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1.1 Panorama actual

Podemos decir que a través de la historia de la interaccién del ser humano con
diferentes materiales, la era en la gue nos encontramos bien podria llamarse la “Era de
los Polimeros”; ya que éstos han revolucionado la tecnologia del mundo actual, que
unido a la capacidad de los cientificos para disefiar y producir las macromoléculas, se
ha logrado en los dltimos 60 afios un alud de nuevos productos con cualidades que
nunca podrian lograrse con los materiales antes existentes. So6lo basta hacer notar
coémo casi todos los aspectos de la vida contemporanea reflejan este avance cientifico
que se inicid en el siglo pasado al observar materiales poliméricos por doquier.

Sin embargo los nuevos avances tecnolégicos piden mas, nuevos y mejores
polimeros con nuevas y mejores propiedades ya que la politica mundial actual va
dirigida hacia la realizacién de lo que se ha dado por llamar “Quimica Verde”; es por
ello que de acuerdo a la American Chemical Society: "Los quimicos tienen como
responsabilidad profesional servir al interés publico, al bienestar y al avance del
conocimiento cientifico, preocuparse de la salud y el bienestar de sus compafieros,
consumidores y la comunidad, comprender y anticiparse a las consecuencias

medioambientales de su trabajo, evitar la contaminacién y de proteger el ambiente”.

Debido a lo arriba mencionado debe de considerarse que no sélo los
mondmeros utilizados en las reacciones sino que también los productos residuales de

la polimerizacion sean lo menos toxicos al ambiente y a la salud del ser humano.

Lo anterior impone nuevos retos en la sintesis y procesamiento de los polimeros
por el bien del planeta y de la humanidad, es por ello que puede decirse que la
investigacion en la rama de la ciencia de los polimeros es de vital importancia en la
actualidad todo ello aunado a que es importante recordar que la tecnologia moderna
depende del desarrollo de nuevos y mejores materiales funcionales.

Empero, es importante que la investigacion pase del plano de laboratorio al de la
vida diaria y es por eso que hay que tomar en cuenta que un material podra ser

facilmente comercializable si presenta ciertas caracteristicas como: sus reacciones
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ofrecen altos rendimientos, la materia prima se obtiene facilmente, las reacciones
pueden realizarse en un solo paso, los productos secundarios son faciles de eliminar,
ademas de que el polimero resultante debe tener propiedades que vuelvan al polimero

atil para el ser humano.

Un mondmero que cumple con las caracteristicas antes mencionadas al
polimerizarse es la isatina. Cabe mencionar que a pesar de que la isatina es una
sustancia con una reactividad impresionante, y cuyas multiples reacciones han sido

descritas [1, 2, 3], casi no ha sido utilizada para la sintesis de polimeros.

Recientemente se ha investigado la utilizacion de la isatina para la preparacion
de polimeros tipo poliarilenoxaindoles, en un solo paso, utilizando superacidos como
catalizadores [4,5]- Durante la realizacion de esta tesis, se publicé un nuevo método de
obtencién de polimeros tipo hiperramificado a partir de la isatina [6], que demuestra
gue no se ha explotado del todo su capacidad de sintesis como mondémero y que esta
sustancia debe seguir estudidndose. A continuacion mencionaremos los principales

datos sobre la isatina y su reactividad.
1.2 Laisatinay sus derivados

La isatina (fig. 1B) es conocida como: 1-H-indol-2,3-diona; 2,3-indolindiona; 2,3-
dihidroindol-2,3-diona, fue sintetizada por primera vez en 1841 por Erdmann y Laurent
[7, 8] como producto de la oxidacion del indigo por la accién del acido nitrico, o
utilizando la mezcla de los acidos nitrico y cromico (fig. 1)

I
° 20 (@)
6 N
7Y
B

Figura 1. Reaccion de obtencion de la isatina.

La isatina es un polvo de color naranja que puede formar cristales en soluciones

de metanol, etanol, isopropanol, anhidrido acético y benceno. Su punto de fusion es de
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200-201 °C, es soluble en HCl y H,SO,4 concentrados asi como en soluciones de NaOH
6 KOH.

La isatina, como las 1-arilisatinas, sufre hidrolisis en soluciones alcalinas
formando isatinatos. En la figura 2 se describe la consecuencia del pH en la disolucion
de isatina: a pH < 3 la isatina es la especie predominate mientras que a pH > 6 el
isatinato es el de mayor proporcién [2].

o} o}
o
O ®
N /N\OH
H H H
3<le 5<pH<6

0
@\)&O 6.5<pH<105 _ @o
N OH NH,
H
10.5 < pH < 12 @o
NH
Y

O
N O NH ™

H

Figura 2. Influencia de pH en la isatina.

La isatina puede ser determinada cuantitativamente mediante la titulacién

usando cloruro de titanio.
1.2.1. Sintesis de la isatina

El método de sintesis mas frecuentemente usado, es el desarrollado por

Sandmeyer [9] que consiste en la reaccién de la anilina con hidrato de cloral e
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clorhidrato de hidroxilamina en una disolucién de sulfato de sodio acuoso con el fin de
formar la isonitrosoacetanilina (fig. 3a), que después de aislarse es tratada con acido
sulfarico para obtener la isatina (fig. 3b).

NOH
Cl;CCH(OH), (F
a) NH,OH.HCl N ©
NH2  Na,s0, )
H
NOH o)
1)H,SO
b) S: )2 4 o
H0 N

|
H

Figura 3. a) Obtencién de la isonitrosoacetanilina, b) obtencion de la isatina.

Este método ha sido modificado en los ultimos 10 afios con la incorporacion de
etanol como disolvente [10]. Esta modificacidon provee una mayor facilidad en la
sintesis cuando el derivado de la anilina es insoluble en el medio de reaccion

tradicional.

Un segundo método de sintesis es el de Stollé [11, 12] que hace reaccionar la
anilina con cloruro de oxalilo y el producto resultante al tratarse con cloruro de aluminio

se transforma en isatina (fig. 4).

Cl

O
|7 : COCI AICI3
@\ O
N H N

R

Figura 4. Método de Stollé para la sintesis de la isatina.

Otro método desarrollado en los afios setenta, pero raramente usado, es el
método de Gassman [13-15] (fig. 5).



Capitulo 1: Introduccion 6

COOEt
Cl@sﬂ SMe 0
= SHEVR Z Me = =
R— | Ve . |RT— | i rRE o (1)NCs R | o
~ x _S.__COOEt| — > R T
NH,  EtN N© N (2) HgO/BF N

18 A :

Figura 5. Método de Gassman para la sintesis de la isatina.

Cabe mencionar que a pesar de que la isatina tiene aproximadamente 168 afios
de haber sido sintetizada, no tiene mucho tiempo de haberse descubierto en la
naturaleza: en plantas del género Isatis [16], en la Calanthe discolor LINDL [17], en un
arbol llamado Couroupita Guianensis [18] mejor conocido como “bola de cafidén”, en el
componente que secretan las ranas Bufo [19], ademas de ser en los humanos un

derivado metabdlico de la adrenalina [20-22].
1.2.1.1 Tautomerismo en la isatina

La isatina esta considerada como la primera sustancia reconocida que presenta
tautomerismo, en 1882 Baeyer [23, 24] observd que podia presentar estructura de
lactama o de lactima (ver fig. 6 ay b).

O @) 0] O
l}l N N N
H

a) b) c) d)

Figura 6. a) Estructura de lactama para la isatina, b) estructura de la lactima

para la isatina, c) o -cloruro de isatina, d) o-alquilderivado de la isatina.

Es interesante sefalar que aunque en la mayoria de las reacciones la isatina se
comporta como lactama se han dado casos en donde se comporta como lactima, por
ejemplo cuando la isatina reacciona con el pentacloruro de fésforo en una disolucion de
benceno para dar el « -cloruro de isatina [25] (ver fig. 6¢) o bien cuando se utilizan
halogenuros de alquilo con sales de plata de isatina para formar o-alquilderivados [26]
(ver fig. 6d).
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1.2.2. Reacciones de laisatina y sus derivados

La presencia de diferentes centros de reaccion en la isatina hace posible
sintetizar una enorme cantidad de derivados [3]. Esta versatibilidad se basa
principalmente en tres diferentes sitios de reaccién: los grupos carbonilos en la posiciéon
2y 3; el anillo bencénico que permite reacciones de sustitucion aromética y finalmente
el grupo NH que permite la N-alquilacion y la N-acilacién asi como reacciones de
Mannich y Michael. A continuacion mostramos algunos ejemplos de las diferentes

reacciones que puede sufrir la isatina.
1.2.2.1 Reacciones que involucran la participacion de los carbonilos

Normalmente el ataque a los carbonilos de la isatina da como resultado algun
tipo de ciclacion (fig. 7) o bien un aumento en numeros de carbono del ciclo que
contiene al nitrogeno (fig. 8).

Br. CH,
O \—4
R1
CO,Et
O —m >
ITI Zn
CHs

25-34%
NaO;S
P X
R
NaOzS
wo 33—,
N KC
R2 37- 73%
o)
N 2. R1CH2000I
R

Figura 7. Formacion de espirociclos a partir del carbonilo 8 de
la isatina y derivados [27, 28, 29 30].
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o cooH OMe
CHCOOH
R_/ | O + OMe — R_/ | N
X 200-20°C X
\ | N0
H 50 min H

0] (n
donde R=H,CIl, Br, I, F

Figura 8. Conversion de la isatina y derivados (I) en acidos (I1) [31].

A continuacién en las figuras 9-11 se presentan algunos ejemplos de la

reduccion de la isatina que implican reacciones en la parte carbonilica de la molécula.

) g
N
0 CHOH N o O
|
o gt
N

H
Figura 9. Obtencién de la isatida a partir de la isatina y el
dioxindol en presencia de la piperidina [32, 33, 34].

Si la isatina es reducida con sulfuro de hidrégeno en disolucién alcohdlica el
producto que se forma es la tiopinacol isatina (fig. 10) [35-37].

H

N
2 H,S o O
B
@E/Ngzo sin. alcohodlica iHS SH
N

|
A o

|
H

Figura 10.0Obtencion del tiopinacol isatina.

La reduccion de la 1-metilisatina y la 1-etilisatina con zinc y &cido forma
1-metildioxindol [38] y 1-etildioxindol [39] respectivamente (fig. 11).
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CHOH
@ﬁo e Iy
CHOH
@ﬁ% = O
N
H3C HsC

Figura 11.Reduccion de derivados de isatina con zinc y HCI.

Borche y Meyer estudiaron la reaccion de la obtencién de la hidrazina a partir de
la isatina [40] (fig. 12).

NNH
Crfe — s
Figura 12.0btencién de la hidrazina.

Al reaccionar isatina con pentacloruro de fosforo puede obtenerse la
a-cloroisatina (fig. 13, a) o el 3,3-diclorooxindol (fig. 13, b) dependiendo de las
condiciones de reaccion [41, 42, 43].

(@] (@]
PCls
a) o > | )—cCl
N sol. benceno caliente N
H
(@] Cl
Cl
PCls
b) o —> o)
l}l T ambiente l}l
H H

Figura 13. Reacciones de la isatina con el PCls.

En 1913 Kohn encontr6 que al usar cantidades equimolares de bromuro de
fenilmagnesio y N-metilisatina se obtiene 1-metil-3-fenil-3-hidroxioxindol (fig. 14) [44].
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0 2 on

0 Ol L5
N Vg )
CHj

CH,
Figura 14. Uso de reactivos de Grignard con N-metilisatina.

La isatina reacciona directamente con anilina en disoluciéon alcohdlica para
obtener isatina-B-anilida (fig. 15) [45, 46, 47, 48].

O /INQ

NH; sol. alcohélica C
o+ — =0
N N
| |
H

H
Figura 15. Obtencion de isatina-g-anilida.

La isatina puede condensarse con la o-fenilendiamina como se muestra en la
figura 16 [49, 50, 51].

O o @(&Q

Figura 16. Condensacién de la isatina con la o-fenilendiamina.

Heller [52] encontré que la isatina reacciona con el acido cianhidrico para
obtener hidrocianisatina (fig. 17).

o) HO
CN
HCN
o ———> o
N N
H H

Figura 17. Reaccion de la isatina con HCN.

En 1893 Gysae [53] condenso isatina con acido fenilacético (fig. 18).
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0 COOH
Ha Ph
N
0 N~ “OH

Figura 18. Reaccion de isatina con &cido fenilacético.

En conclusién, la parte carbonilica de la isatina tiene una gran reactividad que

permite la obtencidn de diversas sustancias.
1.2.2.2 Reacciones que involucran la participacién del enlace N-H

Las reacciones mas comunes en este sitio de reaccién son la N-alquilacion y la
N-acilacion. Comunmente la N-alquilacién procede via la formacion de la sal de la

isatina, que posteriormente reacciona con halogenuros [54] o alquilsulfonatos [55-58]

(fig. 19).
oO———> 0
N
\O/::\O/
@ﬁg:o 4> ©ﬁg:

CH3
Figura 19. a) Alquilacion de isatina con un halogenuro,
b) y c) Alquilacién de isatina con alquilsulfatos.
El tratamiento de isatina con hipoclorito de sodio en &acido acético da N-

cloroisatina (fig.20) [59].

0 0
@ﬁgz o  Nacio @f@z o
N CH,COOH N
H cl

Figura 20. Obtencion de la N-cloroisatina.
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En la sintesis de la bencilacion de isatina (fig. 21) usando hidruro de sodio y
bromuro de bencilo [60] se obtienen buenos rendimientos.

O

o]
@_/Br NaH, DMF “O
o + — = =
N N

H

Figura 21. Reaccion de bencilacion de la isatina.

Las N-acilisatinas pueden obtenerse de diversas formas utilizando cloruros de

alquilo o anhidridos (fig. 22) [32-34].

ol ol
?4

O
© CH,

Figura 22. N-acetilacion de isatina con a) cloruros, b) anhidridos.

Las N-arilisatinas se obtienen al reaccionar isatina con PhsBi(OAc), y Cu® en una
atmésfera inerte [61] o bien con compuestos aril bromados y CuO: (fig. 23) [62].

o Br
N NN DMF
X

R
Figura 23. N-arilacion de isatina.
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Reissert y Handeler [63] encontraron que la isatina y el formaldehido reaccionan

para dar N-hidroximetilisatina (a), asi como N, N’-metilendiisatina (b) (fig. 24).

Figura 24. Reacciones del formaldehido con isatina.

Si la isatina es tratada con formaldehido y alguna amina secundaria, se obtienen

derivados en la posicion 1 (fig. 25).

o)
o o)
o)
cHy -l ©\)Ng:
o- [ T ",
N HN— CH,
| CH; |
H H3C\/N>
HsC

Figura 25. Reacciones realizadas por Einhorn y Gottler [64].

A su vez Gumpert [65], Goldschmidt y Meissler [66] encontraron que el &tomo de

hidrogeno unido al nitrdgeno de la isatina reacciona en presencia de fenilisocianato
(fig. 26).
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O O
o - O, o (L
N C N
I \\ |
H (@] CI::O
NH

Figura 26. Sintesis de la 2,3-dioxo-N-fenilindolin-1-carboxiamida.

Los derivados de la isatina denominados N-propargilisatinas, obtenidos de
diversos halogenuros de propargilo [67, 68] pueden convertirse en N-acetonilisatinas si

se hacen reaccionar con sales de Hg(ll) en un medio &cido (fig. 27) [69].

O
O
sales Hg (1) @)

(@) » ITI
N
| H* H,C

H,C—C=CH
o) CH;

Figura 27. Obtencion de N-acetonilisatina

Por dltimo es importante mencionar que la isatina reacciona para dar diferentes
bases de Mannich [70]. Un ejemplo de este tipo de reacciones es la sintesis de la N-
piperidinometil-5-metilisatina (fig. 28).

O
0 o @\)g:o
T () whn S
N N ———— H.C
H v EtOH \

Figura 28. Reaccion de Mannich de la isatina.

Cabe mencionar que las diferentes sustituciones en el enlace N-H permitirdn
aumentar el volumen de nuestra molécula de isatina, y se espera que posteriormente

influya positivamente en la estructura del polimero formado.
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1.2.2.3 Reacciones que involucran la participacion del anillo aromatico

Reitzenstein y Breuning [71] reportaron que el tetrametildiaminobenzohidrol

reacciona con la isatina en presencia del acido sulfdrico concentrado (fig. 29).

OH (@]
H,s0, ReHC
(O Cler °
HsC. _CH
3Ly N 3 E

|
CHR; o

(@]
N
a) @\)NSZO
|
H CHs CHs
(@] OH
HsC H,S0O, HsC
" o DPR® o
H5C. _.CH
El' 3 N N 3 N
CHs CHs H

donde R= p(CH3),NCgH4-)

Figura 29. a) Alquilacién en la posicion 5.
b) Si la posicion 5 se encuentra ocupada, la sustitucion es en la posicién 4.

La isatina reacciona con el acido sulfurico obteniéndose el acido 5-isatinsulfénico

(fig. 30) [72, 73].

0
0
HS04 _ H-0-s [
o ——> X
N 0 0
|
H N
H

Figura 30. Reaccién de la isatina con acido sulfurico.
Las reacciones de la isatina y haloisatinas con acido clorosulfénico dan 5-

clorosulfonilisatinas (fig. 31) [74].

I
o CI—(|85—0H 0 o
O —~ 5 CI-S
I o)
@w 0@5}
H

Figura 31. Obtencion de 5-clorosulfonilisatina.



Capitulo 1: Introduccion 16

La nitracidon de la isatina se efectia mediante la accion del nitrato de potasio en
una disolucién de isatina en acido sulfarico concentrado [75], en cambio si se usa una
mezcla de acidos nitrico y sulfarico se obtiene la sustitucion en la posicién 6 [76] (fig.
32).

H
H
A /\/03 O
2804 : i 5
O,N N
H

Figura 32. Nitracion de la isatina.

La 5-nitroisatina puede reducirse directamente a 5-aminoisatina (fig. 33) [77].

0 (@]
O2N 1.8nCly, H;0*  M2N
0 » (e}
N 2. HO" N
H H

Figura 33. Reduccién de 5-nitroisatina a 5-amino isatina.

Se ha descrito que la 5-aminoisatina puede convertirse en 5-hidroxiisatina por
diazotacion (fig. 34).

0] 0]
HoN HNOo, MO
O ——> 0]
[Tj stO4 IT]
H H

Figura 34. Reaccion diazotacion de la isatina.

La cloracién de la isatina, o la 5-cloroisatina, por adicion del NaCIO a una
suspension de isatina en HCl al 10% da la 1,5-dicloroisatina [78]. Esta sustancia
cuando es tratada con bisulfito de sodio y posteriormente acidificada da la
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5-cloroisatina, y si se calienta en acido sulfarico concentrado, se convierte en
5,7-dicloroisatina (fig. 35).

0
"L
o o
0] @) \\\a\)@ ok N
cl N !
NaClO i H
o > o
N N A
0
o
\
c H

| HCl al 10% |
H

Figura 35. Cloracion de la isatina.

La isatina al reaccionar con el cloruro de iodo se sustituye en la posicion 5 como
se muestra en la figura 36a [79-81]. Si la posicion 5 esta ocupada, la halogenacion
ocurre en la posicion 7 (fig. 36b).

@)
ICI I
a) O ——>» 0]
N N
H H

0] (@]
| |
ICI
N N
|
H | H

Figura 36. Reaccion de sustitucion del iodo en posicion 5.

Al reaccionar la 4-cloro-5-metoxiisatina con N, N-diclorouretano en acido acético
a reflujo, se obtiene 4,7-dicloro-5-metoxiisatina (fig. 37) [82].

Cl O Cl 'e)
HsCO i CHsCOOH  HsCO
o + oo Sew, T T o
N cl N
H ci H

Figura 37. Cloracion en la posicion 7 de un derivado de la isatina.
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Finalmente, es conveniente hacer notar que las 5-acetamidoisatinas pueden ser

hidrolizadas a 5-aminoisatinas (fig. 38) [83].

0]
h|droI|S|s H,N
0]
N
H

Figura 38. Hidrdlisis de la 5-acetamidoisatina.

Como podemos notar, existen un sinnimero de formas de reaccién de la isatina,
esta versatibilidad no ha sido completamente explotada en el area de polimeros como

se describe a continuacion.
1.3 Polimeros con base en la isatina o sus derivados
1.3.1 Polimeros sintetizados de derivados de la isatina

Se conocen pocos polimeros en los cuales participa la isatina (o sus derivados)

como mondmero, algunos de éstos se mencionan a continuacion.

La 5,5-metilendiisatina asi como el 5,5-diisatileter han demostrado ser buenos
mondémeros en para la preparacion de polimeros, logrdndose con ellos una serie de
poliindofeninas (fig. 39 a-c) al hacerlos reaccionar con tiofeno bajo condiciones acidas
[84,85].

H,S0,

1) 25°C, Smin
2) poner en hielo

H,S0,

S 1) 25°C, Smin
2) poner en hielo

H3PO4
O + [/ \
40°C, 5hrs

Figura 39. Poliindofeninas
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El &cido polifosforico es un catalizador muy efectivo para este tipo de
polimerizaciones, mientras que el &cido sulfdrico cataliza la reaccion de

copolimerizacion del derivado d y tiofeno que genera el polimero e (fig. 40) [86].

LT T 0
NS
H H
d)

Figura 40.Copolimerizacion del derivado d y tiofeno con
acido polifosférico como catalizador.

En forma similar, el pirrol da diversas polipirrolindofeninas (fig. 41 f1-f3) [87], y
las o-diaminas forman poliindolquinoxalinas (fig. 41 gl1-g6) [88-92]. Estos ultimos
compuestos han mostrado buena estabilidad térmica. Finalmente cabe mencionar que
el polimero g3 fue preparado a 150-250 °C en presencia del acido polifosforico.

donde:
¢} f1)X=0
N f2) X = CH,
H f3) X = enlace
donde:
X
N N . gl) X = enlace, Z = enlace
B @R g2)X=0,Z=0
NT N N N g3) X=0,Z=CH,
H v 0 g4) X = CH,, Z = enlace
) g5) X = CH,, Z = CH,
9 g6) X =CH,, Z=0

Figura 41. Polipirrolindofeninas (f) y poliindolquinoxalinas (g).

Las polifenilenquinolinas (fig. 42, h) se preparan por medio de una reaccién tipo
Pfitzinger [93]. Mientras que la reaccibn de sintesis de Sandmeyer de la
isonitrosoacetanilidaisatina ha sido aplicada al poli(m-aminoestireno) para dar la poli(6-
vinilisatina) (fig. 42, i) [94, 95], que fue convertida en poli(6-vinilindirubina) y poli[(6-vinil-
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3-indole)(2-tionafteno)]indigo. Los 3 polimeros asi obtenido tienen cierta capacidad
redox y un potencial redox estandar.

B COOH COCH 7 r n
_— ! X ! X C -C
NS | ~
(O N
& oA

Z4 = -n
B h) - i)

Figura 42. Polifenilenquinolinas (h), poli(6-vinilisatina) (i).

Desafortunadamente los polimeros anteriores presentan un bajo peso molecular,
y al ser en su mayoria sélidos insolubles en THF, CHCIl;, DMSO, son dificiles de
caracterizar por lo que no se ha dado un gran énfasis en la continuacién del trabajo de

investigacion realizado en esta area.

Sin embargo cabe mencionar que dentro de los ultimos avances en el campo de
la sintesis de los polimeros se encuentra la utilizacion de los superacidos como
catalizadores mediante reacciones de polihidroxialquilacion superelectrofilica
aromatica, concepto que al ser aplicado a la isatina puede ser bastante prometedor

como veremos a continuacion.
1.3.2 Reacciones de hidroxialquilacion superelectrofilica aromatica

La condensaciéon de cetonas y aldehidos con compuestos aromaticos catalizada
por acidos es conocida como la reaccion de hidroxialquilacién [96, 97] (fig. 43).

R R
. . . | ) |

Ar—H + R—C—R! acidos de Lewis > Ar—Q—OH 6 Ar—Q—Ar
Il R1 R1

donde Ry R" son H, alquilo o arilo

Figura 43. Reaccion de hidroxialquilacion.
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La hidroxialquilacion es una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica del
tipo de Friedel-Crafts. Esta reaccion ha sido empleada en la preparacién de colorantes
y pigmentos, y varios mondmeros [27] ademas de polimeros basados en formaldehido,
por ejemplo: la resina de fenol-formaldehido, conocida como “bakelita”, primer polimero

sintético.

Se cree que la reaccién de hidroxialquilacién procede a través de intermediarios
electrofilicos siendo catalizada por acidos de Lewis.

En las ultimas dos décadas el progreso en el ambito cientifico se ha visto
reflejado, entre otras cosas, por el avance realizado en el area de las reacciones
electrofilicas. G. Olah, premio Nobel de Quimica en 1994, demostré que este tipo de
reacciones pueden ser catalizadas por superacidos creando asi el concepto de
superelectrofilos para referirse a ciertas especies electrofilas con una alta reactividad
en un medio superacido, como los dicationes [98].

Se ha demostrado que una forma efectiva de generar superelectréfilos, es
usando un medio de reaccion altamente acido o superacido como el &acido
metansulfénico o trifluorometansulfénico, definidos como acidos mas fuertes que el
acido sulfurico al 100% (superéacidos). La aplicacion de los superacidos como
catalizadores, tanto en la reaccion de Friedel-Crafts como en hidroxialquilaciones ha
sido muy exitosa [98-101].

