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acido triflico
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RESUMEN

En el presente trabajo se realizO la sintesis polimeros de alto peso
molecular basados en 4-piperidonas y 3-quinuclidinona con compuestos
aromaticos mediante catalisis superacida.

Se hicieron reaccionar clorhidrato de 4-piperidona, 1-metil-4-piperidona, 1-
propil-4-piperidona, 1-bencil-4-piperidona, 1l-acetil-4-piperidona, 1-etoxicarbonil-4-
piperidona, 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona, clorhidrato de 3-quinuclidinona con
bifenilo, p-terfenilo y 4,4-difenoxibenzofenona. Las reacciones se realizaron a
presion y temperatura ambiente, libres de metales, en un solo paso, en mezcla de
acido trifluorometano sulfénico (TFSA), éacido trifluoracético (TFA), cloruro de
metilo (CH,Cly).

Del andlisis de los espectros de RMN de 'H y *C se observé gran
regioselectividad en las reacciones de formacion de polimeros. De los datos de
viscosidad inherente se observaron altos pesos moleculares, confirmados por
GPC-MALLS, ademas de poseer bajas polidispersidades PDI <1.37 en la mayoria
de los casos. Los polimeros obtenidos en este trabajo pueden ser susceptibles a
modificaciones quimicas en condiciones suaves de reaccion.

Los polimeros presentan altas temperaturas de transicion vitrea y de
descomposicion (T> 360°C). Ademas con ellos se pueden formar peliculas, lo cual
llevo a estudios de permeabilidad. Los estudios de separacion de gases revelaron
alta selectividad pero baja permeabilidad en diferentes parejas de gases. Se
encontraron varias relaciones estructura quimica-propiedades, las cuales
permitiran el desarrollo de nuevos materiales con propiedades deseadas.

Relevancia

La sintesis de polimeros mediante catalisis superacida es un método
sencillo, barato, de alta eficiencia, que permite obtener materiales con un control

de las propiedades fisico quimicas.



Capitulo 1

Introduccion

11



12

1.1 Estado del arte

En 1890 A. V. Baeyer descubrié la reaccion de hidroxialquilacion, la cual
consiste en la condensacion de anillos aromaticos con aldehidos o cetonas. Dicha

reaccion puede ser utilizada para formar alcoholes o compuestos diarilados
(fig.1.1) [1].

o H,S0, R R
ArH _|_ R™ R Ar—g'—OH 6 Ar—i‘—Ar

Figura 1.1 Reaccion de hidroxialquilacion.

La reaccion de hidroxialquilacién se volvi6 muy popular dentro de la
comunidad quimica, dos ejemplos de su aplicacion son: la sintesis de Bisfenol A
(el cual es usado como mondémero en la sintesis de policarbonatos) y la sintesis
del DDT (insecticida utilizado hasta 1972) (fig.1.2) [1]:

Cl

O H,SO, CCly

@ + s CICI + H,0
H™ >ccly
SO, H

OH 0 HCI CH,4
+ HOOH + H,0

HyC™ “CH, o

3

Esquema 1.2 Sintesis de DDT (arriba) y Bisfenol A (abajo).

Leo Baekeland desarrollé en 1907, el plastico sintético mas antiguo, de la
familia de las resinas de fenol formaldehido; dicho material fue conocido
comercialmente como Bakelita; dicho material era entrecruzado (fig. 1.3) [1]. A
pesar de la utilidad de la hidroxialquilacion, esta no habia sido utilizada para
obtener polimeros lineales [32].

Los ultimos 20 afios, G. Olah (premio Nobel de Quimica 1994) en sus

estudios fundamentales de carbocationes, encontré que los superacidos son
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catalizadores muy eficientes para la hidroxialquilacién [13].

=) Sava
@@ - ﬁ Q

Figura 1.3 Sintesis de Bakelita

Diferentes tipos de reacciones utilizando superacidos como catalizadores
fueron publicadas, una de ellas fue en 1999 por D. Klumpp y colaboradores,

utilizaron dicha metodologia para obtener 4-piperidinas aril sustituidas [11-12].

Los ultimos afios en el IIM UNAM, fueron sintetizados los primeros
polimeros lineales de alto peso molecular, usando hidroxialquilacion catalizada por
superacidos [22-31].

Célculos tedricos de reacciones de 4-piperidonas con compuestos
aromaticos en medio superacido, demostraron que las 4-piperidonas tenian alta
reactividad y podrian ser utilizadas como mondémeros en la sintesis de polimeros
[18].

1.2 Motivacién

Los grandes avances tecnolégicos que vivimos dia con dia, hacen que la
sociedad actual requiera de nuevos materiales para cubrir sus necesidades, asi
pues, el quimico de polimeros se enfrenta a una serie de retos como son: el
empleo de monémeros no téxicos, el uso de técnicas de polimerizacion de alta
eficiencia, cuyos residuos sean lo menos téxicos; y el desarrollo de nuevos
materiales con mayor calidad, facilmente comercializables y con cualidades

atractivas, para que estén al alcance de la mayoria de la poblacion.
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Los polimeros son macromoléculas construidas por la unién de un gran
namero de moléculas mucho més pequefias. Las moléculas pequefias que se
combinan entre si para formar moléculas poliméricas se denominan monémeros y
las reacciones por las cuales se combinan se llaman polimerizaciones. Hay
cientos, miles, cientos de miles o mas monomeros unidos en una molécula
polimérica. Los pesos moleculares de estos materiales pueden alcanzar cientos o

miles o millones [2].

Las moléculas grandes poseen propiedades uUnicas debido a su
ordenamiento Unico, lo cual es la base para crear diferentes materiales. La
aplicacion primaria de un polimero es su conducta mecanica, €sto es, sus
caracteristicas de deformacion y fluidez bajo presion. Dependiendo de la
cristalinidad, entrecruzamiento y otros factores, un polimero puede ser utilizado
como fibra, plastico flexible, plastico rigido o elastomero (hule). Algunos articulos
de uso comun que tienen polimeros son la ropa, peliculas de empaque, coberturas

de asientos (plastico flexible), bandas de hule y llantas (elastomeros) [2].

Las 4-piperidonas cumplen las caracteristicas arriba mencionadas, se sabe
que las 4-piperidonas son compuestos que poseen una gran variedad de
propiedades bioldgicas, por ejemplo, las 4-piperidonas aril sustituidas han sido
utilizadas como farmacos en el tratamiento de enfermedades neuroldgicas, sin
embargo, las 4-piperidonas no han sido empleadas para la sintesis de polimeros.
[38].

La polihidroxialquilacion catalizada por superacidos ha mostrado ser un
método nuevo, eficiente, que utiliza mondémeros baratos, comercialmente
disponibles [24-33].
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2.1 Las 4-piperidonas

Las 4-piperidonas son anillos heterociclicos de seis miembros. Constan de
tres grupos funcionales: carbonos alifaticos, una cetona y una amina que puede
ser secundaria, terciaria o sal cuaternaria de amonio (fig. 2.1). Las 4-piperidonas
pueden encontrarse como sélidos o liquidos de varias densidades.

O
H, CH3;, CH,CH,CH;
R: H2C©
|
R

Figura 2.1 Familia de 4-piperidonas.

Las 4-piperidonas tienen varios equilibrios &cido base en agua, fueron
estudiados mediante RMN en 1979 por Van Luppen y colaboradores (fig. 2.2) [3].

+ H,0 HO_ OH Ejj fﬁ

| — H,0 & H

o)

CH2C6H5

Figura 2.2. Equilibrios acido base de algunas 4-piperidonas.

2.2 Sintesis de las 4-piperidonas

Se realiz6 el primer reporte de la sintesis de las 4-piperidonas en 1949,
desarrollado por Criag y Tarbell (fig. 2.3), partieron de Di-B-carbometoxietil-
metilamina que fue tratada con sodio en polvo en xileno para dar metil-3-
carbometoxi-4-piperidona, la cual fue sometida a hidrolisis acida para dar 1-metil-
4-piperidona [4].

Posteriormente, en 1959 Beckett, Cassy y Kirk, mostraron la sintesis
de una 4-piperidona-3-acetilsustituida, con la finalidad utilizar dicho compuesto

como farmaco neurolégico (fig. 2.4) [5].
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/
(@]
o O ® o)
*N —_—
e T N
d |

Figura 2.3. Primera sintesis de 4-piperidonas.

El diéster fue obtenido al poner en reflujo etilamina en exceso de acrilato de
etilo durante 48 horas. Posteriormente se cicl6 el diéster mediante una
condensacion del tipo Dieckmann, utilizando un poco de sodio en xileno. Si se
desea la descarboxilacion del éster B-cetona se puede lograr con hidrolisis acida
[5].

O

/\)L N o
PN /
S WO\/ Xileno -
o

0
Figura 2.4. Sintesis de Beckett para la obtencion de 4-piperidonas-3-

acetilsustituidas.

En 1959 Nazarov y Mistryukov mostraron la sintesis de 4-piperidonas
mediante la ciclacibn de divinil cetonas preparadas mediante la ruptura de
metiodidos de 1-alquenil-2-dietilaminoetil cetonas (fig. 2.5). La ciclizacion de
cetonas B-amino insaturadas en 4-piperidonas se llevo a cabo a través de la
formacién de diamino cetonas por adicibn de metil amina al doble enlace, las
condiciones de reaccion fueron calentamiento a 90° C, durante 1 hora en

atmaosfera de nitrogeno [6].

O

0 o)
| NI CH3NH, f\ — HN(CzHs), j\)ﬁ
P H,0 N
H ~ NH "L

Figura 2.5. Método de Mistryukov para la sintesis de 4-piperidonas-2,3-

arilsustituidas.
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2.3 Reacciones de las 4-piperidonas

Las 4-piperidonas presentan diferentes centros de reaccion lo cual hace
posible sintetizar una gran cantidad de derivados. El grupo carbonilo permite una
amplisima gama de reacciones, mientras que la amina permite reacciones del tipo
N-alquilacion y N-arilacion. En las siguientes secciones se detallan aspectos de las

reactividades de las 4 piperidonas.
2.4 Reacciones de las 4-piperidonas que implican al grupo amina

La amina de las 4-piperidonas es susceptible de reacciones electrofilicas,
por ejemplo la formacion de sales cuaternarias de amonio, esta reaccion fue
estudiada por Criag y Tarbell en 1949, la motivacidon de sus investigaciones era
desarrollar compuestos con actividad curariforme (fig. 2.6), para sinterizar las
sales cuaternarias, partieron de la 4-piperidona correspondiente, la hicieron
reaccionar con el haluro de alquilo a temperatura ambiente durante 24 horas
usando benceno como disolvente [4].

O

O
RX
O (e, o
CEES) ’
\
Rl

N\R X R'= CH3 , CH2C6H5
Rl

Figura 2.6. Reacciones de N-alquilacion.

2.5 Reacciones de las 4-piperidonas que implican al grupo carbonilo

El carbonilo de las 4-piperidonas puede sufrir varias reacciones
nucleofilicas. Por ejemplo en 1962, Barrera y Lyle sintetizaron derivados de
piperidina con tioles para utilizarlos como compuestos antirradiacion (fig. 2.7).

Partieron de 1-metil-4-piperodona (disuelta en alcohol isopropilico) y sulfuro de
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hidrogeno, fueron agitados a temperatura ambiente, durante toda la noche, para

obtener 1-metil-4,4-dimercaptopiperidina [7].

O HO_ OH
Ejj HCl

H
N H20 e,
CHj CHj
O HS. SH
Nomo
CHj CHj

Figura 2.7. Sintesis de dioles (arriba) y tioles (abajo).

N.J. Harper y Colin. F. Chignell demostraron en 1964 una serie de
reacciones para utilizar los derivados de las 4-piperidonas como analgésicos o
como posibles farmacos que interactuarian en el sistema nervioso central. Unos
de esos derivados fueron las oximas (fig. 2.8); partieron de clorhidrato de
hidroxilamina (disuelta en agua) y 1l-fenetil-4-piperidona (disuelta en etanol), las
colocaron a reflujo durante media hora. Obtuvieron (1-fenetil-4-piperidona oxima),
sélido cristalizado de etanol éter, p-f. 237-238°C [8].

o) OR
N
H2N_OR R= H CH3
N CH206H5
|
R N
R

Figura 2.8. Sintesis de iminas.

2.6 Reacciones secundarias de las 4-piperidonas

El grupo carbonilo de las 4-piperidonas posee reacciones secundarias, es
decir, puede sufrir reacciones de condensacion aldolica, un ejemplo de
condensacion de aldehidos aromaticos con 1-metil-4-piperidona la presentaron

McElvain y Rorig en 1948 (fig. 2.9). Se mezclaron benzaldehido y 1-meti-4-
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piperidona, la base fue hidréxido de potasio disuelto en etanol, se agito la reaccion
durante 1 dia a temperatura ambiente, se obtuvieron un sélido y un aceite, el

sélido (1-metil-3-benzal-4-piperidona) tenia punto de fusion de 213 a 215 °C [9].

0
o o
0 o 4 O O O "0
H,0
Ho o o 2
H+ OH— H—— H H
N N N N
CHj CH, CHj CH3

o H O OH
o = — -~ H
o (O 7=y
N H
' N
Figura 2.9. Reaccién de condensacion alddlica de 1-metil-4-piperidona.

