 
1) Ac. 4 amino benzoico. 
2) Nitrito de sodio 
3) Agua 
4) Hidróxido de potasio 
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Procedimicnlo: 
En un vaso de precipitados se agregan 3.38g ( 24.6 mmol) de ac. 4 amino benzoico en 
polvo, l .95g (31.2 mmol) de nitrito de sodio y l .38g ( 24.6 mmol) de hidróxido de 
potasio (perlas) mas agua para disolver. se agita hasta completa disolución manteniendo 
la temperatura entre 10 y 15°C (enfriando con nitrógeno liquido). La mezcla que se 
forma es de color naranja intenso. 

1) Ácido Clorhidrico 
2) Agua 

Procedimiento 
En un vaso de precipitados se agregaron 20 mi de agua mas 20 mi ácido clorhidrico al 
33º/o y se enfrió con nitrógeno líquido hasta alcanzar una temperatura menor a SºC y 
mantenemos a esa temperatura. 

3.2. l Segunda parte. Formación del Ión nllrosonlo 
Obtención de la sal de diazonlo (1) 

Agregamos la 1" disolución a la anterior y agitamos manteniendo la temperatura menor 
a SºC con ayuda de nitrógeno liquido. Inicialmente se observa una coloración rosa. 
poco a poco se va oscu.-eciendo hasta obtener una solución de coloración caCé. (1) 

3.2.2 Tercera parte. Reacción de Meerweln. 
Obtención de la 4"'~arboslfeall-beazoqulaona (11) 

1) Benzoquinona purificada 
2) Acetato de sodio 
3) Alcohol etílico 

Procedimiento: 
En un vaso de precipitados de 250 mi se agregan 2.67g (24.7 mmol) de benzoquinona 
mas 25 mi de alcohol etílico y 20 g (243.9 mmol) de acetato de sodio (rc.ctivo en 
exceso para alcanzar pH neutro). Dejamos en agitación por 2 minutos y mantenemos a 
una temperatura de entre 10 y 15ºC. Se obtiene una solución color verde. (2) 

Posterionnente agregamos la disolución ( 1) a la (2). esto se realiza lentamente y con 
agitación debido a que reacciona violentamente. procurando que la temperatura no se 
eleva a mas de l 5ºC. para evitar la descomposición (anexo 1) esto lo logramos 
sumergiendo el vaso en nitrógeno liquido. Continuamos con agitación mecánica durante 
1 hora. La mezcla resultante es de color café (3). Este compuesto se separó por 
filtración disolviendo previamente en agua (IOOml). Se lava con SO mi mas de agua. Se 
deja secar a vacío. obteniendo un polvo café oscuro. Rendimiento 60°/o. La obtención 
del compuesto se comprobó por comparación del punto de fusión 224-226"'C con el 
rcponado en la litcraturaY'71 

IR(KBrcm·1)3062: 1660: 1591. 1410. 
11-1-RMN (CD3COCD,, ppm) 8.12 (d, IH, J=8.8 Hz): 7.69 (d, IH, J=8.8 Hz). 

35 



CAPiTUL03 

3.2.3 Reducción de (11) 
Obtención del 2.5-dlaceloxl-4·-cmrboxl-blreallo (111) 

En un matraz bola de 100 mi se agregaron 4.11 g ( 18.03 mmol) de la 4 · -carboxi-fenil
benzoquinona y se disuelven en anhídrido acético ( t 8 mi) bajo agitación. En cuanto 
esta bien disuelto se agregan 22.Sg zinc (344.14 mmol, cantidad en exceso). La mezcla 
de reacción se calcnló a reOujo por 1 Y2 horas. Inicialmente et compuesto es cacé.al cabo 
de algún tiempo de reacción se toma a coloración amarilla clara. Transcurrido el tiempo 
necesario se filtra la solución en papel para retirar el Zn que no reaccionó. Esperamos a 
que enfríe. Posteriomlente se vierte el producto en agua (360 mi) previamente enfriada 
en hielo. Observamos separación de fases (una de aspecto aceitoso) y el agua. Se agita 
manualmente y vemos que se fonna una masa de color café oscuro en la parte inferior 
del vaso. Se mantiene en agua helada por dos dias. tiempo en el cual se solidificó el 
producto, el cual al deshacerlo se conviene en un polvo amarillo muy claro. Se seca a 
vacío. 

Recristalización 

En un matraz de bola de 100 mi se agrega xileno (30 mi) con el producto obtenido 
anteriormente. Inicialmente la solución se nota amarilla y opaca. posterionnente se 
toma de color café translúcida. Filtramos en caliente y esperamos que precipite 
(recristalización). se mantiene en refrigeración por Y2 hora. Vuelvo a filtrar y dejo 
secando a vacio durante 1 día. Polvo amarillo daro. Rendimiento 68%. p.f. 170-172°C. 
IR ( KBrcm" 1) 3500; 3040; 1760;1688; 1608; 1214 y 1168. 
1H-RMN (CD,coco,. ppm) 8.14(d, IH, J=8.4 Hz); 7.59 (d, IH, J=8.4 Hz,); 7.21-7.29 
(m. 3H); 2.28 (s, 3H); 2.10 (s. 3H). 
"H-RMN cco,coco,. ppm) 129.74; 128.83; 124.22, 123.54; 122.42; 20.03; 19.83. 

3.3 Sfntesls del monómero ácido 3-aceto11:l-be11zolco (V) 

En un matraz bola de 100 mi se disolvieron 3g (21.7 mmol) de ácido 3-hidroxibenzoico 
(IV) en anhídrido acético (1 O mi). Se calienta a reflujo durante 2 'h horas. S:: deja 
enfriar y sacamos IR. aun no se nota el pico caracteristico del acetato que es lo que 
deseamos obtener. ponemos nuevamente a reaccionar y se agregó piridina (gotas) como 
catalizador, se dejo en calentamiento y agitación por 1 ~ horas mas. 
Se deja enfriar. Posterionnente se viene en agua (100 mi) para que precipite y se mete 
al refrigerador por un día. Se filtra y se lava con agua (80 mi). se deja secar a vacio. Se 
obtiene un polvo de color blanco. 