Olah ha demostrado que la isatina, que contiene dos grupos carbonilicos como
parte del heterociclo, reacciona con benceno para dar 3,3'-difeniloxaindol (fig. 44).

Do) %22 :
O+ @)
2 —H20 N
!

H
Figura 44. Reaccion de la isatina con benceno.
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Recientemente se ha descrito la utilizacion de esta metodologia de activacién
superelectrofilica para la preparaciéon de polimeros del tipo de poliarilenoxaindoles
(fig. 45) [4, 5].

0
CF3SO3H
O + H-R-H
N
H

donde H-R-H:

0

Y
AU U R

0

o
o)
o

Figura 45. Sintesis de poliarilenoxaindoles.

Es importante resaltar que los polimeros anteriormente mencionados, obtenidos
en un solo paso, tienen propiedades térmicas parecidas a las de las poliimidas como
son: alta Tg, gran termoestabilidad y buena solubilidad con diferentes disolventes
ademas de poseer una alta selectividad y sintetizarse a temperatura ambiente.

1.4 Tarea actual

Este tipo de reacciones novedosas de policondensacion usando catalizadores
superacidos producen en una sola etapa polimeros con caracteristicas prometedoras,
con un alto rendimiento ademas de que suceden a temperatura ambiente y los
mondmeros que se utilizan estan disponibles comercialmente, es por ello que el
proposito del presente trabajo es estudiar y desarrollar la investigacion en el area de
los poliarilenoxidoles que es un area que promete ser el medio idoneo para obtener

una amplia variedad de nuevos e interesantes polimeros.

El esquema general por el cual ocurre la polimerizacion se observa en la figura
46.
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O R2
catalizador
O *HR*H —» o
N N
) 1
R1 a-r R’ n
1-9

Figura 46. Reaccion general de la polimerizacion de la isatina
0 sus derivados) con hidrocarburos aromaticos.

Los polimeros investigados en el presente trabajo no han sido descritos
previamente, es decir, son polimeros nuevos que se sintetizaron utilizando la reaccion
de la isatina o su derivado (fig. 47) con diversos hidrocarburos aromaticos (fig. 48)

mediante una reaccion de sustitucion superelectrofilica aromatica.

Se han elegido como mondémeros la isatina y sus derivados por ser compuestos
relativamente baratos y faciles de obtener, ademas como ya se ha demostrado, poseen
una gran reactividad, y por ello esperamos que al hacerlos reaccionar con los
compuestos aromaticos mostrados en la figura 48, produzcan polimeros con buenas

propiedades.

0 o) o) Q 0

Il 11

C C, C c G
©[ ©=0 @: c=0 c=0 C=0 c=0

N N N N

H CHs

1 g 2 3 4 cF, 5

C, o F

FsC CFy HsC , FsC
6 8 0

Figura 47. Isatina y derivados: isatina (1), 1-metilsatina (2), 1-fenilisatina (3), 1-(4-
fluorofenil)isatina (4), 1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina (5), 1-(3,5-bis(trifluorometil)
fenil)isatina (6), 1-acetilisatina (7), 1-(trifluoroacetil)isatina (8), 1-propionilisatina (9).

Con respecto a los derivados de la isatina, ademas de las ventajas antes
mencionadas, podemos considerar que la existencia de un sustituyente en el N
afectarda de manera directa la reactividad del mondomero en la reaccion de
policondensacion ademas favorecerd la introduccion de un sustituyente voluminoso

gue ofrece la posibilidad que al reaccionar forme polimeros con un mayor volumen libre
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gue el esperado con polimeros hechos con isatina y con ello se podra darles mayor
utilidad en el area de la separacion de gases.

La figura 48 contiene compuestos aromaticos que pueden ser reactivos
potenciales en reacciones de sustitucion electrofilica aromatica de Friedel-Crafts sin
contar con que las preparaciones de polimeros usando estos hidrocarburos aromaticos
permitiran establecer una correlacion entre la estructura quimica y, especialmente,
demostrar el efecto en la cadena principal y los grupos laterales en las diferentes

propiedades de los polimeros.
: C[f ﬂm
OO Lo
c 0.0 <:[g\o/_\o Ojij
m ‘ |
d Lo oS

- e socalegy
Aty

J- -
C Oen

Figura 48. Hidrocarburos aromaéticos: bifenilo (a), fenileter (b), fluoreno (c), 9,9-dimetil-9H-fluoreno
(d), 9-etilcarbazol (e), p-terfenilo (f), 2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol (g), 2,2'-bifenol (h), 1,1'-bi-2-
naftol (i),9,9-dimetilxantano (j), 1,2-difenoxietano (k), éter dibenzo-18-corona-6 (l), éter dibenzo-24-
corona-8 (m), 1,6-bis(4-fenoxifenil)hexano-1,6-diona (n), 1,10-bis(4-fenoxifenil)decano-1,10-diona
(A), 2,2’-(perfluoro-1,4-fenileno)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno) (o), 2,7-bis(9’,9'-dimetil-9'H-fluoren)-9H-
fluoren-9-ona (p), 2,2’-(2,5-bis(trifluorometil)-1,4-fenilen)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno) (q), 4,7-bis(9,9-
dimetil-9H-fluoren-2-il)benzolc][1,2,5]tiadiazol (r).
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La reaccion de polimerizacion que se lleva a cabo es una reaccién de sustitucion
electrofilica aromatica tipo Friedel-Crafts en la que el catalizador es un superacido que
puede ser el Reactivo de Eaton al 8% o bien la combinacién de los acidos
trifluorometanosulfénico (TFSA) con trifluoroacético (TFA) con lo que se busca un
control de la acidez en el sistema catalitico, y por lo tanto en la forma de reaccién del
compuesto dicarboxilico (isatina y derivados). Asimismo, éstos catalizadores ofrecen
las ventajas de que su preparacion es facil, la disolucion resultante es incolora,
ligeramente viscosa, facil de manejar ademas de que son un buen disolvente para los
mondmeros y permite un medio homogéneo de reaccién, por ultimo, su eliminacién

después de la reaccion no se dificulta.

Finalmente es importante mencionar que se ha demostrado que los grupos
voluminosos dentro de la estructura de un polimero impiden la formacion de regiones
cristalinas, incrementan la temperatura de transicion vitrea asi como favorece el

aumento de la permeabilidad de sus membranas [122, 125-127].

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo Principal

Sintetizar polimeros de alto peso molecular que formen peliculas por medio
de la reaccién de policondensacion de la isatina (o sus derivados) con
diferentes compuestos aromaticos utilizando catalizadores superacidos.

1.5.2 Objetivos Particulares

» Estudiar los diferentes parametros de sintesis (variacion de la concentracion
del mondmero, temperatura de reaccion, acidez del medio, tiempo de
reaccion) de la policondensacion utilizando como modelo la reaccion de la

isatina con el bifenilo.



Capitulo 1: Introduccion 26

» Comparar los resultados teoricos del modelado molecular de estructuras
mono Yy diprotonadas con los resultados experimentales y asi ofrecer un

posible mecanismo de reaccion.

» Se buscara definir las estructuras de los productos sintetizados debido a que
en las reacciones que involucran superelectrofilos, como en las sintesis de

Friedel-Crafts con electrdfilos, se pueden producir diferentes isémeros.

» Analizar las diferentes propiedades tales como: la estabilidad térmica, el peso
molecular, la capacidad de formacién de peliculas y la permeabilidad de las
membranas de los polimeros obtenidos con el fin de encontrar aplicaciones

practicas.
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En el desarrollo experimental se realizaron diversas actividades, entre ellas la
purificacion de los mondémeros, disolventes y catalizadores a utilizar, empleando para
ello diversas técnicas como: reprecipitacion, destilacion (a presion ambiental y a vacio)
y para la purificacion de los monémeros se us6 el método de recristalizacion con
diversos agentes decolorantes como: carbOn activado, celita, 6xido de aluminio.

Adicionalmente se sintetizaron y purificaron los monémeros derivados de la isatina.

Con los materiales puros se realizé la sintesis, purificacion de los polimeros y su
caracterizacion, se comprobé la formacion del polimero deseado mediante diversas
técnicas analiticas como: pruebas de solubilidad, infrarrojo con transformadas de
Fourier (FT-IR), resonancia magnética nuclear de 'H y **C (RMN), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), se determind la
densidad de los polimeros, la viscosidad y se realizaron célculos teéricos de volumen

libre en el polimero y cromatografia de permeacién en gel (GPC).

Finalmente se optimizaron las condiciones de reaccion, considerando la
concentracion de monémero, temperatura de reacciéon, origen y acidez del medio, el
orden de adicion de los reactivos, el tiempo de reaccion, se determiné el peso

molecular del polimero y la estructura del mismo.

Los reactivos y disolventes que se utilizaron se muestran en las tablas 2.1, 2.2,
2.3y2.4.

Tabla 2.1 Isatina y derivados comerciales.

. M Densidad Tempergtglra Temperggura Pureza
Reactivos de ebullicién de fusion 0 Marca
(g/mol) | & (g/mi) C) €0) (%)
isatina 147.13 201 98 Aldrich
1-metilisatina 161.16 130-133 97 Aldrich
1-fenilisatina 223.23 138-140 97 Aldrich
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Tabla 2.2 Mondmeros aromaticos comerciales.

. M Densidad Tempergtg,ra Temperggura Pureza
Reactivos de ebulliciéon de fusion Marca
(g/mol) | & (g/ml) o 0 (%)
(°C) (°C) _
bifenilo 154.21 | 0.992 255 68 99.5 | Slgma-
Aldrich
feniléter 170.21 1.073 259 26 99 Aldrich
fluoreno 166.22 298 113 98 Aldrich
9-etlicarbazol 195.27 68-70 97 Aldrich
p-terfenilo 230.31 389 212 99+ | Aldrich
2-(4-bitenilil)-6- 15,5 40| 198-199 98 | Aldrich
fenilbenzoxazol
2,2’-bifenol 186.21 315 108-110 99 Aldrich
1,1’-bi-2-naftol 286.33 215 99 Aldrich
9,9-dimetilxantano | 210.28 35-38 96 Aldrich
1,2-difenoxietano 214.26 95 99 Aldrich
éter dibenzo- )
18-corona-6 360.41 162-164 98 Aldrich
éter dibenzo- )
24-corona-8 448.52 103-105 98 Aldrich
Tabla 2.3 Compuestos aril bromados.
. Temperatura Temperatura
Reactivos Densidad de de fusién Pureza Marca
(g/mol) | & (g/ml) ebullicién °C) (%)
(°C)
1-bromo-4- 175.01| 1.606 | 152-155 16 99 | Aldrich
fluorobenceno
1-bromo-3- 22501| 1.63 154-156 99 | Aldrich
(trifluorometil)benceno
1-bromo-3,5- 203.01| 1.71 154 .16 99 | Aldrich
bis(trifluorometil)benceno
(o]
bromoacetato de 195.05| 1321 | °0°C/10 98 | Aldrich
tert-butilo mmHg
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Tabla 2.4 Catalizadores y disolventes.
Reactivos M Densidad | Temperatura de T%rggﬁg?é%ra Pureza Marca
(g/mol) | & (g/ml) ebullicién (°C) °C) (%)
acido metansulfénico 96.1 1.482 | 167°C/10mmHg 99.5+ Aldrich
L. . Lo Sigma-
acido trifluoroacético 114.02 1.48 72 -15.4 99+ Aldrich
acido Sigma-
trifluorometansulfénico 150.07 1.696 162 -40 98 Aldrich
1-metil-2-pirrolidona 99.13 1.033 81-82 -24 99.8 Sigma
L . J. T.
dimetilformamida 73.10 0.944 153 -61 99.7 Baker
i Lo Sigma-
anhidrido acético 102.09 | 1.080 138-140 -73 99.5 Aldrich
anhidrido propionico 130.14 1.01 165-168 -43 97 Aldrich
tolueno 92.14 0.86 110.6 -93 99.5 | Tecsiquim
Proveedor
etanol 46.07 0.79 78-80 -144 85 guimico y
cientifico
i i Quimica
metanol 32.04 0.79 64-65 98 85 Meyer
J. T.
2-propanol 60.1 0.78 81-83 -89.5 99.9 Baker
J. T.
cloroformo 119.38 | 1.446 61 -63 99.8 Baker
J. T.
acetona 58.08 0.791 56 -94 99.7 Baker
2.1 Purificacién de monémeros
La isatina, 1-metilisatina, 1-fenilisatina, 9-etlicarbazol, 2-(4-bifenilil)-6-

fenilbenzoxazol, 2,2’-bifenol, 1,1’-bi-2-naftol y éter dibenzo-18-corona-6 se purificaron

por

recristalizacion utilizando carbon activado y celita,

las proporciones de

reactivo/disolvente que se utilizaron para su disolucién se muestran en la tabla 2.5.




Capitulo 2: Desarrollo Experimental 31

Tabla 2.5 Proporciones reactivo/disolvente

Reactivo Disolvente
1 g isatina 20 mL etanol
1 g 1-metilisatina 25 mL metanol
1 g 1-fenilisatina 25 mL etanol
1 g 5-(trifluorometoxi)isatina 10 mL etanol

60 mL de mezcla 2:1 de

1 g 5-nitroisatina 2-propanol:H,0

1 g 2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol 15 mL tolueno
1 g 2,2’-bifenol 10 mL tolueno
1 g 1,1’-bi-2-naftol 15 mL etanol

43.3 mL mezcla 77:23 de
xileno:2-propanol

1 g éter dibenzo-18-corona-6

Los mondémeros purificados por este método cristalizaron. El 1,1’-bi-2-naftol vy el
éter dibenzo-18-corona-6 formaron filamentos con una consistencia parecida al

algodon.

Para la purificacion de los &cidos: trifluorometansulfonico, metansulfonico,
trifluoroacético, aceético, propionico y los disolventes: 1-metil-2-pirrolidona,

dimetilformamida, cloroformo y acetona se utilizaron diferentes técnicas de destilacion®.
Los otros reactivos se utilizaron sin purificar.
2.2 Sintesis de mondmeros
2.2.1 N-arilacién de la isatina

El esquema general de la sintesis de los monémeros: 1-(4-fluorofenil)isatina (4),
1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina  (5),  1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina  (6) se

esquematiza en la figura 49.

* En el apéndice A se describen brevemente los procedimientos de purificacion utilizados.
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O
o Br
®o+14© &,ngzo
N NN DMF
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X

R
Figura 49. N-arilacion.

2.2.1.1 Sintesis de la 1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina

Procedimiento

Se utiliza el equipo mostrado en la figura 50, el sistema de reaccion se purga
con N2 y se adicionan 23.54 g (0.16 mol) de isatina, 31 mL (0.224 mol) de 1-bromo-3-
(trifluorometil)benceno, 25.45 g (0.32 mol) de 6xido de cobre(ll) y 320 mL (4.1324 mol)

de dimetilformamida al matraz de 500 mL en el orden mencionado anteriormente.

Equipo:

1.- Soporte Universal

2.- Matraz de bola de 2 bocas de 500 mL
3.- Refrigerante de Rosario

4.- Mangueras

5.- Conexion

6.- Medicién de flujo de nitr6geno

7.- Termémetro

8.- Parrilla con agitacion @

@
Figura 50. Equipo para la N-arilacion.

Posteriormente la reaccion se calienta a reflujo (138-140 °C) con agitacion
4.5 hrs, pasado este tiempo se enfria el sistema cerrado con N, circulando una hora. La
reaccion se filtra para eliminar el cobre(ll) y el liquido filtrado se afiade gota a gota en
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dos vasos de 1 L con hielo. Después de 1.5 hrs se precipita un sélido que se filtra y se

seca en el embudo Biichner.

Una vez que se encuentra perfectamente seco el sélido café rojizo, se disuelven
los 13 g obtenidos en 800 mL de cloroformo, se filtra el sélido mientras que el liquido
filtrado se trata con carbon activado y celita, la disolucién se reduce a 60 mL dejandose
evaporar a temperatura ambiente. El solido café obtenido se disuelve con metanol
(10 g en 800 mL) y se vuelve a tratar con carbon activado y celita reduciendo el
metanol a 150 mL. Finalmente los cristales color naranja que se obtienen se filtran y se
dejan secar en la campana, posteriormente se secan a vacio. En la tabla 2.6 se

describen las condiciones para cada mondémero sintetizado.

Tabla 2.6. Condiciones de sintesis de aril derivados de la isatina.

. Compuesto
Nombre Clave ISZ::S% bromoarilado ((:rLrjgl) DmMLF
9 mL (mol) 9
N 23.5408 |1-bromo-4- 25.2 | 25.4528
1-(4-fluorofenil)isatina 4 (0.16)  ffluorobenceno (0.228) | (0.32) 320
. . 1-bromo-3-
1-(3_’-(tr|fl_uorometll) 5 23.5408 (trifluorometil) 31 25.4528 320
fenil)isatina (0.16) |penceno (0.224) | (0.32)
C . 1-bromo-3,5-
1-(3_’,_5-b|_s(tr|fluorometll) 6 4.7838 bis(trifluorometil 7.8 5.1724 40
fenil)isatina (0.032514)|,enceno (0.04552)|(0.06502)

2.2.2 N-acilacién de laisatina

El esquema general por medio del cual ocurre la sintesis de los monémeros: 1-
acetilisatina (7), 1-(trifluoroacetil)isatina (8) y 1-propionilisatina (9) se muestra en la

figura 51.

Figura 51. N-acilacion.
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2.2.2.1 Sintesis de la 1-acetilisatina

Procedimiento

Se utiliza el equipo de la figura 52, se purga con N, y se adicionan 10 ¢
(0.067967 mol) de isatina y 150 mL (1.5743 mol) de anhidrido acético en el siguiente

orden: 75 mL de anhidrido, la isatina y finalmente los 75 mL de anhidrido restante.
®
®3 @ 9

Equipo:

1.- Soporte Universal

2.- Matraz de bola de 1 boca de 250 mL
3.- Refrigerante de rosario

4.- Mangueras

5.- Conexién

6.- Medicién de flujo de nitr6geno .

7.- Parrilla con agitacion

@
Figura 52. Equipo para la N-acilacion.

Posteriormente se calienta a reflujo (138-140° C) y se agita durante 2-3 hrs, se

enfria con agua y posteriormente con hielo para que cristalice el producto.

Los cristales de amarillos se filtran lavandose con un poco de metanol (el
producto es levemente soluble en metanol), se secan en la campana y se purifican
recristalizandose con anhidrido acético destilado (6 g en 50 mL). En la tabla 2.7 se
describen las condiciones de reaccion de las acilaciones realizadas.

Tabla 2.7. Condiciones de reaccién de acilaciones de la isatina.

Isatina Anhidrido utilizado Temperatgra
Nombre Clave de la parrilla
g (moles) mL (moles) °C)
S 10 anhidrido 150
1-acetilisatina 7 (0067967) acético (15743) 390
. e 2.5 anhidrido 56.2
1-(trifluoracetil)isatina| 8 (0.016991)|trifluoracético | (0.4043) 70-100
L 5 anhidrido 135
1-propionilisatina 9 (0.033983) propisnico (1.0529) 290
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2.3 Sintesis de polimeros

El esquema general de las reacciones de polimerizacion, como se describen en

la figura 53.
o) R?
catalizador
O + H_RZ_H » (@)
N N
R a-r R’ n
1-9

Figura 53. Reaccién general de la polimerizacion de la isatina
o0 sus derivados) con hidrocarburos aromaticos.

Para un mejor entendimiento del proceso de la reaccion, en el texto al referirnos
al reactivo A estaremos representando a la isatina o alguno de sus derivados (1-9 ver
fig. 46, Cap. 1) y al mencionar el reactivo B nos referiremos al compuesto aromético (a-
r ver fig. 48, Cap. 1) tal y como esta indicado en las tablas 2.8 a la 2.14.

Reactivos

Los reactivos ocupados para los polimeros pueden resumirse en: un monémero
dicarbonilico A (isatina o sus derivados), un monémero que sea un compuesto
aromatico B (bifenilo, fluoreno, p-terfenilo, etc.) y un catalizador superacido (acido
trifluorometanosulfénico, TFSA, o la mezcla del TFSA con el acido trifluoroacético,
TFA). Cabe mencionar que en algunos casos también se usé diclorometano (CH,Cly,)

como disolvente.

Procedimiento

Todas las sintesis se realizaron con estequiometria de 1:1. La técnica general
para realizar las polimerizaciones, es la siguiente: se agrega la cantidad del reactivo A
en un matraz Erlenmeyer de 10 mL, posteriormente se afiade el reactivo B (ver tablas
2.6 a la 2.14) y se utiliza el sistema de reaccidbn mostrado en la figura 54a, si la
reaccion necesita enfriamiento por ser exotérmica se usa el sistema de reaccién de la
figura 54b.
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Equipo:

1.-Parrilla con agitacion
2.-Matraz Erlenmeyer de 10 mL
3.-Pinzas

4.-Soporte Universal

5.-Bafio de hielo + agua

Figura 54. Equipo de Reaccion:
a) sin enfriamiento, b) con enfriamiento.

Posteriormente en la campana se coloca el catalizador correspondiente y, si es
el caso, el disolvente. Normalmente todo se disuelve inmediatamente. Si no lleva
enfriamiento la reaccion se deja en agitacion de acuerdo a las tablas de tiempos de
reaccion mostradas en el capitulo 3 (3.7, 3.11-3.16) vigilandose continuamente (si la
reaccion necesita enfriamiento, el matraz Erlenmeyer se enfria en bafio de hielo/agua
antes de agregar el TFA y TFSA y una vez agregados los acidos, esperamos 15-30
minutos antes de quitar el bafio). La reaccién se termina al precipitarse el producto en
metanol pasando de una solucién viscosa a una fibra normalmente de un tono

amarillento o blanco.

Se deja en metanol 15 a 24 horas y posteriormente se purifica lavandose con
metanol caliente cambiando a un color mas tenue o bien volviéndose un polimero
totalmente blanco. Finalmente se seca en la mufla a 80 °C por 24 horas, se pesa y se
guarda para los posteriores andlisis. Si es necesario, se purifica disolviendo el polimero
correspondiente en una solucién al 10% en CHCI; o DMF (en caso de ser insoluble en

CHCIs) y precipitando en metanol.

A continuacién se enlistan los reactivos de las diferentes policondensaciones

realizadas.
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Tabla 2.8. Condiciones de polimerizacion utilizando la isatina.
Cantidad de monémeros Medio de reaccién
Reactivo A: Reactivo B R.E. 8%)|CH,Cl,| TFA | TFSA
Clave Isatina
g (moles) mL mL mL | mL
g (moles)
la |0.589 (0.0040) |bifenilo 0.617 (0.0040) - | 32| 21
1b |0.362 (0.00246) [feniléter 0.428 (0.00246) 3 1
1c |0.368 (0.0025) fluoreno 0.424 (0.0025) 1.3 4.5 2.5
1d 9,9-dimetil-9H-
0.276 (0.001875) fluoreno 0.364 (0.001875) 345 | 0.6
le [0.588(0.0040)  [9-etilcarbazol  [0.781 (0 .0040) 6
1f |0.294 (0.0020)  |p-terfenilo 0.461 (0.0020) 2 1 | 1.2
2-(4-bifenilil)-6-
19 [0.294(0.0020)  |e il aooy  |0-695 (0.0020) — | 35
1h 10.199 (0.00135) |bifenol 0.251 (0.00135) 0.9 | 09 | 025
1j |0.368(0.0025) [dimetilxantano |0.526 (0.0025) 4 1
1k [0.294 (0.0020) [1,2-difenoxietano [0.429 (0.0020) 2 2
éter dibenzo-
1 |0.294(0.0020)  |{g coronab 0.721 (0.0020) 3.1 — | 21| -
éter dibenzo-
1m [0.294(0.0020) |, " o= o 0.897 (0.0020) 3.1 — | 21| -
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Tabla 2.9.Condiciones de polimerizacion utilizando la 1-metilisatina.
Cantidad de mondmeros Medio de reaccion
Reactivo A: Reactivo B R.E. 8% |CH,Cl,| TFA | TFSA
Clave| 1-metilisatina
g (moles) mL mL mL | mL
g (moles)
2a |0.645 (0.0040) [|oifenilo 0.617 (0.0040) — | 21| 32
2C |0.403 (0.0025) [fluoreno 0.415 (0.0025) — | 46 | 07
2d 9,9-dimetil-9H-
0.129 (0.0008) [~~~ 0.155 (0.0008) 2.3 0.7
2e |0.322 (0.0020) |9-etilcarbazol 0.391 (0.0020) 05 | 06 | -
2f 10.322 (0.0020) |p-terfenilo 0.461 (0.0020) 2 1 |12
2 2-(4-bifenilil)-6-
9 10.217(0.00135) ¢~ o 0.469 (0.00135) 2
2h 10.226 (0.0014) [2.2"-bifenol 0.261 (0.0014) 08 | 0.8 | 05
2i 10.435 (0.0027) |1,1-bi-2-naftol 0.773 (0.0027) 2 2 1
2,2’-(perfluoro-1,4-
20 |0.168 (0.00104) |fenileno)bis(9,9- 0.556 (0.00104) |  --- 39 | - | 065
dimetil-9H-fluoreno)
2,7-bis(9’,9'-dimetil-
2P |0.145 (0.0009) |9'H-fluoren)-9H- 0.508 (0.0009) 25 | — | 06
fluoren-9-ona
2,2’-(perfluoro-1,4-
fenileno)bis(9,9- 0.214 (0.0004)
20 dimetil-9H-fluoreno)
P 10129 (0.0008) 17 c 6 g dimet. 3.5 0.5
9'H-fluoren)-9H- 0.226 (0.0004)
fluoren-9-ona
4,7-bis(9,9-dimetil-9H-
2r 10.129 (0.0008) |fluoren-2-il)benzo[c] |0.416 (0.0008) 2.3 0.7
[1,2,5]tiadiazol
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Tabla 2.10. Condiciones de polimerizacion utilizando la 1-fenilisatina.