2.7 Reacciones de hidroxiarilacién de 4-piperidonas

Beckett y colaboradores mostraron en 1959, la sintesis de farmacos
mediante la hidroxialquilacion de 4-piperidonas (fig. 2.10); partieron de 1-fenetil-4-
piperidona, para hacerla reaccionar con litio benceno en éter como disolvente

agitado durante 2 horas a temperatura ambiente, punto de fusién 101-103°C [5].

FEN

Figura 2.10. Reaccién de hidroxiarilacion.

Schaefer y Hackmack publicaron en 1984 la sintesis de 4,4-
difenilpiperidinas, mediante la reaccibn de Mannich, usando acetofenona,
formaldehido y una alquilamina; posteriormente se hace una condensacion

alddlica que rinde una 3-benzoil, 1-alquil-4-hidroxi-fenilpiperidina (fig. 2.11) [10].
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Finalmente se hace reaccionar a la 1-alquil-4-hidroxi-fenilpiperidina con
benceno usando como catalizador tricloruro de aluminio durante 30 minutos a 45°
C, para luego tratar el aducto con acido clorhidrico para obtener finalmente la 1-

alquil-difenil-4-piperidina [10].

o o
2 )OL H\ ©/’H\
CHsz - 2 H-N-R —

N o)
R 4%
O A . Ol
HCI - O
) O 0O
|
R R R

Figura 2.11. Sintesis de 4,4’-difenilpiperidina.

Al inicio de la tesis no existian publicaciones de sintesis de polimeros
lineales con base en 4-piperidonas, sin embargo, en el transcurso de la tesis,
aparecio una publicaciéon de sintesis de polimeros hiperramificados basados en 4-

piperidonas [21].

2.8. 3-Quinuclidinonas

El anillo de la 3-quinuclidinona es parecido al anillo de la 4-piperidona,
posee un grupo carbonilo, carbonos alifaticos y una amina terciaria. De tal manera

que resultaria interesante comparar las reactividades entre dichos anillos

[ffo

Figura 2.12. Anillo de 3-quinuclidinona.

heterociclicos (fig. 2.12).
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La sintesis de la 3-quinuclidinona procede mediante una condensacion de
Dieckmann (fig. 2.13), la cual fue presentada en 1973 por H.U. Daeniker y C.A.
Grob, la cual consistié en hacer reaccionar etil isonicotinato, para dar bromuro de
1-carbetoximetil-4-carbetoxipiridinio, que fue posteriormente reducido con
hidrégeno y paladio; se obtuvo 1-cabemetoximetil-4-carbetoxipiperidina, dicha sal
fue destruida (paso 4), finalmente se cerré el ciclo mediante la salida de un

metoxietilo, lo cual dio como resultado clorhidrato de 3-quinuclidinona. [22]
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Figura 2.13. Sintesis de 3-quinuclidinona

2.8.1 Polimeros de 3-quinuclidinona

En 1996 Vygodskii y colaboradores desarrollaron la sintesis de poliimidas y
poliamidas que contenian mondmeros derivados de 3-quinuclidinona (fig. 2.14),
partieron de quinuclidinona y clorhidrato de anilina para obtener el monémero de
partida, posteriormente lo hicieron reaccionar con anhidrido piromellitico en m-
cresol a 180°C durante 1 hora.

El resultado fue un diadcido que posteriormente polimeriza in situ. Algunas
propiedades del polimero obtenido son: n in=0.19 dL/g, T4 350° C, insoluble en
DMF, NMP, m-cresol [11].
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Figura 2.14. Reaccioén de obtencion de polimidas con base en 3-quinuclidinonas.

2.9 Piperidinas aril sustituidas

En este apartado se presentan las primeras sintesis en medio superacido
de 3 y 4-piperidonas con compuestos aromaticos, las cuales representan el

fundamento de la presente tesis [12-13].

El concepto de activacion superelectrofilica fue introducido primeramente
por Olah para explicar las reactividades de algunos electréfilos en disolucién de
superacidos. La activacion superelectrofilica puede ocurrir cuando un electréfilo
reacciona con un &cido de Lewis o de Brgnsted para dar un superelectrofilo
dicatiénico [15-17].

La activacion superelectrofilica ha sido propuesta en las reacciones del tipo
Friedel y Crafts para grupos 1,2 dicarbonilicos, aldehidos, nitrilos, y otros
sistemas. Se han reportado estudios de la condensacién catalizada por &cido
trifico (TFSA, TfOH, CF3SOsH). Derivado de lo anterior, se encontré que la
reaccion de condensacion es sensible a la cantidad y a la fuerza del acido [12].

Cuando la 4-piperidona y la 1-etil-4-piperidona se colocan a reaccionar con
benceno en acido triflico, se obtienen los productos de condensacién en buenos

rendimientos (tabla 2.1).
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Tabla 2.1
Reactivo Producto Rendimiento
i C
fﬁ
N N R =H, Et
R |

O
[NATO [ o ™

Ademas de las piperidonas, el sistema biciclico de 3-quinuclidona también
condensa con benceno en TfOH para dar el producto de condensacion (tabla 2.1)
[12]. La 3-quinuclidinona reacciona con arenos sustituidos como son clorobenceno
y alquilbencenos. En el caso de clorobenceno, la condensacién ocurre
regioselectivamente en la posicion para (fig. 2.15) [11], mientras que en el caso del
tolueno, la condensacién da la mezcla de regioisbmeros. La 3-quinuclidinona
también se puso a reaccionar con nitrobenceno y TfOH a 80°C, sin embargo, no
se observaron productos de condensacion [12].

Cl

%O TfOH O
/N /N O ]

CgHsCl

Figura 2.15. Reaccion de 3-quinuclinidona con cloro benceno.

El &cido Triflico es mas de 100 veces mas fuerte que el H,SO,, y cuando la
ciclohexanona se hace reaccionar con benceno en H,;SO4 no se observa la
reaccion de condensacion. Cuando la ciclohexanona reacciona con benceno y
también 1.0 o 3.0 equivalentes de TfOH, se produce una mezcla compleja de

productos [12].
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Figura 2.16. Productos de condensacion alddlica.

Sin embargo, la reaccion de 1-etil-3-piperidona con benceno y 9.0
equivalentes de TfOH da 1-etil-3,3-difenilpiperidina como producto exclusivo en
80% de rendimiento (fig. 2.16). También se puso a reaccionar la ciclohexanona
con benceno en exceso de TfOH (30 equivalentes) pero no se detectaron
productos de la reaccion con benceno, solo una pequefia cantidad del producto de
condensacion aldélica pudo ser detectado (fig. 2.16). Se sabe que las reacciones
de condensacién de aldehidos y cetonas ocurren sé6lo con arenos activados como
son fenoles y alquilbencenos [12].

@)

fﬁ Y
N N
R R

R=H,Et Bz R=Et Bz

Figura 2.17. Estructuras quimicas de 3,4-piperidonas.

Aunque la ciclohexanona esta protonada en su totalidad en TfOH, ésta no
reacciona con benceno en una reaccion de hidroxialquilacion en TfOH. Las 3 y 4-
piperidonas son considerablemente mas reactivas que la ciclohexanona como
electrofilos en TfOH (fig.2.17) [12]. Se estima que el origen de este aumento en la

reactividad esta localizado en el nitrégeno protonado el cual activa el grupo
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carboxonio electrofilico. Esta activacion puede deberse a efectos inductivos o

efectos electrostéticos a través del espacio [12].
2.10 Estudio tedrico de 4-heterociclohexanonas

En este apartado se exponen los razonamientos tedricos que sugieren que
las 4-piperidonas son mondmeros prometedores para la sintesis de polimeros en
reacciones de polihidroxialquilacion catalizadas por acido triflico (TFSA) [13, 19].

La protonacion del grupo amino de la 4-piperidona la puede activar el
carbono del carbonilo, mientras que en el caso de la ciclohexanona dicha
activacion no es posible. La activacion observada en la 4-piperidona es similar a la
de un sustituyente electroatractor en compuestos carbonilicos (fig. 2.18) [13].
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Figura 2.18 Protonacion de 4-heterociclohexanonas en TFSA.

Para la 4-piperidona, la primera protonacion ocurre en el atomo de
nitrdgeno con una energia de protonacion muy negativa de -31.15 kcal/mol. En
todos los casos las energias de la primera protonacion son bastante negativas,
esto quiere decir que los monocationes son la especie dominante en disolucion de
TFSA [13].



27

La segunda protonacion ocurre en el atomo de oxigeno en el caso de 1by
en los heteroatomos en el caso de 1c y 1d. Al contrario de la primera protonacion
las energias libres de Gibbs de la segunda protonacién son positivas. Como estos
valores, so6lo son moderadamente positivos, debe existir una concentracion
razonable de moléculas diprotonadas en disolucién de TFSA para tener un efecto

perceptible sobre la reactividad de las 4-heterociclohexanonas [13].

En conclusion, la protonacion de heteroatomos resulta en un decremento
sustancial de la energia libre de Gibbs de formacion y de activacion para los

complejos o, la cual refleja la alta reactividad de las especies diprotonadas [13].
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2.11 Esquema general de sintesis de polimeros

Se piensa que los anillos de 4-piperidona y de 3-quinuclidinona pueden
reaccionar de acuerdo a la teoria desarrollada por G. Olah y los datos obtenidos
por Klumpp para dar polimeros lineales y de alto peso molecular ya que se tienen
los siguientes argumentos: los anillos 4-heterociclicos tienen una grupo amino
protonado que funciona como grupo electro atractor lo que dejaria al carbonilo

protonado como unico centro reactivo para reaccionar con los nucleofilos.

o
CH,Cl,, TFA, TFSA, -H,0
N le n
R 1(a-f)Ar
h @ oe() @ @
o w o OO0

O

(@]
CH,CH,CH; (€) \[rO\/CHs (f)
I O T A e
(0] (@)
0
Ar
H-Ar—H
N CH,Cl,, TFA, TFSA, -H,0 N "
R R 2(a)Ar
R: H (@)

Esquema 2.1. Sintesis de polimeros basados en 4-piperidonas: clorhidrato de 4-
piperidona (la), 1-metil-4-piperidona (1b), 1-propil-4-piperidona (1c), 1-bencil-4-
piperidona (1d), 1l-acetil-4-piperidona (1e), 1-etoxicarbonil-4-piperidona (1f), 2, 2,
6, 6-tetrametil-4-piperidona (2a), e hidrocarburos aromaticos: bifenilo (A), p-

terfenilo (B), 4,4’-difenoxibenzofenona (C).
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Ademas se estima que se obtendran polimeros de alta regioselectividad, es
decir los compuestos aromaticos solo reaccionaran en posicion para reduciendo la
posibilidad de tener isbmeros orto y meta. De esta manera, se dispone de los
monomeros de partida, ya que son comercialmente disponibles, de bajo costo, de
tal manera que se dan las condiciones para explorar esta ruta de sintesis.

@%3 H—Ar—H Ar
N CH,Cl,, TFA, TFSA, -H,0 N
3 N 3Ar

@
) ®

(@)
L Qe
(@) (@)

Esquema 2.2 Sintesis de polimeros basados en 3-quinuclinidonas e hidrocarburos

aromaticos: clorhidrato de 3-quinuclidinona (3)
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OBJETIVOS

Objetivo general

El presente trabajo tuvo como objetivo sintetizar polimeros de alto peso
molecular mediante la reaccion de 4-piperidonas y 3-quinuclidinona con

compuestos aromaticos por catélisis superacida.
Objetivos particulares

a) Hacer las policondensaciones en medio superacido de: clorhidrato de 4-
piperidona, 1-metil-4-piperidona, 1-propil-4-piperidona, 1-bencil-4-piperidona, 1-
acetil-4-piperidona, 1-etoxicarbonil-4-piperidona, 2, 2, 6, 6-tetrametil-4-piperidona,
con bifenilo, p-terfenilo y 4,4’-difenoxibenzofenona; posteriormente, estudiar los
diferentes pardmetros de sintesis (acidez del medio, concentracién del monémero,
tiempo de reaccion), optimizar las condiciones de reaccion, lo cual permitira

estudiar la estructura y propiedades de los polimeros.

b) Establecer la estructura quimica de los polimeros obtenidos mediante el analisis
de los espectros de *Hy *C de RMN y FT IR y de esta forma saber si se obtienen

isbmeros.

c) Determinar las propiedades de los polimeros como son: estabilidad térmica,
peso molecular, viscosidad inherente, capacidad para formar peliculas y de ser asi

medir la permeabilidad de dichas membranas.

d) Evaluar la permeabilidad de gases de las membranas poliméricas de este

estudio.
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En este capitulo se explica la metodologia experimental de la purificacion
de los mondémeros, el método de sintesis de polimeros y los métodos de

caracterizacion.
3.0 Monémeros

Se obtuvieron las 4-piperidonas y la 3-quinuclidona de Aldrich. Se destilaron
las 4-piperidonas (1-metil-4-piperidona 1b, 1-propil-4-piperidona 1c, 1-bencil-4-
piperidona 1d, 1-acetil-4-piperidona le, 1-etoxicarbonil-4-piperidona 1f) antes de
usarse. Las 4-piperidonas (clorhidrato de 4-piperidona 1la, 2, 2, 6, 6-tetrametil-4-
piperidona 2a) son sélidos y se utilizaron como fueron recibidos.