Recristalización 

En un matraz bola de 100 mi se disuelve el producto en xileno (20 mi). Se pone a 
calentar a reOujo. con agitación durante 20 minutos, tiempo en el cual se disolvió por 
completo el compuesto. Se filtra el compuesto aún caliente y se deja en reposo para que 
precipite. Se mantiene en refrigeración durante 1 hora hasta completa recristalización. 
se filtra y seca a vacío. Rendimiento 53.23% p.f. t 12-J J4ºC. 
IR iKBrcm" 1) 3009-2566; 1757.61; 1682.55; 1587.87; 1233.SI. 
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1H-RMN (CDCl3, ppm) 7.99 (d, 1 H, J=7.6 Hz); 7.839-7.831 (tr, IH); 7.515-7.475 (tr, 
IH); 7.369-7.343 (m, IH); 7.261 (m,IH); 2.333 (s, 3H). 
uC-RMN (CDCl3, ppm) 170.955; 169.264; 150.680; 130.871; 129.585; 127.199; 
123.432; 21.050. 

3.4 Slnte•I• de poHmero• 

El monómero (111) se polimerizó mediante una reacción de transesterificación para 
obtener un homopolimero hiperramificado. Hubo desprendimiento de ácido acético. el 
cual se desecha como vapor debido a que su punto de fusión es de 143°C y la 
temperatura de reacción es de 250ªC. además de que se utilizó atmósfera de f'i:. 

Polímero hiperramificado (VI) 

En un tubo de ensayo se colocaron 0.3g (3.184 mmol) del monómero AB2. Se calentó a 
250ºC durante 1 hora bajo flujo de nitrógeno. El poHmero obtenido se disolvió en 1 O mi 
de clorofonno. se precipitó de metano) acidulado (40 mi de metanol + 12 mi de HCI). se 
filtró y se de~ó secando a vacio. 
IR (KBr cm· ) 3422; 1735; 1607; l 258y 1168. 
1H-RMN (C6 D 5NOz. ppm) 8.387-"l.345 (m, H); 2.382 (s, 3H); 2.241 (s, 3H). 
13C-RMN (C6 D 5N02 , ppm) 168.70; 148.93; 145.46; 142.37; 134.89; 129.35-131.05; 
122. 73-125.39; 19.92. 

Polímero lineal (VII) 

En un tubo de ensayo se colocaron 0.3g (1.666 mmol) del monómero AB. Se calentó a 
250°C durante 1 hora bajo flujo de nitrógeno. El polímero obtenido se disolvió en JO mi 
de cloroformo. se precipitó de melanol acidulado (40 mi de metano]+ 12 mi de HCI). se 
filtró y se de~ó secando a vacío. 
IR (KBr cm") 3448; 3081; 1735; 1587; 1235. 
1H-RMN (CDCb, ppm) 8.135(d, IH, J=6.4 Hz); 8.084(s, IH); 7.591 (s, IH); 7.540 (s, 
1 H); 2.332 (s, CHJ). 
13C-RMN (CDCl3, ppm) 164.02; 150.89; 130.68; 129.90; 127.88; 123.55; 21.02. 

3.5 Shucsis de copolimcros 

Preparación de copolimeros en tres proporciones dif"erentcs: 

AD, AB 
0.22Sg (0. 71 7 mmol) 0.043g (0.239 mmol) 
O. ISg (0.472 mmol) 0.085g (0.472 mmol) 
0.07Sg (0.239 mmol) O. l 29g (0. 71 7 mmol) 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Cada una de las diferentes proporciones se colocaron en un tubo de ensayo. Se 
calentaron a 2SOºC empicando flujo de nitrógeno. Los tres copolimeros obtenidos se 
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disolvieron en clorofom10 (misma cantidad utilizada para la disolución de los 
homopolimeros) se precipitaron de metanol acidulado. se filtraron y secaron a vacio. 

ÍH' 
f ~º 

xQ-0-cooH 
o 
1 
e-o 
1 
CH.1 

250-C 
Copollmeros 
hlperremltlcedoa 

Copollmero 75/25 (AB2/AD) 

IR(KBrcm"1)3430; 1738; 1607; 1246y 1169. 
1H-RMN (C6 D,NOz, ppm) 8.062-6.891 (m, H); 3.313 (s, CHJ); 2.055 (s, CHJ). 
13C-RMN (CoD,NO,, ppm) 169.71-165.09; 149.70; 145.16; 131.05 - 130.04; 125.39, 
124.55, 123.65; 20.03, 19.92. 

Copollmero 50/50 (AB2/AD) 

IR (KBrcm" 1) 3451; 1739; 1608; 1243y 1169. 
1 H-RMN (CDCI,, ppm) 8.222-6.98 l 7(m, H); 2.31 (s, 3H); 2.087 (s, 3H). 
13C-RMN (CDCI,, ppm) 130.095; 129.18; 127.69-127.42; 20.84. 

Copollmero 25n5 (AD2/AD) 

IR (KBr cm" 1
) 3446; 3076; 1739; 1589; 1240y 1171. 

1H-RMN (CDCI,, ppm) 8.241-7.244 (m, H); 2.311 (s, lH); 2.11 (s, CH,-o). 
13C-RMN (CDCI,, ppm) 164.048; 150.953; 123.508; 21.049. 

~~!'.:CON 
'FALLA DE ORIGEN 
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Eatudlo teórico 

Se -utilizó el programa computacional Jaguar V 4.2 (método ab-inilio) para realizar 
todos Jos cálculos excepto en el caso de los desplazamientos quimicos para Ja 
asignación de seftales de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). para lo cual se empleó 
Gaussian 98 con el nivel de teoria HF/6-311 +G(2d,p)//B3LYP/6-3 IG (d). 

Para la optimi:zación de las geometrías se utilizó el nivel de teoria HF/3-21G sin 
restricción a la simetría. Además se utilizó el f"uncional de intercambio de Becke 
(parámetros hibridos 83) y por otro lado el funcional de correlación de Lee-Vang-Parr 
(L YP) con un conjunto de bases que considera valencia extendida y polarización 6-
31 G(d). Conjuntamente con el nivel de teoria B3LYP/6-31G(d) para la optimización de 
la geometría y cálculo de las energías. 

TI:r:Tt:' f"QN 
FALLÁDE ORIGEN 
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4.1 RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

4.1.1 Slntesis de monómeros 

Como se mencionó en la parte experimental. se obtuvo la 4·-carboxifenil-benzoquinona. la 
cual sirvió de materia prima para la preparación del monómero 2.S-diacetoxi-4·-carboxi
bifenilo (tipo AB2). También se sintetizó un monómero tipo AB (ácido 3-acetoxibenzoico). 
De los dos últimos compuestos se obtuvieron polimeros. (hiperramificado y lineal 
respectivamente) y posterionnentc ambos se copolimerizaron en diferentes proporciones. 