Cantidad de monémeros Medio de reaccidn
Reactivo A: Reactivo B R.E. 8%|CH,Cl,|TFA| TFSA
Clave| 1-fenilisatina
g (moles) mL mL |[mL| mL
g (moles)
3a [0.893 (0.0040) bifenilo 0.617 (0.0040) — [21] 3.2
3b [0.540 (0.00242) feniléter" 0.412 (0.00245) | 3 e | 1| -
3c [0.558 (0.0025) fluoreno 0.416 (0.0025) - |46] 0.7
3d 0.179(0.0008) > dmen-or- 0.155(0.0008) | - | 22 | —| 08
3f |0.446 (0.0020) p-terfenilo 0.461 (0.0020) 2 1] 1.2
3g [0.446 (0.0020) [ (hDientl)6 0.695 (0.0020) | -~ | -~ |- | 35
3h 0.301(0.00135)  2.2-bifenol 0.251 (0.00135) | --- 0.9 (09| 0.3
3k 0.603 (0.0027) 1,2-difenoxietano |9 578 (0.0027) 3 — | 3] -
éter dibenzo-
3l 0.446 (0.0020) 18, corona.6 0.721 (0.0020) 3.1 — 21| -
éter dibenzo-
3m (0.446 (0.0020) b COrona-8 0.897 (0.0020) 3.1 — (21| -
1,6-bis(4-
3n 0.446 (0.0020) fenoxifenil)hexano-  |0.672 (0.0020) -- 05| 3
1,6-diona
j 1,10-bis(4-
30 0.446 (0.0020) fenoxifenil)decano-  [1.012 (0.0020) — |15] 25
1,10-diona
2,7-bis(9’,9'-dimetil-
3P 0.095 (0.0004249) [9'H-fluoren)-9H- 0.24 (0.0004249)  --- 1.3 |- | 03
fluoren-9-ona
2,7-bis(9’,9'-dimetil-
9'H-fluoren)-9H- 0.226 (0.0004)
3pr fluoren-9-ona
Pr 10.179 (0.0008) 4.7-Dis(9,9-dim et OrT- 2.3 0.7
fluoren-2-il)benzo[c] (0.208 (0.0004)
[1,2,5]tiadiazol
2,2-(2,5-
bis(trifluorometil)-1,4-
39 0.179 (0.0008) fen("en)bis(g'g_ D-L1% 0.479 0.0008) | — | 23 || 07
9H-fluoreno)
4,7-bis(9,9-dimetil-9H-
3r 0.179 (0.0008) fluoren-2-il)benzo[c] [0.416 (0.0008) 23 |- | 07
[1,2,5]tiadiazol

'La reaccion se llevo a cabo a temperatura de 30-35°C.
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Tabla 2.11. Condiciones de polimerizacion usando la 1-(4-fluorofenil)isatina.

Cantidad de monémeros Medio de reaccidn
Reactivo A: 1-(4- Reactivo B R.E. 8%|CH,Cl,| TFA [TFSA
Clave fluorofenil)isatina
g (moles) mL mL | mL | mL
g (moles)
4a ]0.844 (0.0035) bifenilo 0.540 (0.0035) 2.3 5
4f 10.362 (0.0015) p-terfenilo |0.346 (0.0015) 2 1.2 1

Tabla 2.12. Condiciones de polimerizacion usando la 1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina.

Cantidad de mondmeros Medio de reaccion
Reactivo A:
1-(3-(trifluorometil) Reactivo B R.E. 8%|CH.CI,|TFA| TFSA
Clave U

fenil)isatina g (moles) mL mL |mL | mL

g (moles)
5a |0.437 (0.0015) bifenilo  0.231 (0.0015) - |12 2
5f ]0.437 (0.0015) p-terfenilo |0.346 (0.0015) 2 1.2 1

Tabla 2.13. Condiciones de polimerizacion de la 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina.

Cantidad de monémeros Medio de reaccion
Reactivo A: 1-(3,5-
bis(trifluorometil) Reactivo B R.E. 8%|CH,CIl,| TFA | TFSA
Clave e
fenil)isatina g (moles) mL mL | mL | mL
g (moles)
6a |0.539 (0.0015) bifenilo 0.231 (0.0015) 1 2.2
6f |0.539 (0.0015) p-terfenilo 0.345 (0.0015) 2 1.2 1
2,2’-(perfluoro-1,4-
60 [0.373(0.00104) fenileno)bis(9,9- 0.556 (0.00104) 3.9 --- | 0.65
dimetil-9H-fluoreno)
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Tabla 2.14. Condiciones de polimerizacion utilizando la 1-acetilisatina.
Cantidad de monémeros Medio de reaccion
Reactivo A: .
Clave | 1-acetilisatina Reactivo B R.E. 8% |CH,Cl,| TFA | TFSA
g (moles) mL mL | mL | mL
g (moles)
7a |0.567 (0.003) bifenilo 0.463 (0.003) — | 16| 2.4
9,9-dimetil-9H-
7d |0.151(0.0008) | "o 0.155 (0.0008) 22 | - | 08
7f 0.378 (0.002) p-terfenilo 0.461 (0.002) 2 1] 1.2
2-(4-bifenilil)-6-
7g 0.189 (0.001) tonilbenzoxazol  |0-347 (0.001) — | -] 22
7i  |0.255 (0.00135) |1,1-bi-2-naftol  |0.386 (0.00135) 14 | - | 06

el método propuesto, que consiste en calentar

2.4 Modificacién quimica de polimeros

Con base en las acilaciones realizadas a la isatina en el apartado 2.2 utilizando

la isatina con el

anhidrido

correspondiente, se propuso el siguiente método para hacer la N-acilacion de los

polimeros basados en la reaccion de la isatina y un reactivo aromatico.

Procedimiento

Se instala el sistema mostrado en la figura 55.

Equipo:

1.- Soporte Universal

2.- Matraz Erlenmeyer de 10 mL

3.- Refrigerante de Rosario

4.- Mangueras

5.- Conexidn

6.- Medicién de flujo de nitrégeno

7.- Termémetro

8.- Barfio de aceite

9.- Parrilla con agitacion

LA
hot stir

Figura 55. Equipo de acilacién para
polimeros basados en la isatina.
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En un matraz Erlenmeyer de 10 mL (fig.55-2) se agrego el polimero a modificar,
posteriormente el anhidrido correspondiente y finalmente el clorobenceno como
disolvente. La mezcla se agitd 4 hrs elevando la temperatura hasta que se logré un
reflujo leve, en atmdsfera de nitrégeno como se indica en la figura 55. Se termina la
reaccion y se vacia en etanol obteniéndose una fibra y pelicula color blanco.

Posteriormente se lava con metanol frio varias veces y se seca para su analisis.

2.5 Estudio de lareaccion de laisatina con el bifenilo

La sintesis de la isatina con el bifenilo se utiliz6 como reaccibn modelo para
conocer y analizar la influencia de la concentracion del monémero, la acidez del medio,

la temperatura y el tiempo de la polimerizacion.

2.5.1 Influencia de la concentracién del monémero

Para estudiar la concentracién se fijaron los parametros de tiempo en 10 horas
de reaccion, la temperatura en 25° C (T ambiente) y el volumen total en 4 mL (1.6 mL
de TFAy 2.4 mL de TFSA). Las reacciones se realizaron variando la concentracion de
la reaccion de 0.075 a 1.25 M.

2.5.2 Influencia de la acidez del medio de reaccién

Para estudiar la influencia de la acidez del medio se fijaron los parametros de
tiempo en 10 horas de reaccién, temperatura ambiente, concentracion de 0.75 M y el
volumen total en 4 mL. Las reacciones se realizaron variando la cantidad de millilitros
de TFSA agregados, de 1.6 mL a 3 mL.

Cabe mencionar que también se estudiaron brevemente otros catalizadores
acidos para ver su influencia en la reaccion de sintesis. Para ello se fijaron pardmetros
idénticos a los mencionados en el parrafo anterior. Los &acidos probados fueron:
Reactivo de Eaton al 8% (mezcla de acido metanosulfénico y P4010) [124], acido

metanosulfénico y TFSA puro.
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2.5.3 Influencia de la temperatura

Para estudiar la influencia de la temperatura, se fijaron los paradmetros de
concentracion (0.75 M) y el volumen total (4 mL). Se varié la temperatura desde 0° C
hasta 80 °C.

2.5.4 Influencia del tiempo de reaccién

Para conocer la influencia del tiempo de reaccién se fijaron los parametros de
concentracion (0.75 M), relacion de acidez de moles de TFSA/moles isatina (en
9.04111) y el volumen total (4 mL).

2.6 Técnicas de analisis**
2.6.1 Prueba de solubilidad de polimeros

En todos los casos se tomé 0.001 g de polimero y se solubilizé en 1 mL de los
siguientes disolventes: CHCI3, TCE, H,SO4, THF, DMF, NMP, DMSO, dioxano, acido
dicloroacético y ciclohexanona esperando su disolucién y posteriormente calentando

los que no se disolvieron.

2.6.2 Espectroscopiainfrarroja con transformadas de Fourier

Los grupos funcionales de los polimeros obtenidos se confirmaron por
espectrometria de infrarrojo. Todos los espectros de las muestras se corrieron en un
intervalo de 600 a 3500 cm™ a temperatura ambiente, en un FT-IR Nicolet IS10 Thermo
Scientific. Las muestras se midieron mediante la técnica de ATR (Attenuated Total

Reflection).

** Los fundamentos de las técnicas aqui mencionadas se describen brevemente en el apéndice B.
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2.6.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de '*Hy **C

La estructura de los polimeros sintetizados se comprobé mediante los experimentos de
RMN de: 'H, **C, DEPT, COSY, HMQC y HMBC. Todos los espectros se obtuvieron en
un Bruker Avance 400 MHz.

Las muestras se prepararon disolviendo 0.065 g de polimero en 1 mL de

disolvente deuterado.

2.6.4 Andlisis térmico

La termoestabilidad de los polimeros obtenidos asi como los cambios
efectuados en funcién de la variacion de la temperatura en la cual se encontraban, se
estudiaron mediante DSC y TGA.

2.6.4.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido se llevé a cabo con 2 y 3 mg de muestra de
polimero en polvo, empleando una cépsula de aluminio vacia como referencia. Se
realizaron dos ciclos de calentamiento continuos de 40 °C a 400 °C en atmosfera de
nitrdgeno, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se empled un calorimetro

diferencial de barrido 2910 TA Instruments.

2.6.4.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria se realizé con 6 mg de muestra de polimero en polvo en
atmésfera de aire y de nitrégeno, calentando a una velocidad de 10 °C/min, hasta 800-
1000 °C. Se emple6 un analizador termogravimétrico TGA Q500, TA Instruments.



Capitulo 2: Desarrollo Experimental 45

2.6.5 Determinacién de la densidad

La medicién de la densidad se realizé mediante el método de la columna de
densidad variable usandose disoluciones de cloruro de zinc a 30 °C, en donde las
peliculas utilizadas se obtuvieron por evaporacion de las disoluciones de 0.1 g de
polimero en 3 mL de cloroformo para polimeros con derivados de la isatinay de 0.14 g
en 2 mL de 1-metil-2-pirrolidona (NMP) para polimeros insolubles en cloroformo.
Posteriormente fueron cuidadosamente secadas las peliculas, primero en un horno de
conveccion por 2 dias y posteriormente en un horno de vacio por 3 dias (el primer dia a
50 °C, el segundo dia a 100 °C y el tercer dia a 150 °C) antes de realizar sus

mediciones.

2.6.6 Medida del volumen libre

En base a los resultados obtenidos de densidades de los polimeros sintetizados
se calculé la fraccion de volumen libre existente en cada uno de ellos, para ello se
calcul6 el peso molecular de la unidad monomérica y su volumen de van der Waals,

posteriormente se realizaron los célculos correspondientes (ver apéndice B).

2.6.7 Medida de la viscosidad inherente

Las medidas de viscosidad se llevaron a cabo utilizando disoluciones de cada
polimero preparadas con 0.02 g de polimero y 10 mL de 1-metil-2-pirrolidona (NMP).
Para su medicién, se utilizé un viscosimetro tipo Ubbelohde sumergido en un bafio con
agua, todas las mediciones se realizaron a temperatura constante de 25.1 °C. El

tiempo de caida de la solucion se midié con ayuda de un cronémetro manual.

Inicialmente se midi6 el tiempo de flujo a través del viscosimetro de la NMP y

posteriormente el de las disoluciones.
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2.6.8 Pesos moleculares

La medicién de los pesos moleculares se realiz6 mediante el método de
cromatografia de permeacion en gel (GPC) usando la técnica de SEC-MALLS
(cromatografia de exclusién de tamafio acoplada a un sistema multiangular de luz

laser).

La concentracién de la muestra polimérica en tetrahidrofurano (THF) fue de 2

mg/mL; mientras que para las muestras en dimetilformamida (DMF) fue de 4 mg/mL.

El dn/dC (incremento en el indice de refraccién con respecto a la concentracion)
de los polimeros se determind usando 6 disoluciones con una concentracién en el
intervalo de 6x10° a 30x10° mg/mL.

Las mediciones se desarrollaron a 25 °C utilizando un sistema de cromatografia
marca Waters Alliance 2695 acomplado a un fotbmetro multiangular de dispersion de
luz de rayo laser modelo DAWN EOS.

2.6.9 Estudios sobre 6ptica no lineal

La respuesta no lineal cubica se estimd usando la técnica de generacion del
tercer armoénico (THG por sus siglas en inglés) de Maker-Fringes con el propdésito de

medir X®® y conocer los efectos electrénicos épticos no lineales.

Las X® se estudiaron en peliculas obtenidas a partir de los polimeros disueltos
en cloroformo. Las peliculas fueron depositadas en substratos de silice usando la
técnica de spin-coating con espesores entre 85 y 200 nm. Las mediciones de THG se

desarrollaron en dngulos incidentes en el intervalo de -40° a 401 con pasos de 0.27°.

Los espectros de absorcién se obtuvieron con un espectrofotometro Perkin-
Elmer Lambda 900.
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2.6.10 Estudios de la aplicacién de los polimeros como OLEDs

Las mediciones de absorcién se realizaron utilizando peliculas delgadas en
discos de cuarzo (100 nm de grosor), fueron realizadas en un espectrofotometro
Perkin-Elmer Lambda 19. Las medidas de fluorescencia se realizaron usando

espectrofluorimetro Jobin-Yvon Fluorolog a bajas temperaturas.

La caracterizacion del OLED (Organic Light Emitting Diode) se realiz6 con una
fuente Keithley 2400, un fotodiodo calibrado y un espectrémetro Ocean Optics SD2000
CCD bajo atmosfera de argon.

2.6.11 Medicién de las propiedades de transporte

Para la medicién de las propiedades de transporte se utilizé una celda de
permeacion estandar. Se utilizd para determinar la permeabilidad de un gas puro a 35
°C con una presion de alimentacién de 2 atm. Durante los experimentos el incremento
de la presién en la regién permeada por la membrana fue seguido por un transductor

de presion absoluta marca Baratrén MKS tipo 672B.

Fueron medidos los siguientes gases de ultra pureza: He, O, N, CH, y CO.. La
selectividad para cada par ij de gases fue calculada de acuerdo a la formula: a; = P;/P;
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3.1 Sintesis y caracterizacion de nuevos mondmeros derivados de la

isatina

La mayoria de los monomeros utilizados para las reacciones de
policondensacion que se realizaron en el presente trabajo son comerciales, pero
también se prepararon en el laboratorio algunos nuevos derivados de la isatina
como la: 1-(4-fluorofenil)isatina (4), 1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina (5), 1-(3,5-
bis(trifluorometil)fenil)isatina (6), 1-acetilisatina (7) y 1-propionilisatina (8).

3.1.1 N-arilacién de la isatina

En 1977 Khan y Rocha [102] propusieron una ruta para la N-arilacion de los
indoles donde éstos podian ser N-arilados con un halonitrobenceno o bromobenceno
en presencia de carbonato de potasio y cobre(ll) en DMF, sin embargo al extrapolarlo
al caso de la isatina, se obtenian rendimientos muy bajos. Posteriormente G. M.
Coppola [62] propuso una nueva ruta para la N-arilacién de la isatina al utilizar las
condiciones mencionadas anteriormente pero sin hacer uso del carbonato de potasio
teniendo mejores rendimientos, es este método en el que nos hemos basado para la

obtencién de los mondmeros 4-6.

El esquema general de sintesis de los mondémeros: 1-(4-fluorofenil)isatina (4),
1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina  (5), 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina  (6) puede

observarse en la figura 56.

O
o Br
O
=
@E‘;O . 1_4© 200 @f
N X DMF
I R =
H |
X
R

Figura 56. N-arilacion de la isatina.
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Los datos de los mondmeros obtenidos se encuentran en la tabla 3.1 donde se

resumen los tiempos de reaccion y rendimientos de las sintesis realizadas.

Tabla 3.1. Mondmeros obtenidos a partir de la isatina.

Tiempo de | Rendimiento Temperatura
Derivado de la isatina | Clave P S, de fusién
reaccion (%) °C)

1-(4-fluorofenil)isatina 4 4 hrs 43 min 30.1 236-238
1-(3-(trifluoro .

metil)fenilisatina 5 4 hrs 32 min 40.2 130-132
1-(3,5-bis(trifluoro .

metil)fenil)isatina 6 7 hrs 32 min 25.7 108-110

Los monémeros 4 y 5 son cristales de color naranja obscuro mientras que el 6

es un polvo amarillo canario.

Parte importante de la caracterizacion fue la determinacion estructural del
monémero, 'H del la

1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina (6).

en la figura 57 se muestra el espectro de RMN

3,6

No hay sefial
N-H

\ )

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0 ppm

Figura 57. RMN de *H de la 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina (6) en CDCls.
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La ausencia de sefiales en la region de 10.5-11.5 ppm (fig. 58) comprueba la
completa sustitucion de la isatina por el grupo 3,5-bis(trifluorometil)fenilo, mientras que
en el espectro de *C las 13 sefiales propuestas corresponden a las mostradas en la
figura 58.

126 122

15 154 150 146 142 138 134 130

ppm

CDCls

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 Oppm
1 (ppm)

Figura 58. RMN de **C de la 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina (6) en CDCls.

Los monémeros obtenidos se utlizaron en diversas reacciones de

policondensacion con diferentes compuestos aromaticos.
3.1.2 N-acilacion de la isatina

La sintesis de los derivados de la isatina 7-9 (fig. 47) se realizaron en base a las
descripciones hechas por Suida [103] y por Liebermann y Kraus [104, 105] para
obtener la 1-acetilisatina, y posteriormente diferentes acil derivados de la isatina.

El esquema general de la sintesis de los mondmeros: 1-acetilisatina (7),

1-(trifluoroacetil)isatina (8) y 1-propionilisatina (9) puede observarse en la figura 59.
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9 c
SNy ok
c= N
N H3C)J\O)kCH3 JAN =0
H HsC

Figura 59. N-acilacion de la isatina.

Los datos de los mon6meros obtenidos se describen en la tabla 3.2. En los
casos 7 y 9 se obtuvieron cristales amarillos en forma de aguja, con el 8 se obtuvo un
polvo color amarillo que con el paso del tiempo se descompone a isatina cambiando a

un polvo naranja claro.

Tabla 3.2. Mondmeros obtenidos a partir de la isatina y un anhidrido.

Tiempo de Rendimiento Temperatura
Derivado de laisatina | Clave | reaccién (%) de fusion
(h) (¢C)
1-acetilisatina 7 3 37.0 142-144
1-(trifluoroacetil)isatina 8 144 64.0
1-propionilisatina 9 5 22.6 120-122

La comparacién del espectro de IR de la isatina con el de la N-acetilisatina
(fig. 60) comprueba la sustitucion de los grupos funcionales mas importantes: la
interaccién de estiramiento a 3190 cm™ correspondiente al grupo N-H de la isatina es
sustituida por las interacciones correspondientes a C-H aromaticos y alifaticos; las
interacciones caracteristicas de la vibracion simétrica de flexiéon del grupo metilo a 1374
cm’ y las vibraciones de flexién y estiramiento a 1331 y 1306 cm™ correspondientes a
la interaccion del carbonilo del grupo acetil, ademas de la aparicion de un segundo

carbonilo correspondiente al grupo acetil que sustituy6 al hidrégeno de la isatina.
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Figura 60. Espectros de IR de la isatina y la N-acetilisatina.

Finalmente, al existir la descomposicion del monémero 1-(trifluoroacetil)isatina

(8) solamente se utilizaron los mondémeros provenientes del anhidrido acético y

propionico (7 y 9).

3.2 Estudio de lareaccion de la isatina con el bifenilo

De los monémeros aromaticos propuestos (fig. 48) para reaccionar con la isatina

se eligi6 al bifenilo para analizar los diferentes parametros de sintesis de la

policondensacion por las siguientes razones:

a) Laisatinay el bifenilo son monémeros comerciales y baratos.
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b) La reaccion sucede en condiciones homogéneas lo que permite un mejor

control de los diferentes factores que influyen en la sintesis.
c) El polimero resultante tiene propiedades prometedoras.

d) Los datos obtenidos experimentalmente pueden ser comparados con los

obtenidos tedricamente al tratarse ambos de monémeros pequenios.

Debido a los puntos anteriores, la reaccion de la isatina con el bifenilo se eligio
como modelo para analizar la influencia de la concentracién del mondémero, la acidez

del medio, la temperatura y el tiempo en la reaccién de polimerizacion.

Los datos obtenidos por medio del modelo de sintesis propuesto sirvieron de
base para predecir las condiciones de reaccién Optimas para la familia de isatinas

(fig. 47) con los diferentes compuestos aromaticos elegidos (fig. 48).

La reaccién de isatina con el bifenilo se describe a continuacion: se agreg6 al
matraz de reaccién la isatina recristalizada, luego el bifenilo pulverizado,
posteriormente el TFA (que instantaneamente disuelve a la isatina, mas no al bifenilo),
teniendo asi una disolucién naranja con particulas de bifenilo en suspension. Por
altimo, al agregar el TFSA hay desprendimiento de calor, que esta en funcion de la
concentracion de la isatina (siendo menor entre menor sea la concentracion),
cambiando el color de la disolucién de naranja a roja. Una vez iniciada la reaccion el
bifenilo comienza a disolverse lentamente obscureciendo la disolucion hasta finalmente
tener una disolucion rojo obscuro que con el paso del tiempo aumenta su viscosidad.
La reaccidn finaliza precipitandose en metanol y pasando de la disolucién rojo obscuro
a una fibra blanca. Se lava con metanol caliente, se deja secar, se disuelve en
dimetilformamida y se reprecipita en metanol para posteriormente lavar con metanol
caliente, por ultimo se seca en un horno de conveccion. Al final se obtiene un polimero

color blanco.
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3.2.1 Influencia de la acidez del medio de reaccidén
3.2.1.1 Pruebas con diferentes catalizadores

La eficiencia de la reaccién de hidroxialquilacion [98] depende del tipo de acido
usado asi como su concentracion, es por ello que se investigaron diferentes
catalizadores superacidos para la reaccion de la isatina con el bifenilo: el reactivo de

Eaton al 8%, el &cido metanosulfénico (MSA) y el acido trifluorometansulfonico (TFSA).

Tabla 3.3. Influencia de diversos catalizadores en la reaccion.

Clave Cat_apzador Tiempo de reaccion ,Cahdad del .
utilizado polimero obtenido
PMC-339 R. E. 8% 24 hrs 46 min oligbmero
PMC-340 MSA 24 hrs 47 min oligbmero
MSA _
C-343
PM (T= 70°C) 10 hrs oligbmero

fibra y pelicula

PMC-265 TFSA 5 min (1.47 dL*g")

& No reacciona todo el bifenilo.

Como describe la tabla 3.3 en todos los casos se obtuvieron oligobmeros, menos
al usarse TFSA puro. Sin embargo, en éste Ultimo caso la reaccién sucede con
extrema rapidez por lo que no hay suficiente tiempo para que reaccione la totalidad del

mondmero aromatico obteniéndose al final un polimero en su mayoria entrecruzado.
3.2.1.2 Pruebas con diferentes relaciones de TFSA/TFA

Una gran ventaja del uso de la mezcla TFSA/TFA, con respecto al uso de otros
catalizadores superacidos, es que se puede controlar gradualmente la acidez de la
reaccion y ello nos permite tener mas control sobre las condiciones de reaccion y sobre
el producto obtenido. En la tabla 3.4 se presentan los resultados de las reacciones
realizadas con isatina y bifenilo en una mezcla de TFSA/TFA manteniendo constante la
concentracion del mondémero (0.75 M) y el tiempo de reaccién (10 hrs).
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® Estos polimeros al realizarles sus medidas de viscosidades se observé que
habia un poco de gel insoluble en la disolucion, por lo que se filtré y la disolucidn

Tabla 3.4. Variacion de la acidez de la reaccion.

Clave TFSA | TFSA (mol)/ Viscosidag

(mL) Isatina (mol) | #,,, (dL*g™)
PMC-337 1.6 6.03 0.08
PMC-336 1.8 6.78 0.16
PMC-338 2 7.53 0.31
PMC-335 2.2 8.29 0.72
PMC-333 2.4 9.04 0.77
PMC-329 2.6 9.79 0.80
PMC-330° | 2.8 10.55 1.07
PMC-334° 3 11.30 0.76

resultante fue a la que se midié su viscosidad.