Los mondmeros arométicos, bifenilo (A) y para-terfenilo (B) fueron
adquiridos de Aldrich. El bifenilo fue recristalizado y el p-terfenilo fue utilizado
como se recibi6. La 4,4’-difenoxibenzofenona (C) se sintetiz6 mediante una
técnica desarrollada en el laboratorio. El co-catalizador el acido trifluoro acético
(TFA) y el catalizador el acido trifluoro metano sulfénico (TFSA) se adquirieron de

Aldrich, se destilaron bajo atmosfera inerte previo a su uso.

3.1 Sintesis de 4,4’-difenoxibenzofenona (C)

La sintesis de la 4,4’-difenoxibenzofenona se realizé en un matraz de tres
bocas de 500 mL. Se anadieron 140 mL de N, N’- dimetilacetamida (DMAA), 34.5

g (158.3 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 29.8 g (316.5 mmol) de fenol, 54.6 g

(395.6 mmol) de carbonato de potasio anhidro y 50 mL de tolueno.

(@]
(0]
Ko,CO; DMAA
2()-on+ ) L
E £ Tolueno 140°C (0] (@)

Figura 3.1. Sintesis de la 4,4’-difenoxibenzofenona.
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Se agitdé la reaccion durante 4 horas a 140°C. Se paré la reaccion
precipitdndola en 500 mL de agua. Se obtuvieron 44.3 g, lo que conduce a un
rendimiento de 76%. Se determind la estructura quimica del producto mediante el
anélisis de los espectros de RMN de *Hy **C en 1y 2 D, se encontrd la estructura

quimica esperada.
3.1.1. Procedimiento general para la sintesis de polimeros

Las reacciones de sintesis de los polimeros se realizaron en matraces
erlenmeyer de 10 mL con barra magnética, a presion y temperatura ambiente. Se
utilizé una relacion estequiométrica mol a mol de 4-heterociclohexanona y de
monomero aromatico. Para encontrar las mejores condiciones de reaccion, se
modificaron las variables: atmdsfera inerte, enfriamiento con/sin hielo, diferentes
relaciones molares de catalizador y disolvente o mezcla de catalizadores. El
esquema del equipo utilizado en la sintesis de polimeros se muestra en la figura
3.2. |

Figura 3.2. Equipo para sintesis de polimeros.

La metodologia general para las polimerizaciones comienza cuando se
agrega la 4-heterociclohexanona en un matraz Erlenmeyer de 10 mL, después se
afiade el mondmero aromatico. Posteriormente, se agrega el disolvente (CH,Cl,),
el co-catalizador (TFA) y por ultimo el catalizador (TFSA). Las reacciones de
polimerizacion de las 4-piperidonas catalizadas por medio superacido eran
exotérmicas, todas presentaban un ligero aumento de temperatura, debido a ésto
se colocé un bafio de hielo.

Las reacciones de polimerizacion se agitaron durante varias horas hasta

gue no habia aumento de viscosidad. El término de la reaccion consistid en vertirla
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sobre una disolucién de hidroxido de potasio. Los polimeros obtenidos eran
polvos, conglomerados o fibras de coloraciones blancas o amarillas. La
purificacion de los polimeros se realizé lavandolos con agua durante 12 horas,
filtrandolos y secandolos.

En general las reacciones que ocupan el clorhidrato de 4-piperidona,
presentan un ligero efecto exotérmico, ademas de expulsion de gases de &cido

clorhidrico.

3.1.1.2. Modificacién quimica de polimeros

La modificacion quimica de polimeros consiste en la adicion de un grupo
funcional a una matriz polimérica. Se espera que dicha inclusibn cambie las
propiedades quimicas y fisicas del polimero original.

El procedimiento experimental consistié en colocar el polimero en un matraz
Erlenmeyer de 10 mL, luego se agrego el disolvente (cloruro de metilo). Se espero
a que el polimero se hinchara o se disolviera. Después se agrego el reactivo y el
catalizador. Se monté el equipo como muestra la figura 3.3.

Se calento la reaccion a 80°C, el tiempo de reaccion fue de 4 horas (para
1g), se termind la reaccibn mediante precipitacion, se vertié la reaccién en un

solvente protonado, se obtuvo un solido, se lavé el polimero, se filtrd y se seco.

Figura 3.3. Equipo para la modificaciéon quimica de polimeros.

3.1.2 Sintesis del polimero 1aA

La sintesis del polimero 1aA se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de

10 mL a presion y temperatura ambiente.
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Se mezclé bifenilo (1.58 g, 10.3mmol) con clorhidrato de 4-piperidona (1.58
g, 10.3 mmol), posteriormente se agregod diclorometano (6 mL) como disolvente,
acido trifluoro acético (0.6 mL) como co-catalizador y acido trifluorometano
sulfénico (9 mL) como catalizador. Se agito la reaccion 5 horas, la coloracion fue
roja intensa. Se disolvio la mezcla en 1mL de TFAy 2 mL de CH,Cl,.

Se termind la reaccién precipitandola en disoluciéon de NaOH al 7% (p/v). Se
obtuvo un polimero semitransparente (2.8 g), se lavo el polimero con agua durante
12 horas, se filtr6 y secd. Rendimiento del 72%. La solubilidad del producto es
nula en los disolventes comunes de laboratorio (anexo 2).

IR (ATR): 3029, 2941, 2822, 2359, 2162, 1653, 1519, 1497, 1397, 1346,
1301, 1126, 1033, 1014, 1002, 976, 949, 809 cm™.

3.1.2.1 Sintesis de 1g (polimero modificado quimicamente)

Se coloco el polimero 1aA (0.21 g, 0.89 mmol) en un matraz Erlenmeyer de
10 mL y se agregd N-metil-2-pirrolidona (3 mL), se espero hasta que el polimero
se hinchara, después se agrego 1-bromo-2, 3, 4, 5-pentafluoro de bencilo (0.16
mL, 1.2 mmol), carbonato de potasio (0.18 g, 1.3 mmol). La reaccion fue agitada
durante 4 horas a 60°C en atmosfera de N, Se terminé la reaccioén colocando la
mezcla de reaccién en una caja de petri y luego se agreg6 agua, se obtuvo un
polimero color blanco que forma peliculas. Se lavo el polimero con agua durante
24 horas, después fue secado dejandolo en la campana. Se obtuvieron 0.23 g, lo
que conduce a un rendimiento del 60%. ninn= 0.82 dL/g.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 8, ppm) =7.38 (d, 4H, H'), 7.27 (d, 4H, H'),
3.59 (s, 2H, H?), 2.55 (d, J = 30.2 Hz, 4H, H®), 2.45 (d, J = 30.2 Hz, 4H, H").

13C NMR (75 MHz, CDCls, 8, ppm) =147.24 (C%), 146.23 (C'?), 143.97 (C?),
142.20 (C%), 139.87 (C?), 137.76 (C%), 135.66 (C?), 127.56 (C'), 126.81 (C')
111.04 (C* C?, C?), 50.09 (C°), 48.95 (C°), 44.04 (C®), 36.22 (C).

IR (ATR): 3029, 2941, 2822, 2359, 2162, 1653, 1519, 1497, 1397, 1346,
1301, 1126, 1033, 1014, 1002, 976, 949, 809 cm™.
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3.1.3 Sintesis del polimero 1aC

La sintesis del polimero 1aC se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agregaron 4,4’-difenoxibenzofenona (0.95 g, 2.6 mmol), clorhidrato de
4-piperidona (0.4 g, 2.36 mmol), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agito la
reaccion durante 7 horas. La reaccion era de color naranja, luego cambio a roja. El
medio de reaccion fue homogéneo. Se disolvio la reaccion en 3.5 mL de acido
trifluoro acético. Se termind la reaccion precipitandola en disoluciéon de NaOH al
7% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco. Se lavé el polimero con agua durante 24
horas, se filtr6 y secd. Se obtuvieron 1.1 g, lo que conduce a un rendimiento del
74%.

'H NMR (400 MHz, CDCl3+CF3COOH, &, ppm) =10.96 (s, CF3COOH), 10.00
(s, CFsCOOH), 7.76 (dd, J = 31.7, 8.3 Hz, 4H, H'"), 7.35 (dt, J = 21.5, 10.8 Hz,
4H, H®), 7.19 (d, 4H, H"), 7.20 (d, 4H, H™), 3.51 (s, 4H, H?), 2.82 (s, 4H, H?).

13C NMR (101 MHz, CDCl5+CF3COOH, &, ppm ) =200.36 (C*), 162.9 (m,
CFuifiato), 154.40 (C*?), 140.56 (C°), 133.73 (C*), 130.92 (C?), 128.35 (C°), 121.08
(C"), 118.91 (C°), 117.73 (C™), 116.08 (M, CFuyiforoacstico), 43.37 (C%), 42.94 (C?),
33.24 (C3).

IR (ATR): 3044, 2921, 2850, 1651, 1592, 1497, 1416, 1306, 1277, 1237,
1159, 1109, 1013, 928, 837, 765 cm™.

3.1.4 Sintesis del polimero 1bA

La sintesis del polimero 1bA se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL a presién y temperatura ambiente Se colocaron 1-metil-4-piperidona (0.35
mL, 3 mmol), bifenilo (0.67g, 4.3 mmol), TFA (0.8 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agito la
reaccion durante 24 horas, la coloracién era roja. La reaccion fue homogénea. Se
disolvié la reaccion en 3 mL de TFA debido a su alta viscosidad. Se termino la
reaccion precipitandola en solucion de NaOH al 7% (p/v).Se obtuvo un polimero
amarillo. Se lavé el polimero con agua durante 12 horas, se filtrd6 y secd. Se

obtuvieron 1.81 g, lo que conduce a un rendimiento del 59%. ninn= 0.65 dL/g.
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'H NMR (600 MHz, CDCls+CF3;COOH, &, ppm) =11.38 (d, J = 85.3 Hz, 1H,
CF3COOH), 11.24 (s, 1H, CFsCOOH), 7.69 (d, J = 34.8 Hz, 4H, H"), 7.64 (m, 2H,
H®), 7.59 (dd, J = 100.5, 40.7 Hz, 2H, H®), 3.59 (d, J = 117.4 Hz, 2H, H?), 3.16 (s,
2H, H3), 3.06 (s, 2H, H*), 2.89 (s, 3H, HY), 2.43 (d, J = 176.9 Hz, 2H, H?).

13C NMR (151 MHz, CDCls, 8, ppm) =128.35 (C°, CP), 127.56 (C°, C’),
126.07 (C°, C?¥), 115.75 (M, CFyifaw), 54.2 (C?), 45.1 (CY), 43.3 (C?), 34.5 (CY).

IR (ATR): 3386, 3027, 2933, 2846, 2793, 1495, 1450, 1380, 1282, 1251,
1136, 1029, 1002, 811 cm™.

3.1.5 Sintesis del polimero 1bB

La sintesis del polimero 1bB se llevd a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agregaron 1-metil-4-piperidona (0.5 mL, 4.3 mmol), p-terfenilo (0.99 g,
4.3 mmol), TFA (0.2 mL) y TFSA (5.5 mL). Se agit6 la reaccion durante 32 horas,
era de coloracién azul y la solubilidad del terfenilo en el seno de la reaccién era
pobre, la reaccién fue heterogénea. Se disolvid la reaccion en 2 mL de acido
dicloracético debido a su alta viscosidad. Se termind la reaccion precipitandola en
disoluciéon de NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco. Se lavé el
polimero con agua durante 12 horas, se filtr6 y secd. Se obtuvieron 1.52 g, lo que
conduce a un rendimiento del 76%. ninn= 0.82 dL/g.

'H NMR (600 MHz, CDCl3+CF3sCOOH, §, ppm ) =11.38 (d, J = 85.3 Hz, 1H,
CF3;COOH ), 11.24 (s, CF3COOH), 7.69 (d, J = 34.8 Hz, 4H, H"), 7.64 (m, 4H, H®),
7.59 (dd, J = 100.5, 40.7 Hz, 2H, H'?), 3.59 (d, J = 117.4 Hz, 2H, H?), 3.16 (s, 2H,
H3), 3.06 (s, 2H, H*), 2.89 (s, 3H, HY), 2.43 (d, J = 176.9 Hz, 2H, H?).

13C NMR (101 MHz, CDCl3+CF3;COOH, &, ppm ) =168.11 (C°), 138.17 (C?),
133.08 (C?), 128.39 (C%), 121.80 (C'9), 121.16 (C°), 120.76 (C"), 43.06 (C?), 24.53
(C%), 23.10 (CY), 11.79 (CH.

IR (ATR): 3386, 3027, 2934, 2842, 2794, 1635 ,1599, 1489, 1449, 1380,
1282, 1002, 808 cm™.
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3.1.6 Sintesis del polimero 1bC

La sintesis del polimero 1bC se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 ml. Se agregéb 1-metil-4-piperidona (0.35 mL, 3 mmol), 44-
difenoxibenzofenona (1.1 g, 3 mmol), TFA (0.8 mL) y TFSA (2.5 mL). El tiempo de
reaccion fue de 6 horas, la coloracién de la reaccién era roja y poseia alta
viscosidad, la reaccion fue homogénea. Se disolvio la reaccion en 3 mL de TFA.
Se termind la reaccidon precipitandola en disolucion de NaOH al 7% (p/v). Se
obtuvo un polimero amarillo. Se lavo el polimero con agua durante 12 horas, se
filtré y seco. Se obtuvieron 1.28 g, o que conduce a un rendimiento del 76%. Ninn=
0.55 dL/g.