Las estructuras de Jos compuestos mencionados se presentan a continuación: 

4·-carbosif"enil-benzoquinona (11) 

A•peclo ftslco Polvo café oscuro 
halo de f'uslón 224-226ºC 
Readlmlealo 60% 

La 4 .. -carboxifenil-benzoquinona (JI) se preparó mediante una reacción de diazoación de 
manera tradicional con NaN02 a temperatura menor a SªC para generar la sal de diazonio 
correspondiente {anexo 1). La reacción se llevó a cabo in situ con benzoquinona en una 
solución de etanoVagun empleando acetato de sodio como catalizador para producir el 
compuesto ya mencionado. utilizando para ello una reacción de adición via radicales libres. 
conocida como reacción de Meerwein (anexo 11). 
Este compuesto se caracterizó por espectroscopia I~ 1H -RMN. cuyas señales se presentan 
a continuación: 
IR (KBr cm- 1

) 3062 (CH arom olcfina); 1660 (C=O quinona); 1591, 1410 (C=C arom 
olcfina). Figura 16. 
1H-RMN (CD,COCD,, ppm) 8.12 (d, IH, J=8.8 Hz); 7.69 (d, IH, J=8.8 Hz). 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Monómero tipo AB2 (111) 

Aapeclo ftalco Polvo amarillo muy fino 
P••to de fus16• 170-172 "C 
Re•dimlealo 68o/o 

El compuesto 4 '-carboxifenil-benzoquinona (11) se acetiló con anhfdrido acético y Zn. Esta 
reacción se llevó a reflujo durante 2 horas para obtener la 2.5-diacetoxi-4 '-carboxi-bifenilo 
(111). Este se caracterizó por espectroscopia IR. 1H-RMN y 13C-RMN, dando como 
resultado las siguientes sef\ales: 
IR ( KBr cm" 1

) 3500 (OH); 3040 (CH arom); 1760,1688 (C=O éster); 1608 (C=C arom); 
1214 y 1168 (C=O ácido carboxilico). Figura 17. 
1H-RMN (CD3 COCD3 , ppm) 8.14~d, lH. J=8.4 Hz, H 34

' J>cquó•); 7.59 (d, lH, J=8.4 Hz, H 36 

> 33 cquó•); 7.21-7.29 (m, 3H. H 24
, H 5, H 26 ~; 2.28 (s, 3H, CH,-meta); 2.10 (s, 3H, CH,-orto). 

13C-RMN (CD,COCD,, ppm) 129.74 (C 1 
• C 19

); 128.83(C16
, C 2º); 124.22 (C5

). 123.54 (C°); 
122.42 (C2); 20.03 (C14

); 19.83 (C 15
). Figura 29. 

Si comparamos los espectros de IR del compuesto 11 y del monómero 111 observamos para 
el primero que aparece la banda característica correspondiente al grupo carbonilo de la 
quinona en 1660.23 cm· 1

9 lo cual nos confinna la obtención del compuesto. 
Después de llevar a cabo la reacción de acetilación y hacer la comparación entre el espectro 
del reactivo y el del producto podemos observar la aparición de una nueva banda en 
1760.02 cm·• y el corrimiento en la banda de la quinona a 1688.47 cm·'. estas corresponden 
a los valores característicos de los grupos acetilo. de esto podemos concluir que se obtuvo 
el compuesto esperado. 

En el espectro de 1 H-RMN de nuestro monómero podemos observar dos sei\ales en 2.10 y 
2.28 las cuales corresponden a los metilos de los grupos acetilo ubicados tanto en la 
posición orto como en la meta. Los valores en el intervalo de 7.207-8.132 pertenecen a los 
núcleos de hidrógeno que se encuentran ubicados· en las posiciones marcadas en la figura 
29 (correspondientes a las numeraciones 24. 25 .. 26,. 33 .. 34,. 35 y 36) . Estos pertenecen a 
los hidrógenos que forman los dos fenilos que conforman el monómero. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Flpra 16. IR del compuesto 4 "-carboxifenil-benzoquinona. 
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Flaura 17. Espectro de IR eottcspondiente al monómero 2.S-diacetoxi-
4 "carboxi-bifcnilo. 

4 .. -Carboslfe•llbeazoqul•o•• 2,5-dlaceto~· -carbosl-blleallo 
#..(cm°") 1 Se•ales #..(cm·) 1 Se•aln 
3062.91 1 CHarom. 1760.02. 1688.47 1 C=Oéstcr 
1660.23 1 C=Oquinona 1608.36 1 C=Carom 

1591.23 y 1410.32 1 C=Carom 1214.64. 1168 1 C-0 ac. carboxUico 

, 
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~! 
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Mo•6mero tipo AD (V) 

º-'J-CH, 112-114 "C 

0 
Readlmle•lo 53.23% 

El ácido 3-hidroxibcnzoico se acetiló con anhldrido ac6tico a reflujo durante 4 horas para 
obtener el monómero de icido 3-acetoxibcnzoico (V). Este se caracterizó por 
espectroscopia de inftattojo y resonancia magnética nuclear. Las scftales encontradas 
fueron las si§uicntes: 
IR (KBr cm· ) 3009-2566 (OH. varios picos); 1757 (C=O ~ter); 1682 (C=O icido); 1587 y 
1455 (C=C anillo bencénico); 1233 (C-0 ácido carl>oxllico). Figura 18. 
1H-RMN (CDCI,. ppm) 7.99 (d. IH. J=7.6 Hz, H 1º); 7.839-7.831 (Ir, IH. H 1); 7.515-7.475 
(tr, IH. H 15

); 7.369-7.343 (m, IH. H"/; 7.261 (m. IH, H 11
); 2.333 (s, 3H, H 19•H2º, H 21

). 
13C-RMN (CDCh. ppm) 170.955 (C 1 

); 169.264 (C8
); 150.680 (C'}; 130.871 (C); 129.585 

(C5 ); 127.199 (C6
); 123.432 (C2); 21.050 (C17). Figura 30. 

1 

80~ 
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70~ 
eo~ 
DO~ 
.e>~ 
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20~ 
10~ 
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•10~ 
. . . ·.aa. . . ·-.,. . . ··:zs00. • - ·--~:iiióO- - • -.¡a 

W ............. (on-t) 

0

1C10o' • ..... 
· Fl8Ul-li ·1a. ES¡ieCtiO-dC IR dCI compuesto ácido 3- acetoxibenzOiCO. · -

Acido 3-•cetosl-beDZOlco 
).(cm·) Seallleo 
1757.61 C-Oéster 
1682.55 C-Oac. 