Al graficar los datos anteriores (fig. 61) se observa que conforme aumenta la

acidez del medio de reaccion, es decir entre mayor cantidad de TFSA que se agregue,

se obtienen mejores viscosidades y por ende polimeros con mejores pesos

moleculares.

Figura 61. Gréfica de variacion de la acidez vs viscosidad de los polimeros.
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Tomando en cuenta los datos anteriores, se observa que a partir de una relacion
de mol de TFSA/mol de isatina de 10.5 se presenta entrecruzamiento del polimero
hasta obtener casi un gel en 11.30, por lo que podemos decir que la zona dptima de
acidez para trabajar y obtener polimeros con buenas propiedades es entre 8.3 y
9.7 mol de TFSA/mol de isatina puesto que debajo de este intervalo hay una drastica
caida en la viscosidad y obtendremos polimeros de baja calidad.

3.2.2 Influencia de la concentracién del monémero

Normalmente las reacciones de policondensacion se llevan a cabo usando altas
concentraciones de los mondémeros ya que esto favorece una polimerizacion lineal.
Como sabemos en la policondensaciéon pueden darse ciclaciones las cuales son
reacciones unimoleculares (intramoleculares) que provocan la obtencién de polimeros
con bajo peso molecular, mientras que la polimerizacion lineal es una reaccién
bimolecular (intermolecular) en donde pueden obtenerse polimeros con alto peso

molecular.

La velocidad para tener un polimero lineal es mucho mayor con forme la
concentracion del monémero se incrementa, sin embargo el tipo de reacciones que se
desarrollaron en la presente tesis presentan la peculiaridad de que a una menor
concentracion del monomero se obtienen polimeros lineales con altos pesos

moleculares.

Los resultados de las reacciones que se realizaron de isatina con bifenilo
variando su concentracion contra su viscosidad se presentan en la figura 62, los datos
obtenidos (tabla 3.5) demuestran una clara tendencia que indica que se obtienen
mejores viscosidades a bajas concentraciones de mondémero hasta lograr un maximo
cercano a 0.1 M, ya que después se observa una abrupta disminucion de la viscosidad
y consecuentemente del peso molecular puesto que a partir de ahi se tiene como

resultado de la reaccion solamente polvo con una baja viscosidad.
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Figura 62. Gréfica de concentracion de monémeros vs viscosidad.

Estos resultados los podemos correlacionar con la obtencion de buenos pesos

moleculares en el intervalo de 0.3 M a 0.1 M como se informa en la tabla 3.5 ya que un

polimero presentard una mayor viscosidad conforme aumente su peso molecular.

Tabla 3.5. Relacion de viscosidad y pesos moleculares de polimeros

provenientes de la isatina + bifenilo

Clave (Er”;]oly“l_) Izztslﬁa(m)l/) ,\;iinshcz)dslifgg) M, M, |Polidipersidad
PMC-395| 0.075 90.41 0.24 | 6.040x10* | 4.857x10° 1.224
PMC-363| 0.1 67.81 0.94 | 1.494x10° | 1.297x10° 1.152
PMC-373| 0.2 33.90 0.72 | 9.578x10* | 7.863x10" 1.218
PMC-374| 0.3 22.60 059 | 6.957x10* | 5.536x10° 1.257
PMC-375| 0.5 13.56 057  |6.333x10* | 4.563x10" 1.388
PMC333| 075 9.04 058 | 6.662x10" | 4.546x10° 1.466
PMC-352| 1 6.78 0.38 | 4.365x10" | 3.047x10° 1.433
PMC-354| 1.25 5.42 029  |3.020x10* | 2.101x10° 1.441
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La relacion existente entre el aumento de viscosidad -y peso molecular- con la
disminucién de la concentracion (fig. 62) se atribuye a que al tener una baja
concentracion de mondémero junto con una alta relacion de mol de TFSA/mol de isatina
permite que el catalizador protone facilmente al compuesto dicarbonilico y se favorezca

la reaccion de sustitucion superelectrofilica aromatica.
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Figura 63. Gréfica de concentracion de monémeros vs peso molecular.

Es conocido que al aumentar la concentracion en la reacciéon de
policondensacion la velocidad de la reaccion aumenta y por lo tanto el peso molecular.
En nuestro caso de estudio se da una contradiccibn aparente ya que a bajas
concentraciones se tuvieron polimeros con un alto peso molecular, sin embargo
debemos reparar que el sistema de reaccion no usa un disolvente inerte si no que
utiliza un sistema disolvente-catalizador, por lo que en condiciones diluidas la cantidad
de mol de TFSA/mol de isatina existentes aumentara provocando a su vez un aumento
en la velocidad de la reaccién y del peso molecular conforme disminuye la
concentracion de la disolucién hasta llegar, segun los experimentos realizados, a una
concentracion critica a partir de la cual se dara una disminucion en la viscosidad y por

lo tanto del peso molecular.
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Si comparamos las figuras 62 y 63 existe una relacion directamente proporcional
entre la viscosidad y los pesos moleculares por lo que en el presente trabajo se tomo a
la viscosidad como punto de referencia para establecer si un polimero tenia o0 no un

alto peso molecular.
3.2.3 Influencia de la temperatura

Las reacciones de policondensacion de isatina y sus derivados con bifenilo se
realizaron a temperatura ambiente (25 °C) ya que se observd que si se disminuye la
temperatura no hay un aumento considerable en la viscosidad de la reaccion, en
cambio si se aumenta la temperatura puede obtenerse una mayor viscosidad pero
simultdneamente existe el riesgo de obtener polimeros entrecruzados o bien productos

coloreados.

3.2.4 Influencia del tiempo de reaccién

Es importante monitorear el tiempo de las reacciones de policondensacion, ya
gue si es demasiado el polimero puede llegar a entrecruzarse, mientras que si no le
damos suficiente tiempo de reaccidon podemos correr el riesgo de obtener sélo

oligbmeros.

Dado lo anteriormente descrito se realiz6 un seguimiento (tabla 3.6) para

encontrar el tiempo éptimo en la reaccion de isatina con bifenilo.

Tabla 3.6. Reacciones de isatina y bifenilo con diferentes tiempos de reaccion.

Clave Tiempo de Viscosidad TFSA (mol)/
reaccion i, (dL/g) | isatina (mol)
PMC-471 5 hrs 0.72 9.04
PMC-333 10 hrs 0.71 9.04
PMC-470 15 hrs 0.76 9.04
PMC-305 20 hrs 0.99 9.04
PMC-276 24 hrs 10 min 1.02 9.04
PMC-477 30 hrs 0.89 9.04
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De los datos anteriores observamos que para este tipo de policondensaciones
en un principio la viscosidad aumenta lentamente (fig. 64), lo cual podemos atribuirselo

a la formacion inicial de dimeros, trimeros, etc.
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Figura 64. Grafica de la variacién de la viscosidad con respecto al tiempo.

Sin embargo conforme pasa el tiempo, a las 15 hrs aproximadamente, seri
mayor la velocidad con que aumenta la reaccién su viscosidad -y por lo tanto el peso
molecular- hasta llegar a un maximo a partir del cual empezara a disminuir su
viscosidad. De acuerdo a los datos obtenidos es conveniente terminar la reaccion antes
de 25 horas para evitar posibles ciclaciones de las cadenas y consecuentemente

polimeros con bajo peso molecular.
3.2.5 Reacciones de la isatinay sus derivados con bifenilo

Los derivados de la isatina reaccionaron con el bifenilo obteniéndose en todos
los casos polimeros, esto con el fin de observar la influencia en la reactividad de la
reaccion del N-sustituyente asi como los cambios, de acuerdo al derivado de la isatina,

en las propiedades de los polimeros sintetizados.

En la tabla 3.7 podemos ver algunas de las caracteristicas de las reacciones del

bifenilo con los diferentes monémeros dicarbonilicos.
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Tabla 3.7. Polimeros obtenidos con isatina y derivados con bifenilo.

Clave | Derivadodela | Cumonsmeo | Tiempo de | Rendimiento ViSCOSid??

isatina (mol/L) reaccion (%) i (dL-g7™)
la Isatina 0.50 10 hrs 94.2 0.56
2a N-metilisatina 0.75 24 hrs 85.7 0.35
3a N-fenilisatina 0.47 48 hrs 95.2 0.45
4a f'lrf.f).zgf.’;% 0.48 4 hrs 90.5 1.84
5a mgnfié;rl'l‘;';‘;:ﬁla 0.47 4 hrs 88.8 0.81
62 | remieatne | 047 | 7hrs3omin | 712 0.63

Considerando lo anterior podemos decir que los derivados con una mayor
reactividad son aquéllos que contienen grupos electro-atractores como los derivados
fluorados (4a, 5a, 6a) cuyo tiempo de reaccién es bastante corto comparado con
aquellos derivados, y la misma isatina, que no contienen elementos tan fuertemente

electronegativos como el fltor.

El analisis de la estructura quimica de polimeros obtenidos por sustitucion
electrofilica aromatica es muy importante ya que, como es bien sabido, este tipo de
reacciones pueden dar una mezcla de isémeros. Debido a lo anterior se puso especial
atencion en la investigacion de la estructura de los polimeros sintetizados mediante los
experimentos de RMN de: *H, **C, DEPT, COSY, HMQC y HMBC.

En la figura 65 se muestra el espectro de RMN *H del polimero 1la, en él se
observan dos dobletes que corresponden a los protones del fragmento proveniente del
bifenilo (protones 10 y 11). Con respecto a los hidrégenos del anillo bencénico,
derivado de la isatina, existe un multiplete en el intervalo de 6.9 a 7.25 ppm. Cabe
mencionar que estas sefiales bien definidas nos indican una buena selectividad y por lo
mismo la ausencia de sustituciones en 10 6 11 aun cuando la teoria establece que

puede suceder.
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Figura 65. RMN de *H del polimero 1a en DMSO-ds.

El espectro de RMN *3C (fig. 66) presenta 12 sefiales de los 12 carbonos que

corresponderian a la estructura del polimero propuesta, con una sustitucion tipo “para”

en el fragmento aromético de la cadena principal.
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Figura 66. RMN de **C del polimero 1a en DMSO-ds.
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El polimero 6a, producto de la reaccion de la N-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina
con el bifenilo, forma una fibra blanca. Al analizar su estructura por medio de la RMN
de 'H (fig. 67) las sefiales corresponden completamente a la estructura propuesta
indicando una completa sustitucion tipo para al carecer sefales de sustituciones en 15
6 16.

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Figura 67. RMN de *H del polimero 6a en CDCls.

El espectro de RMN *3C presentado en la figura 68 comprueba la estructura
lineal del polimero, aun considerando los acoplamientos C-F existentes debido a la
presencia del grupo trifluorometilo.
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Figura 68. RMN de **C del polimero 6a en CDCls.

En espectro de IR del polimero 6a (fig. 69) hay dos bandas que corresponden a
la frecuencia de estiramiento de la interaccién C=C aromatico a 1468 cm™ y 1487 cm™,
una banda cuya frecuencia de estiramiento correspondiente al carbonilo es de
1736 cm™, en 3032 cm™ las sefiales correspondientes a interacciones C-H de tipo
aromatico y finalmente en 1277 cm™ y 1137 cm™ las sefiales correspondientes a la

interacciéon C-F.
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Figura 69. Espectro de IR del polimero 6a.
Al analizar el producto obtenido de la N-acetilisatina con el bifenilo no se obtiene
un polimero con un grupo acetil unido al N, tal y como muestra el espectro de

resonancia magnética nuclear de hidrégeno del polimero 7a (fig. 70).
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Figura 70. RMN de *H del polimero 7a en DMSO-ds.
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Es importante remarcar que el andlisis espectral de los polimeros confirma la
alta regioselectividad de las polimerizaciones realizadas por medio de la reaccion de
hidroxialquilacién superelectrofilica ya que incluso los andlisis de RMN *H y *C que

tienden a ser altamente sensibles no indican ningln subproducto o estructura irregular.
3.2.6 Mecanismo de Reaccion

Por los estudios realizados por el premio Nobel de Quimica G. A. Olah en el
campo de las reacciones de hidroxilacidbn superelectrofiica se conoce que el
intermediario carboxonio reacciona con acidos de Lewis o de Bronsted para dar
dicationes extremadamente reactivos [98]. En base a los experimentos y calculos
tedricos realizados se ha propuesto [106, 107] que la isatina (0o sus derivados) se
protone y sea el electréfilo quien reaccione con el compuesto aromatico para formar el

polimero correspondiente.

La estabilidad y reactividad de la isatina (la) asi como sus derivados N-
metilisatina (Ib) y N-acetilisatina (Ic) se estudiaron en un nivel de teoria PBEO/aug-cc-
pvtz//PBEOQ/6-31+G** en una disolucién de &cido triflico (TFSA) con el fin de descubrir
las principales especies intermediarias en la reaccién de hidroxialquilacion con el
bifenilo (fig. 71).

Se sabe que los intermediarios monoprotonados son las especies reactivas en
las reacciones de hidroxialquilacion en un medio de TFSA [108]. La isatina y sus
derivados mencionados anteriormente tienen 3 heteroatomos vy, por lo tanto, 3 sitios de
protonacion posibles, a excepcién del Ic que tiene un sito adicional de protonacién en

el grupo acetil unido al nitrégeno.

Para la realizacién de los calculos se tom6 en cuenta que en todos los casos el
nitrégeno es el sitio menos favorecido para la protonaciéon debido principalmente a la
deslocalizacion de su par electrénico por el fendbmeno de resonancia sobre el grupo
carbonilo adyacente, ademas de que hay que recordar que para que suceda la
reaccion de hidroxialquilacion la cetona del carbonilo debe forzosamente de

protonarse.
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Las posibles especies que pueden llegar a formarse se muestran en la figura 71.
De acuerdo a los calculos teoricos realizados [107] son reacciones de tipo endergénico
y las especies intermediarias monoprotonadas mas estables son IVc, Vay Vb.
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Figura 71. Reacciones de monoprotonacién en presencia
del TFSA de laisatina y sus derivados.

-2

Es sabido que la formacion del complejo sigma es el paso determinante en la
velocidad de la reaccion de sustitucion electrofilica aromatica. La figura 72 muestra la
diferentes especies protonadas al formarse el complejo sigma utilizando para ello el
compuesto aromatico del bifenilo.

Figura 72. Especies protonadas al formarse el complejo sigma
en la reaccion de hidroxialquilacion.
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Para estimar la relativa contribucion de los intermediarios mono- y diprotonados
al mecanismo de reaccién, se compard la energia libre de Gibbs de activacion
calculada para complejos sigma de formacion (G,) de los derivados monoprotonados
con las energias correspondientes a la segunda protonacion de acuerdo al principio de
Curtin-Hammett [109]. Como se describe en la tabla 3.8 en todos los casos los
monocationes son los verdaderos intermediarios ya que en las transiciones de estado

de los dicationes se necesita mayor energia.

Tabla 3.8. Energia libre de Gibbs de activacion calculada para complejos
sigma de formacion (G,) de diferentes moléculas en TFSA.

Reaccion (Egallmol) (ﬁgg/;%

Va->Vllla 31.03
Vb->VIlib 32.07 ---
Vc->Vilic 28.41 ---
Via->IXa 22.03
Vib->1Xb 27.59 ---
Vic>1Xc 22.50
Vilc>Xc 25.97 ---
Va->Vla->1Xa 33.42
Vb->VIb->1Xb 37.90
Vc>Vic2>1Xc 40.64
Vc-2>1Ve>Xc 30.48

Cabe destacar que una forma simple y confiable en que podemos conocer
tedricamente la reactividad de los mondmeros en la polimerizacién superelectrofilica
consiste en realizar la diferencia entre la afinidad electronica (EA) del electréfilo y el
potencial de ionizacién del nucledfilo (IP) [109], es por ello que en la tabla 3.9 podemos

apreciar las energias de activaciéon calculadas para el caso planteado.
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Tabla 3.9. Afinidades electronicas (EA) de la isatina y sus derivados.

Reaccion (IZ\A/‘)
Va 4.71
Vb 4.69
Ve 4.89
Via 5.53
Vib 5.51
Vic 5.78
Vilc 5.26

De los resultados anteriores se concluye que los intermediarios monocatiénicos
son las especies reactivas mas importantes en las reacciones de hidroxialquilacion de
la isatina y sus derivados, en medio superacido (pKs,<-11.5). Considerando los calculos

anteriores se propone el mecanismo de reaccion mostrado en la figura 73.

Ry
Gi(l?'
N N N
Ry Ry Ry

donde R, puede ser H o alguno de sus N-derivados

y @ corresponde a un hidrocarburo aromatico

Figura 73. Mecanismo general de polimerizacion de
la isatina (y derivados) + compuestos aromaticos.
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Finalmente cabe mencionar que teéricamente el aumento en el medio de acidez
al utilizar solamente TFSA puede favorecer la formacion de intermediarios diprotonados
al aumentar la reactividad de la isatina en la polimerizacién hidroxielectrofilica. Sin
embargo, como se comprobd experimentalmente, debe de controlarse la acidez del
medio de reaccién para evitar que un exceso de TFSA provoque entrecruzamiento en

la reaccion de polimerizacion.

3.3 Sintesis de nuevos polimeros con diferentes

hidrocarburos aromaticos

A continuacion se presentan los datos de los polimeros obtenidos ordenados de
acuerdo al residuo en la cadena principal correspondiente al monémero aromatico en

comun para un mejor analisis.

La mayoria de las reacciones de policondensacion de la isatina (0 sus
derivados) con hidrocarburos aromaticos se obtienen de una forma rapida, formandose

polimeros lineales con un buen rendimiento.

3.3.1 Policondensacién de laisatina y sus derivados con p-terfenilo

Las caracteristicas de las reacciones del p-terfenilo con los diferentes

mondmeros dicarbonilicos se describen en la tabla 3.10.

Hokok

Tabla 3.10. Polimeros obtenidos con isatina y derivados con p-terfenilo

Clave | Derivado dela | Cronsmers | TFSA (mol)/ | Tiempo de | Rendimiento Viscosidad
isatina (mol/L) | isatina (mol) reaccion (%) 7., (dL-g™)
1f Isatina 0.476 6.78 55 min 83.6 1.44
2f N-metilisatina 0.476 6.78 23 97.9 0.76
3f N-fenilisatina 0.476 6.78 6 hrs 15 min 96.3 0.51
N-(4-fluorofenil)
4f isatina 0.357 7.53 3 89.8 1.39
N-(3-(trifluorometil) .
5f fenil)isatina 0.357 7.53 43 min 85.1 1.11
N-(3,5-
6f bis(trifluorometil) 0.357 7.53 40 min 88.3 1.17
fenil)isatina
7f N-acetilisatina 0.476 6.78 30 min 90.6 0.79

sk s

Los espectros de IR y RMN correspondientes a los polimeros sintetizados se presentan en los
apéndices C y D respectivamente.
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Los polimeros derivados de la reacciéon de polihidroxialquilacion utilizando
catalizadores superacidos provenientes de la isatina, o sus derivados, y el p-terfenilo
poseen buenos rendimientos y altas viscosidades, lo que permitié obtener peliculas de
una buena calidad. Ademéas, a excepcion del 2f, sus tiempos de reaccion son
relativamente cortos lo que demuestra una alta reactividad de los monémeros en estas
condiciones de reaccion.

La estructura analizada por medio de la RMN de 'H y *C de los polimeros
sintetizados, por ejemplo el 6f cuyas sefiales del espectro de 'H corresponden
completamente a la estructura propuesta, indican una completa sustitucion tipo para al
carecer sefiales de sustituciones en 15 06 16 (fig. 74).
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Figura 74. RMN de *H del polimero 6f en CDCls.

El espectro de RMN '3C presentado en la figura 75 comprueba la estructura
lineal del polimero obtenido, sin olvidar que deben de considerarse los acoplamientos
C-F existentes debido a la presencia del grupo trifluorometilo.
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Figura 75. RMN de **C del polimero 6f en CDCls.

En la figura 76 se muestra el espectro de IR del polimero 1f, en él hay dos
bandas que corresponden a la frecuencia de estiramiento de la interaccion C=C
aromatico a 1471 cm™ y 1495 cm™, una banda cuya frecuencia de 1717 cm*
corresponde al carbonilo, en 1619 cm® puede observarse la interaccion
correspondiente a la flexion del grupo N-H de la fraccién de polimero correspondiente a
la isatina, en 3063 cm™ las sefiales correspondientes a interacciones C-H de tipo
aromatico y finalmente en 3408 cm™ observamos la interaccién de estiramiento del
grupo N-H de la isatina.
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Figura 76. Espectro de IR del polimero 1f.

Cabe mencionar que el polimero 1f proviene de la reaccion de la isatina con el

p-terfenilo, es una fibra blanca con una viscosidad grande (7,,,= 1.44 dL-gY) y capaz de

formar peliculas flexibles de buena calidad, ambas cosas nos indican que posee un

gran peso molecular.

Lo anterior se comprobé mediante mediciones de GPC

obteniendo una M,, de 1.078x10°, una M, de 9.316x10* y una polidispersidad de 1.157.

3.3.2 Policondensacién de laisatinay sus derivados con

fluoreno, 9,9-dimetil-9H-fluoreno y 9-etilcarbazol

A continuacion en la tabla 3.11 se enlistan los polimeros obtenidos a partir de los

mondémeros aromaticos de: fluoreno, 9,9-dimetil-9H-fluoreno y 9-etilcarbazol.
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Tabla 3.11. Polimeros con isatina y derivados con fluoreno y 9,9-dimetil-9H-fluoreno

Clave Dedr(iav;do Cronomero | TFSA (mol)/ Tiempc_),de Rendimiento ViSCOSid‘"’_‘?
isatina (mol/L) isatina (mol) reaccion (%) ., (dL-g7)
fluoreno
1c Isatina 0.301 11.30 31 hrs 30 min 99.1 1.75
2c N-metilisatina 0.472 3.16 31 hrs 86.7 0.59
3c N-fenilisatina 0.472 3.16 9 hrs 98.1 0.50
9,9-dimetil-9H-fluoreno
1d Isatina 0.463 3.62 29 hrs 21 min 85.9 0.92
2d N-metilisatina 0.267 9.89 31 hrs 20 min 81 0.62
3d N-fenilisatina 0.267 11.30 22 hrs 16 min 84.9 0.66
7d N-acetilisatina 0.267 11.30 21 hrs 54 min 81.3 0.59
9-etilcarbazol
le Isatina 0.666 0 30 min 75.1 0.45
2e N-metilisatina 1.818 0 2 hrs 30 min 99.3 0.11

De los compuestos aromaticos anteriores, el monémero mas reactivo es el 9-
etilcarbazol ya que con solo &cido trifluoroacético reacciona de manera rapida, ademas
de que no necesita TFSA, sin embargo ésto mismo es lo que provoca que no pueda
tenerse un control sobre la reaccion y sea dificil obtener polimeros con buenas
viscosidades. En cambio, si comparamos el fluoreno con el dimetilfluoreno, el fluoreno
es mas reactivo que el dimetilfluoreno ya que la cantidad que se agrega de acido
trifluorometanosulfénico para obtener un polimero con el fluoreno es menor que para el

dimetilfluoreno.

Para la comprobacién de la estructura propuesta se realizaron estudios de RMN
e IR. En la figura 77 se muestra el espectro de RMN *H del polimero 2d proveniente de
la reaccidn de la N-metilisatina con el 9,9-dimetil-9H-fluoreno. Se destaca la presencia
de 2 dobletes correspondientes a los carbonos aromaticos 11 y 12 asi como un
singulete intenso correspondiente al carbono 16, las demés sefales a pesar de estar

superpuestas fueron identificadas.
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Las 17 sefiales del espectro de RMN **C del mismo polimero (figura 78),

confirman la estructura lineal del polimero y una sustitucion regioselectiva en posicion
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Figura 78. RMN de **C del 2d en CDCls.
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Por otro lado, el polimero 1le proveniente de la reaccion de la isatina con el 9-
etilcarbazol forma un polimero quebradizo de color naranja claro. Su bajo peso

molecular se comprueba con su baja viscosidad inherente de n,,, = 0.45 dL-g* ademas

de que las peliculas que forma son quebradizas. Las sefiales caracteristicas de
estiramiento del grupo N-H de la isatina se aprecian en su espectro de IR en 3378 cm™
(fig. 79), alrededor de 3066 cm™ las interacciones C-H del metilo y de la parte
aromatica, en 1706 cm™ la banda cuya frecuencia de estiramiento corresponde al
carbonilo y finalmente las interacciones de flexion del metileno y del metilo estan a
1322 cm™ y 1296 cm™ respectivamente.

100
:J’ N-H amida _
Q secundaria C-H metilo
S y aromaticos c=0——"
= 80
£
2
o
|_
70 C ='(_:
aromatico CH,y CHs
de flexion
60 ‘
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Wavenumbers (cm™?)
Figura 79. Espectro de IR del polimero le.

Por dltimo hay que hacer notar que se obtuvieron buenos rendimientos vy, a
pesar del largo tiempo de reaccién, viscosidades en un intervalo de 0.49-0.62 dL-g*
(con excepciones de los polimeros 1c, 1d y 2e) lo que nos da la idea de que mejorando

las condiciones de reaccién podrian obtenerse mejores polimeros.