'H NMR (300 MHz, CDCl5+CF3COOH, &, ppm ) =11.67 (s, 1H, CF3COOH),
7.86 (dt, J = 13.2, 7.0 Hz, 4H, H'), 7.44 (d, 3 = 9.7 Hz, 4H, H%), 7.23 (t, J = 9.6 Hz,
4H, H'), 7.13(m, 4H, H" ), 3.76 (d, J = 14.1 Hz, 4H, H%), 3.13 (dd, J = 19.4, 13.5
Hz, 2H, H?), 2.98 (t, J = 10.0 Hz, 3H, HY), 2.65 (t, 2H, H?).

13C NMR (75 MHz, CDCIl5+CF3COOH, 8, ppm ) =200.59 (C*), 163.32 (m,
CFifluroacético), 155.00 (C'?), 154.28 (C°), 143.17 (C?), 137.32 (C°), 133.81 (C),
131.40 (C'") , 131.32 (C%), 129.02 (C°), 127.59 (C'), 121.31 (C'°), 116.56 (m,
CFuifiato), 53.26 (C1), 44.12 (C?), 42.72 (C%), 33.89 (C?).

IR (ATR): 3038, 2934, 2794, 1652, 1591, 1496, 1457, 1415, 1305, 1277,
1233, 1158, 1013, 997, 927, 835, 764 cm™.

3.1.7 Sintesis del polimero 1cA

La sintesis del polimero 1cA se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agreg6 1-propil-4-piperidona (0.4 mL, 2.8 mmol), bifenilo (0.43 g, 2.8
mmol), CH,CI, (0.3 mL), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agit6 la reaccion
durante 6.5 horas, era de color roja y aumentd su viscosidad, la reaccion fue
homogénea. Se disolvio la reaccion en 3 mL de TFA. Se terming la reaccion
precipitandola en disolucion de NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco,
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se lavo con agua durante 12 horas, se filtr6 y sec6. Se obtuvieron 0.8 g, lo que
conduce a un rendimiento del 71%. ni,n= 0.32 dL/g.

'H NMR (600 MHz, CDCl3+CF3COOH, &, ppm ) =11.49 (d, J = 191.2 Hz, 1H,
CF3COOH), 11.33 (s, 1H, CF3sCOOH), 7.73 (m, 4H, H®), 7.42 (m, 4H, H%), 3.76 (s,
2H, H3), 3.06 (s, 2H, H?), 2.60 (s, 2H, H%), 1.70 (d, J = 93.9 Hz, 2H, H>), 0.98 (s,
3H, HY).

13C NMR (151 MHz, CDCl3+CF3;COOH, §, ppm ) =127.51 (C®), 126.21 (C?),
115.23 (M, CFyinao), 59.55 (C3), 48.44 (C*), 42.87 (C?), 33.17 (C°), 17.63 (C?), 9.72
(CH.

IR (ATR): 3394, 3028, 2931, 2871, 2810, 2772, 1495, 1454, 1395, 1376,
1299, 1137, 1002, 809 cm™.

3.1.8 Sintesis del polimero 1cB

La sintesis del polimero 1cB se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agreg6 1-propil-4-piperidona (0.4 mL, 2.7 mmol), p-terfenilo (0.39 g, 2.7
mmol), CH.Cl, (1.4 mL), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agit6 la reaccién
durante 4.5 horas, la reaccién fue heterogénea. Se disolvi6 la reaccion en 1 mL de
TFA y 2 mL de cloruro de metilo debido a su alta viscosidad. Se terminé la
reaccion precipitandola en disolucion de NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polimero
amarillo. Se lavo el polimero con agua durante 12 horas, se filtr6 y secd. Se
obtuvieron 1.17 g, lo que conduce a un rendimiento del 84%. ni,n= 0.65 dL/g.

'H NMR (600 MHz, CDCl3+CF3COOH, &, ppm ) =7.56 (dd, J = 60.3, 24.1,
19.4, 12.0 Hz, 3H, H®, H®), 7.23 (m, 1H, H*?), 3.76 (d, J = 55.0 Hz, 1H, H%), 3.03 (d,
J = 25.0 Hz, 1H, H%, 2.62 (m, 1H, H?), 1.74 (s, 1H, H>), 1.00 (m, 1H, HY).

13C NMR (75 MHz, CDCl3+CF3COOH, &, ppm ) =139.52 (C’), 138.90 (C™),
128.47 (C?), 127.63 (C°), 126.37 (C'?), 113.34 (M, CFuyitat), 60.05 (C%), 51.43 (C%),
43.46 (C°), 33.60 (C?), 17.45 (C°), 11.3 (CY).

IR (ATR): 3393, 3028, 2935, 2810, 1490, 1456, 1395, 1278, 1254, 1160,
1029, 1003, 808, 637 cm™.
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3.1.9 Sintesis del polimero 1cC

La sintesis del polimero 1cC se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agregé 1-propil-4-piperidona (0.4 mL, 2.7 mmol), 44-
difenoxibenzofenona (0.97 g, 2.7 mmol), TFA (1 mL) y TFSA (3 mL). Se agit6 la
reaccion durante 28 horas, era de coloracion rojiza, con alta viscosidad, se disolvi
la reaccion en 3 mL de TFA. Se termind la reaccion precipitandola en disolucion de
NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco. Se lavo el polimero con agua
durante 12 horas, se filtr6 y sec6. Se obtuvieron 1.47 g, lo que conduce a un
rendimiento de 87%. ninn= 0.94 dL/g.

'H NMR (300 MHz, CDCl3+CF3;COOH, 8, ppm ) =11.53 (s, 1H, CF;COOH),
7.87 (dt, J = 13.3, 7.5 Hz, 1H, H'®), 7.46 (m, 1H, H'), 7.23 (m, H, H®), 7.12 (m,
4H, H®), 3.81 (m, 2H, H%), 3.11 (dd, J = 12.0, 5.5 Hz, 2H, H?), 3.04 (t, J = 11.7 Hz,
2H, H%), 2.66 (m, 2H, H*), 1.81 (dt, J = 21.7, 8.5 Hz, 4H, H%), 1.03 (m, 3H, HY).

13C NMR (75 MHz, CDCl3+CF;COOH, &, ppm) = 200.91 (C™), 167.85
(CFyifiuoroacético, J = 5.6 Hz) 155.08 (C'%), 154.39 (C'), 143.43 (C*?),137.87 (C’)
137.50 (C*®), 130.88 (C?), 129.20 (C?), 121.25 (CFyitiato, J = 28.0 Hz), 118.08 (C?),
117.87 (C*?), 60.19 (C?), 51.43 (C%), 43.35 (C°), 33.88 (C?), 17.94 (C1), 9.99 (C").

IR (ATR): 3039, 2934, 2812, 1652, 1591, 1497, 1415, 1305, 1277, 1236,
1159, 1013, 927, 836, 765, 687 cm™.

3.1.10 Sintesis del polimero 1dA

La sintesis del polimero 4a se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de 10
mL. Se agreg6 1-bencil-4-piperidona (0.4 mL, 2.2 mmol), bifenilo (0.34 g, 2.2
mmol), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agito la reaccion durante 4 horas, era
de color roja, con alta viscosidad, la reaccién fue homogénea. Se disolvio la
mezcla en 3 mL de TFA. Se termind la reaccién precipitandola en disolucién de
NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco que fue lavado con agua durante
12 horas, después del lavado, el polimero cambio a color amarillo, se filtro y seco.

Se obtuvieron 0.43 g, lo que conduce a un rendimiento de 54%. nimn= 0.21 dL/g.
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'H NMR (600 MHz, CDCIl3+CF3;COOH, &, ppm) =11.30 (d, J = 40.7 Hz, 1H,
CF3;COOH), 7.64 (m, 1H, HY), 7.56 (m, 1H, H'®), 7.38 (m, 5H, H'Y), 7.22 (m, 3H,
H?), 7.18 (m, 5H, H%), 4.07 (m, 2H, H%), 3.75 (m, 2H, H®%), 3.70 (m, 2H, H®), 3.01
(m, 4H, H'), 2.45 (m, 2H, H").

3C NMR (151 MHz, CDCls, 8, ppm) =128.3 (C*!, c™, C?, C? C') 127.43
(C*, C° €%, 115.35 (M, CFyitat)-

IR (ATR): 3029, 2940, 2808, 1670, 1496, 1455, 1396, 1278, 1238, 1223,
1159, 1028, 1002, 813, 740, 699, 639 cm™.

3.1.11 Sintesis del polimero 1dB

La sintesis del polimero 1dB se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agregaron 1-bencil-4-piperidona (0.4 mL, 2.2 mmol), p-terfenilo (0.52 g,
2.2 mmol), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agito la reaccion durante 25 horas,
era de coloracion azul intensa, la reaccion fue heterogénea. Se disolvio la reaccién
en 2 mL de cloruro de metilo y 1 mL de acido trifluoracético. Se terminé la reaccion
precipitdndola en disolucion de NaOH al 7% (p/v).Se obtuvo un polimero amarillo.
Se lavo el polimero con agua durante 12 horas, se filtré y secé. Se obtuvieron 1.19
g, lo que conduce a un rendimiento del 78%. ninn= 0.76 dL/g.

IR (ATR): 3447, 3028, 2938, 1490, 1455, 1279, 1237, 1160, 1028, 1003,
810, 740, 699, 636 cm™.

3.1.12 Sintesis del polimero 1dC

La sintesis del polimero 1dC se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agregaron 1-bencil-4-piperidona (0.4 mL, 2.16 mmol), 4,4’-
difenoxibenzofenona (0.79 g, 2.16 mmol), acido trifluoro acético (0.2 mL) y acido
trifluorometano sulfénico (2.5 mL). La reaccién fue agitada durante 6 horas, era de
coloracién rojiza y de alta viscosidad, la reaccion fue homogénea. Se disolvié la
reaccion en 1ml de TFA 'y 1 ml de CH,Cl,. Se termin0 la reaccion precipitandola en

disolucién de NaOH al 5% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco. Se lavd el
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polimero con agua durante 24 horas, después de la purificacién el polimero
cambio de color de blanco a amarillo, se filtré y secd. Se obtuvieron 1.0 g, lo que
conduce a un rendimiento del 80%. nnn= 0.65 dL/g.

'H NMR (300 MHz, CDCl3+CF3COOH, 8, ppm ) =10.87 (s, 1H, CF3COOH),
7.80 (ddd, J = 13.8, 11.0, 7.1 Hz, 4H, H'®), 7.46 (m, 4H, H'%), 7.37 (d, J = 9.1 Hz,
4H, HY¥), 7.26 (s, 4H, H'Y), 7.20 (d, J = 5.3 Hz, 2H, H%), 7.12 (m, 1H, HY), 7.01 (m,
2H, H?), 4.21 (d, J = 7.2 Hz, 2H, H°), 3.69 (d, J = 15.3 Hz, 2H, H), 3.01 (d, J = 13.1
Hz, 2H, H%), 2.90 (d, J = 14.4 Hz, 2H, H"), 2.66 (m, 2H, H®).

13C NMR (75 MHz, CDCIs+CF3sCOOH, 8§, ppm ) = 199.57 (C'), 162.71
(CFifiuoracético), 154.33 (C*),153.68 (C*°), 142.99 (C'%), 137.10 (C%), 133.54 (C™),
130.32 (C%), 129.78 (C?), 128.96 (C%), 127.30 (C?), 127.01 (C%, 122.02 (C'),
121.58 (C'h), 119.99 (CFyifiaro), 117.72 (C™), 117.01 (C**), 62.10 (C®), 50.59 (C?),
43.12 (C?), 33.48 (C).

IR (ATR): 3038, 2921, 1649, 1591, 1497, 1456, 1415, 1278, 1235, 1159,
1028, 1013, 928, 837, 765, 740, 699, 637 cm™.

3.1.13 Sintesis del polimero 1eC

La sintesis del polimero 1eC se llevé a cabo en un matraz Erlenmeyer de
10 mL. Se agregd 1l-acetil-4-piperidona (0.4 mL, 297 mmol), 44-
difenoxibenzofenona (1.1 g, 2.97 mmol), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agit6
la reaccion durante 5.5 horas, el color de la reaccién fue rojo intenso. La reaccion
fue homogénea. Se disolvié la reaccion en 2 mL de TFA. Se termind la reaccion
precipitandola en disolucién de NaOH al 4% (p/v). Se obtuvo un polimero amarillo
en forma de conglomerados. Se lavo el polimero con agua durante 12 horas, se
filtré y secd. Se obtuvieron 1.2 g, lo que conduce a un rendimiento del 76%. ninn=
0.08 dL/g.

'H NMR (600 MHz, CDCls, &, ppm ) =7.81 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H'?), 7.40 (m,
2H, H"), 7.30 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H®), 7.19 (dt, J = 17.1, 7.9 Hz, 1H, H'®), 7.10 (d, J
= 6.7 Hz, 2H, H™), 7.06 (dd, J = 21.6, 15.8 Hz, 2H, HY), 3.71 (s, 2H, H%), 3.56 (s,
2H, H*), 2.45 (s, 2H, H*), 2.41 (s, 2H, H*), 1.49 (m, 3H, HY).
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13C NMR (151 MHz, CDCls) & = 194.07 (C?), 168.89 (C'%), 161.38 (CY),
160.94 (C°), 155.53 (C'?), 153.90 (C'°), 142.23 (C®), 132.15 (C*?), 129.99 (C),
128.46 (C7), 124.50 (C*®), 120.05 (C?), 119.90 (C'Y), 44.30 (C?), 43.45 (C®), 38.46
(C%), 36.81 (C%, 35.91 (C*), 21.36 (CY).