1587.87, 1455.67 ... -can 
1366.32 C-n acctou 
1233.51 C-Oac. 

o 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

ero podemos observar ta banda caracteristi Respecto al monóm ca del grupo acetilo en 
1757.61 cm·'. Asl mismo aparece en 1682.55 cm·1 la seftal correspondiente al ácido 
carboxllico que forma parte del monómero. En el 1H-RMN aparece en 7.261 la seflal 
correspondiente al protón que forma el grupo carboxilo. En 2.333 encontramos los 
hidrógenos equivalentes que corresponden al grupo metilo. En 13C-RMN encontramos en 
169.264 y 170.955 los grupos carbonilo que forman parte de los dos grupos funcionales 
que forman pane del monómero. 
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4.1.2 Slnlesls de pollmeros 
PoHmero blperr•mlDc•do (V) 

Q-o=~-~-o-6 o 1 o 
Ac Ac 

1í 
Ac--c-CH3 6-o-COOH 

1 
8 

Ac 6 t,• 

Q-C)-coo-b-ooc-o-Q 
o o 
Ac Ac 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

El rnonómero (111) se polimerizó consigo mismo vfa una reacción de transesterificación 
para producir un homopolimero hiperramificado como el que se muestra en el esquema 
anterior. Este se preparó empleando alta temperatura a fundición (250"C) para después 
solubilizarse en cloroformo. Además se copolimcrizó en presencia del monómero de ácido 
3-acetoxibenzoico, variando la proporción de mnbos para dar origen a tres copolimeros 
ramificados. 
Rendimiento: 90% 
El espectro de infrarrojo muestra las bandas con los valores siguientes: 
IR (KBr cmº 1

) 3422 (OH); 1735 (C=O éster terminal); 1607 y 1482 (C=C conj); 1258 y 
1168 (C·O ácido carboxilico). Figura 19. 
Para el caso del polímero hiperramificado, el espectro de la figura 18 muestra una banda 
mas ancha en comparación con la obtenida en el espectro del monómero, esta corresponde 
al valor de 1735.49 cm· 1 

.. la cual pertenece al éster terminal también observarnos en 
1258.86 y 1168. 75 cm·• seilales del enlace C-0 que forma el grupo carboxilo. 

Las señales para los espectros de resonancia magnética nuclear tanto de hidrógeno como de 
carbono son las siguientes: 
1H-RMN (C6DsNOi. ppm) 8.387-6.912 (m. H arom); 2.409 (s. 3H. CH-meta); 2.240 (s. 

3H. CH,.orto). 
13C-RMN (CbDsNOi. ppm) 169.73. 165.18 (C=O); 21.01 (C10); 20.83 (C 11 ). Figura 20. 
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Como puede apreciarse en el espectro de 1H-RMN (figura 20) lu llCftales de los grupos 
tenninales (correspondientes a CH3 meta y orto ) lu encontramos en 2.409 y 2.240 ppm. 
En cuanto al espectro de 13C vemos que los valores para los grupos tenninales 0-Ac ono y 
meta aparecen a 165.13. 20.83 y 169.73, 21.01 ppm (C=<> y CH3 respectivamente) con lo 
que confirmamos ta estructura del pollmero. 

.J 

:Pallnwo .... •a •k:adodeUpoA82 
100..: 

1 

! " j' 
-- -- -~:__· 3o00· •• 3000-_· _··---'~"---"'-===""""-"'~=·'-'·--1iilii-·-===---·-_;_00o_·_·_··_· ........ 
Fisura 19. Espectro de IR com:spondiente al pollmero tuperramificado. 

PoUmero .. lperramHlcado 
1.(cm·) 1 Se•-
1735.49 1 O=O <!ster terminal 

1607.43 y 1482.63 1 --- anillo arorn. 
1258.86 y 1168.75 1 C-0 ac. carl>oxllico 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Polimero hlperr•mlRcado 1H y "e 
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Figura 20. Espectr-os de 1H-RMN y 13C-RMN del polímero hipcrramificado. 
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PoUmero 11 • .,.1 (VII) 

Como parte complementaria de este trabajo se obtuvo el pollmcro lineal a panir del 
monómcro (V). Este se caracterizó con las mismas t6cnicas mencionadas anterionncntc 
encontrando las seftales siguientes: 
IR (KBr cm-1

) 3448 (OH); 3081 (CH arom); 1735 (C=O 6stcr terminal); 1587 (C=C conj); 
1235 (C-0 ácido carboxllico ). Figura 21. 
1H-RMN (CDCl3 • ppm) 8.135(d, IH. J=6.4 Hz. H"1

); 8.084(s. H 1); 7.591 (s. H" ); 7.540 
(s. H" ); 2.332 (s. CH3 ). 
13C-RMN (CDCb. ppm) 164.02 (C8

); 150.89 (C3
); 130.68 (c4); 129.90 (C'}; 127.88(c6); 

123.55 (C'); 21.02 (C17
). Figura 32. 

?Pollmero de tipo AD 
1()0: 

eo: 
ea~ 
70: 
80~ 
!50: 
'°: 
30: 
20~ 
10: 

o~ 
350o·· .. ·300o· •.. 25CMJ ---~-· ---,!ibiii·- ·-···,o0o· .. ·aaa 

----- ________ ___.!!~(crn-1) ------- -·----

Flaura 21. Espectro de IR del pollmero lineal. 

Polimero U•eal 
1.(cm-) 1 SeAales 
1735.13 1 C=O éster terminal 
1587.98 1 C=Cconj. 
1235.29 1 C-0 ac. carb->xflico 
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4.1.3 Slnlesls de copollmeros 

Como se mencionó en Ja parte experimental. el monómero 111 se copolimerizó en presencia 
del ácido 3-acetoxibenzoico variando en las proporciones indicadas en cada uno de ellos. 

+ V 6 
º-1i-CH3 

o 

X= 75, 50 y 25% 
Monómero 111 (AB,) 

Y= 25, 50 y 75% 
Monómero V (AB) 

Estos copolímeros se prepararon por policondensación del monómero 111 con un monómero 
tipo AB. Todos son polvos de color café claro cuya apariencia semeja arena muy fina que 
al deshacerse tiene una textura pastosa. Comparando los copoUmeros con los monómeros 
de los cuales se sintetizaron~ estos últimos tienen una coloración mas clara y aunque 
también son polvos finos no presentan la misma textura. Tanto el polfmero como los 
copolimeros forman películas de buena calidad. 

Estos compuestos se caracterizaron mediante espectroscopia IR .. además de 1H-RMN y 13C
RMN dando las siguientes señales para cada uno de los copoUmeros. 