3.3.3 Policondensacién laisatinay sus

derivados con 2,2’-bifenol y 1,1’-bi-2-naftol

A continuacién se exponen los resultados obtenidos para los polimeros

sintetizados a partir de la isatina y sus derivados con el 2,2’-bifenol y 1,1’-bi-2-naftol.
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Tabla 3.12. Polimeros obtenidos con isatina y derivados con bifenol y binaftol
Clave Dearclav;do Cronémero _TFSA (mol)/ Tiempc_),de Rendimiento ViSCOSid‘"’_‘?
isatina (mol/L) | isatina (mol) reaccion (%) ., (dL-g7)
2,2'-bifenol
1h isatina 0.658 2.09 8 hrs 93.7 1.74
2h N-metilisatina 0.237 4.04 25 hrs 47 min 86.4 14
3h N-fenilisatina 0.643 2.51 24 hrs 94.4 0.33
1,1’-bi-2-naftol
2i N-metilisatina 0.540 4.18 23 hrs 17 min 96.7 0.64
7i N-acetilisatina 0.675 5.02 16 min 81.6 0.35

El polimero 2h al sintetizarse a una baja concentracion se logré obtener una

viscosidad alta, tal y como lo predice el modelo de reaccion inicial, en cambio para

mayores concentraciones como es el caso del 3h, 2i y 7i la viscosidad decrece a una

mayor concentracion (tabla 3.12).

Se analizé el espectro de RMN de *H del 1h (figura 80) en el cual se encuentran

traslapadas las sefales lo que hace dificil su identificacién exacta, sin embargo lo que

si se percibe es la permanencia del grupo OH en la estructura del polimero.

DMSO-ds

N

11.0 105 100

9.5 9.0 85

7.0 85
f1 (ppm)

80 75

6.0 55 5.0

4.5

4.0 35 3.0

Figura 81. RMN de *H del 1h en DMSO-ds.
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Subsiguientemente se analizé el espectro de RMN de *3C del 1h (figura 81) en el
cual se identifican las 14 sefiales propuestas para la estructura del polimero
comprobando la regioselectividad de la reaccion y la obtencidén del polimero propuesto.

DMSO-ds

14 138 134 130 126 122 118 114 110" ppm

11

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

Figura 81. RMN de **C del 1h en DMSO-d.

A continuacion se presenta el espectro de IR del polimero 2h (fig. 82), las
sefales de derecha a izquierda corresponden a las siguientes interacciones: de 1258 a
1234 cm™ la vibracién de estiramiento del enlace C-O, en 1349 cm™ la flexién en el
plano del O-H asi como a 1369 cm™ la banda correspondiente a la vibracién del grupo
metilo, posteriormente estan las sefales que pertenecen a la frecuencia de
estiramiento de la interaccion C=C aromaético en un intervalo de 1469 cm™ a
1607 cm™, una banda cuya frecuencia de estiramiento correspondiente al carbonilo en
1696 cm™, en 2930 cm™ las interacciones del enlace C-H del metilo y en 3054 cm™ las
interacciones del C-H de la parte aromética. Por ultimo es importante resaltar la
presencia de una sefial muy ancha alrededor de 3276 cm™ que corresponderia al
grupo O-H.
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Figura 82. Espectro de IR del polimero 2h.

Con las caracterizaciones realizadas de RMN e IR-FT se demostré que después
de la reaccién de policondensacién se siguen conservando los grupos funcionales
“OH", tanto en los fragmentos aromaticos de bifenilo como de binaftol, esto es
importante ya que deja abierta la posibilidad de posteriores modificaciones quimicas de

los polimeros y la obtencion de nuevos polimeros que de otra forma no se obtendrian.

3.3.4 Policondensacién de laisatinay sus derivados con

diferentes éteres.

En seguida se exponen los resultados obtenidos para los polimeros sintetizados
a partir de la isatina y sus derivados con diferentes éteres (ver tabla 3.13).
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Tabla 3.13. Polimeros obtenidos con isatina y derivados con éteres

Clave Dedr(lav;do Cronémero .TFS.A (mol)/ Tiempc_),de Rendimiento ViSCOSid‘"’_‘?
isatina (mol/L) | isatina (mol) reaccion (%) ., (dL-g7)

feniléter

1b | Isatina 0.615 0 6 hrs 15 min 77.7 0.99

3b N-fenilisatina 0.605 0 6 hrs 20 min 84.7 0.05
1,2-difenoxietano

1k | isatina 0.500 0 2 hrs 99.1 0.65

3k N-fenilisatina 0.450 0 23 min 92 0.45
éter dibenzo-18-corona-6

1l isatina 0.384 0 6 hrs 92.1 0.72

3l N-fenilisatina 0.384 0 4 hrs 45 min 824 1.08
éter dibenzo-24-corona-8

1m | isatina 0.384 0 1 hr 35 min 98.6 0.64

3m | N-fenilisatina 0.384 0 1 hr 45 min 98.1 0.53
1,6-bis(4-fenoxifenil)hexano-1,6-diona

3n N-fenilisatina 0.500 14.13 5 hrs 30 min 74.6 0.61
1,10-bis(4-fenoxifenil)decano-1,10-diona

3h N-fenilisatina 0.571 16.95 22 hrs 9 min 95.7 0.39

A primera vista es interesante hacer notar que, a excepcion del 3n y 3Ai, este
tipo de compuestos no necesitd TFSA para su reaccion si no que en la reaccién de
polimerizacién que se lleva a cabo el catalizador acido es el reactivo de Eaton 8%, el
cual consiste en una mezcla de acido metanosulfénico y P,O10. Lo anterior indica que
son compuestos muy reactivos ya que en su mayoria dieron buenas viscosidades y
formaron peliculas flexibles ademas de que sus tiempos de reaccion son cortos. En los
casos de los polimeros 3n y 3fi, el mondmero aromatico cuenta con dos sitios
adicionales de protonacion al poseer 2 carbonilos en su estructura por lo que se debio
agregar una gran cantidad de TFSA para asegurar que sucediera la reaccion de
policondensacion, objetivo logrado al obtener buenos polimeros capaces de formar
peliculas flexibles y resistentes.

En la figura 83 tenemos el espectro de RMN de *H del 1k en el cual, a pesar de

estar algunos picos traslapados pueden asignarse correctamente sus sefiales.
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Figura 83. RMN de *H del 1k en DMSO-ds.

En el espectro de RMN de *3C del 1k (figura 84) la estructura propuesta se
ajusta al espectro obtenido y por lo tanto se confirma una vez mas que el tipo de
reaccion de polihidroxialquilacion superelectrofilica puede dar polimeros con una alta
regioselectividad en la posicion para.
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Figura 84. RMN de *C del 1k en DMSO-d.
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Al reaccionar la N-fenilisatina con el éter dibenzo-24-corona-8 se forma el

polimero 3m de color beige claro con buena solubilidad y una viscosidad de
N =0.53 dL-g™. En la figura 85 se muestra el espectro de IR de una pelicula de

polimero 3m, donde se aprecia una banda ancha e intensa alrededor de 1262 cm™
debido a la interaccion de la frecuencia de estiramiento antisimétrico de los enlaces
R-O-R, alrededor de 1463-1606 cm™ se observan las interacciones correspondientes a
las frecuencias de estiramiento del doble enlace C=C del anillo aromético, la banda
intensa en 1721 cm™ es propia de la interaccién del carbonilo, en 2871-2921 cm™
existe una banda intensa debido a las sefiales de frecuencia asimétrica de C-H de los

metilenos y las sefiales a 3061 cm™ indican la presencia de interacciones C-H de tipo
aromatico.
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Figura 85. Espectro de IR del polimero 3m.

Finalmente cabe mencionar que el buen rendimiento obtenido, a pesar de no
usar acido trifluorometanosulfénico, se debe en gran parte a la alta reactividad de este

tipo de mondmeros lo que permitié realizar las reacciones a una mayor concentracion
de mondémero.
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84

3.3.5 Policondensaciones de laisatina y sus derivados con

compuestos poliaromaticos

En la tabla 3.14 se presentan algunas de las caracteristicas de las reacciones de

diferentes mondmeros dicarbonilicos con diversas estructuras de que contienen 4y 5

anillos aroméaticos en su estructura.

Tabla 3.14. Polimeros con isatina y derivados con compuestos poliaromaticos

Clave Derivado de | Cmonsmero | TFSA (mol)/ Tiempc_),de Rendimiento ViSCOSid‘"’_‘?
la isatina (mol/L) isatina (mol) reaccion (%) ., (dL-g7)

2,2'-(perfluoro-1,4-fenileno)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno)

20 | N-metilisatina 0.228 7.06 2 hrs 92.5 0.89

60 | bistritoromet) | 0.228 7.06 2 hrs 93.2 0.79

fenil)isatina

2,7-bis(9’,9'-dimetil-9’H-fluoren)-9H-fluoren-9-ona

2p | N-metilisatina 0.290 7.53 2 hrs 30 min 95.1 0.37

3p N-fenilisatina 0.265 7.98 39 min 99.7 0.51
2,2'-(2,5-bis(trifluorometil)-1,4-fenilen)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno)

3q |Nfeniisaina | 0266 | 989 | 1min | 554 2.79
4,7-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol

2r N-metilisatina 0.266 9.89 3 hrs 97.3 0.74

3r N-fenilisatina 0.266 9.89 5 hrs 15 min 98.2 0.90
Copolimero: 2,2’'-(perfluoro-1,4-fenileno)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno) y

2,7-bis(9’,9’-dimetil-9’H-fluoren)-9H-fluoren-9-ona

20p | N-metilisatina 0.200 7.06 2 hrs 30 min 98.4 0.40

Copolimero: 2,7-bis(9’,9’-dimetil-9'H-fluoren)-9H-fluoren-9-ona y
4,7-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol
3pr | N-fenilisatina 0.266 9.89 4 hrs 30 min 49.4 0.85

En este caso hay que destacar que se obtuvieron muy buenos polimeros lo cual

podemos atribuirselo a las condiciones de reaccion que corresponden a una alta

cantidad de TFSA y una baja concentracién de monémeros.

En el espectro de RMN de *H del 3q (figura 86) existen diferentes dobletes y

singuletes: 14, 15, 16, 21, 26, y 29 que corresponden a los protones del fragmento

propio del monémero 2,2’-(2,5-bis(trifluorometil)-1,4-fenilen)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno).

Los dobletes y tripletes en el intervalo de 6.9 a 7.35 ppm pertenecen a los hidrégenos
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del anillo bencénico, derivado de la isatina. Cabe mencionar que estas sefiales nos

indican la ausencia de sustituciones en los anillos aroméaticos.

7.9 7.7 7.5 7.3 71 ppm

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Figura 86. RMN de *H del 3q en CDCls.
Por otro lado la RMN *3C del mismo polimero, se observa en la figura 87 la cual
muestra 29 sefiales, estas sefales confirman la estructura lineal de la cadena

polimérica.
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Figura 87. RMN de **C del 3q en CDCls.
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En la figura 88 se muestra el espectro de IR del polimero proveniente de la
reaccion de N-fenilisatina con 4,7-bis(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol.
Estan presentes las sefiales pertenecientes a las interacciones arométicas del enlace
C-H en 3065 cm™ asi como a las correspondientes al C-H de los metilos en el intervalo
de 2961 a 2865 cm™, una banda cuya frecuencia de estiramiento pertenece al
carbonilo en 1729 cm™, las sefiales que corresponden a la frecuencia de estiramiento
de la interaccién C=C aromatico de 1610 cm™ a 1503 cm™, mientras que en 1366 cm™

esta la vibracién del movimiento del enlace C-H de los metilos.
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Figura 88. Espectro de IR del polimero 3r.

Finalmente hay que mencionar que todos los polimeros de la tabla 3.5 formaron
fibras y peliculas flexibles. Los polimeros 2p, 3p, 20p y 3pr presentaron diversas
tonalidades de color naranja, mientras que el 2r y 3r fueron de un color amarillo

fluorescente, esto se atribuye a la presencia de grupos ceto y tio en la cadena principal.

3.3.6 Policondensacién de laisatina y sus derivados con diferentes

compuestos aromaticos con heterodtomos en su estructura

A continuacién se presentan algunas caracteristicas de las reacciones de la
isatina y sus derivados con el 9,9-dimetilxantano y el 2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol
(ver tabla 3.15).
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Tabla 3.15. Polimeros obtenidos con isatina y derivados
con diferentes compuestos aromaticos con heteroatomos en su estructura.

Clave Dear(iav;do Cronémero _TFSA (mol)/ Tiempc_),de Rendimiento ViSCOSidé_lld
isatina (mol/L) isatina (mol) reaccion (%) i, (dL-g7)

9,9-dimetilxantano

1j isatina 0.357 4.52 8 hrs 85.1 1
2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol

1g isatina 0.571 19.78 25 hrs 30 min 81.1 0.24

2g | N-metilisatina 0.675 16.74 120 hrs 87.7 0.29

3g | N-fenilisatina 0.571 19.78 23 hrs 30 min 90.7 0.22

79 | N-acetilisatina 0.454 24.86 30 hrs 73.6 0.68

Los polimeros obtenidos con los compuestos aromaticos anteriores no pueden
obtenerse de otra forma, ademas por la cantidad de TFSA agregado en el caso del
2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol es dificil provocar la reaccién de policondensacion. Sin
embargo puede observarse que con derivados de la isatina con una buena reactividad,
como lo es la N-acetilisatina, y una gran cantidad de TFSA pueden sintetizarse
polimeros como el 7g.

Por otro lado, el polimero 1j proveniente de la reaccion de la isatina con el

9-etilcarbazol forma una fibra blanca con una viscosidad inherente de 7,,, = 1.00 dL-g™.

Su espectro de IR puede verse en la figura 89 en donde las sefales caracteristicas de
estiramiento del grupo N-H de la isatina se presentan en 3266 cm™, de 3058 cm™ a
2904 cm™ estan las sefiales correspondientes a interacciones C-H de los metilos y de
la parte aromética, a 1709 cm™ esta una banda cuya frecuencia de estiramiento es
propia del carbonilo, posteriormente se observa la interaccion correspondiente al C=C
aromatico en un intervalo de 1616 a 1363 cm™, mientras que las interacciones de
flexion del metilo estan a 1289 cm™. Finalmente en 1250 cm™ se percibe la interaccién

correspondiente al movimiento de estiramiento del enlace C-O.
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Figura 89. Espectro de IR del polimero 1j.

Hay que comentar por ultimo que si observamos las bajas viscosidades
obtenidas para el caso de las reacciones con 2-(4-bifenilil)-6-fenilbenzoxazol podriamos
sugerir realizar nuevos experimentos manejando menores concentraciones con el fin
de obtener mejores polimeros.

3.4 Modificacion quimica de polimeros

La modificacién quimica de un polimero puede ayudar a mejorar las propiedades
de un polimero o bien otorgarle nuevas y mejores propiedades que el polimero de
partida. En algunos casos, la modificacion quimica es el Unico camino para obtener un
polimero que de otra forma seria muy dificil de sintetizar.

El propésito del trabajo de modificacidon quimica a partir de un polimero base
(isatina + bifenilo) fue la obtencién de nuevos polimeros que contuvieran grupos de tipo
oxindol en su cadena principal mediante la modificacion quimica “in-situ” y la
“post-funcionalizacion”.
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3.4.1 Sintesis de monémeros

Para realizar la modificaciébn quimica “in-situ” se utilizaron los derivados de la

isatina mostrados en la figura 90.

0 o o 0
C C, c C
@[ c=0 @: £=0 @[ c=0 c=0
N N N N
G0 G0 ¢ o
CHs CH, =0 c=0
7 CH, 9 S 10 oy M

Figura 90. 1l-acetilisatina (7), 1-propionilisatina (9), tert-butil 2,3-dioxoindolin-1-
carboxilato (10), &cido 2,3-dioxoindolin-1-carboxilico (11).
La obtencion de los derivados 7 y 9 fue descrita previamente en el apartado
3.1.2 (pag. 51). A continuacién trataremos la sintesis de los monémeros 10y 11.

3.4.1.1 Sintesis del tert-butil 2,3-dioxoindolin-1-carboxilato y del acido 2,3-

dioxoindolin-1-carboxilico

Para la sintesis del tert-butil-2,3-dioxoindolin-1-carboxilato se tomé como base la
modificacién realizada a los polimeros hiperramificados sintetizados por Yu Fu [110] y
posteriormente se realizé la hidrdlisis del producto para obtener el acido 2,3-

dioxoindolin-1-carboxilico.

El esquema general por medio del cual ocurre la sintesis puede observarse en la

figura 91.
Q Q
C C
; o (Lpo e
N K,COs3 , DMF N N
c=0 + Br _JL J< 2 ' TFA I
©iN o 24 hrs T2 7 s GHa
) ¢-0 ¢-0
S5 10 On 11

Figura 91. Sintesis de los monémeros 10y 11.
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Los datos de los monémeros sintetizados se muestran en la tabla 3.16 donde se

resumen los tiempos de reaccion y rendimientos.

Tabla 3.16. Mondmeros derivados de la isatina.

Tiempo de | Rendimiento Temperatura

Derivado de la isatina Clave P -, de fusién
reaccion (%) °C)

tert-butil 2,3-dioxoindolin-1-

carboxilato 10 24 hrs 90 124-126

acido 2,3-dioxoindolin-1-

carboxilico 11 17 hrs 85 176-178

Se obtuvieron cristales naranja obscuro en forma de aguja.
3.4.2 Modificacién quimica “in-situ”

En la figura 92 se encuentra un esquema de los polimeros que fueron
preparados mediante la reaccién de policondensaciéon superelectrofilica del bifenilo con
diferentes monémeros de isatina, sin embargo los andlisis posteriores ensefiaron que
dependiendo del sustituyente unido al N pueden darse cambios en dicho sustituyente

cuando se realiza la reaccion de policondensacion.

TFA ,TFSA
C O+
-H20 C o

donde R es: donde R1 es:
(@]

7 /LCH3 » M1 —H
(@]

Figura 92. Resumen de las reacciones de modificaciéon quimica “in-situ”.
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A continuacion en la tabla 3.17 se muestran algunos resultados de las

reacciones anteriormente mencionadas.

Tabla 3.17. Polimeros obtenidos con isatina y derivados

R Rl | Cronomero | TFSA (mol)/ | Tiempo de | Rendimiento ViSCOSidé_lld
(mol/L) isatina (mol) reaccion (%) i, (dL-g7)

7 M-1 0.750 9.04111 24 hrs 735 0.61

9 M-2 0.750 9.04111 24 hrs 47 min 52.4 0.18

10 M-3 0.750 9.04111 25 hrs 36 min 43.4 0.03

11 M-4 0.789 10.54797 23 hrs 10 min 73.2 0.07

En los casos de M-1 a M-3 hay una mejor modificacion quimica del monémero
gue nos permite obtener un polimero en donde la parte del grupo oxindol en la cadena
polimérica ha sido modificada con respecto al monémero original, lo anterior se
confirma al analizar se estructura mediante sus espectros de RMN *H y *3C (figuras 93
y 94).

11

DMSO

,JL ] | |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Figura 93. RMN de *H del polimero M-1 en DMSO-ds.

T T
115 105
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En el espectro de resonancia de **C (fig.94) las 12 sefiales para la estructura
propuesta corresponden con el espectro obtenido lo que nos da la seguridad de no

haber obtenido mezclas debido a la falta de reactividad del grupo acetil.

10_11 1110
9 2 10| |11
e\ 8 12
5N-C 10 11 11 10 9 12
s £=0
3 2 E
n
4 3
50 1L15 1L10 1‘35 1‘30 1‘25 1‘20 1‘15
1 (ppm)
1 3
JW»LJ J JL —
1 éO 1 ‘70 1 230 1 "50 1 ‘40 1 ‘30 1 ‘20 1 ‘1 0 1 60 ‘ éO 7‘0 éO 50 40 30 20 10 0

90
1 (ppm)

Figura 94. RMN de **C del polimero M-1 en DMSO-d.

Es interesante observar que, a excepcion del M-1, la calidad de los polimeros
obtenidos no es muy buena, siendo el M-1 el Unico posible de formar peliculas

resistentes.
3.4.3 Modificacion quimica “post-funcionalizacién”

Por otro lado se busco realizar la modificacion quimica del fragmento de oxindol
existente en la cadena polimérica con diferentes grupos funcionales con el fin de
introducir los grupos correspondientes a los monémeros 7, 9, 10 y 11 dentro de la

cadena polimérica.
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El resumen de estas modificaciones se muestra en la figura 95.
W, i T~ AT
c M KO, DMF c
@E ¢ T e c=0
N 7< 24 hrs N
H M-7

. ol

O

A ,

24 hrs

anhidrido propiénico
clorobenceno
132°C,5 hrs

TFA

C\ N N
Yoo ~_ A )T
” L,
_ C=0
¢° n N
CH,

(‘:Hs M-6 028

OH
L —n

Figura 95. Resumen de las reacciones de la modificacion
guimica “post-funcionalizacion”.

A continuacion en la tabla 3.18 se muestran los resultados de las reacciones

anteriormente realizadas.

Tabla 3.18. Polimeros obtenidos con isatina y derivados

Rl Tiempo de | Rendimiento ViSCOSidé_lld
reaccion (%) i, (dL-g7)
M-5 5 hrs 4 min 80.4 0.68
M-6 5 hrs 32 min 74.5 0.56
M-7 24 hrs 87.4 0.44
M-8 24 hrs 62.4 0.59
El parametro que nos permiti6 conocer si se habia llevado a cabo una

sustitucién parcial o completa de nuestro polimero fue la determinacion de la estructura
mediante RMN. En la figura 96 se muestra el espectro de *H del polimero M-6. En este
caso se obtuvo una sustitucion al 100% lo que se comprueba al no existir la presencia
de la sefial N-H caracteristica de la isatina de 10.5 a 11.5 ppm. Ademas podemos
advertir claramente la sefial de los grupos metilo y metileno debido al grupo propionil
incorporado.
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13 14 14 13

8.0 25 2.0 1.5 0
1 (ppm)
L ™S
|- |
1M0.5 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 00

1 (ppm)

Figura 96. RMN de *H del polimero M-6 en CDCls.

Otro punto de comprobacion para afirmar la obtencién del polimero M-6 con una
sustitucion al 100% es la presencia de dos carbonilos caracteristicos al fragmento de la
isatina y del grupo acetil en la regién de 175-180 ppm de su espectro de RMN de *C
(fig. 97), en caso de que la sustitucion hubiera sido parcial se observarian mas de dos
sefiales, ademas de que al observarse las 15 sefiales de la estructura propuesta en el

espectro no hay duda que tenemos el polimero esperado.

B3 14 13 14 14_13

10 5
12 15 9 78
131
1 (ppm)
CDCI3
4
11
3
| _ |
180 170 160 150 140 130 120 110 100 80 70 60 50 40 30 20 10 0

90
1 (ppm)

Figura 97. RMN de **C del polimero M-6 en CDCls.
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Al final puede concluirse que la sustitucion del N-H del polimero proveniente de
la isatina con el bifenilo fue exitosamente sustituido en los casos M-5 al M-8, sin
embargo en el caso del M-8 se obtienen mejores resultados si se realiza la sintesis a
partir de los monémeros acido 2,3-dioxoindolin-1-carboxilico y el bifenilo para obtener
el polimero M-4.

3.5 Propiedades de los polimeros sintetizados
3.5.1 Solubilidad

Gracias a la presencia de grupos laterales los polimeros obtenidos a partir de la
isatina, o sus derivados, poseen una buena solubilidad incluyendo a aquéllos que

contienen al grupo bifenilo y p-terfenilo en su cadena principal.

Los polimeros investigados se solubilizaron a temperatura ambiente en 1-metil-
2-pirrolidona (NMP), acido sulfarico (H.SO,), acido dicloroacético (DCAA), la mayoria
es soluble en tetracloroetano (TCE), dimetilformamida (DMF) y dimetilsulféxido (DMSO)
aunque en éste ultimo caso se da la precipitacion de algunos polimeros provenientes

del mondémero de la N-fenilisatina.

También existe una tendencia en la solubilidad de acuerdo al grupo unido al
nitrogeno, por ejemplo: los polimeros provenientes del monémero de la isatina son
insolubles en cloroformo, mientras que para los polimeros provenientes de la N-
metilisatina y N-fenilisatina la mayoria se solubilizan a temperatura ambiente en este
disolvente. Las tablas 3.19 a la 3.23 describen cualitativamente las diferentes
solubilidades de los polimeros sintetizados.
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Tabla 3.19. Solubilidad cualitativa de polimeros obtenidos con isatina.

Disolvente
Clave |CHCI3| TCE |H,SO4| THF| DMF |NMP | DMSO |Dioxano| DCAA |Ciclohexanona

la | £ | + | + |1 + | + + +7 + + T
1b + + - + + + + + - +1
Ic | + [+ + | 2| + |+ | + + ¥ + 1
1d + 1 - + + + + + +1 - -
le | +T | + + [T+ + | +1T | £7 + + T
|+ |+ |+ [+ + |+ [+ + + +
g |+ [+ ¢ [ & |+ || 2t | - +
1h + | £ | + [£T] + + + + 1 + +

1j + + + + + + + + + +
T I 5 o I T AR (L N +1
1 = I R I B N + + + 1
im + + + + + + + + + +1

+ Soluble, + T Soluble con calentamiento (~250 °C), + T Soluble con calentamiento (~250 °C) y al

enfriarse precipita, + T Hinchado con calentamiento (~250 °C) y al enfriarse precipita, iHinchado,

+ 7 Hinchado con calentamiento (~250 °C).