IR (ATR): 3058, 2931, 2360, 1646, 1590, 1496, 1455, 1417, 1306, 1276,
1232, 1158, 1111, 1012, 927, 836, 764, 687 cm™.

3.1.14 Sintesis del polimero 1fC

La sintesis del polimero 1fC se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de 10
mL. Se agregé 1-etoxietil-4-piperidona (0.4 mL, 2.73 mmol), 44-
difenoxibenzofenona (1 g, 2.73 mmol), TFA (0.2 mL) y TFSA (2.5 mL). Se agit6 la
reaccion durante 7 horas, la coloracion fue roja, la reaccion fue homogénea. Se
disolvié la mezcla en 2 mL de TFA. Se termind la reaccion precipitandola en
disolucién de NaOH al 4% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco en forma de polvo.

Se lavé el polimero con agua durante 12 horas, se filtré y secd. Se
obtuvieron 1.28 g, lo que conduce a un rendimiento de 91%. ;= 0.07 dL/g.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm ) = 7.80 (m, 2H, H®), 7.40 (m, 2H, H?),
7.28 (d, J = 8.9 Hz, 2H, H®), 7.19 (m, 1H, H*), 7.08 (ddd, J = 12.2, 8.2, 5.9 Hz, 1H,
H), 7.03 (m, 2H, H'?), 4.19 (m, 3H, HY), 3.57 (s, 4H, H%), 2.44 (s, 4H, H®), 1.28 (dt,
J=14.1, 6.6 Hz, 2H, H?).

13C NMR (101 MHz, CDCls, 8, ppm ) =193.92 (C**, C%), 160.95 (C**), 155.27
(C*®), 153.53 (C'), 142.43 (C'), 132.19 (C*™), 129.91 (C'9), 128.43 (C?), 124.40
(C'), 119.84 (C%), 117.16 (C'?), 61.27 (C%), 43.32 (C°), 40.64 (C°), 35.21 (C?),
14.62 (CY).

IR (ATR): 3039, 2935, 1692, 1650, 1590, 1496, 1435, 1382, 1305, 1277,
1232, 1158, 1110, 1032, 1012, 927, 839, 764, 689, 639, 606 cm™.

3.1.15 Sintesis del polimero 2aC

Se sintetiz6 el polimero 2aC en un matraz Erlenmeyer de 10 mL.
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Se agrego 2, 2, 6, 6-tetrametil-4-piperidona (1.06 g, 6.87 mmol), 4,4-
difenoxibenzofenona (2.5 g, 6.87 mmol), TFA (0.4 mL) y TFSA (5 mL). Se agito la
reaccion durante 2 dias, la coloracion de la mezcla naranja. EI medio de reaccion
fue homogéneo. Se termind la reaccion precipitandola en disolucién de NaHCO3 al
5% (p/v). Se obtuvo un polimero blanco en forma de polvo. Se lavé el polimero
con agua durante 12 horas, se filtré y secd. Se obtuvieron 3.2 g, lo que conduce a
un rendimiento de 93%. ninn= 0.11 dL/g.

IR (ATR): 3040, 1644, 1592, 1489, 1235, 1160, 1113, 1029, 929, 872, 853,
840, 760, 694, 679, 637 cm™.

3.2.1 Sintesis del polimero 3A

La sintesis del polimero 3A se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de 10
mL. Se agrego clorhidrato de 3-quinuclidinona (0.45 g, 2.8 mmol), bifenilo (0.43 g,
2.8 mmol), acido trifluoro acético (0.1 mL) y acido trifluorometano sulfénico (3.5
mL). La reaccion fue agitada durante 24 horas, la coloracién era roja intensa, la
reaccion tenia alta viscosidad, fue homogénea. Se terminé la reaccion
precipitandola en disolucién de NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polimero en forma
de polvo blanco. Se lavo el polimero con agua durante 12 horas, se filtré y sec6.

Se obtuvieron 1.1 g, lo que conduce a un rendimiento del 65%. ninn=0.01 dL/g.

3.2.2 Sintesis del polimero 3B

La sintesis del polimero 3B se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de 10
mL. Se agrego clorhidrato de 3-quinuclidinona (0.43 g, 2.7 mmol), p-terfenilo (0.44
g, 2.7 mmol), CH,Cl, (0.8 mL), TFA (0.2 mL) y TFSA (3.2 mL) como catalizador.
Se agitd la reaccién durante 24 horas, el color de la reaccion fue azul, fue
heterogénea. Se termind la reaccion precipitandola en disolucion de NaOH al 7%
(p/v). Se obtuvo polimero en forma de polvo blanco. Se lavé con agua durante 12
horas, se filtré y seco. Se obtuvieron 1.21 g, lo que conduce a un rendimiento del
92%. minn=0.45 dL/g.
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IR (ATR): 3271, 3025, 2939, 2865, 1646, 1597, 1478, 1394, 1314, 1001,
806, 743, 685 cm™.

3.2.3 Sintesis del polimero 3C

La sintesis del polimero 3C se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de 10
mL. Se agreg6 clorhidrato de 3-quinuclidinona (0.27 g, 1.35 mmol), 4,4'-
difenoxibenzofenona (0.5 g, 1.35 mmol) y TFSA (3 mL) como catalizador. Se agitd
la reaccion 24 horas, el color de la reaccion fue rojo y fue homogénea. Se terminé
la reaccién precipitdndola en disolucion de NaOH al 7% (p/v). Se obtuvo un polvo
blanco. Se lavo el polimero con agua durante 12 horas, se filtr6 y sec6. Se
obtuvieron 0.78 g, lo que conduce a un rendimiento del 92%. ni,,= 0.04 dL/g.

'H NMR (400 MHz, CDClg, §, ppm ) =10.58 (d, J = 28.7 Hz, 1H, CF;COOH),
7.86 (m, 2H, H'), 7.47 (m, 2H, H'), 7.38 (m, 2H, H'*), 7.08 (m, 2H, H'®), 4.35 (s,
2H, H?), 3.35 (s, 2H, H%),3.35 (s, J = 30.4 Hz, 1H, H), 3.26 (s, J = 36.6 Hz, 2H,
H®), 2.20 (s, 2H, HY), 2.09 (s, 2H, H°),

13C NMR (75 MHz, CDCls, &, ppm ) =179.88 (C''), 154.34 (C'°), 137.90
(C*), 135.66 (C*°), 133.28 (C°), 130.06 (C'®), 127.40 (C*), 124.93 (C'?), 120.45
(C1), 115.65 (C'), 56.78 (C?), 50.09 (C°), 48.95 (C%), 44.04 (C®), 30.68 (C),
24.34(C%), 19.98(C°).

IR (ATR): 3446.63, 2950.41, 1648.16, 1591.24, 1497.60, 1415.77, 1277.61,
1233.56, 1158.65, 1110.42, 1028.60, 928.31, 837.55, 765.24, 639.98 cm™.
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3.3 Técnicas de analisis

3.3.1. Pruebas de solubilidad de polimeros

Se determind la solubilidad de los polimeros pesando 0.01g del polimero

correspondiente y se solubilizé en 1mL de disolvente.
3.3.2. Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (FT IR)

Se adquirieron los espectros infrarrojos de los polimeros en un intervalo de
600 cm™ a 3500 cm™ a temperatura ambiente, con un espectrémetro FT IR
Nicolet. iS10. Los polimeros fueron presionados para formar tabletas (ATR), no se

utilizé ningun soporte.

3.3.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear en 1 y 2
dimensiones

La estructura quimica de los polimeros fue asignada mediante la
interpretacion de los espectros de RMN en 1 y 2 dimensiones. Los espectros se
adquirieron en espectréometros Brucker Avance de 75, 200 y 300 MHz. Se

disolvieron 50 mg de polimero en 0.7 mL de disolvente deuterado.
3.4. Analisis térmico

La termoestabilidad de los polimeros asi como los cambios que sufren en

funcién de la temperatura se estudio mediante DSC y TGA.
3.4.1. Calorimetria diferencial de barrido DSC

La calorimetria diferencial de barrido se llevé a cabo con 3 mg de polimero.

Se realizaron dos ciclos de calentamiento continuos de 25 a 700 °C en atmoésfera
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de nitrégeno, con una razon de calentamiento de 35 °C/min, se empleo un TA
Instrument SDTQ 600.

3.4.2. Andlisis termogravimétrico TGA

La termogravimetria se realiz6 con 4mg de muestra de polimero, en
atmosfera de nitrdgeno y en aire, con una razon de calentamiento de 5 °C/min,
hasta 700 °C. Para este analisis se empleo un analizador térmico TA Instrument

SDTQ 600 con crisoles de aliumina.

3.4.3. Medicion de la viscosidad inherente

Se midio la viscosidad inherente utilizando 0.02g de polimero y 10 mL de 1-
metil-2-pirrolidona (NMP). Se utilizé un viscosimetro tipo Ubbelhold sumergido en
bafio de agua a 25°C. El tiempo de caida de la soluciébn se midié con un
crondmetro de mano. Inicialmente se midié el tiempo de flujo de la NMP (t) a
través del viscosimetro y posteriormente se midié el tiempo de flujo de cada una
de las disoluciones (ts), se realizan varias mediciones y se obtiene un promedio del
tiempo. La concentracion de las soluciones fue de 0.2 g/dL (C).

Se utiliz6 ecuacion 3.1 para calcular la viscosidad inherente.

Ecuacion 3.1. Calculo de la viscosidad inherente.

3.4.4. Permeabilidad de los polimeros

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 permeacion construida en el
GKSS Research Centre, (Alemania).
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4.0. Sintesis de polimeros basados en 4-piperidonas, 3-

quinuclidinonay compuestos aromaticos.

Un aspecto relevante de este trabajo es que ninguna de las sintesis han
sido reportadas anteriormente. Los resultados seran discutidos conforme al
aumento de tamafo del sustituyente de la piperidona correspondiente y se

finalizara con la 3-quinuclidinona.
4.1. Sintesis de polimeros basados en 4-piperidonas

Se presenta el esquema de reaccion de los polimeros basados en 4-

piperidonas e hidrocarburos aromaticos en el esquema 1.

0
H-Ar—H Ar
CH,Cl,, TFA, TFSA, -H,0
N N n
R 1(a-f)Ar

R H (a) H2c© @ A ®
Oty )~ CH e) O O O ®)

o

0
CH,CH,CH; (c) O__CHy (f)
T QO A Qe
0 o) o)

Esquema 4.1. Sintesis de polimeros basados en 4-piperidonas e hidrocarburos

aromaticos.
4.1.0. Sintesis del polimero 1aA
Se agregaron clorhidrato de 4-piperidona y bifenilo a un matraz erlenmeyer.

Después se afiadieron diclorometano y acido trifluoro acético (TFA) a la mezcla de

monomeros, se formd una solucidn transparente. Cuando se agrego el catalizador
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(TFSA) hubo expulsion de gases de HCl y cambio de coloracién en la solucion, de
transparente a color roja. Hubo un ligero aumento de temperatura en el matraz, la
reaccion aumenté rapidamente de viscosidad. Después de 5 horas de agitacion, la
reaccion era muy viscosa, por lo que se disolvi6 en mezcla de TFA vy
diclorometano. Enseguida de la dilucion, se precipitd la reaccién en solucion de
NaOH. Se obtuvo un polimero de alto peso molecular, semi transparente, formaba
peliculas delgadas. Se lavo el polimero con agua, se filtré y seco.

Se hicieron ensayos para encontrar las mejores condiciones de reaccion del
polimero laA (por ejemplo, en las reacciones 1 y 2, se mantuvo la misma
concentracion de mondémero, pero en 1 no se utilizé disolvente y en 2 si) con la

finalidad de obtener grandes viscosidades y pesos moleculares (tabla 4.1).

Tabla 4.1. Condiciones de sintesis del polimero 1aA.

Piperi | Arom TESA Rendi
N | dona |atico | TFSA | TFA |CH.CL| C e | Resul meign'
ol 1la A | mmol |mmol| mL | mol/L tado .
mmol | mmol mol/mol to%
no

1 1.3 1.3 gﬁf - - 0.65 12.6 | reacci -
ona

2| 325 [325|.429 |268| 1 | o065 | 125 | PO | 74
3.8 mL mero

3| 343 [343| 339 |268| 04 | 095 | 99 |PO-| 76
3mL mero

4] 68 | 68| 26° 536 11 | 124 | 83 | P | g1
5mL mero

50 105 | 195|199 1527| 23 | 0901 | 99 | P | 70
18.2ml mero

6| 105 1905|1930 11527] 23 | 091 | 99 | PO | 68
18.2ml mero

Se encontraron las mejores condiciones de reaccion del polimero 1Aa, sin
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embargo, el polimero 1aA es insoluble en los disolventes comunes de laboratorio
(anexo 2). La apariencia del producto sugiere que se sintetizé un polimero de alto
peso molecular. Las reacciones 1 y 2 mostraron gue son necesarios el co-
catalizador y el disolvente para que ocurra la reaccion de policondensacion, ya
que su ausencia no genera polimero. Se hicieron ensayos para averiguar cO6mo
afecta la concentracion del monomero (clorhidrato de 4-piperidona, 1a) la sintesis
del polimero 1aA. Se encontré que a altas concentraciones de 4-piperidona la,
(reacciones 3 y 4) se favorece la sintesis de polimeros, debido a que se obtienen
productos de alto peso molecular.