Copolímero 75/25 (AB2/AB) 
Rendimiento: 89% 
IR (KBr cm" 1

) 3430 (OH); 1738 (C=O ésler 1erminal); I607 (C=C conj.); I246 y 1 I69 (C-0 
ácido carboxílico). Figura 22. 
1H-RMN (CoDsNO,, ppm) 8.385-7.215 (rn, H arorn.); 2.410 (s, 3H, CH3·m); 2.288 (s, 3H, 
CH3-o). Los dos últimos valores correspondientes a grupos terminales. 
13C-RMN (CoDsNO,, ppm) 170.955-I69.264(C=O); I49.58 (C 1

); ; 21.051. 20.874 (C 
grupos terminales). Figura 33. 

Copolímcro 50/50 (AB2/AB) 
Rendimiento: 93% 
IR (KBr cm" 1

) 345 I (OH); I 739 (C=O ésler); I608 (C=C arom.); 1243 y I 169 (C·O ácido 
carboxilico). Figura 23. 
1H-RMN (CDCb. ppm) 8.222-6.98I7(m, H arom); 2.31 (s, 3H, CH,-m); 2.087 (s, 3H, CH3• 
o)~ ambos grupos tcnninales. 
13C-RMN (CDCb, ppm) 130.095 (Carom-COOH); 129.18 (C'); I27.69-I27.42 (C 16

•
17

·'
9 .2º¡; 

20.84 (Carbonos grupos tcnninales). Figura 34. 
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Copollrncro 25175 (AB2/AB) 
Rendimiento: 90% 

CAPiTUL04 

IR (KBr crn- 1
) 3446 (OH); 3076 (CH arorn.); 1739 (C=O éster); 1589 (C=C conj.); 1240 y 

1 171 (C-0 ácido carboxilico ). Figura 24. 
1H-RMN (CDCb, ppm) 8.2408-7.2439 (rn, H, arorn-); 2.311 (s, IH, CH,-m + 
cornonómcro); 2.11 (s, Cf-b-o). 
13C-RMN (CDCb. ppm) l69.46,164.84,164.26(C=O); 15L73(Car-0); 148.78(C1); 130.85 
(Car-COOH); 123. 75 (c2'); 23.09, 21.23, 21.03 (CHJ). Figura 35. 
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100~ Copollmero 75125 AB2/AB 

80~ 
eo~ 
701 
eo1 
50~ 

~1 ~ 
~~ ~ 

201 
• • . ·3500 . . • ·300o . . • ·250o. • - •. ·2000 • • • · ,e0o . 

---~~__L~-·-~--- ----·--

Figura 22. Infrarrojo del copoUmcro 75/2S-AB2/AB. 

Copolfmero 75125 9/eABz/AB 
l.(cm·) ~ft•ln 

1738.4S C-0 ésler tenninal 
1607.95 C-Carom. 

1246.22 y 1169.07 1 C-0 ac. ~·..-..xJhco 

:Copollmero 50/50 AB2/AB 

100~ -------~ 
90~ 

80~ 

70~ 

eo~ 
50~ 
40~ 
30~ 
20~ 

10~ 

3s0o· 

Figura 23. Infrarrojo del copolimcro S0/50-AB2/AB. 

CopoUmero 50/50 %AB2/AB 
l.(cm·) l Seftalcs 
1739.25 l C-Oéstcr 
1608.23 l C-Carom. 

1243.58 y 1169.38 C-0 ac. carnnxilico 

CAPiTUL04 

--1 

1 

-~l 
_ _J 
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120~ Copollm.o 25175 AB2/AB 

110~ 
100: 

-~ 004 
70~ 
004 
&o4 
40~ 
30~ 
204 
104 
o~ 

·10~ 
• • • • 36bo • • • • :iioOo • • • • 250o • • • . • 20i>o • 

W•_,.,..{cm-1) 

·,00o. 
Figurá 24. 1nrrari-ojo dCrcopoum.ero2sns:AB-;iAB·.-- -- ------ -- ·· 

CopoUmero 2sns •/•ABa/AB 
A.(cm·) Seftales 
1739.75 C-0 éster 
1589.34 C-Carom. 

1240.08 y 1171.99 e.o ac. carboxUico 

CAPiTUL04 

1 
·..oi 

En el caso de los tres copolfmeros preparados en diferentes proporciones, podemos 
observar que en tos espectros de estos compuestos aparecen bandas en 1738.45, 1739.25 y 
en 1739.75 cm'1,. estas sefiales corresponden a los grupos éster que forman parte de los 
grupos terminales de estas estructuras. 
Observando los espectros de resonancia para los tres copoUmeros (figura 25) podemos ver 
que los grupos terminales correspondientes a los hidrógenos de los grupos metilo meta se 
encuentran en Jos valores 2.410 (similar al encontrado para el polfmero hiperramificado), 
2.31 y 2.311, estos pertenecen tanto a señales de la unidad ramificada como lineal. Para los 
metilos orto las seilales aparecen en 2.288, 2.087 y 2.11 ppm. Se comr,rueba que los 
copolímeros fueron obtenidos por comparación directa de los espectros de H y JJC-RMN 

·~m•• •• ,.m~•=:f (~···· ··~·· --· -~-·-
.~ 

11 

- __ /~/(._ ~~ ___ _JL ___ _ 
____ ... )l1~t._ ~-- _____ JL_ 

Figura-is. EsPcctro~d~ 1H-RMN de J¿s co~lime;os 7SÍ2s. s01so. 2st7S-AB2/AB. 
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4.2 Pesos moleculares 

Para la detenninación de los pesos moleculares. los polímeros y copolin1eros fueron 
disueltos en THF. Igualmente como eluycntc se utilizó el mismo disolvente. 

Tabla 2 
Peso molecular Peso molecular Polidi•pcrsldad* Grado de 

número promedio peso promedio Polimerlz•clón 
(Mn) (Mw) 

.. olin1ero 2095 4635 2.2 7 
hiperramificadu 
Copolin1cro 75/25 1882 4207 2.2 7 
Copulimcro SO/SO 1921 4383 2.3 8 
Copolhncro 25/75 917 2392 2.6 4 
.. olhncro lineal 6367 15953 2.5 35 .. 

•Para Ja pohcondensac1on. el orden de magnitud para la pohd1spers1dad. 