La introduccion de un grupo metilo, en lugar del hidrogeno del enlace N-H,

aumenta la solubilidad del polimero como se comprueba para el caso de los polimeros

derivados de la N-metilisatina (tabla 3.20) respecto a los de la isatina (tabla 3.19)
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Tabla 3.20. Solubilidad cualitativa de polimeros obtenidos con N-metilisatina.

Disolvente

Clave |CHCI3| TCE |H,SO4|THF| DMF |NMP | DMSO |Dioxano| DCAA |Ciclohexanona
2a - - + + - + +1 + 1 - +
2c S N o RO e o I A + + + +
2d + + + + + + + + ™ + +
2e + | o+ + | x| £ |+ | £ | £7T + + 1
2f + + + + + + + + + +
29 + | 4+ + |2 £T |+ | £t ] £ + +
2h + 1 + + + + + + +1 + + 1
2i + - + (+T] + + + + + +
20 - + | +T | + + + + 1 - - +1

20p + + + + | +7 + + 1 + + +
2r + |+ + |+ 2T+ | T ] 27T + +7

+ Soluble, + T Soluble con calentamiento (~250 °C), + T Soluble con calentamiento (~250 °C) y al

enfriarse precipita, + T Hinchado con calentamiento (~250 °C) y al enfriarse precipita, iHinchado,

+ 7 Hinchado con calentamiento (~250 °C).

Si en lugar del metilo existe un grupo fenilo (tabla 3.21) el cambio en la

solubilidad puede apreciarse especialmente en los solventes de tipo tetrahidrofurano

(THF) y dioxano.
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Tabla 3.21. Solubilidad cualitativa de polimeros obtenidos con N-fenilisatina.

Disolvente
Clave |CHCI3| TCE |H,SO4|THF| DMF |NMP | DMSO |Dioxano| DCAA |Ciclohexanona

3a + |+ + |+ 4T+ AN + +
3b + |+ + [+ + N +T ] +7T + +
3c L B N N O ) + + T
3d - + | +7 | + + + + - - +
3f + |+ + |+ 2T+ 2NN ] +7T + +
39 + | 4+ + |+ 2T 2T + + +7
3h +1T | £ | +7 | + + + + + + +
3k - - + |+1| + + + + + +
3l - - + |+1| + + +7 - + +1
3m - - + |+1| + + + + + +
3n + + + + + + +1 + + +
3f - - + + + + | + T - + +
s | ow | Lo [ e e et | e ] s :

+ Soluble, + T Soluble con calentamiento (~250 °C), + T Soluble con calentamiento (~250 °C) y al
enfriarse precipita, + T Hinchado con calentamiento (~250 °C) y al enfriarse precipita, iHinchado,

+ 7 Hinchado con calentamiento (~250 °C).

Si agregamos un grupo fuertemente electroatractor como el fluor en nuestros
polimeros hay mayor aumento en la solubilidad (tabla 3.22) siendo incluso solubles en

acetona, mientras que los polimeros precedentes eran insolubles en este solvente.
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Tabla 3.22. Solubilidad cualitativa de polimeros obtenidos con N-(4-fluorofenil)
isatina, N-(3-(trifluorometil)fenil)isatina, N-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina.
Disolvente

Clave |CHCI;| TCE |H,SO4|THF| DMF |NMP | DMSO |Dioxano| DCAA |Ciclohexanona

1-(4-fluorofenil)isatina

4a + + + + + + + + + +

+ ]+ + +

Af + + + +

-+
+

1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina

5a + + + + + + + + + +

5f + + + + + + | + T + + +

1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina

6a + + + + + + | + T + + +
6f - - + + + + | + T - + +
60 + o+ 4T ]t + [+ T | +7 +
+ Soluble, + T Soluble con calentamiento (~250 °C), + T Soluble con calentamiento (~250 °C) y al

enfriarse precipita, + T Hinchado con calentamiento (~250 °C) y al enfriarse precipita, iHinchado,

+ 7 Hinchado con calentamiento (~250 °C).

En cambio, comparando las solubilidades de las tablas 3.19 y 3.23 se concluye
gue son casi idénticas debido, como se ha comentado previamente, que el resultado de
la reaccién de la N-acetilisatina en un medio superacido resulta en la descomposicion
del grupo acetil obteniéndose un polimero con solamente H unido al grupo oxindol de la

isatina.

Tabla 3.23. Solubilidad cualitativa de polimeros obtenidos con N-acetilisatina.

Disolvente
Clave |CHCI;| TCE |H,SO,4|THF| DMF |NMP | DMSO |Dioxano| DCAA |Ciclohexanona
7a | +T | £ | + [+ + + + + 7 + +
7d + + - + + + + + ™ - +
7f + |+ | +T 2T 2N+ 2N + + +
79 + |+ + |2 2N+ ]+ N + + + 7
7i + + + + + + + + + +

+ Soluble, + T Soluble con calentamiento (~250 °C), + T Soluble con calentamiento (~250 °C) y al

enfriarse precipita, + T Hinchado con calentamiento (~250 °C) y al enfriarse precipita, iHinchado,

+ 7 Hinchado con calentamiento (~250 °C).
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Finalmente cabe mencionar que los polimeros son insolubles en metanol, etanol
e isopropanol (a excepcion de aquéllos derivados del bifenol 1h, 2h y 3h), acetona (a
excepcion del 1m que es ligeramente soluble en acetona caliente y de los polimeros
gue contienen fluor en su estructura como son: 4a, 4f, 5a, 5f, 6a y 60) y hexano.

3.5.2 Determinacion del peso molecular

La distribucién de pesos moleculares de un polimero se puede representar de
diferentes maneras. Entre ellas estan los diversos tipos de pesos moleculares
promedios y el indice de polidispersidad. De los polimeros sintetizados se utilizé la
viscosidad como un criterio basico para evaluar la eficiencia en las sintesis y asi
seleccionar los mejores polimeros para realizarles la medicion de sus pesos

moleculares ya fuera en THF o en DMF como se muestra en la tabla 3.24.

Tabla 3.24. Pesos moleculares con DMF como solvente

DMF como solvente
Viscosidad
Clave . (dL-g'l) M Mn Polidispersidad
PMC-363 la 0.94 1.494x10° 1.297x10° 1.152
PMC-439 1c 1.75 1.448x10° 1.018x10° 1.422
PMC-437 1f 1.44 1.078x10° 9.316x10* 1.157
PMC-94 3l 1.08 3.790x10* 3.492x10* 1.086
PMC-278 7a 0.63 6.296x10* 4.832x10* 1.303
THF como solvente
Viscosidad
Clave . (dL-g'l) M Mn Polidispersidad

PMC-237 1j 1.0 2.356x10° 1.528x10° 1.542
PMC-232 20 0.89 9.440x10* 6.489x10* 1.455
PMC-134 3n 0.61 1.092x10° 5.195x10* 2.103
PMC-133 3n 0.39 2.252x10° 1.347x10° 1.672
PMC-300 3r 0.90 1.216x10° 8.747x10* 1.391
PMC-420 4a 1.84 9.820x10° 5.415x10° 1.813
PMC-447 Af 1.39 2.821x10° 1.638x10° 1.722
PMC-453 5a 0.81 5.922x10° 2.295x10° 2.580
PMC-451 5f 1.11 6.598x10° 2.708x10° 2.436
PMC-450 6a 0.63 3.193x10° 1.445x10° 2.209
PMC-476 6f 1.17 7.317x10° 3.390x10° 2.158
PMC-234 60 0.79 2.373x10° 1.139x10° 2.084
PMC-252 7i 0.35 8.561x10* 6.437x10* 1.330
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De los ejemplos representativos se tomaron valores absolutos de peso
molecular y se observo que, al menos todos los polimeros seleccionados, poseen altos

pesos moleculares y polidispersidades entre 1y 2.5.

También es importante remarcar que en los polimeros l1la, 1f y 3l la
polidispersidad es muy cercana a 1, esto es muy bueno ya que cuando el indice de
polidispersidad es igual a 1 todas las especies poliméricas tienen el mismo peso

molecular y en este caso no existe dispersion.
3.5.3 Formacion de peliculas

Un parametro de la buena calidad de los polimeros obtenidos fue la formacion
de peliculas. A excepcion de los polimeros que presentaron viscosidad menor a
0.40 dL-g™ (1g, 2d, 2e, 3b, 3g, 7g y 7i), todas las soluciones pueden formar peliculas
resistentes, flexibles y transparentes que van desde incoloras a levemente amarillas.
Es interesante hacer notar que si consideramos su baja densidad de los polimeros
anteriormente nombrados y que ademas forman peliculas quebradizas podemos
deducir que en estos casos se obtuvieron oligdbmeros y que para obtener polimeros de

alto peso molecular se deben mejorar las condiciones de reaccion.

3.5.4 Andlisis térmicos de polimeros (DSC, TGA)™

Algunas propiedades fisicas de los polimeros estudiados se mencionan en las
tablas 3.25-3.28. En los polimeros sintetizados cuya cadena principal contiene anillos
aromaticos en su unidad monomérica al mismo tiempo de que tienen grupos
voluminosos (ya sea como parte de la cadena principal o bien como grupos laterales)
tienen valores grandes de Tg (al parecer mayores a 400 °C), ya que se necesita de una
mayor energia para mover estos grupos; sélo los polimeros con fragmentos de tipo
oxietileno en la cadena principal (1k, 3k) y polimeros basados en éteres corona (1l,
1m, 3l, 3m) presentan temperaturas de Ty relativamente mas bajas por lo mismo de

gue sus cadenas tienden a ser mas flexibles.

stk

Los andlisis termogravimétricos de los polimeros obtenidos se presentan en el apéndice E.
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Tabla 3.25. Caracterizacién de polimeros con isatina y mondémeros aromaticos.

Mondémero Ty Tp.2 Densidad b
Clave aromatico (°C) (°C) (dL-g™ FFV
la bifenilo > 400° 524 1.225 0.139
1b feniléter 340 460 1.254 0.145
1c | fluoreno > 400° 480 1.239 0.136
1q | 2:9-dimetil-OH- >400° | 483 | 0.9<p<1?| 0317
fluoreno
le | 9-etilcarbazol > 400° 477 1.222 0.141
1f p-terfenilo > 400°¢ 498 1.207 0.131
1g | & (4-bifenilil)-6- >400° | 493 1251 | 0.145
Fenilbenzoxazol
1h | 2,2"-bifenol 353 | 0.9<p<1? | 0.335
1j 9,9-dimetilxantano 445 1.187 0.171
1k 1,2-difenoxietano 240 380 1.263 0.134
1] | eter dibenzo- 220 404 1.293 0.134
18-corona-6
1m | €ter dibenzo- 140 372 1.290 0.127
24-corona-8

# Temperatura a la cual comienza la descomposicion en atmoésfera de N,.

® FFV = Fractional Free Volume.

¢ Se hace la suposicion de que es mayor de 400 °C ya que la sensibilidad del equipo utilizado era hasta
500 °C y en ese intervalo no se observé la Tg.

¢ | a sensibilidad de la técnica no permitié conocer las densidades exactas de estos polimeros pero se
aproxim@ al observar que flotaban en agua (lo cual indica una densidad menor que 1 g-mL'l) y que se
hundian en tolueno (lo cual indica una densidad mayor que 0.867 g-mL'l)

Por otro lado, es bien sabido que en los polimeros pueden formarse puentes de
hidrogeno lo que también contribuye a un aumento en la T4 en los polimeros derivados
de la isatina, ésto se comprueba al comparar los polimeros 1k y 3k cuya diferencia en
sus T4 es de 30 °C siendo mayor cuando se tiene la isatina como mondmero base ya
gue los polimeros basados en isatina pueden formar puentes de hidrégeno mas

facilmente que los polimeros basados en N-fenilisatina.
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Tabla 3.26. Caracterizacién de polimeros con N-metilisatina y aromaticos.

) . T Tp.2 Densidad
Clave | Mon6mero aromatico 0D 2 ; FFVP
(°C) (°C) (dL-g™)
2a bifenilo >400° 536 1.185 0.156
2c | fluoreno >400°¢ 515 1.203 0.155
2d 9,9-dimetil-9H-fluoreno 481 1.117 0.188
2e 9-etilcarbazol 495
2f p-terfenilo > 400°¢ 539 1.167 0.152
2-(4-bifenilil)-6-
29 | fenilbenzoxazol 499
2h | 2,2-bifenol 369 0.9<p<1? | 0.328
2i | 1,1-bi-2-naftol 478 0.9<p<1? | 0.250
2,2’-(perfluoro-1,4-
20 fenileno)bis(9,9-dimetil- >400°¢ 487 1.157 0.194
9H-fluoreno)
2,7-bis(9',9'-dimetil-9'H- c
2p fluoren)-9H-fluoren-9-ona > 400 503 1.142 0.172
2,2’-(perfluoro-1,4-
fenileno)bis(9,9-dimetil-
20p | 9H-fluoreno) >400°¢ 488
2,7-bis(9',9'-dimetil-9'H-
fluoren)-9H-fluoren-9-ona
4,7-bis(9,9-dimetil-9H-
2r | fluoren-2-il)benzo[c] > 400°¢ 509 1.386 0.130
[1,2,5]tiadiazol

® Temperatura a la cual comienza la descomposicion en atmoésfera de N,.

® FFV = Fractional Free Volume.
¢ Se hace la suposicion de que es mayor de 400 °C ya que la sensibilidad del equipo utilizado era hasta

500 °C y en ese intervalo no se observé la Tg.

¢ | a sensibilidad de la técnica no permitié conocer las densidades exactas de estos polimeros pero se
aproximé al observar que flotaban en agua (lo cual indica una densidad menor que 1 g-mL'l) y que se

hundian en tolueno (lo cual indica una densidad mayor que 0.867 g-mL'l)

Asimismo no es sorprendente que los polimeros que poseen fragmentos

aromaticos rigidos como parte de su cadena principal (1c, le, 2a, 2c, 2g, 3c, 3b, 3q,

etc) tengan una alta temperatura de descomposicion (donde el punto de inicio de la

descomposicién es cercano a los 500°C), mientras que los polimeros que contienen

grupos flexibles como el grupo éter (1b, 1k, 1I, 1m, 3b, 3k, 3I, 3m) presenten una

temperatura de descomposicion menor ya que esto estd de acuerdo con la

termoestabilidad de los monémeros de los cuales provienen sus fragmentos de la

cadena principal: las unidades oxialifaticas son térmicamente menos estables que los

fragmentos aromaticos.
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Tabla 3.27. Caracterizacién de polimeros obtenidos con N-fenilisatina y aromaticos.

Mondémero Ty Tp.2 Densidad b
Clave aromatico °C) (°C) dL-g?) FFV
3a bifenilo > 400°¢ 529 1.174 0.170
3b feniléter 265 513 1.213 0.164
3c | fluoreno > 400° 517 1.197 0.160
3d | ro-amerkon- 484 0.9<p<1® | 0317
3f | p-terfenilo > 400° 548 1.164 0.162
3g | 2-(4-bifenili)-6- > 400° 499 1.212 0.172
fenilbenzoxazol
3h | 2,2"-bifenol 363 0.9<p<1? | 0.419
3k 1,2-difenoxietano 210 444 1.231 0.148
3l itgercg'rgigzg 194 413 1.280 0.134
3m gfrcg'rgigzg 120 403 0.9<p<1? | 0.361
1,6-bis(4-fenoxifenil)
3n hexano-1,6-diona --- 372 1.227 0.140
~ 1,10-bis(4-fenoxifenil) d
3N decano-1,10-diona 432 0.9<p<1 0.314
2,7-bis(9’,9'-dimetil- §
3p | 9'H-fluoren)-9H- >400° 481 0.9<p<1 0.315
fluoren-9-ona
2,7-bis(9’,9'-dimetil-
9'H-fluoren)-9H-
fluoren-9-ona c
30" 47 bis o-dimetion| 400 505 1.145 0.224
fluoren-2-il)benzo[c]
[1,2,5]tiadiazol
2,2-(2,5-
bis(trifluorometil)-1,4- c
39| fenilen)bis(9,9-dimetil- | > 490 481 1.1s7 0.239
9H-fluoreno)
4,7-bis(9,9-dimetil-9H-
3r | fluoren-2-ilbenzolc] > 400° 510 1.162 0.241
[1,2,5]tiadiazol

# Temperatura a la cual comienza la descomposicion en atmoésfera de N..

® FFV = Fractional Free Volume.
¢ Se hace la suposicion de que es mayor de 400 °C ya que la sensibilidad del equipo utilizado era hasta
500 °C y en ese intervalo no se observé la Tg.
¢ | a sensibilidad de la técnica no permitié conocer las densidades exactas de estos polimeros pero se
aproxim@ al observar que flotaban en agua (lo cual indica una densidad menor que 1 g-mL'l) y que se

hundian en tolueno (lo cual indica una densidad mayor que 0.867 g-mL'l)
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El flior en la estructura de la isatina les confiere cierta estabilidad térmica a los
polimeros (tabla 3.28), asi como un intervalo entre 1.2 y 1.3 dL-g* de densidad, a
excepcion del 6a y 6f a los cuales no se les pudo determinar su densidad debido a la
falta de sensibilidad de la columna de densidad variable para densidades menores a
1dL-gt

Tabla 3.28. Caracterizacion de polimeros obtenidos de los derivados de
la isatina con fluor y monémeros aromaticos.

cave | Wonimere | "% | iy | Saeat | e
N-(4-fluorofenil)isatina
4a bifenilo > 400° 499 1.21812 0.156
Af p-terfenilo > 400° 502 1.203275 0.157
N-(3-(trifluorometil)fenil)isatina
5a bifenilo > 400° 488 1.261 0.170
5f p-terfenilo > 400° 484 1.2370 0.170
N-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina
6a bifenilo >400° | 477 | 0.9<p<1? | 0.407
6f p-terfenilo >400°¢ 477 0-9<p<1d 0.392
2,2’-(perfluoro-
60 | piso.odimetiion. | Z400° | 478 | 1320 | 0.142
fluoreno)

® Temperatura a la cual comienza la descomposicion en atmoésfera de N,.

® FFV = Fractional Free Volume.

¢ Se hace la suposicion de que es mayor de 400 °C ya que la sensibilidad del equipo utilizado era hasta
500 °C y en ese intervalo no se observé la Tg.

¢ | a sensibilidad de la técnica no permitié conocer las densidades exactas de estos polimeros pero se
aproximo al observar que flotaban en agua (lo cual indica una densidad menor que 1 g-mL-1) y que se
hundian en tolueno (lo cual indica una densidad mayor que 0.867 g-mL-1)

Finalmente hay que hacer notar que los datos de las diferentes densidades dan
una idea del empaquetamiento de las cadenas poliméricas mediante la fraccion de
volumen libre, por ejemplo, si los polimeros derivados de los éteres corona (1I, 1m, 3l y
3m) presentan valores pequefios de FFV indica que se empaquetaran mucho mejor
gue en el caso de los polimeros derivados de compuestos poliaroméaticos (20, 2p, 3q,
3r y 3pr) cuyo aumento en la longitud de la cadena, asi como la rigidez de la misma,
provoca un aumento de la FFV.
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4. Aplicaciones de los polimeros sintetizados

Los polimeros sintetizados se evaluaron principalmente en 3 areas tecnoldgicas

para conocer su utilidad como futuros materiales innovadores:

» En el area de la éptica no lineal
> En el area de los OLEDs

» En el area de separacion de gases
4.1 Estudios sobre Optica no lineal

El interés en la Optica no lineal florecié con la construccion del primer laser de
rubi en 1960 por T. H. Maiman [111], desde entonces la éOptica no lineal se ha ido
desarrollando rapidamente. Actualmente, en el area de los polimeros, el interés en la
optica no lineal ha ido en aumento debido a sus diferentes aplicaciones como:
dispositivos de comunicaciones, sensores, celdas organicas fotovoltaicas, aparatos
organicos electroluminicentes, imagenes holograficas, almacenaje de datos de forma
Optica, asi como los llamados “optical limiters” que consisten en materiales usados para

la proteccion de ojos y sensores de intensos pulsos de luz.

Los elementos Opticos transparentes se comportan normalmente como
transmisores lineales, si una luz monocromatica los atraviesa ellos transmiten
proporcionalmente su intensidad. Sin embargo, cuando la intensidad de la luz es muy
grande, el material empieza a convertirse en no lineal, con la consiguiente generacién
de armdnicos Opticos, es decir al aplicar un campo eléctrico la distribucién de la carga
es perturbada polarizando a las moléculas. Para una 6ptica no lineal de segundo orden
necesitamos un material no-centrosimétrico; mientras que, en teoria, cualquier material
es susceptible a presentar una o6ptica no lineal de tercer orden pero en la mayoria de

los compuestos centrosimétricos su hiperpolarizabilidad es muy pequefa [112].

Para la obtencién de grandes propiedades o6pticas no lineales un factor
fundamental es la existencia de una fuerte conjugacion pi-electron ya que la irradiacién

de luz puede causar un cambio casi instantdneo en la densidad pi-electron en toda la
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molécula provocando una rapida polarizacion. Un sistema que posee ésta
caracteristica es el fluoreno y los compuestos basados en él. Es por ello que se decidid
analizar como primera instancia los polimeros presentados en la tabla 4.1 para conocer

sus posibles propiedades en la 6ptica no lineal.
Los estudios de Optica no lineal realizados se llevaron a cabo por nuestros

colegas del Centro de Investigaciones en Optica A. C. en Leon, Guanajuato.

Tabla 4.1. Polimeros derivados de la reaccion de policondensacion superelectrofilica
aromatica de mondémeros basados en fluoreno con la N-fenilisatina (3p, 3r y 3pr).

A (3)
Clave Estructura Absorcion S
Amax (esu)
3p 354 | 5.9x10™2
3r 324 | 7.5x10™%2
3pr 320 | 4.6 x10™2

De acuerdo a los resultados obtenidos estos compuestos son fotoluminicentes
emitiendo en la region del espectro de emision correspondiente al color verde vy
amarillo verdoso. Comparando los valores obtenidos con polimeros comerciales (tabla

4.2) se observan valores menores para X® de los polimeros 3p, 3r y 3pr lo que da una

idea de que pueden ser materiales muy prometedores en este campo.
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Tabla 4.2. Polimeros comerciales.

Absorcién X®
Anax (esu)

H
trans- Cig 1907 | 5.6x10°
poliacetileno |
H
n
N S
PBT /S]©[N/ 602 1.0 x10™%
n
(0] R 2
LARC-TPI N ' ' N 602 | 2.0x10™2
(0] & 0

n
0] O
N
BBL ﬁt@jﬁ 1064 | 5.5 x10™"
N N
n

Es asi como podemos concluir que en la bisqueda de nuevos materiales con

Clave Estructura

propiedades de Optica no lineal los compuestos organicos, y particularmente los
sistemas poliméricos, se encuentran siendo ampliamente explorados debido a que

tienen la habilidad de ser facilmente procesables y muy baratos.

La gran ventaja que ofrecen los poliariienoxindoles en cuanto a una facil
obtencion, una gran solubilidad y su capacidad de poder ajustar su estructura a los
parametros requeridos los convierten en materiales importantes y con un futuro
halagiefo para usarse en las diferentes aplicaciones del area correspondiente a la

Optica no lineal.
4.2 Estudios de la aplicaciéon de los polimeros como OLEDs

Los diodos emisores de luz (Light-Emitting Diode, LED) convencionales se
fabrican a partir de cristales inorganicos, por ejemplo, GaAs o GaN. Aunque estos
LEDs inorgéanicos funcionan perfectamente bien para muchas aplicaciones, no son

apropiados para aplicaciones que requieren grandes superficies, matrices de diferentes
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colores o flexibilidad mecanica. Ademas, los cristales son quebradizos y su crecimiento

requiere utilizar métodos de crecimiento epitaxial que resultan caros.

Desde el descubrimiento de Burroughes, Holmes y Friend sobre Ila
electroluminiscencia en polimeros conjugados [113], se ha producido un considerable
interés industrial y académico en los polimeros electroluminiscentes para su uso como
materiales activos en diodos emisores de luz organicos (OLED por sus siglas en inglés:
Organic Light Emitting Diode) [114,115] o laseres de polimeros [116]. Obviamente, para
producir dispositivos viables desde un punto de vista comercial se necesitan materiales
gue puedan dar lugar a los colores de emision deseados, una intensidad y eficiencia
elevada, asi como una buena estabilidad.

La investigacion llevada a cabo durante la uUltima década ha demostrado las
oportunidades comerciales asociadas a la implementacion de OLEDs: pantallas de
television, pantallas de computadora, pantallas de dispositivos portéatiles (teléfonos
moviles, reproductores MP3...), indicadores de informacion o de aviso, etc. con
formatos que, bajo cualquier disefio, iran desde unas dimensiones pequefias (2") hasta
enormes tamafios (equivalentes o mayores a los que se estan consiguiendo con los
cristales liquidos y pantallas de plasma). También se espera que mediante los OLEDs
se puedan crear grandes o pequefios carteles de publicidad. Ademas, algunas
tecnologias OLED tienen la capacidad de tener una estructura flexible, lo que ya ha
dado lugar a desarrollar pantallas plegables, y en el futuro quiza pantallas sobre ropa y
tejidos, etc.

Es preciso indicar que, en comparacién con los materiales inorganicos y los
organicos de pequefias moléculas, los polimeros se prestan a la fabricacion facil de
pantallas (displays) y dispositivos de iluminacion de gran superficie, es por ello que los
OLEDs fabricados con polimeros semiconductores resultan atractivos toda vez que
pueden ser estampados facilmente sobre grandes superficies y sobre cualquier tipo de
sustrato [117,118]. Por consiguiente, la biusqueda de OLEDs que muestren emision
eficiente y estable en el azul, el verde y el rojo se ha vuelto un campo de investigacion

gue se desarrolla activamente a nivel mundial.