Se buscé el mejor método de procesamiento del polimero 1aA (reacciones
5y 6). Se encontrd que el polimero 1aA es mas facil de procesar si se obtiene en
forma de pelicula, ya que las caracteristicas cualitativas de las peliculas son
superiores a las de las fibras. En la seccion 2.1.2, se menciond que el polimero
1laA es insoluble en los disolventes comunes del laboratorio, sin embargo, la

modificacion quimica del polimero 1aA generd un producto soluble.
4.1.0.1. Modificacion quimica del polimero 1aA (sintesis de 1g)

Durante el desarrollo de la tesis, se encontr6 que el polimero laA era
insoluble en los disolventes comunes de laboratorio (anexo 2), por lo que se pensoé
en modificarlo quimicamente para hacerlo soluble, de esta manera, se hizo
reaccionar al polimero 1aA con 1-bromo-2, 3, 4, 5-pentafluoro de bencilo en

presencia de carbonato de potasio, usando N-metil-2-pirrolidona como disolvente

. D
W W
F F N" F
+ F n
N n F F NMmP
: F

1aA g F 19

(esquema 4.2).

Esquema 4.2. Modificacion quimica del polimero 1aA.
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Se agitd la reaccion durante 4 horas a 80°C. Durante la agitacion, se
disolvio el polimero. Se termind la reaccion mediante precipitacion inversa con
agua. Se obtuvo un polimero color blanco que formo peliculas. Se lavo el polimero
con agua, se filtré y seco. El producto 1g era soluble en los disolventes organicos
del laboratorio.

10 11

11
7
10 n
6 NE.L F
3 2!
504
F
1 5
Y2
F 2F
JL A
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5
ppm

Figura 4.1. Espectro de RMN *H de 1g (disuelto en CDCls).

Se muestra el espectro de RMN *H del polimero 1g en la figura 4.1, en 2.45
ppm y 2.55 ppm se observan singuletes (H’y H°) correspondientes a los metilenos
del anillo de piperidona, en 3.56 ppm estan los metilenos del bencilo, en la region
de los protones aromaticos se tienen dos dobletes, uno en 7.27 ppm y el otro en
7.38 correspondiente a los protones arométicos del anillo de bifenilo. Como no se
detectaron otros protones aromaticos o no se encontraron impurezas o defectos
en la estructura quimica del polimero, entonces, se puede afirmar que se obtuvo

un polimero lineal, Unicamente con sustitucion en la posicion para.

El espectro de RMN *3C del polimero 19 (fig. 4.2), puede ser dividido en dos
regiones, la regién de los carbonos alifaticos: 50.09 ppm (C°), 48.95 ppm (C°),
44.04 ppm (C®), 36.22 ppm (C’); la regién de los carbonos aromaticos: 147.24
(C%, 146.23 (C*?), 143.97 (C®), 142.20 (C%), 139.87 (C?), 137.76 (C°), 135.66 (C?),
127.56 (C'), 126.81 (C*°) 111.04 (C* C?, C3).
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Como se mencioné en el parrafo anterior, como no se detectaron otros
carbonos aromaticos, entonces, se puede afirmar que se obtuvo un polimero

lineal, inicamente con sustitucion en la posicién para.

10 11

; SOaY,
11 7
n
6N F .+ F
3 o'
5L 4
F CDCl3
X
9
F F s 8 7
6
b, .
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
ppm

Figura 4.2. Espectro de RMN *3C de 1g (disuelto en CDCly).

Se adquirieron los espectros de FT IR de los polimeros 1aA y 1g con la
finalidad de corroborar la presencia de los grupos funcionales esperados de los
polimeros sintetizados.

En la figura 4.3 se muestra el espectro de IR del polimero matriz 1aA y del
polimero modificado quimicamente 1g. Para el polimero 1aA, se esperaria que la
vibracién de elongacién de la amina secundaria se diera en 3300 cm™, sin
embargo, dicha vibracion se desplazé hasta 3029 cm™, la sefial de torsion de la
amina se detect6 en 1653 cm™, se esperaba que la torsién de la amina secundaria
disminuyera en 19, lo cual se corroboro.

En 2970 y 1397 cm™ se localiza la vibracion de los C-H alifaticos para 1aA.
La diferencia mas representativa entre los espectros de 1aA y 1g es el aumento
en la intensidad de la vibracion C=C aromatico en 1625 cm *.Para 1g las otras
vibraciones de C=C aromaticos, estan en 1653, 1519, y 1497 cm *, las cuales
estan un poco desplazadas con respecto a las de tablas [41].

En conclusion, se puede afirmar que se obtuvo polimero modificado

guimicamente.
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Figura 4.3 Espectros de FT IR (ATR) de los polimeros 1aA y 1g.

4.1.3. Sintesis del polimero 1aC

Se colocaron clorhidrato de 4-piperidona y 4,4’-difenoxibenzofenona en un
matraz erlenmeyer de 10 mL Se agregd TFA a la mezcla de monémeros, no hubo
cambios. Cuando se afiadié TFSA a la mezcla, hubo cambio de coloracion, pasé
de transparente a naranja para finalizar color roja. Al afiadir el catalizador el
matraz se calentd ligeramente. Después de 7 horas de agitacién, la reaccion era

muy viscosa, por lo que se disolvié en TFA.

Tabla 4.2. Condiciones de sintesis del polimero 1aC.

Piperi- [ Aroma- | TFSA C Rendi-
dona 1a| tico A | mmol | TFA | CHCL mol/ | TFSA/La Resul-| oo o | M inn
mmol mol/mol | tado dL/g
mmol mmol mL L %
26 26 | 2821 571 _ |108| o096 | P | 73 |024
2.5ml mero
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Después de la dilucion, se precipitd la reaccion en solucion de NaOH. Se
obtuvo un polimero de alto peso molecular (reaccion 7), de color blanco, se lavo
con agua, se filtr6 y seco. Después de varios ensayos, se encontrdé que a altas
concentraciones de mondmero (0.96 M) (tabla 4.2) se obtienen polimeros con

altas viscosidades.

10

80
7 O
3

a or CF3803H 1 H
, 3
11 10
J ppm
7.8 7.2 6.6 6.0 54 4.8 4.2 3.6 3.0
ppm

Figura 4.4. Espectro de RMN *H de 1aC (disuelto en CDCl3+CF3COOH).

Se determind la estructura quimica del polimero 1aC mediante el analisis de
los espectros de RMN. El espectro de RMN 'H (fig. 4.4) mostr6 las sefiales
correspondientes a los hidrégenos alifaticos: 2.82 ppm (H® y 3.51 (HY
respectivamente, en la regién de los hidrégenos aromaticos, 7.35 (H®), 7.19 (H"),
7.20 (H¥), dichas sefiales se apegan a la estructura quimica propuesta, por lo que
se puede afirmar que se obtuvo un polimero lineal con sustitucion en para en la

cadena principal.

El espectro de RMN **C (fig. 4.5) mostré las sefiales de los carbonos del

polimero 1aC, al igual que el polimero 1aA, el espectro se puede descomponer en
dos grandes regiones, los carbonos alifaticos: 43.37 (C*), 42.94 (C?), 33.24 (C?),
y los carbonos aromaticos, 200.36 (C*®), 154.40 (C*?), 140.56 (C°), 133.73 (C*),
130.92 (C?), 128.35 (C°), 121.08 (C’), 118.91 (C°), 117.73 (C*°). Ademas se sabe
gue el polimero 1aC, se encuentra en forma de sal, por lo que aparecio la sefial C-
F del ion triflato (162.9 ppm).
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Figura 4.5. Espectro de RMN *3C de 1aC (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).

Se corroboro la estructura quimica de 1aC mediante el analisis del espectro
de IR (fig. 4.6). En 3044 cm™ se encuentra la vibracién de elongacién de la amina
en forma de sal, la sefial de torsion debe estar traslapada con la del carbonilo en
1651 cm™.

0. O
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=C Aromaticos ‘ C-0-C
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Figura 4.6. Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1aC
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En 1592, 1416 cm™ se observan las vibraciones correspondientes a los
C=C aromaticos. Se asignaron las vibraciones C-H alifaticos en 2921 cm™y 1306
cm™. En 1651 cm * se localiza la vibracién C=0 del carbonilo. En 1282 cm™ se
localiza la vibracién del éter, en conclusion, la estructura quimica corresponde a la

propuesta en RMN.
4.1.4. Sintesis del polimero 1bA

Se agregaron 1-metil-4-piperidona y bifenilo a un matraz erlenmeyer de 10
mL. Se agregd TFA a la mezcla de mondmeros, sin cambios. Después se agrego
TFSA, la reacciéon cambié de color, de transparente a roja, el matraz se calent6
ligeramente. El medio de reaccion fue homogéneo. La reaccion fue agitada
durante 24 horas. Se disolvié la reaccion en TFA debido a su alta viscosidad. Se
termind la reaccion en solucion de NaOH. Se obtuvo un polimero amarillo, se lavd
con agua durante 12 horas, después del lavado el polimero cambié a blanco, se
filtr6 y seco. Se investigaron las mejores condiciones de sintesis para obtener el
polimero 1bA (tabla 4.3).

Tabla 4.3. Condiciones de sintesis del polimero 1bA.

Piperi- Aroma-| regp | 1rA [ cHCL | ¢ | TP |Resul- |Rend | 1o
No | donalb | tico A 1b
mmol | mmol mL | mol/L tado | % |dL/g
mmol mmol mol/mol
8 | 422 | 422 | 3% | 33 13 | 095 8 poli- 1 54 | .65
3.1mL mero
o | 433 | 433 | 3% | 33 13 |095| 8 poli- 1 59 1 0.65
3.1mL mero

Al realizar los calculos del rendimiento, se encontré que el rendimiento era

superior al 100%, se pensé que los polimeros estaban en forma de sal, eso
incrementaria el peso y a su vez explicaria el rendimiento superior al esperado,

para comprobar dicha hipétesis, se adquirieron los espectros de RMN (*H y *3C).
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El analisis de los espectros de RMN de *H y **C, mostré que los polimeros
eran sales del ion triflato (figs. 4.7 y 4.8). En la reaccién 8, se intent6 destruir la sal
(al precipitar la reaccién en exceso de base (NaHCO3) y lavados exhaustivos con
agua) para estudiar al polimero en su forma nativa, sin embargo, la sal
permanecia (reaccion 9). Posteriormente se intenté deshacer la sal con solucion
de NaOH al 7% (p/v), después de analizar los espectros de RMN, se lleg6 a la
conclusiéon de que la sal no era destruida, por lo que se continué el estudio del
polimero 1bA en su forma de sal.

Se determiné la estructura quimica del polimero 1bA mediante el analisis
de los espectros de RMN.

7.6 7.0 6.4 5.8 5.2 4.6 4.0 3.4 2.8
ppm

Figura 4.7. Espectro de RMN *H de 1bA (disuelto en CDCl3+CF3;COOH).

El espectro de RMN H (fig. 4.7) mostré las sefiales de los protones
alifaticos en 3.59 ppm (H?), 3.16 ppm (H®), 3.06 ppm (H*), 2.89 ppm (H%), 2.43
ppm (H?), debe notarse que las sefiales de los protones del anillo de piperidina
(2,2’ y 3, 3') se desdoblaron, lo cual sugiere que el anillo esta deformado. Se
esperaria que las sefales de los protones aromaticos fueran simétricas, sin
embargo se encuentran en forma de doble de dobles, se encuentran en 7.69 (H"),
7.64 (H%), 7.59 (H®). El espectro de RMN C (fig. 4.8) mostré las sefiales de los
carbonos alifaticos 54.2 ppm (C?), 45.1 ppm (CY), 43.3 ppm (C3), 34.5 ppm (C% y
aromaticos 128.35 ppm (C°, C?), 127.56 ppm (C®, C’), 126.07 ppm (C°, C?), la
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asignacion de las sefales confirma que se obtuvo un polimero lineal, con

sustitucion en para.

CF3 COOH

v

125 115 105 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
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Figura 4.8. Espectro de RMN *3C de 1bA (disuelto en CDCl3+CF;COOH).
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Figura 4.9 Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1bA.

El espectro IR del polimero 1bA se muestra en la figura 4.9, se encontro la
elongacién N-H de la amina terciaria en 3027 cm™ y en 1635 cm™ la torsion. En

3024 cm™ se traslapa la vibracién asociada C-H de los carbonos aromaticos, en
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1635 cm™. En 1497 y 1450 cm™ estan las vibraciones correspondientes a los C=C
aromaticos. En 2933 y 2793 cm™ estan las vibraciones C-H de los carbonos
alifaticos. La asignacion de las sefales del espectro de FT IR sugiere que se

obtuvo el producto deseado.

4.1.5. Sintesis del polimero 1bB

Se colocaron 1-metil-4-piperidona y terfenilo en un matraz erlenmeyer de 10
mL. Se agregd TFA a la mezcla de mondémeros, no hubo cambios. Después se
agrego6 el TFSA, se establecieron 2 fases. En una fase estaban la piperidona, el
TFA 'y el TFSA, en la otra habia terfenilo sin disolver. El tiempo de reaccién fue de
32 horas, se piensa que la solubilidad del terfenilo marcé el tiempo de reaccion. Se
terminé la reaccion en solucion de NaOH, se lavo el polimero con agua, se filtré y
seco.