Los pesos moleculares del polímero y copolírneros hiperramificados (tabla 2) son bajos de 
acuerdo con los datos obtenidos por GPC. Sin embargo se s3.be que las moléculas de los 
estándares de poliestireno que se usan para la calibración del equipo tienen mayor radio 
hidrodinámico comparado con el de moléculas hiperramificadas con el mismo peso 
molecular debido a la naturaleza esférica que poseen estas moléculas. esto se refleja en la 
ohtención de menor peso molecular para las moléculas dendriméricas las cuales son mas 
compactas. Algunos autoresC7

0> han estudiado que el poliestireno lineal se ajusta al 
parámetro M(11) de la curva de calibración, sin embargo uno muy ramificado no sigue esta 
ley. Este hecho es valido cuando la geometría molecular de todas las muestras es similar. 
así por ejemplo. si se ha preparado una curva de calibración empleando poliestireno lineal. 
el peso molecular de una molécula muy ramificada .. obtenido con esa curva puede mostrar 
un error de hasta 100%. 

En la misma tabla, notamos que el peso molecular (Mn) aumenta con el incremento de la 
proporción de monómero AB2 lo cual nos permite decir que existen mayor número de 
r..imificaciones en la molécula del polímero. esto a pesar del creciente impedimento estérico 
(grupos voluminosos que fonnan la molécula). 

4.3 Análisis térmico 

Para el análisis termogravimétrico se reporta la temperatura al 1 Oo/o de pérdida en peso. 

Tabla 3. 
Análisis termogravimétrlco (TGA) 

Al 1 O'Yo pérdida 
Polimcro 267.93 ºC 
hlpcrramlficado 
Copolimero 75/25 334.11 ºC 
Copolimcro 50/SO 349.88 ºC 
Copollmcro ZS/75 403.24 ºC 
t•olimcro lineal 298.33 ºC 
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Se observa que de acuerdo con Jos datos presentados en la tabla 3. la tcn1peratura tiende a 
disminuir para los copolímeros con alto contenido de monómcro AB2. Por una parte este 
tipo de comportamiento se debe al aumento en la cantidad de los grupos tenninales por 
1nolécula a medida que aumenta la proporción del monómero tipo AB2. esto porque los 
grupos tcnninalcs son alifáticos. razón por la cual son menos tennoestables en comparación 
con el resto de la molécula. 
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4.4 Resultados: Estudio teórico 

Para un mejor entendimiento de la polimerización hiperrarnificada., se investigaron las 
etapas elementales de la reacción de una molécula AB2 con otra del mismo tipo. El 
resultado de la reacción es la fonnación de dos dirneros (posición orto y posición meta) 
como se especifica en el esquema. La tarea principal es encontrar la preferencia energética 
en la fonnación de una estructura sobre otra y hacer la comparación con Jos datos 
experimentales obtenidos. 

Las geometrías fueron optimizadas al nivel HF/3-2JG sin ninguna rcstricc1on. Para los 
cálculos de energías se utilizó el funcional de densidad híbrido (BJL YP) en combinación 
con la base 6-31(d). Algunos cálculos fueron efectuados a nivel B3LYP/6-31(d) 
(optimización de geometría y cálculos de energia) con el fin de realizar una comparación y 
para obtener las cnergias libres de Gibbs. Debido a que la policondensación 
hiperran1ificada ocurre en ausencia de disolvente y las moléculas de polímero son grandes. 
es razonable hacer cálculos sin tomar en cuenta efectos de solvatación. Todos los estados 
de transición localizados poseen una sola frecuencia imaginaria. 

~ y ~COOH 

O A e 

AcO-g-OAc / 

? 
("") 
o o 

Q-o-COOH 

OAc 

La energía total de las moléculas. la energia de reacción y de activación se muestran en las 
tablas 4 y 5. 

Lu reacción cn1picza con la fonnación de complejos entre dos moléculas de n1onómcro AB2 
debido a la fom1ación de puentes de hidrógeno (figura 26). 
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De llCUerdo a los cálculos, dos complejos •- y 1-• tienen una energla similar (la dif"erencia 
es menor de 0.1 kcal/mol). Los complejos se transforman en los intermediarios tetraédricos 
O-• y U-o mediante el ataque de oxigeno del grupo carboxilico al carbón del grupo 
carbonilo que forma parte del grupo acetilo con una transfl:rencia simultánea del protón. 
(figura 27) 

Tr-11-• 

.. __ 

Fiaura27. 