Capitulo 4: Aplicaciones de polimeros sintetizados 111

Cabe mencionar que el uso de los segmentos aromaticos fluorados en los
OLEDs puede disminuir la tendencia de agregacion y prevenir la formacién de dimeros
excitados resultando en un aumento de la electroluminiscencia a voltajes reducidos
[119]. Fue en base a ello que se eligié al polimero 20 cuya sintesis, como se ha
descrito anteriormente, esta libre de catalizadores metalicos y nos permitié obtener un
material puro con una gran solubilidad. La estructura del OLED construido se muestra
en la figura 98.

Figura 98. Estructura de un dispositivo OLED con base en el 20.

Los estudios realizados para analizar sus propiedades como OLEDs se
realizaron en la Wuppertal University, (Alemania).

En la figura 99 se muestra un maximo en la absorcion de onda a 328 nm en una
solucion de tolueno, mientras que en estado solido (en pelicula delgada) se desplaza
levemente a 325 nm (azul claro). La anchura mostrada en la banda de absorcion del

estado solido nos indica un aumento en el desorden conformacional.
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Figura 99. Espectro 6ptico del polimero 20 en disolucidon de tolueno y en estado
sélido: absorcion (- - -), fluorescencia (---) y fosforescencia (—); la linea punteada en
el espectro de fosforescencia del estado soélido indica el nivel triple de energia del

dopante fosforescente Ir(mppy)s a 2.38 eV.

La fotoluminiscencia maxima fue encontrada a ca. 380 nm (3.26 eV en
disolucién de tolueno) y a 418 nm (2.97 eV para estado sélido), éste cambio al rojo de
la fotoluminiscencia en el estado solido indica interacciones entre las cadenas

poliméricas.

Todo lo anterior sugiere un cierto potencial del polimero 20 como material para
usarse como matriz de OLEDs en las regiones correspondientes a los colores verde y
rojo, es por ello que los OLEDs fabricados con el 20 se doparon con un muy conocido
emisor verde: el iridio-tris-2-fenilpiridina, Ir(mppy)s cuya estructura se muestra en la

figura 100.
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Figura 100. Iridio-tris-2-fenilpiridina, Ir(ppy)s emisor fosforecente verde.

La figura 101 muestra como puede observarse un aumento en la densidad de
corriente al aumentar la concentracion emisora, es por ello que puede esperarse que
el emisor juegue un papel significativo en el transporte de la carga, particularmente
para los huecos.
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Figura 101. (a) Densidades de corriente (simbolos obscuros) y luminosa
(simbolos claros). (b) Eficiencia luminosa como funcién del voltaje para 3 diferentes
OLEDs del polimero 20: con 3 ( B 7 ( @y 10% en peso (A del Ir(mppy)s en el 20.
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El valor obtenido para la maxima eficiencia obtenida de ca. 17.5 Cd/A a5V para
una concentracién dopada de 7% en peso de Ir(mppy)s (fig. 101) comparado con los
valores obtenidos usando (co)polimeros mucho mas complejos con mitades de
carbazol y oxidiazol reportados por Dijken [120], los cuales tienen muy bajos pesos
moleculares comparados con el polimero 20, ilustra el alto potencial de esta clase de

polimeros como materiales de matrices de OLEDs.

Es asi como las pruebas de estabilidad con el polimero 20 como matriz
polimérica muestran una mejora en comparacion con aquéllas derivadas del
poli(N-vinilcarbazol) y resulta ser un material con propiedades muy promisorias para su
uso como OLED.

Para una descripcién mas detallada de esta aplicacién se recomienda consultar
el articulo de la referencia 121.

A pesar de que aun existen muchas deficiencias en esta area, podemos decir
gue la fabricacion de OLEDs con polimeros basados en la isatina, y sus derivados,
abre nuevas expectativas para proponer mejores materiales que lleguen a ser una
opcion muy competitiva y ecolégica para diversas areas como la iluminacion, el

entretenimiento, la comunicacion, etc.

4.3 Estudios de las propiedades de transporte

En los ultimos 20 afos, la separacién de gases ha llegado a ser la principal
aplicacion industrial de la tecnologia de membranas, entre los campos actuales
podemos mencionar: la separacién de hidrégeno-nitrégeno en plantas de amonio e
hidrégeno-hidrocarburos en procesos petroquimicos; el enriquecimiento de nitrégeno
del aire; la remocién de diéxido de carbono del gas natural, asi como la remocién de
vapores organicos de corrientes de aire y nitrégeno; la deshidratacion del aire y del gas

natural, etc.
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Normalmente el ambiente en el que se usan las membranas exige que cada vez
sean mejores materiales los que se utilicen en su fabricacién y que a la vez sean mas

eficientes para ello es imprescindible que se cumplan 3 factores en el material:

1.- Que tenga una buena solubilidad en diferentes solventes organicos.
2.- Presente una alta temperatura de transicion vitrea.

3.- Se descomponga a altas temperaturas, es decir, presente una alta
termoestabilidad.

En nuestro caso en particular, se observa que los polimeros obtenidos mediante
el uso de catalizadores superacidos con base en la isatina, y sus derivados, cumplen
perfectamente con las tres caracteristicas mencionadas anteriormente: la presencia de
grupos laterales favorece su solubilidad, aun para aquellos polimeros con el grupo
bifenilo y p-terfenilo en su cadena principal y la presencia de estructuras rigidas en la
cadena principal aumenta las temperaturas de descomposicién y Tg llegando incluso
éstas Ultimas a ser mayores a 400 °C. Tomando en cuenta esta combinacion de
parametros tan favorables se seleccionaron los polimeros sintetizados mas

prometedores para su aplicacion en el area de separacion de gases.

Los coeficientes de permeabilidad para los diferentes gases se obtuvieron
experimentalmente en una celda de permeacion de volumen constante construida en la
Universidad Iberoamericana y en una celda de permeacién construida el GKSS
Research Centre, (Alemania). Los gases permeados fueron helio, oxigeno, nitrégeno,
dioxido de carbono y metano cuyos resultados se presentan en la tabla 4.3.
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Tabla 4.3. Coeficientes de permeabilidad de gases puros y factores de separacion ideal

Presién Coeficientes de permeabilidad Factores de Separacion
Clave atm He O, N, CO; CH; || He/N, | He/CH,4| O./N, | CO,/CH,

2a 2 58 16.2 3.5 104 4.3 17 13 4.6 24
3a 2 48 13.2 3.7 95.9 4.4 12 10 3.6 22
4a 2 26.8 4.7 0.93 | 211 0.9 29 29 51 23
5a 2 46.3 7.5 1.6 34 1.6 30 30 4.8 22
6a 2 63.8 | 10.3 2.2 244 14 29 46 4.7 18
2c 2 70 10.3 1.7 52 1.3 41 56 6.1 41
3c 2 56 11.9 2.3 62.9 2.6 24 22 5.2 24
1d 107 12 1.8 61 14 61 74 6.9 42
2f 2 48 155 3.7 105 5.2 13 9 4.2 20
3f 2 48 17.5 45 | 113.3| 6.2 11 8 3.9 18
4f 2 27.3 4.6 0.93 19 0.9 29 29 4.9 20
5f 2 274 4.3 0.85 | 184 0.8 32 33 51 22
6f 2 67.6 16 4.0 54 3.7 17 18 4.0 14
20 196 49 11.2 278 13 18 15 4.4 21
20p 58 3.0 0.5 16 0.6 116 99 6.0 27
3q 121 23.6 51 123 54 24 22 4.6 23

De acuerdo a la tabla 4.3 el orden en que los gases permean a través de las

membranas de los polimeros 2a, 2f, 20, 3a, 3c, 3f y 3g queda definido de la siguiente

manera.

P(CO,) > P(He) > P(O2) > P(CH4) > P(Ny2)

Este orden de permeaciéon es caracteristico de procesos de solucion-difusién

gobernados principalmente por factores de solubilidad.

Por otro lado los polimeros 1d, 2c, 2op, 4a, 4f, 5a, 5f, 6a y 6f permean en el

siguiente orden:

P(He) > P(COz) > P(Oz) > P(Nz) > P(CH4)
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El orden de permeacion anterior esté relacionado con el diametro cinético de los
gases: Ope(0.26 NmM) < 0co2(0.33 Nm) < 002(0.346 nm) < oN2(0.364 NM) < Ocha
(0.38 nm), por tal motivo podemos decir que para estos polimeros el orden de
permeacion esta dominado por factores estéricos [122].

En lo ultimos afios parte de la atencion cientifica mundial se ha centrado en la
investigacion de nuevos materiales que puedan ser utilizados como membranas,
cientos de articulos han sido publicados en la busqueda de membranas con una mayor
calidad tanto de permeacion como de separacion.

Sin embargo, en 1991 Robeson observoé que todos los polimeros existentes
podian graficarse de tal forma que existia un limite pasando el cual se obtendrian
tedricamente membranas con propiedades prometedoras para obtener una alta
eficiencia tecnoldgica, este limite se conoce en la actualidad como “upper bound de
Robeson” [123] (fig. 102).

Figura 102. ler. y 2do. Upper Bound de Robeson para la
selectividad vs permeabilidad del par de gases O,/N..
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Las figuras 103, 104 y 105 muestran las propiedades de selectividad-
permeabilidad para los pares de gases O,/N,, CO,/CH4, He/CH,4, de los polimeros
estudiados en este trabajo, asi como los limites del primer y segundo upper bound
observado por Robeson son mostrados como referencia.
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Figura 103. Selectividad vs Permeabilidad del par de gases O,/N..
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Figura 104. Selectividad vs Permeabilidad del par de gases CO,/CHa.
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Figura 105. Selectividad vs Permeabilidad del par de gases He/N,.
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Hay que hacer notar que en la figura 103 el polimero 1d rebasa el primer upper
bound de Robeson mientras que el 2c y el 20 se encuentran en los limites del mismo.
Este resultado es muy interesante ya que indica que sus propiedades de
permeabilidad y selectividad para O)/N, estdn por arriba del promedio de las

membranas comerciales.

También hay que sefialar que en la figura 104 los polimeros 1d, 2c y 20 se
encuentran en el limite del primer upper bound lo que indica que sus propiedades para
los gases CO,/CH,4 son bastante prometedoras.

Finalmente en la figura 105 se observa que ademas de los polimeros 1d y 20 el
polimero 2op presenta también un acercamiento al primer upper bound de Robeson lo
cual también lo hace un polimero con propiedades prometedoras para el par de gases
He/N..

Asi al analizar los polimeros sintetizados se observd que la combinacion tanto
de microporosidad como de grupos funcionales dentro de la estructura polimérica
ayudan a aumentar tanto la selectividad como la permeabilidad del material en cuestion
permitiendo asi sobrepasar este limite y con toda seguridad podemos afirmar que éstos
polimeros son muy prometedores para sus aplicaciones industriales y que el area de
polimeros sintetizados con catalizadores superacidos definitivamente es un area de
investigacion que puede proporcionar, en un futuro cercano, nuevos materiales que

ayuden al avance tecnoldgico y con ello a una mejora en nuestras vidas.
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» Se sintetizaron por primera vez diferentes series de polimeros (en total 60
estructuras) basadas en la reaccion de la isatina -y sus derivados- con diferentes
hidrocarburos aromaticos mediante la reaccibn de hidroxialquilacion

superelectrofilica catalizada por superacidos.

» Se sintetizaron polimeros lineales con alto peso molecular mediante la
policondensacion de la isatina y sus diferentes derivados (1-metilsatina (2), 1-
fenilisatina (3), 1-(4-fluorofenil)isatina (4), 1-(3-(trifluorometil)fenil)isatina (5), 1-
(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina (6), l-acetilisatina (7), 1-(trifluoroacetil)isatina
(8), 1-propionilisatina (9) con hidrocarburos aromaticos (bifenilo (a), fenileter (b),
fluoreno (c), 9,9-dimetil-OH-fluoreno (d), 9-etilcarbazol (e), p-terfenilo (f), 2-(4-
bifenilil)-6-fenilbenzoxazol (g), 2,2-bifenol (h), 1,1-bi-2-naftol (i),9,9-
dimetilxantano (j), 1,2-difenoxietano (k), éter dibenzo-18-corona-6 (l), éter
dibenzo-24-corona-8 (m), 1,6-bis(4-fenoxifenil)hexano-1,6-diona (n), 1,10-bis(4-
fenoxifenil)decano-1,10-diona (fi), 2,2’-(perfluoro-1,4-fenileno)bis(9,9-dimetil-9H-
fluoreno) (o), 2,7-bis(9’,9’-dimetil-9’H-fluoren)-9H-fluoren-9-ona (p), 2,2-(2,5-
bis(trifluorometil)-1,4-fenilen)bis(9,9-dimetil-9H-fluoreno) (q), 4,7-bis(9,9-dimetil-
9H-fluoren-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol (r))

» Las reacciones se realizaron a temperatura ambiente teniendo como medio de
reaccion el reactivo de Eaton (concentracién 8% v/v), o bien, la mezcla de &cido
trifluorometanosulfénico y acido trifluoroacético, ademas, en algunos casos se
utilizd diclorometano. Se encontré que la acidez del medio de reaccién, la
concentracion del monémero y el tiempo de reaccion afectan directamente la
obtencién de polimeros con alto peso molecular. Se sugiri6 un mecanismo de

reaccion de la isatina con los diferentes monémeros aromaticos.
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El andlisis estructural de los polimeros por medio de RMN de *H, *3C (en una 'y
dos dimensiones), IR-FT, revelé una alta regioselectividad en la reaccién de
polimerizacién, dado que la sustituciéon aromética solo se lleva a cabo en la
posicion para. En todos los casos se obtuvieron buenos rendimientos (mayores
a 80%).

Se realizd con éxito la modificacion quimica del fragmento de oxindol existente
en la cadena polimérica con diferentes grupos funcionales mediante la reaccién
del enlace N-H con bromuros de alquilo y arilo, obteniéndose sustituciones con

rendimientos del 100 %.

Los analisis moleculares (GPC utilizando la técnica de SEC-MALLS) sefialan
que se obtuvieron altos valores de pesos moleculares (10* a 10°). Ademas por
primera vez se obtuvo un polimero con ultra alto peso molecular (Ultra High
Molecular Weight Polymer) en la policondensacion de la isatina con fluoreno
(My=1.448 x 10° ; M,=1.018 x 10° ; Polidispersidad de 1.42).

Se sintetizaron polimeros (isatina con bifenilo) de polidispersidades estrechas
(menores a 1.23) lo que abre la posibilidad de para preparar polimeros

uniformes una vez que se han optimizado las condiciones de reaccion.

Todos los polimeros sintetizados son solubles en disolventes organicos tipicos y
tienen la capacidad de formar peliculas flexibles y resistentes. El andlisis térmico
nos muestra que la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de
descomposiciéon de los polimeros esta en funcion de su estructura (tanto de
parte de la sustitucion del N en la isatina, como de los derivados arométicos en
la cadena principal). Se encontr6é que la Tg podia variar de 140 °C hasta arriba
de 400 °C y la temperatura de descomposicién desde 184 °C hasta 539 °C
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» Algunos polimeros sintetizados se evaluaron en 3 areas tecnolOgicas para
conocer su potencial aplicacion: éptica no lineal, OLEDs y la separacion de

gases como membranas.

» En el campo de la éptica no lineal se encontré que los polimeros 3p, 3r y 3pr
presentaron fotoluminicencia en la region del espectro correspondiente al color

verde y amarillo verdoso. Sus valores para X® los hace ser materiales muy

prometedores en este campo.

» El polimero 20 como matriz polimérica de OLEDs muestra una mejora en
comparacion con aquéllas derivadas de otros polimeros lo cual nos ilustra el alto

potencial de esta clase de polimeros para la fabricacion de matrices de OLEDs.

» La buena solubilidad que presentan los polimeros asi como sus altas Tg,
temperaturas de descomposicion y grandes valores de volumen libre los hacen
utiles dentro del area de la tecnologia de membranas. Se probaron las
permeabilidades de 16 polimeros en He, O,, N, CH; y CO, encontrdndose que
los polimeros 1d, 2c y 20 se encuentran (para los pares O,/N, y CO,/CH,) en el
limite o arriba del primer upper bound de Robeson lo que los hace muy
prometedores en el area de la tecnologia de membranas al mostrar eficiencia en
la separacion de estos gases tan importantes en la vida humana. Ademas sus
membranas también pueden ser usadas en la separacion de liquidos vy

desalinizacién del agua.
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Apéndice A
Métodos de purificacion

A-1 Recristalizacién con carbdn activado

Procedimiento:

Primero se realiza una prueba de solubilidad de la sustancia sélida a purificar.
Una vez elegido el disolvente (0 mezcla de disolventes) se disuelve el compuesto a
purificar y se calienta hasta su ebullicion, luego se agrega el carbén activado y se deja
agitando por 20 minutos, también se pone a calentar un poco del disolvente utilizado en
otro vaso de precipitado (50 mL aproximadamente). Mientras tanto se prepara el filtro
sinterizado con una capa de celita y se calienta en la estufa, una vez caliente el filtro se

prepara todo para filtrar a vacio (ver figura 106).

Antes de filtrar a vacio se pone un poco de disolvente caliente en el filtro
sinterizado (fig. 106c), se espera a que haya pasado parte del disolvente por la celita y
el filtro y entonces, al mismo tiempo, se coloca el vacio y se agrega la solucién con
carbon activado. Cuando se obtiene una buena filtracién se tiene en el matraz de bola

una solucion transparente.

Equipo:

a) Matraz de bola

b) Pinzas

c) Filtro sinterizado

d) Manguera conectada al vacio

e) Celita

f) Vaso de precipitado con la solucién a purificar

Figura 106. Filtracién utilizando
carbon activado
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Una vez que se tiene la solucién transparente se reduce su volumen, se tapa y
se cubre con papel periédico, asi se deja sin mover hasta el dia siguiente para
favorecer el crecimiento de cristales. Una vez obtenidos los cristales se filtran, se

secan, se pesan y se guardan.
A-2 Destilacion a presién ambiente

Se instala el equipo de la figura 107.

Equipo:

1.-Parrilla con agitacion
2.-Matraz redondo de dos bocas
3.-Conexion

4. -Termémetro

5.-Refrigerante recto
6.-Entrada de agua Figura 107. Destilacion a presion normal.
7.-Salida de agua

8.-Codo de destilacion

9.-Matraz de bola

Procedimiento:

Primero se regula el flujo de agua, luego se coloca el liquido a destilar en el
matraz 2 con ayuda de un embudo, se pone a calentar con agitacion cubriendo 2 y 3
con papel aluminio. Se recolecta una pequefa fracciéon en un matraz de bola pequefio
que se coloca en 9 (hasta tener una temperatura constante), ésta seré la cabeza de
destilacién, se cambia 9 por un matraz de bola mas grande y se recoge el cuerpo del
destilado.

Cuando en 2 queden aproximadamente de 10 a 20 mL se detiene el
calentamiento y se quita el papel aluminio manteniéndose la agitacién. Finalmente una

vez terminada la destilacion se guarda en un frasco limpio lo recolectado en 9.
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A-3 Destilacion a presién ambiente con atmésfera inerte
Se utiliza el equipo mostrado en la figura 108.

Equipo:

1.-Parrilla con agitacion @_'
2.-Matraz redondo de una boca
3.-Refrigerante de rosario

4.- Reduccién

5.- Termémetro
6.-Refrigerante recto
7.-Entrada de agua
8.-Salida de agua
9.-Codo de destilacion
10.-Matraz de bola

11.-Union T Figura 108. Destilacion a presion
12.-Mangueras ambiente con atmosfera inerte.

13.-Medidor de flujo de nitrégeno
Procedimiento:

Se pasa primero un flujo de N por todo el sistema regulandose con ayuda de 13
(fig. 108). Luego se regula el flujo de agua. El reactivo a destilar se coloca en 2 y se
calienta con agitacion cubriéndose con papel aluminio 2, 3 y 5 para conservar el calor.

Se recogen 10 mL (aproximadamente) de cabeza en 10, cuando la temperatura
es constante se cambia el matraz 10 para recoger el cuerpo de destilacién. Finalmente
cuando quedan 10 mL (aproximadamente) se apaga el calentamiento y se quita el
papel aluminio manteniéndose la agitacion y el flujo de nitrégeno. Cuando se enfria el
sistema se desmonta y se desconecta el flujo de nitrdgeno guardando el destilado en

una botella limpia.
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A-4 Destilacion a vacio con atmésfera inerte

Equipo:

Se instala el equipo mostrado en la figura 109.

1.-Parrilla con agitacion
2.-Matraz redondo de dos bocas
3.-Pistilo para burbujear N,
4.-Refrigerante de rosario
5.- Refrigerante recto

6.- Entrada de agua

7.- Salida de agua

8.-Vaquita
9.-Matraz de bola (cabeza)

10.-Matraz de bola (cuerpo) Figura 109. Destilacion a vacio con atmosfera
11.-Soporte

12.-Trampa fria

13.-Vaso Dewar

14.-Bomba de vacio

15.-Mangueras
Procedimiento:

Primero se coloca en 13 (fig. 109) el N, liquido para evitar que los vapores
pasen ala bomba de vacio y se queden condensados en la trampa fria (12). Se regula
el flujo de agua y se abre un poco el N2, luego se prende la bomba de vacio y se regula
el flujo de N». Se enciende el calentamiento cubriendo con papel aluminio 2 y 4.

Se recogen aproximadamente 10 mL en 9 y entonces se gira 8 de tal manera
gue se recoja el destilado en 10. Cuando queden aproximadamente 10 mL en el matraz
2 se apaga el calentamiento y se quita el papel aluminio. Finalmente se desmonta el
equipo guardando el destilado en una botella limpia.



Apéndice B: Técnicas analiticas 137

Apéndice B

Técnicas analiticas

B-1 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR)
Principio

El andlisis infrarrojo es una técnica que es parte del campo de estudio de la
espectroscopia molecular, la cual estudia la interaccion de la radiacion

electromagnética con la materia.

Las ondas electromagnéticas cubren una amplia gama de frecuencias y/o
longitudes de onda (desde unos 10° cm hasta mas de 10° cm) y por esta razén se
dividen en diferentes regiones entre las cuales se encuentra definido el IR (fig. 110).

10nm 400 nm 800 nm 10 10 ril
Ultravioleta T Infrarraja Microondas | Radiofrecuencias
Rayos = E
. I MIR lei
ejan [l tcercam ] ‘e I
| [\
Ultravioleta | |Colores Infrarrajo =1
(cercana) fvibracional)
PR s JETE o 2

4000 cri' BB o 400 cr
Figura 110. Regiones espectrales.

En una molécula se presentan tres tipos de niveles energéticos: electronicos,
vibracionales y rotacionales. Para provocar cambios en cada uno de estos niveles es
preciso utilizar diferentes cantidades de energia, lo que hace que sus efectos se

muestren en diferentes regiones del espectro.

La region infrarroja del espectro se subdivide en tres porciones denominadas:
infrarrojo cercano, medio y lejano. La gran mayoria de las aplicaciones analiticas se

basan en el empleo de una parte del infrarrojo medio comprendida entre los 4000 y
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los 670 cm™. La espectroscopia IR esta practicamente orientada a la determinacion
estructural de las moléculas, es decir a la identificacién de los grupos funcionales de

los cuales estd compuesta la molécula analizada como: -OH, -NH, -CO y —CH.

Equipo

El funcionamiento general de un equipo de espectroscopia infrarroja consiste en
que la luz policromatica (radiacién) que sale de la lampara incide en el monocromador,
el cual puede ser una esfera rotativa o un espejo holografico cncavo, éste emite a su
vez luz monocromatica como funciéon de la longitud de onda. Esta radiaciéon incide
sobre la muestra e interactlia con las moléculas presentes en ella y parte de la energia

incidente es absorbida por las sustancias que la constituyen (fig. 111).

filtro : :
salida del slit
rmuestra
luz blanca
monocromador "I b\referéncia
cancavo long. de onda
holografico -
Bspejo
lampara

ifuente)

Figura 111. Funcionamiento interno de un equipo de IR.

B-2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *H y *C (RMN)
Principio

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se basa en la absorcion de
energia de una frecuencia determinada provocando cambios de orientacién del spin
nuclear en presencia de un campo magnético fuerte. Esta interaccion se ve
influenciada por los nudcleos vecinos por lo que esta técnica permite obtener

informacion sobre la estructura y geometria de la molécula.
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Cuando se aplica un campo magnético, los spines del ndcleo tienden a
orientarse en la misma direccién que el campo aplicado (estado de menor energia) o
bien opuestos al mismo (estados de mayor energia). A medida que la molécula
encuentre una radiacién incidente, se producira la absorcién de energia y uno de los
spines se invertir4, es decir, su nucleo en el estado de energia inferior cambiard su
orientacién y pasara al estado de energia superior. La absorcion de esta energia es lo

gue detecta el aparato de RMN.
Equipo

Los componentes: basicos de un instrumento de RMN son (fig. 112):
1. Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético preciso.
2. Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.
3. Un detector para medir la absorcidn de energia de radiofrecuencia de la muestra.
4. Una computadora que analiza los datos y permite realizar las graficas que
constituyen el espectro de RMN.