No se obtuvo producto en la reaccion 10, se encontrO0 que es necesario
pulverizar y disolver el terfenilo para obtener producto. Como se menciono en el
parrafo anterior, la reaccion era heterogénea, al comparar las reacciones 11y 12
se notaban diferencias en las propiedades de los polimeros debidas a las
diferencias entre la pequefia y la gran escala. Se encontré que la superficie de
contacto entre las dos fases era la que determinaba el rendimiento y el tiempo de

reaccion, la viscosidad inherente y el peso molecular (tabla 4.4).

Tabla 4.4. Condiciones de sintesis del polimero 1bB.

Piperi- | Aroma- C TFSA/
b ! TFSA | TFA | CH.Cl 1b |Resul-| Rend |1 i
No |dona 1b | tico B mol/
mmol | mmol| mL mol/ | tado % | dL/g
mmol mmol L
mol
16.8 dese-
10 1.96 1.96 15mL 6.7 _ 0.9 9.7 chado | — _
90.4 .
11 8.5 8.5 6.7 10 0.5 10.6 |Polim.| 94 1.03
8 mL
12 1.83 1.83 16.95 1.34 2 0.5 9.3 |Polim.| 81 | 0.82
1.5mL
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En el espectro de 'H del polimero 1bB (fig. 4.10) se encontr6 el
desdoblamiento de los protones del anillo de piperidina 3.59 (H?), 3.16 (H%), 3.06
(H*), 2.89 (HY), 2.43 (H?), lo cual hace pensar que el anillo se encuentra torcido.
La molécula de terfenilo es simétrica por lo que se esperaban solamente tres
sefiales de los protones aromaéticos: 7.69 (H), 7.64 (H®, 7.59 (H'). No se
encontraron defectos o impurezas en la estructura quimica, entonces se puede

afirmar que se obtuvo un polimero lineal con sustitucion para.

6 CF COO
3

org

76 70 64 58 52 46 40 34 28
ppM
Figura 4.10. Espectro de RMN *H de 1bB (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).
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Figura 4.11. Espectro de RMN *3C de 1bB (disuelto en CDCl3+CF3COOH).

El espectro de RMN de **C del polimero 1bB (fig. 4.11) mostré las sefiales
de los carbonos alifaticos 43.06 ppm (C?), 24.53 ppm (C3), 23.10 ppm (Ch), 11.79
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ppm (C* y aromaticos 168.11 ppm (C°), 138.17 ppm (C®), 133.08 ppm (C%),
128.39 ppm (C%), 121.80 ppm (C*), 121.16 ppm (C®), 120.76 ppm (C"). La
asignacion de las sefales de los carbonos confirm6 que se obtuvo un polimero

lineal con alta regioselectividad.

El espectro de IR del polimero 1bB (fig. 4.12) mostr6 la vibracion de
elongacién de la amina 3027 cm™ y la de torsién en 1635 cm™. La sefial de
carbonos aromaticos en 1599 cm™ y 1449 cm™, mientras que las vibraciones de
los carbonos alifaticos se registraron en 2934, 2842 y 1380 cm™. Se encontraron
las sefiales esperadas en el espectro FT IR, lo cual confirma la estructura quimica

del polimero 1bB propuesta mediante RMN.
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Figura 4.12 Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1bB.

4.1.6. Sintesis del polimero 1bC

Se colocaron 1-metil-4piperidona y 4,4’-difenoxibenzofenona en una matraz

erlenmeyer de 10 mL. Se agregé TFA a la mezcla de monomeros, no hubo
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cambios. Después se agrego el catalizador al matraz, la coloracién de la reaccion
era transparente luego cambié a roja. El medio de reaccién fue homogéneo. El
tiempo de reaccion fue de 6 horas. La reaccion tenia alta viscosidad, debido a esto
se disolvié en TFA. Se termind la reaccion en soluciéon de NaOH. Se obtuvo un
polimero amarillo, se lavé con agua, se filtrd y seco.

En la reaccion 13 se encontraron las condiciones 6ptimas de sintesis del
polimero 1bC (se buscaba obtener gran viscosidad inherente), después de varias

pruebas preliminares. Se obtuvieron 1.28 g, lo cual refleja un rendimiento de 76%.

Ninh= 0.55 dL/g

Tabla 5. Condiciones de sintesis del polimero 1bC.

Piperi |Aroma| tpsa | TEA | C | TFSA/1b |Resul-| Rend | i

dona b | tico C | o | mmol | moliL | molimol | tado | % | (dL/g)
No| mmol | mmol

13| 1.9 19 | 18951 w2 1095 | g2 | PO | g4 | 055
1.5mL mero

Se determind la estructura quimica del polimero 1bC mediante el analisis
de los espectros de RMN de *H y *3C (figs. 4.13 y 4.14).
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Figura 4.13. Espectro de RMN *H de 1bC (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).
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El espectro de 'H del polimero 1bC (fig. 4.13) mostré las sefiales de los
protones alifaticos disminuidos (expansion derecha) 3.76 ppm (H®) CH,, 3.13 ppm
(H¥) CH.-N, 2.98 ppm (H') CHs, 2.65 ppm (H?) CH,-N, se desdoblaron las sefiales
de los metilenos del anillo de piperidona (H?, H?), lo que sugiere que el anillo esta
deformado. La asignacion de las sefiales de los protones arométicos 7.86 (H'),

7.44 (H®), 7.23 (H') sugiere que se obtuvo un polimero con sustitucién para.
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Figura 4.14. Espectro de RMN *3C de 1bC (disuelto en CDCl3+CF3COOH).

El espectro de **C del polimero 1bC (fig. 4.14) esta dividido en varias
secciones, leyendo de izquierda a derecha, esta la sefal Unica del carbonilo
200.59 ppm (C™), posteriormente se encuentra el acoplamiento C-F del acido
trifluroacético (163.32 ppm); seguido de la seccidén de carbonos aromaticos, la cual
esta compartida por el i6n triflato 155.00 ppm (C*?), 154.28 ppm (C°), 143.17 ppm
(C?), 137.32 ppm (C%), 133.81 ppm (C), 131.40 ppm (C'") , 131.32 ppm (C°),
129.02 ppm (C®), 127.59 ppm (C’), 121.31 ppm (C™), 116.56 (CFuyifaw), para
finalizar, esta la seccién de carbonos alifaticos 53.26 ppm (C'), 44.12 ppm (C?),
42.72 ppm (C*, 33.89 ppm (C3). En conclusién, la asignacién de las sefiales del
espectro de *C del polimero 1bC confirman la aseveracién de 'H, se obtuvo un

polimero lineal con sustitucion para.

El espectro de IR del polimero 1bC (figura 4.15) mostr6 las vibraciones de

los grupos funcionales (de izquierda a derecha):
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Figura 4.15. Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1bC.

Elongacién de la amina 3034 cm™, carbonos alifaticos: 2928 cm™

elongacioén, 1305 cm™ deformacién y 764 cm™; la sefial de carbonos aromaticos
(elongacion) esta traslapada con la de la amina, sin embargo las sefiales de
menor intensidad fueron encontradas: 1591, 1415 cm™; la elongacién C=0O del
carbonilo esta en 1647 cm™, la vibracién del éter en 1229 cm™, dada la asignacion

de las vibraciones se puede afirmar que se obtuvo el producto esperado.

4.1.7. Sintesis del polimero 1cA

La sintesis del polimero 1cA fue analoga a la de 1bA. La reaccién fue
homogénea, de color naranja.

La reaccion 15 fue a mayor concentracion que la reaccion 14 (tabla 4.6), las
propiedades de ambos polimeros fueron parecidas. La viscosidad del polimero fue
0.32 (dL/g) (tabla 4.6). Se obtuvieron 0.8 g, es decir el rendimiento fue del 71%.



Tabla 4.6. Condiciones de sintesis del polimero 1cA.
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Piperi | Aroma C TFSA _
No | dona 1c | tico A | [FoA | TFA CHCl, mol/ /1c Resul- | Ren | n nh
mmol | mmol | mL tado |d% | dL/g
mmol mmol L mol/mol
28.2 oli-
14 2.75 2.75 25 2.7 1.4 0.67 10.25 P 79 | 0.32
mL mero
28.25 oli-
15 2.79 2.79 2.5 2.7 0.3 0.89 | 10.22 P 71 | 0.32
mL mero

Se determind la estructura quimica del polimero 1cA mediante el analisis de
los espectros de RMN de *H y *3C. El espectro de *H del polimero 1cA (fig. 4.16)
mostré los protones de la cadena pendiente 3.76 ppm (H®), 3.06 ppm (H?) 0.98
ppm (HY).y los protones del anillo de piperidina: 2.60 ppm (H*), 1.70 ppm (H°), en

este polimero no hubo desdoblamiento de sefiales en el anillo de piperidina. Solo

se esperaban dos sefales de los protones del anillo de bifenilo, las cuales fueron

encontradas: 7.73 ppm (H®) y 7.42 ppm (H®).
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Figura 4.16. Espectro de RMN *H de 1cA (disuelto en CDCl3+CF3COOH).

El espectro de RMN de **C del polimero 1cA, mostré las sefiales de los

carbonos alifaticos y de la cadena pendiente: 59.55 ppm (C°), 48.44 ppm (C%),
42.87 ppm (C?), 33.17 ppm (C®), 17.63 ppm (C°), 9.72 ppm (C%); también mostré

las sefales de los carbonos aromaticos, protonados y cuaternarios: 127.51 ppm
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(C%), 126.21 ppm (C%, ademas el ion triflato separado del grupo de sefales
aromaticas: 115.23 ppm. En conclusion, el andlisis de los espectros de RMN

hace concluir que se obtuvo un polimero lineal con alta regioselectividad.
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Figura 4.17. Espectro de RMN *3C de 1cA (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).
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Figura 4.18. Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1cA.
El espectro de FT IR (fig. 4.18) del polimero 1cA mostré en 3028 cm™ esta

la vibracion N-H de la amina en forma de sal, la torsi6bn 1647 cm™. En 3030 cm™

se traslapa la sefial de carbonos aromaticos, las sefiales complementarias estan
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en 1600 (traslapada) y 1454 cm™. Las vibraciones de los carbonos alifaticos estan
en 2931, 2871 y 1376 cm™. En conclusion, se confirmé la estructura quimica del

polimero 1cA.
4.1.8. Sintesis del polimero 1cB

La condensacion superacida de 1-propil-4-piperidona y terfenilo fue en
medio heterogéneo. El color de la reaccion fue azul, no hubo incremento de
temperatura cuando se agrego el catalizador. La solubilidad del polimero 1cB es
superior a la de su homélogo 1bB (tabla 5.2), debido a que la cadena alifatica de
1cB es mas grande que la de 1bB. Se obtuvo un polimero amarillo con viscosidad
inherente de 0.65 (dL/g), rendimiento del 84%.
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Figura 4.19. Espectro de RMN *3C de 1cB (disuelto en CDCl;+CF;COOH).

Se determind la estructura quimica del polimero mediante el andlisis de los
espectros de RMN de *H y *3C. El espectro de **C del polimero 1cB (fig. 4.19)
mostré los carbonos de la cadena alifatica 60.05 ppm (C°), 51.43 ppm (C*), 43.46
ppm (C°), 33.60 ppm (C?), 17.45 ppm (C®), 11.3 ppm (C') y los carbonos del anillo
de piperidina 139.52 ppm (C’), 138.90 ppm (C*'), 128.47 ppm (C?), 127.63 ppm

(C%, 126.37 ppm (C'?). Se observaron los acoplamientos C-F del ion triflato
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(113.34 ppm) y del acido acético. En conclusion, se obtuvo un polimero lineal con

alta regioselectividad.
4.1.9. Sintesis del polimero 1cC

Se sintetizd el polimero 1cC haciendo reaccionar 1-propil-4-piperidona vy
4.4’-difenoxibenzofenona en medio superacido. La reaccion se desarrollo
homogéneamente. Se puede afirmar que la solubilidad de 1cC es superior a la de
1cB (tabla 5.2) debido a que la cadena aromatica de 1cC es més susceptible de
formar complejos solubles que la cadena aromatica de 1cB. Se obtuvo un
polimero blanco con viscosidad de 0.94 (dL/g), la alta viscosidad es una

caracteristica deseable para formar peliculas. Rendimiento del 87%.
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Figura 4.20. Espectro de RMN *3C de 1cC (disuelto en CDCl;+CF;COOH).

El espectro de *3C del polimero 1cC (fig. 4.20) mostré los carbonos de la
cadena alifatica 60.19 ppm (C°), 51.43 ppm (C*%), 43.35 ppm (C°), 33.88 ppm (C?),
17.94 ppm (C'), 9.99 ppm (C°).y los carbonos de la parte aromatica 200.91 ppm
(C¥), 118.08 ppm (C°), 155.08 ppm (C%), 154.39 ppm (C), 143.43 ppm
(C*),137.87 ppm (C’) 137.50 ppm (C*), 130.88 ppm (C?%), 129.20 ppm (C?),
117.87 ppm (C*?) se pueden distinguir multipletes de los acoplamientos C-F del
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acido trifluoroacético-cloroformo-3d (167.85 ppm) y para el ion triflato (121.25

ppm). En conclusion, se obtuvo un polimero lineal con alta regioselectividad.
4.1.10. Sintesis del polimero 1dA
La sintesis del polimero 1dA consisti6 en hacer reaccionar 1-bencil-4-
piperidona con bifenilo en medio superacido. EIl monémero 1d contiene un grupo

funcional aromatico, el cual en principio tiene el potencial de reaccionar con la

cetona de otra molécula 1d para dar como resultado un polimero hiperramificado

bifenilo O O
0
CF4SO4H ﬁﬁ
N
@ N\ N CF4SO4H N
n T »
1d

(esquema 4.3).

polimero hiperramificado
polimero lineal

Esquema 4.3 Esquema de autocondensacion del monémero 1d.