11-o 
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El último paso de la transesterificación es la fonn.ción de dímeros m-• y 111-• con la 
liberación simultútea de icido acético (fig. 28). El tercer paso de la reacción es exotérmico 
con una ligera pref"erencia hacia la f"ormación del producto Ill-o (2 kcal/mol). La energía de 
activación es ligeramente mas baja para el caso del isómero orto. La dif"ercncia sin embargo 
no sobrepasa 3 kcaVmol, lo cual esta dentro del límite de precisión del modelo empleado. 
Esto nos pennite decir que de acuerdo a los cálculos no hay una diferencia significativa en 
la reactividad de dos grupos acetoxi en el monómero AD>. por lo menos en las etapas 
iniciales de policondenución lüpcrramific::ada cuando los impedimentos C9téricos no son 
importantes. 

~~~ 
~ '"- f~*Fr· 

FiporaZS.. 

..... 
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Tabla 4. Energías de reacción y de Gibbs. 

Molécula Ener11la D3LYP/6-31 J+G .. //HF/3-21G G D3LYP/6-31G* a 523.15 "K 
1-m ·2215.884720 
l·o -2215.884861 
11-m ·2215.857354 
11-o -2215.855345 
111-m • 1986.709757 
111-o -1986.710763 
Trll-m -2215.842135 
Trll-o ·221 5 .842864 
Trlll-m -2215.787805 
Trlll·o -2215.790675 
AcOH ·229.163917 
Monómcro -1107.934811 

AcOl 1.- Ac1do acet1co 
G-Energia de Gibbs (kcal/mol) 

-1985.852951 
-1985.1<5634 I 

-229.073600 
-1 107 .466683 

Como se puede observar en la tabla 5,. la energ[a de reacción así como la energía libre de 
reacción para la formación de dos dímeros son similares lo cual confinna la hipótesis sobre 
Ja reactividad de dos tipos de grupos acetoxi (AcO). la cual afinna que cuando se ponen a 
sintetizar dos grupos similares la diferencia en reactividad no es significativa. 

Tabla S. 

Reacción AE Ea 
Jm-llm 17.2 26.7 
llm-lllm+AcOH ·10.2 43.6 
lo-llo 18.5 26.4 
llo·lllo+AcOH ·12.1 40.6 
2rnonomcro-lll-m+Ac0H ·2.5 -
2monomero 111-o+AcOH -3.13 -

a) a nivel BJLYP/6 -3 tG• 
~E - Energía de reacción (~IK:sos- Errac:t1"...,) 

Ea - Energía de activación 

AG a523.J5 K 
----
4.27 
2.14 

Notamos que las energías de activación reportadas en la tabla anterior se encuentran en el 
intervalo de 26- 44; según la literatura los valores corresponden a reacciones que se llevan a 
cabo a n1as de 200 ºC. con lo que se eonfinna que la polimerización en el presente trabajo 
si se llevó a cabo pues la temperatura a la cual se realizó la síntesis fue de 2SC>°C. 
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En cuanto a la asignación de señales. el espectro de 1 H-RMN de poUmero AB2 confinna los 
datos .teóricos. En el espectro del poUmero. las integrales de las seftales del grupo metilo de 
dos tipos de acetilos (orto y meta) son similares reflejando una reactividad equivalente de 
los grupos B. Desafortunadamente estas similitudes en las posiciones de estas seftalcs que 
corresponden a los grupos CH:¡ pertenecientes tanto a unidades ramificadas como lineales 
no pcnnitió el cálculo del grado de ramificación. sin embargo en un caso semejantc(65> se 
mostró que este valor está cercano a t. 

Pollmero blperramlficado 

CH3-meta 

CH,,-orto 

En el presente trabajo no fue posible obtener el grado de ramificación debido a que el 
espectro es poco claro en la porción que representa la parte de Jos aromáticos. además de lo 
mencionado anteriormente para los grupos CH3 .. por lo que se dificulta la asignación de 
señales y por lo tanto Ja lectura de las unidades presentes en el compuesto preparado. 
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Para la co1Tccta asignación de seilales en 1H-RMN y 13C-RMN tanto para el monómero de 
tipo AB2 así como para el rnonómero de tipo AB. se empleó el nivel de teoría HF/6-31 t +G 
(2d.p). 

A continuación se presenta una tabla que muestra las diferencias en valores de 
desplazamientos químicos. 

Tabla6. 
Nivel de teori• 1 Experimental Teórico 1 
H•"t6-31 l+G(2d,p)l/B3LYP/6-31G (d) 1 1 

Valores de dcsplazamicnlos químicos de Hidrógeno ó (ppm) 

H·~ 7.4824 
H-- 7.8933 

H"', H"-, H 2.28 2.2196 0.0604 
H ...... H • H 2.10 J.9572 0.1428 

H • H 7.59 7.9087 0.3187 
H • H 8.14 8.8006 0.6606 

H 6.2613 
Valores de desplazamientos quimicos de Carbono o (ppm) 

e 1ss.0192 
<.; 122.42 129.1379 6.7179 
<.; 142.0966 
(..; 151.4655 

e 124.22 130.6811 6.4611 
<.; 123.54 130.096 6.556 
e 153.6212 

e 177.9649 
e·· 178.3549 
e 20.0.> 22.3407 2.3107 
e 19.8.> 21.8282 1.9982 

e·-...... 128.83 134.0693 5.2393 
c··.c 129.74 140.6708 10.9308 

e 131.0852 
e·· 175.1772 

*La columna de la derecha. rcprcsenla la diferencia entre los valor-es cxpcrantentales y tcóncos. 

27-~-28 
12_....10-, 

26--6~ -..........2 _..24 
Monómero tipo AB2 

_J 11 33 
3 \ 

25 ~---- ............... -=-16.........._ 

l í lí-34 

13-.., 1 3~0~ --18- --22 
111 1¡ 2,1 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

30/:~'31 35 23..._37 

60 



CAl•ITUL04 

Para el monómero tipo AB los valores calculados fueron los siguientes: 

Tabla 7. 
Nivel de leorfa ExperAntenlal Teórico Direrencia 
u¡.~/6-31 l+G(2d.p)l/B3LYl•/6-31G (d} I 

Valores de dcsplazamicn1os quimicos de Hidrogcno O (ppm) 
H 7.835 7.5410 0.294 

H 7.99 8.3953 0.4053 
H 7 .343-7 .369 8.2200 . 
H 7.47.S-7.515 7.6482 . 
H 7.261 6.2810 0.98 

H .H·-.H 2.333 2.2242 0.1088 

Valores de dcsptazamicnlos químicos de Carbono O (ppm) 
e· 123.432 133.2946 9.8626 
e- 150.680 155.6977 5.0177 
e 130.871 133.4195 2.5485 
e 127.635 135.6061 7.9711 
c_- 127.199 137.1265 9.9275 
c_- 169.264 175.0312 5.7672 
e 129.585 132.2536 2.6686 

e 170.955 178.003 7.048 
e 21.050 22.¿856 1.2086 

Monómero tipo AD 

Las diferencias entre los valores teóricos y los experimentales se encuentran dentro del 
intervalo permitido para los desplazamientos qufmicos (0-1 S ppm). 
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CONCLUSIONES 

- Se sintetizó un nuevo compuesto a partir de una sal de diazonio y benzoquinona 
obteniéndose un monómero de tipo AB2 (2.S-diacetoxi-4·-carboxi-bifenilo). 

- El monómero obtenido se polimerizó consigo mismo para obtener un polimero 
hipcrramificado cuyo peso molecular es relativamente bajo (orden de 2000). esto 
se debe al mayor radio hidrodinámico de los estándares utilizados, además 
de la naturaleza esférica del compuesto obtenido. 

- Al copolimerizarse el monómero de tipo AB2 con otro de tipo AB en tres diferentes 
proporciones. se obtienen rendimientos entre el 89 y 93%. No se encontró relación 
directa entre el rendimiento y la proporción de un monómero u otro. 