Especiro de RMH

Tubo con
= muestra

amplificador

Generador de radiofrecuencia
controlado por un PC

|

—- @R
]
If
\

iman
superconductor

l

Figura 112. Esquema de los componentes basicos de un equipo de RMN

Cuando la muestra se introduce dentro del aparato de RMN el tubo portamuestra
gira con ayuda de un flujo de aire para lograr una toma de muestra mas uniforme antes

del andlisis.
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Una vez que la muestra se encuentra dentro de un campo magnético, trabada y
girando, el espectro es tomado. Primero el generador de radiofrecuencia "pulsa" la
muestra con una corta rafaga de ondas de radio, estas ondas son absorbidas y
transmitidas desde la muestra hasta el receptor. La informaciéon es luego transmitida a
la computadora adosada al equipo de RMN donde es analizada para obtener
finalmente el espectro de RMN.

B-3 Andlisis térmico

B-3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Principio

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que estudia las transiciones
térmicas como la temperatura de transicion vitrea, la temperatura de cristalizacion, la
temperatura de descomposicién, la temperatura de fusién, el calor latente de
cristalizacién y de fusion, el porcentaje de cristalinidad en el polimero, cinéticas de

reaccion, pureza, polimorfismo, etc.

En este tipo de andlisis se mide el flujo de calor (Q) desde y hacia la muestra
producida en funcion del tiempo (t) o de la temperatura (T), detectando cualquier
transicion fisica o reaccion quimica acompafado por un cambio en la energia (cambio

en la temperatura).

Equipo

En la figura 113 puede apreciarse un esquema general de un DSC.
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muestra de
charclade = inarg charola de
la muestra referencia
/
A — -
LNy )
[ | ] ] _
] [ 4 LEEERRN

/

calentadores c_omputadora para
monitorear la temperatura

y regular el flujo de calor

Figura 113. Esquema de un calorimetro.

El equipo funciona en base a dos charolas: en una de ellas se coloca la muestra
polimérica, la otra charola se deja vacia y sirve de referencia. Cada platillo se apoya
sobre la parte superior de un calefactor, la computadora enciende los calefactores e
indica que calienten los platillos a una velocidad especifica, generalmente a 10 °C/min.
La computadora asegura que las dos charolas separadas, con sus dos calefactores

separados, se calienten a la misma velocidad a lo largo de todo el analisis.

Lo anterior es importante porque los dos platillos son diferentes: uno contiene al
polimero y el otro no. La muestra polimérica implica que hay material extra en el platillo,
esto significa que hara falta mas calor para lograr que la temperatura del platillo de la
muestra aumente a la misma velocidad que la del platillo de referencia. En la medicion

de los DSC lo importante es medir cuanto calor adicional debe suministrarse.

B-3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)
Principio
El TGA es un método dinamico que registra continuamente el peso perdido de

una muestra (W) como funcién de la temperatura (T) a una velocidad constante, o

como funcion del tiempo de calentamiento (t) a una temperatura constante.
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Este método ademas de suministrar informacién sobre la pérdida por secado a
una temperatura determinada, detecta las temperaturas a las que se desprenden las
sustancias voléatiles retenidas y cuantifica los respectivos desprendimientos.
Generalmente, la pérdida de disolvente adsorbido en la superficie puede distinguirse de
la pérdida de disolvente ocluido en un cristal y de las pérdidas de masa producidas por

descomposicién de la sustancia.

Las mediciones se llevan a cabo bajo el reflujo programado de un gas
apropiado. El contenido porcentual de pérdida, G, se calcula con la ecuacion |.

G (% 4qi0a) = 10(inoDm ....................... (ecuacion 1)
0

en donde Dy, es la pérdida de masa y mpes el peso inicial de la muestra.

En quimica de polimeros la termogravimetria se emplea para estudiar la
degradacion térmica (cinética y mecanismos), estabilidad térmica, degradacién
oxidativa, reacciones de estado solido, determinacion de humedad, cenizas y
compuestos volatiles, composicion de plasticos y compositos, procesos de adsorcion,
absorcién y desorcion, e identificacibn de polimeros mediante el analisis de

termogramas.
Equipo

Consta de una microbalanza asociada a una fuente de calor programable. Los
instrumentos difieren, principalmente, en el intervalo de masas aceptable para las

muestras a analizar y la forma de deteccion de la temperatura de la muestra.
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B-4 Determinacion de la densidad
Principio

Una de las propiedades importantes de los polimeros es la densidad ya que
sirve para identificar un material y también para seguir cambios fisicos en un ensayo.
Cambios en la densidad pueden deberse a cambios en la cristalinidad, pérdida de
plasticidad, absorcion de solvente, o por otras causas. Asi podemos decir que el

estudio de la densidad ayuda al estudio las interacciones a largo alcance de los
polimeros.

Cabe mencionar que la permeabilidad estad directamente relacionada con la

densidad de tal forma que a una menor densidad se tendra una mayor permeabilidad.
Equipo

Se instala el equipo mostrado en la figura 114:

1.-Columna de vidrio graduada 5.- Disolucion de ZnCl;, (1.5 g/mL)
2.-Bafio de agua a 30 °C 6.- Soporte de los matraces
3.-Termostato 7.- Conexion para vaciado de las
4.- Disolucién de ZnCl, (1.16 g/mL) soluciones

‘.

sl

.

-

Ll 1111 A
£

Figura 114. Sistema para medicion de la densidad.
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Primero se llena el bafio de agua y se espera a que la temperatura llegue al
equilibrio en 30 °C, luego se colocan las soluciones de ZnCl, desgasificadas que
marcaran los limites de densidades de nuestra columna (con las llaves de paso
cerradas). En el matraz Erlenmeyer 4 colocamos la disolucion con menor
concentracion (y por lo tanto de menor densidad) y en el matraz Erlenmeyer 5 la
disolucién de mayor concentracién (mayor densidad) posteriormente se abre la llave de

paso intermedia entre ambos matraces y se espera a que se llegue al equilibrio.

En el equilibrio de las soluciones se abre la llave que permite el llenado de la
columna, éste llenado debe ser lento para que se dé un correcto mezclado de las
soluciones y haya una distribucion uniforme de densidades a lo largo de la columna. Ya
llena se agregan esferas de densidad conocida y se espera a que se estabilicen. Una
vez que las esferas se encuentran en equilibrio se agregan los polimeros que se les
guiere medir la densidad y se espera a que se estabilicen para tomar la distancia a la

cual se encuentran en la columna.

Finalmente se grafica la distancia a la cual se estabilizaron las esferas en la
columna vs densidad conocida de las esferas y para saber la densidad desconocida de
los polimeros se mide la distancia a la cual se estabilizaron en la columna y ésta

extrapola en la grafica realizada anteriormente para conocer la densidad.
B-5 Medicién del volumen libre
Principio

El volumen libre es el espacio libre dentro del polimero debido al espacio
existente entre sus cadenas. El volumen libre de un polimero (Vi) influye en las
propiedades de: impacto, Vviscoelasticidad, envejecimiento y penetracion de
disolventes.

Una forma de calcular la fraccion de volumen libre (FFV, Fractional Free
Volume) es mediante la ecuacion de Park y Paul [113] (ecuacion II).
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V-13V,

FFV = (ecuacion II)

donde V = es el volumen especifico del polimero
Vy = es el volumen especifico de van der Waals

Considerando que el Volumen ocupado (V) de un polimero es Vo, = 1.3 Vy ¥

sustituyendo en la ecuacién Il tenemos que

V-V ., . ,
FFV = v °  (ecuacion Ill) p= densidad del polimero
1 V, . L.
donde V=—y V, = ﬁw M = peso molecular de la unidad monomeérica
p

B-6 Medicidon de la viscosidad inherente
Principio

La viscosidad es la medida de la resistencia al flujo, en el caso de los polimeros
la viscosidad esta dada como resultado del movimiento cooperativo entre segmentos
de polimero en estado liquido (o en disolucion). Algunos factores que afectan la
viscosidad son: las fuerzas intermoleculares, la presencia de aditivos y el

entrecruzamiento de las cadenas.

La viscosidad inherente (llamada también indice de viscosidad relativa) esta

dada por la ecuacion V.

In{T}
Mip = ———= (ecuacion 1V)

donde:
T=tiempo de caida del solvente
Ts= tiempo de caida de la solucién

C= concentracion de cada disolucion (g/dL)
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Equipo

El equipo utilizado fue un viscosimetro tipo Ubbelohde (fig. 115), en donde debe
de medirse con un cronémetro la rapidez con la que desciende el liquido de las marcas
la?Z2.

Figura 115. Viscosimetro tipo Ubbelohde

Primero se mide el disolvente utilizado como referencia (en nuestro caso
particular la NMP) y posteriormente las muestras de los polimeros sintetizados a una
temperatura constante, en nuestro caso de 25.1 °C.
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Apéndice C
Espectros de infrarrojo con transformadas de Fourier
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6f (PMC-476)
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7a (PMC-307b)
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7f (PMC-140)
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7i (PMC-252)
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M-5 (PMC-256)
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M-7 (PMC-362)
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Apéndice D-1: Andlisis de Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C para
polimeros obtenidos de la reaccion de isatina con diferentes
hidrocarburos arométicos

Polimero 1a (PMC-401) 11 10

11 11 10
10
2
3 n
6 4 j}.ﬁ]S
7.6 7.4 7.2 7.0

Residuo
DMSO-ds

9 12 10 11

146 142 138 134 130 ppm

Residuo
DMSO-ds

1

j N v R . _ \ e —————

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de *C del polimero 1a en DMSO-ds.
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Polimero 1b (PMC-98)
10 11 11 10
12
9 o 9
1 10 8 12
G 10 11 11 10
€=0
N 1
4,6 3,5 I
H n
Residuo
~ ppm DMSO-dsg
N-H
L |
105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 05 00 ppm

Espectro de RMN de *H del polimero 1b en DMSO-ds.

=
-

T
140 135 130 125 120 115 110/ppm

8 Residuo
DMSO-ds

L |

120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

180 170 160 150 140 130

Espectro de RMN de *3C del polimero 1b en DMSO-ds.
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Polimero 1c (PMC-438)

10 11 11 10

8
1
320
H
15
10 11
6,4
SN\3
T T T Residuo
71 6.9 ppm DMSO-dg
N-H
I L
JL,J A
1.5 105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Espectro de RMN de *H del polimero 1c en DMSO-ds.

Residuo
DMSO-ds

145 140 135 130 125 1 ppm

1

‘,_Ju... 1 AL, s oA A s ok
Wt Wy o WA A MY

0.0 ppm

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

Espectro de RMN de *C del polimero 1c en DMSO-ds.
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Polimero 1d (PMC-185)

10 11 11 10

3 2
15
6,4
10
11
35
Residuo
DMSO-ds
76 7.4
16
N-H L
105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0ppm
Espectro de RMN de *H del polimero 1d en DMSO-d.
140 136 132 128 124 Residuo
DMSO-ds

~

o oot
bt ety Mgy W vl st of Wiy

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 1d en DMSO-ds.
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Polimero 1e (PMC-47)
NN 10 11 11 10 7

Residuo
DMSO-ds
17
N-H
16.5 9‘.5 5.0 é.S 5.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 é.O 5‘5 5‘0 4‘.5 4‘.0 ?;.5 ?;.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 6.5 d.O ppm
Espectro de RMN de *H del polimero 1e en DMSO-ds.
Residuo
DMSO-ds

140 135 130 125 120

17

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 1d en DMSO-ds.
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Polimero 1g (PMC-39)

10 11 14 15

5 c
©[ ool 11 1817075
10, 26 4NN 1

H
T T T T T T T T
84 82 80 78 76 74 72 70 8 ppm -
Residuo
DMSO-dg
I JWJUL\
J \ ,. J L}U&J\I e
T L E— — T 1 T T T~ T T T T T T T T T T T T T T T T "~ T T T T T T T T T T T T T
105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 O-Oppm

Espectro de RMN de *H del polimero 1g en DMSO-d.

11,6

42 138 134 130 126 122 118 116 114 112 110 ppm

Residuo
DMSO-ds

1 19
17 8

180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de **C del polimero 1g en DMSO-ds.
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Polimero 1h (PMC-224)

DMSO-ds

N-H

1.0 105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.0 6.5 55 50 45 4.0 35 3.0 25
1 (ppm)
Espectro de RMN de *H del polimero 1h en DMSO-d.

DMSO-ds

14 138 134 130 126 122 118 114 110" ppm

11

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

Espectro de RMN de *3C del polimero 1h en DMSO-ds.
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Polimero 1k (PMC-34)

3 |
L H Jh
4 6 5 3[
n
v
Residuo
ppm DMSO-ds
13
105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 O-Oppm

L L

140 135 130 125 120 115 110/ ppm
)

Residuo
DMSO-ds

]JM_JMJ

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 1k en DMSO-ds.
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Polimero 11 (PMC-20)

Feisen
14 o

12
ONE W TS

2
3 7
— - n
10 13
4,6 3,5 14 DMSO-ds
16
15
N-H
11.0 105 100 95 9.0 85 8.0 75 - 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0
1 (ppm)
Espectro de RMN de *H del polimero 1m en DMSO-ds.
112
T T T T T T T T DMSO_de
145 140 135 130 125 120 115 110 pPpm
151l 16
1 8

180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20
1 (ppm)
Espectro de RMN de *3C del polimero 1m en DMSO-d.
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Polimero 1m (PMC-65) o T
10 15(\0 O/ys

7
0
4 5 @: t=0 13 1243
4 N1 158 o0 o0 15
H 16 ' 16

17 17

70 69 68 67 66/ppm DMSO-d 6
‘ )

16

105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
1 (ppm)

Espectro de RMN de *H del polimero 1n en DMSO-d.

14
9 10

3 15

130 125 120 115

711

DMSO-ds

1

180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm) ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 1n en DMSO-ds.
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Apéndice D-2: Andlisis de Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C para
polimeros obtenidos de la reaccion de N-metilisatina con

diferentes hidrocarburos aromaticos

Polimero 2a (PMC-114)

11
46 5 AN S
5 3 4
2

13

10

Residuo
CDCl3

i L

: e
20 15 1.0 05 0.0 ppm

8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25

Espectro de RMN de *H del polimero 2a en CDCls.

10 1
9 12
7 2 6| 4
us
142 138 134 130 126 ppm

Residuo
CDCl3

1

o AU UL

T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70

Espectro de RMN de **C del polimero 2a en CDCls.
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Polimero 2c (PMC-116)

10 11 11 10

15  Residuo
CDCl3

56 10

16 T™MS

T
74 73 72 741 70 69 6.8ppm

13

g |

8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05

Espectro de RMN de *H del polimero 2c en CDCls.
7
Residuo
CDCl3
44 140 136 132 128 124 120 ppm
8
1 3
13
16 ™S
- ‘ 4
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de *°C del polimero 2c en CDCls.
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Polimero 2d (PMC-138)

N 11 12 12 11 7

I J :

75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 5 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0

40 3.
1 (ppm)

Espectro de RMN de *H del polimero 2d en CDCls.

T T T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 yg
|

14

190 180 170 160 150 140 130 120 110 l(f)O( 9)0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 2d en CDCls.
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Polimero 2f (PMC-115)

15 L 11 12 15 15 12 11 T

12 13 /= \ 13/7\10
| 6\9@ 14\ /14 \_/

8-C 11 12 15 15 12 11
c=0

>7 6 4 5 N 1
4 |
— CH3 -n
T T T 2
77 76 75
2
ay JL A -

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Espectro de RMN de *H del polimero 2f en CDCls.

15

11 12

10

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm)

Espectro de RMN de *C del polimero 2f en CDCls.
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Polimero 2h (PMC-221)

4,10,14

Residuo

2 CDCls
5,3

OH

WU U

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

ppm
1 ,
Espectro de RMN de “H del polimero 2h en CDCls.
12,7
Residuo
%5 130 125 120 115 110 cDCl
' ppm
11
2
! 8
9
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 oom

Espectro de RMN de *3C del polimero 2h en CDCls.
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Polimero 2i (PMC-297)

13,18,19 2

OH 12,17

57

—f "

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Espectro de RMN de *H del polimero 2i en CDCls.

145 140 135 130 125 120 115 110

14

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 1f?0( )90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 2i en CDCls.
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Polimero 20 (PMC-232)

) 17

L

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

ppm
Espectro de RMN de *H del polimero 20 en CDCls.
12,23
150 146 142 134 130 126 122 ppm
CDCIs
2117
16
9
Tt
1 éO 1 ‘70 1 230 1 ‘50 1 ‘40 1 ‘30 1 ‘20 1 ‘1 0 1 60 9‘0 éO 7‘0 éO 5‘0 4‘10 ?;0 2‘0
ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 20 en CDCls.
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Apéndice D-3: Andlisis de Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C para
polimeros obtenidos de la reaccion de N-fenilisatina con

diferentes hidrocarburos aromaticos

Polimero 3a (PMC-87) 1011 11.10
» 9 12 9
10 6 8 12
11 11 10
n
7.6 75 7.4 7.3 7.2 71 7.0 6.9 ppm
85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0
ppm

Espectro de RMN de *H del polimero 3a en CDCls.

10 11

; 13
15 14
9
2 12
| L el
1

142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 ppm
)

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80

Espectro de RMN de **C del polimero 3a en CDCls.
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Polimero 3b (PMC-99)

e

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Espectro de RMN de *H del polimero 3b en CDCls.

142 138 134 130 126 122 118/ppm

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro de RMN de **C del polimero 3b en CDCls.
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Polimero 3¢ (PMC-207)
15,1718 10 11 11.10
13
A | n
5.0 | 7‘.5 | 7‘.0 | 6.5 | 6.0 | 5;.5 | E;.O | 4‘.5 | 4‘.0 | ?;.5 | ?;.0 | 2‘.5 | 2‘.0 | 1‘.5 | 1‘.0 | 6.5 | d.O ;;pm

Espectro de RMN de *H del polimero 3c en CDCls.

44 140 136 132 128 124 120 116 1 ppm

3 + residuos
de cloroformo

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40

Espectro de RMN de **C del polimero 3c en CDCls.
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Polimero 3q (PMC-130)

16,14

7,15,29

chloroform

72
3 3
4 4 28

7.9 7.7 75 7.3 71 ppm

5 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
f1 (ppm)

Espectro de RMN de *H del polimero 3q en CDCls.

21

17 & 2 26| 23

28

chloroform

180 170 160 150 140 130 120 110 100 ﬂ?o )80 70 60 50 40 30 20 10 O
ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 3q en CDCls.
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Apéndice D-4: Andlisis de Resonancia Magnética Nuclear de *H y **C para
polimeros obtenidos de la reaccion de fluoroisatinas con
diferentes hidrocarburos arométicos

Polimero 6f (PMC-476)

15 16 19 _19 16_15

14 17 17/~ \14
1 13 18 18
10 c/1 15 16 19 19 16 15
C=0
N7
n
5 8 8 g8 & < 3
é.'l é.O 7‘.9 7‘.8 7‘.7 7‘6 7‘5 ‘. ‘. ‘. ‘ ‘.0 6.9 ppm
.J UM A AL
8‘.0 7‘.5 7‘.0 6.5 é.O 5;.5 5;.0 4“* A‘ﬂ ?;.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 ppm
1 s
Espectro de RMN de “H del polimero 6f en CDCls.
19
15 16
2
12 10
1119
7l |14 18 4745 3
c. C-R 8 3,|C-F CF
AN IS
140 137 134 131 128 125 122 119
1 (ppm) Ppm
13
)
8 6
TS J
(W Aoy " PR N
1‘80 1‘70 1230 1"50 1‘40 1‘30 1‘20 1 ‘10 160 9‘0 éO 7‘0 éO 50 410 3‘0 2‘0 1‘0 6 ppm

Espectro de RMN de *3C del polimero 6f en CDCls.
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Apéndice E: Analisis térmicos

Apéndice E-1: Andlisis térmicos polimeros obtenidos de la isatina
con diferentes hidrocarburos aromaticos

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 con 6-10 mg de muestra de

polimero en polvo, en atmésfera de aire ( ——) y de nitrégeno (- - - -), con una

velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto, hasta 800-1000 °C.

Se empled un analizador termogravimétrico TGA Q500, TA Instruments.

Muestra: 1a (PMC-82)
Andlisis TGA en N,

w0 ~_ e 24.1°C
\
\
S .
o SN
o N
a S
\\\\
60" \\\
\\\
40-
o 20 40 600 80 1000

Temperatura (°C)
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100

Peso (%)

20+

80

40

Muestra: 1¢ (PMC-439)

o 20 400 600 800

Temperatura (°C)

Muestra: 1d (PMC-185)

1004

80

Peso (%)

40

204

. 442.5°C

2000 400 600 800
Temperatura (°C)
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Peso (%)

Peso (%)
3

120

Muestra: 1e (PMC-47)

100+

80

40

204

4

_____________________ 77.2°C
N

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Muestra: 1f (PMC-97)

1004 ___ ., . ,497.9°C
' 477.5°C
80-
60-
40-
20-
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)
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Peso (%)

Muestra: 1g (PMC-39)

1004  aa —
80
Q\O/ 60
(@)
(%))
<))
S
40
20
O T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
Muestra: 1h (PMC-346)
s R 353.7°C
80
556.7°C
60- A
40
20-
O T T T
0 200 400 600

800
Temperatura (°C)
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Muestra: 1j (PMC-237)

1001

80+

Peso (%)

40

20+

250 4(,)0 . . . .

600
Temperatura (°C)

Muestra: 11 (PMC-20)

800

100 « .
| S —406.3°C

80

Peso (%)

40

204

200

-~
~————
—_———
——
~———
~—~——
—

-~
-~
-~

400 600

800
Temperatura (°C)

" 1000
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Muestra: 1m (PMC-65)

100 - ,
] y 374.0°C
373.8°C
80
et\i 60
(@)
(7]
[}
L
40-
1 541.8°C
\,
741 [
0 T T T
0 200 400 600

—
Temperatura (°C)
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Apéndice E-2: Andlisis térmicos polimeros obtenidos de la N-metilisatina
con diferentes hidrocarburos arométicos

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 con 6-10 mg de muestra de
polimero en polvo, en atmdsfera de aire (

——) y de nitrégeno (- - - -), con una
velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto, hasta 800-1000 °C.

Se empled un analizador termogravimétrico TGA Q500, TA Instruments.

Muestra: 2a (PMC-114)

1004

. - 536.0°C

N
\

80

Peso (%)

40+

204

200

400 600 800
Temperatura (°C)
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1004

Peso (%)

804

40

204

Muestra: 2¢ (PMC-116)

o 200

Muestra: 2d (PMC-138)

. 4(')0 . . . 660 . . . 860 . . . o

Temperatura (°C)

100

80+

Peso (%)

404

20+

200

400 600 800

Temperatura (°C)
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Muestra: 2e (PMC-315)

N ————— 494.6°C
409.8°C
80
éi 601
(@)
(2]
)
e
©f T
20
0 ' ' : |
A 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Muestra: 2f (PMC-115)

100+

801

60

Peso (%)

401

201

200

400 600 800 " 1000
Temperatura (°C)
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Muestra: 2g (PMC-243)

100+ " ,499.6°C
| 447.80°C
80
g 60
B/ 4
(%}
)
P ]
40
20
0 T —
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
Muestra: 2h (PMC-221)
100 349.6°C
801
g 60-
O
(%))
)
a
40
20+
O T T T
0 200 400 600

800
Temperatura (°C)
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100+

Peso (%)

80

(o]
o
a1

N
o
1 1 1

20

Muestra: 2i (PMC-297)

1373.9°C

482.1°C

-
~S———
————
S~ ——————

o 200

Muestra: 20 (PMC-232)

400
Temperatura (°C)

600 800

1004

804

Peso (%)

401

204

443.3°C

200

400
Temperatura (°C)

600 800
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Muestra: 2p (PMC-123)

100—- tan 440.85°C 503.74°C
80
< 60
\g p
(7]
O]
K ]
40
20
o , , i . .
0 200 400 600 ann
Temperatura (°C)
Muestra: 2op (PMC-125)
1004 ~ — 444.7°C
] i 487.5°C
80" S,
60
40
20+
0 T ) ‘
0 200 400 600

© 800
Temperatura (°C)
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Apéndice E-3: Andlisis térmicos polimeros obtenidos de la N-fenilisatina
con diferentes hidrocarburos arométicos

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 con 6-10 mg de muestra de
polimero en polvo, en atmodsfera de aire

( —— ) y de nitrégeno (- - - -), con una
velocidad de calentamiento de 10° C por minuto, hasta 800-1000 °C.

Se empled un analizador termogravimétrico TGA Q500, TA Instruments.
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Muestra: 3d (PMC-141)
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Muestra: 3m (PMC-95)
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Muestra: 3r (PMC-300)
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Apéndice E-4:

Analisis térmicos polimeros obtenidos de la N-(4-fluorofenil)isatina,

N-(3-(trifluorometil)fenil)isatina , N-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)isatina
con diferentes hidrocarburos arométicos

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 con 6-10 mg de muestra de
polimero en polvo, en atmdsfera de aire (

——) y de nitrégeno (- - - -), con una
velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto, hasta 800-1000 °C.

Se empled un analizador termogravimétrico TGA Q500, TA Instruments.
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Muestra: 4f (PMC-447)
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Muestra: 5f (PMC-451)
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Apéndice E-5: Andlisis térmicos polimeros obtenidos de la N-acetilisatina
con diferentes hidrocarburos aromaticos

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 con 6-10 mg de muestra de
polimero en polvo, en atmdsfera de aire (

——) y de nitrégeno (- - - -), con una
velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto, hasta 800-1000 °C.

Se empled un analizador termogravimétrico TGA Q500, TA Instruments.
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Muestra: 7d (PMC-142)
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