- Tanto los polímeros como los copolfmeros son solubles en diferentes solventes y es 
posible formar películas a panir de esas soluciones. 

- Mediante cálculos teóricos se obtuvieron la energía total de las moléculas. la energía de 
reacción y de activación9 cuyos valores se encuentran dentro del intervalo de trabajo que 
se reporta para este tipo de reacción. 

- La preferencia energética para la fonnación de una estructura en posición ono y 
meta no es significativa al menos en las etapas iniciales de la policondensación. por lo 

que al ir formándose el polímero lo hace en ambas posiciones en la misma proporción. 
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ESPECTROS 
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ESPECTROS 

PoHmero ilicldo 3-acetosl-beazolco (AB) 1H y "e 
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ESPECTROS 

Copollmero 75/25 ABz/AB 1H y "e 
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ESPECTROS 

Copollmero 25175 AB2/AB 1H y 13C 

; ;; 
1 \/ 

__.__;__ 

. " ! ! 

1 1 

; 
1 

Figura 35. Espectros de RMN - 1 H y C 11
• 

1 
l 

• 
i 

aqa i:: 1!1! 

\v ¡ n 

'IT.T.$ CON 'n 
J FALLA DE ORIGEN 



ANEXOI 

Formación de sales de dlazonio. 

Reacciones de aminas con ácido nitroso.(66
) 

Las reacciones de las aminas con ácido nitroso (H-0-N=O) son especialmente útiles. 
Como el ácido nitroso es inestable. se genera in .situ (en el medio de reacción) 
mezclando nitrito de sodio (NaN02 ) con ácido clorhidrico diluido y frlo. 

+ 
No 

+ - + 
oH-N=o +H c1= H-O-N= o +Na CI 

En una solución ácida. el ácido nitroso se puede protonar y perder agua para fonnar el 
ión nilrosonio. ~= O. Este ión nitrosonio parece ser el intennediario reactivo en la 
mayor parte de las reacciones entre aminas y ácido nitroso. 

'( 
H-0-N=o+H+-H-O+-N=o~HzO+ l+:i=4--~ :N==0:( 

Ácido nilroso Ácido mtrnso 
prolonado 

Ión nitrosonio 

Reacción con aminas: Formación de sales de dlazonlo. Las aminas reaccionan con el 
ácido nitroso, a través del ión nitrosonio, para producir cationes de diazonio de la fonna 
R- ~=N. A este procedimiento se le llama dlazoaclón de la amina. Las sales de 
diazonio son los productos mas útiles que se obtienen con reacciones de aminas con 
ácido nitroso. El mecanismo de la formación de la sal de diazonio comienza con un 
ataque nuclcofilico del ión nitrosonio para formar una N-nitrosoamina. 

/,!:!---- 1-1 •• 
,,.- + I+ · H 20: - + 

R-~ + N=O~R--¡-i-H=O-R-i¡i-N=O + H30 

H H . H . 
Amina Ión N-mtrosoamma 

nitrosonio 

A continuación. la transferencia de un protón de un átomo de nitrógeno al oxigeno 
forma un grupo hidroxilo y un segundo enlace N-N 
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ANEXOI 

i<-~-N=o:: + H30+~ [R-!-N=o+-R-~20: 
N-nitrosoamina N-nitrosoamina protonada 

11 
+ 

R-N=N-OH 1-130 

Se fonna 
el segundo enlace N-N 

La protonación del gnapo hidroxilo. seguida de pérdida de agua. produce el catión 
diazonio. 

+ 
• •• •• •• H30 • •• •• + + 
R-N- N=gH R-N=N~ - R-N=N: 

Catión de diazonio 

La reacción total de diazoación es 

+ 
R-N=N CI- + 2H20 + NaCI 
Sal de diazonio 

Las sales de arildiazonio (o simplemente sales de diazonio) son relativamente estables 
en soluciones acuosas entre O y 10 ºC. A mayores temperaturas. se descomponen y 
pueden explotar si se aislan y se dejan secar. El grupo diazonio (-N=N) se puede 
sustituir por muchos gnapos funcionales diferentes. 

Estas aminas se preparan normalmente por nitración de un anillo aromático. seguida de 
reducción del grupo nitro a grupo amino (-Nffz). En efecto. fonnando y llevando a cabo 
Ja diazoación de Ja amina tenemos un procedimiento para conver1ir una posición 
aromática activada en una amplia variedad de grupos funcionales. 

Arilquinonas.<'•7 J 

Es bien conocido que el potencial del sistema quinona-hidroquinona se altera 
radicalmente cuando se enlazan grupos sustituyentes al núcleo de la quinona .. pero aun 
no se ha determinado si el efecto del grupo o gtupos sustituyentes puede ser transmitido 
a través del grupo fenil. 

Los métodos utilizados para la preparación de dichos componentes no son numerosos. 
La reacción de Friedcl-Crnfls permite un exitoso método de obtención de la 2~5-difenil 
quinona pero no es posible preparar monofenil quinonas ni quinonas arilsustituidas de 
estructura conocida. · 
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ANEXO 1 

La 2-fenil-1.4-fenilnaftoquinona puede prepararse mediante al oxidación del 2-
fenilnaftaleno. pero el hidrocarbón no es accesible y el método no es general. Fichter y 
Sulzberger y al igual que Borsche y Schonen han reportado métodos especiales. 
Borsche descubrió que el cloruro de bencen diazonio reacciona con el p-nitrosofenol .. 
del cual puede obtenerse por reducción y oxidación la fenilbenzoquinona. 

ON2CI ale. 

NOM 

~ 
y~· 

NOH 

Se ha indicado que una solución alcohólica de quinona reacciona con componentes 
diazo-aromáticos en presencia de acetato de sodio para dar fenil benzoquinonas. 

9 ON2X 
o 

NaOAc 

Ale 
~ y~ 

o 

La reacción citada se lleva a cabo exitosamente con un rendimiento del 55-85%. 

La I .. 4-nafioquinona no es tan reactiva como la benzoquinona. pero cuando se trata con 
anilina diazoada. no se observan cambios en el reactivo. además de que s: fonna 2-
fcnil-1.4-naftoquinona y una pequeila cantidad de 2.3-difenil-1.4-naftoquinona. Sin 
embargo si se usa un compuesto de diazonio mas reactivo tal como el ácido p-amino 
benzoico se obtiene un buen rendimiento del producto monosustituido. 

For1nación y reacciones de las sales de arildiazonio. Reacción de Meerwwin'611
, 

Las ole finas activadas por un electrón de un grupo que puede ser C=C, halógeno. C=O. 
arilo, CN. -OH. (Z) etc. pueden ser ariladas mediante un tratamiento con sales de 
diazonio y cloruro de cobre 1Ct.9 J como catalizador. 

Los radicales arilo pueden generarse al tratar la sal de diazonio con sales de Cu (1). La 
reacción procede de acuerdo al siguiente mecanismo: 

Ar-NsN +Cu (1) - Ar·+ N2 +Cu (11) 

'
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ANEXOI 

Ar·+ CH2=CH-Z - Ar-CH2-·CH-Z ~ Ar-CH=CHZ 

En presencia de bases. las sales de arildiazonio pueden ronnar diazoóxidos los cuales se 
descomponen en radicales arilo o bien se producen directamente. Aquí podemos 
observar como el grupo hidroxilo del agua reemplaza al N 2 fonnando un fenol. 

Ar-'N=N + 20ff - Ar-~N-0- N=N-Ar + H 20 

Ar-N=N-0- N=N-Ar - Ar+ N 2 + ·0-N=N-Ar 
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