Dicha reaccién no procede, cuando el monémero 1d se hacer reaccionar
solo se obtiene polimero lineal. El bifenilo es un componente aromatico pocas
veces utilizado en las reacciones de policondensacion. Su solubilidad en el medio
de reaccion es buena. La reaccion fue homogénea, de color naranja. Se obtuvo un
polimero de color amarillo. La viscosidad del polimero fue 0.21 (dL/g). El
rendimiento fue 63%. Sin embargo si se aumenta la cadena alifatica del
mondmero 1d en un carbono, se tendria la 1-fenetil-4-piperidona, la cual es capaz
de autocondensar para dar polimero hiperramificado (esquema 4.4) [20,21].

El espectro de *H del polimero 1dA (fig. 4.21) mostré los protones alifaticos

del anillo de piperidina, los cuales se desdoblaron, lo cual sugiere que el anillo
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esta deformado (4.07 (m, 2H, H%), 3.75 (m, 2H, H®), 3.70 (m, 2H, H®), 3.01 (m, 4H,
H7), 2.45 (m, 2H, H").

e oo

Esquema 4.4. Esquema de autocondensacion de la 1-fenetil-4-piperidona.
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Figura 4.21. Espectro de RMN *H de 1dA (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).

Los protones aromaticos 7.64 ppm (H%), 7.56 ppm (H%), 7.38 ppm (H), 7.22 ppm
(H?), 7.18 ppm (H®) corresponden a un polimero lineal con sustitucién para.

4.1.11. Sintesis del polimero 1dB

La condensacion superacida de 1-bencil-4-piperidona y p-terfenilo se
desarroll6 en medio heterogéneo. El terfenilo es un componente aromatico con
solubilidad baja en el medio de reaccion, por lo que es necesario pulverizarlo
antes de hacerlo reaccionar. Se obtuvo un polimero amarillo. El espectro de IR
confirmd la estructura quimica del polimero (fig. 4.22). La viscosidad del polimero
fue 0.76 (dL/g). El rendimiento fue 78%.
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De las sintesis anteriores (4.1.0 a 4.1.11), se observd un patrén: encontro
todas las reacciones que contienen terfenilo (1bB, 1cB, 1dB) son heterogéneas,
se piensa que la heterogeneidad se debe a la baja solubilidad del componente
aromatico en el medio de reaccion. El analisis del espectro FT IR del polimero 1dB

(fig. 4.22) revelo la presencia de:
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Figura 4.22. Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1dB.

La elongacion de la amina a 3028 cm-1, en 2938 cm-1 y 1279 sefiales de
carbonos alifaticos, las sefiales de los carbonos aromaticos estan en 1490, 1455,

740, cm™, de dicho andlisis se concluy6 que se obtuvo el material esperado.
4.1.12. Sintesis del polimero 1dC

La sintesis del polimero 1dC consisti6 en hacer reaccionar 1-bencil-4-
piperidona con 4,4’-difenoxibenzofenona en medio superacido. La reaccion se
desarroll6 homogéneamente. La solubilidad de la 4,4’-difenoxibenzofenona en el

medio de reaccion es la mas alta comparando los tres componentes aromaticos
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(A, B, C). Se obtuvo un polimero de color amarillo con viscosidad de 0.65 dL/g.
Rendimiento del 80%.

El espectro de ** C del polimero 1dC (fig. 4.22) mostré los carbonos
alifaticos 62.10 ppm (C>), 50.59 ppm (C°), 43.12 ppm (C®), 33.48 ppm (C"). y los
carbonos aromaticos 199.57 ppm (C'’), 154.33 ppm (C'®),153.68 ppm (C*®),
142.99 ppm (C'?), 137.10 ppm (C°), 133.54 ppm (C*®), 130.32 ppm (C®), 129.78
ppm (C%), 128.96 ppm (C*°), 127.30 ppm (C?), 127.01 ppm (C*), 122.02 ppm (C'"),
121.58 ppm (C'Y), todas las sefiales son las correspondientes a un polimero lineal
con sustitucion en para.
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Figura 4.22. Espectro de RMN *H de 1dC (disuelto en CDCl;+CF;COOH).
4.1.13. Sintesis del polimero 1eC
Se sintetiz6 el polimero 1eC haciendo reaccionar 1-acetil-4-piperidona con

4.4’-difenoxibenzofenona en medio superacido. La reaccion se desarrollo

homogéneamente. Se obtuvo un polimero de bajo peso molecular, de color
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blanco, de apariencia polvosa. La viscosidad inherente fue de 0.08 dL/g,
rendimiento del 76%.
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Figura 4.23. Espectro de RMN *H de 1eC (disuelto en CDCly).

El espectro de protdn mostro las sefiales esperadas para un polimero lineal
con sustitucion para. 7.81 ppm (H'?), 7.40 (H"), 7.30 ppm (H%), 7.06 ppm (HY),
3.71 ppm (H®), 3.56 ppm (H%), 2.45 ppm (H%, 2.41 ppm (H*), 1.49 ppm (HY).
Ademas de dichas sefales, se encontraron dos sefiales de menor intensidad: 7.19
ppm (H®), 7.10 ppm (H™), las cuales corresponden a los grupos terminales de la

cadena polimérica.
4.1.14. Sintesis del polimero 1fC

Se hizo reaccionar 1-etoxietil-4-piperidona con 4,4’-difenoxibenzofenona en
medio superacido para sintetizar el polimero 1fC. El medio de reaccién fue
homogéneo. Se obtuvo un polimero blanco de bajo peso molecular, de apariencia
polvosa. La viscosidad inherente fue de 0.07 dL/g , rendimiento del 91%.

El espectro de 'H del polimero 1fC (fig. 4.24) mostr6 los protones alifaticos
4.19 ppm (HY) y 1.28 ppm (H?) con multiplicidad. A parte de la estructura quimica
béasica 7.80 ppm (H'?), 7.40 ppm (H®), 7.28 ppm (H%), 7.03 ppm (H'?), 3.57 ppm
(H%), 2.44 ppm (H°), hay sefiales de grupos terminales 167.08 (H'®) y 177.19 (H*").
La conclusién del andlisis es que se obtuvo un polimero lineal con sustitucién

para.
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Figura 4.24 Espectro de RMN *H de 1fC (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).
4.2. Sintesis de polimeros basados en 2, 2, 6, 6-tetrametil-4-piperidona

Se presenta el esquema de sintesis del polimero basado en 2, 2 ,6 ,6-

tetrametil-4-piperidona y 4,4’-difenoxibenzofenona (esquema 4.5).

S oo, O Oy

TFSA, -H,0

Esquema 4.5. Esquema de autocondensacion de la 1-fenetil-4-piperidona.

El polimero 2aC fue sintetizado haciendo reaccionar 2, 2, 6, 6-tetrametil-4-
piperidona con 4,4’-difenoxibenzofenona en medio superacido. EI medio de
reaccion fue homogéneo, la coloracién fue anaranjada. Se obtuvo un polimero de
color blanco, de bajo peso molecular. La viscosidad fue de 0.11 dL/g, el

rendimiento fue 93%.

El espectro IR del polimero 2aC (fig. 4.25) confirmé la presencia de los
grupos funcionales esperados: 3040 elongacién N-H, 1644 cm™elongacién C=0,
1592 cm™carbonos aromaéticos, 1489 cm™carbonos aromaéticos, elongacion del

éter 1235 cm-1, 760 cm™ carbonos alifaticos.
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Figura 4.25. Espectro de FT IR (ATR) del polimero 2aC.
4.3. El efecto del sustituyente en las 4-piperidonas en la formacion de

polimeros

A lo largo de las sintesis de polimeros se notaron diferentes
comportamientos en la reactividad de mondmeros que eventualmente se ven
reflejados en mayores valores de viscosidad (mayores pesos moleculares). Habia
mondmeros que reaccionaban exotérmicamente y con gran velocidad, mientras
que otros mondmeros eran poco reactivos y las sintesis tomaban muchas horas,
incluso dias.

El monémero mas reactivo fue la. La reactividad de las N-alquil-4-
piperidonas (1b, 1c) es comparable entre si, pero inferior a la de 1a. La reactividad
de la N-bencil-4-piperidona (1d) es inferior a la de las N-alquil-4-piperidonas. Las
reactividades mas bajas corresponden a las N-acetil y N etoxietil-4-piperidonas
(1e, 1f); la piperidona con la reactividad mas baja es la 2a.

Una explicacion posible es que: durante la reaccion, la primera protonacion

del anillo de piperidona se da en el atomo de nitrégeno, la segunda protonacion se
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da en el oxigeno del carbonilo, segun mostraron los célculos teoricos [10]. La
reactividad de las 4-piperidonas esta determinada por el efecto inductivo del
nitrégeno protonado que es transferido a traveés de los enlaces o de los metilenos
del anillo de piperidona hacia el &tomo del carbono del carbonilo, haciendo a dicho
carbono mas o menos reactivo. El grado de protonacién del nitrogeno depende de

la presencia de los radicales.

De acuerdo a lo anterior, el nitrégeno de las piperidonas la, 1b, 1c y 1d
esta facilmente protonado, lo cual justifica la relativa alta reactividad, mientras que
los nitrogenos de las piperidonas 1le y 1f no se protonan facilmente, ya que la

protonacion se ve favorecida en el oxigeno de la amida (esquema 4.6).
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Esquema 4.6 Protonacion de la 1-acetil-4-piperidona

En el esquema 4.6 se muestran las protonaciones de la 1l-acetil-4-
piperidona. La primera protonacibn de la 1-acetil-4-piperidona en medio
superacido, se da en el oxigeno de la imina, a diferencia de otras piperidonas
(debido al caracter parcial negativo del nitrdgeno, provocado por las estructuras
resonantes), la segunda protonacién se da en el nitrdgeno de la imina, la tercera
protonacién se da en el oxigeno del carbonilo, dos péarrafos arriba, se mencion6

que el nitrogeno protonado transmite inductivamente su carga al atomo de
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carbono del carbonilo, para el caso de la 1-acetil-4-piperidona y 1-etoxicarbonil-4-
piperidona, la protonacién del nitrégeno es disminuida por el carbonilo de la imina,
lo cual reduce su reactividad [13].

El caso de la protonacion del nitrogeno de 2a es diferente, ya que los 4
metilos ejercen un efecto estérico, impidiendo que el nitrégeno se protone
adecuadamente. La conducta de los compuestos aromaticos con todas las
piperidonas es la misma: el monémero aromatico menos reactivo fue el bifenilo A,
el siguiente en reactividad fue el terfenilo B y el mas reactivo fue la
difenoxibenzofenona C. Las reacciones con mondémeros aromaticos A y C
transcurren en medios homogéneos, mientras que las reacciones con B son en

medios heterogéneos en todos los casos.
4.4. Sintesis de polimeros basados en 3-quinuclidinona

Se muestra el esquema general de la sintesis de polimeros basados en 3-

quinuclidinona en el esquema 4.7.

go H-Ar—H Ar
CH,Cl,, TFA, TFSA, -H,0 N

N
3 n 3Ar
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e Wa WA

O
Q1L Qe
(@) (@)

Esquema 4.7 Sintesis de polimeros utilizando 3-quinuclidinonas e hidrocarburos

aromaticos.
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4.4.1. Sintesis del polimero 3A

Para sinterizar el polimero 3A se hizo reaccionar clorhidrato de 3-
quinuclidinona con bifenilo. El polimero 3A tenia viscosidad inherente cercana a
cero, es decir, se tenian oligdbmeros de bajo peso molecular. Se probaron varias
condiciones de reaccion para incrementar la viscosidad sin embargo no se
consiguio. Se considera que la poca reactividad de la cetona como electréfilo y la
baja reactividad del componente aromatico como nucleéfilo no son suficientes
para sintetizar un polimero de alto peso molecular. Se continud la investigacion
utilizando nucledfilos mas reactivos como el p-terfenilo y la 44'-

difenoxibenzofenona.

4.4.2. Sintesis del polimero 3B

En la sintesis del polimero 3B reacciono clorhidrato de 3-quinuclidinona con
p-terfenilo. Posteriormente, se agregd el catalizador (TFSA), hubo un cambio de
coloracion de blanco a azul. La mezcla de reaccién era heterogénea de color azul.
La reaccidén no es exotérmica. Después de 24 horas de agitacién, no se observan
cambios significativos de color o aumento en la viscosidad de la solucién. Se
precipitd la mezcla de reaccién en solucion de NaOH. El polimero fue lavado con
agua durante 12 horas. Se filtr6 y secd. Se obtuvo un polimero con viscosidad
inherente de 0.42 dL/g. Rendimiento del 92%.

Se encontraron los grupos esperados de la estructura quimica del polimero
3B mediante FT IR (fig. 4.26). La figura 4.26 mostro la vibracion C-H aromatico en
3050 cm™ y en 1585 cm 1. En 2970 cm™ se localiza la vibracién de los C-H
alifaticos. En 3025 cm™ se encuentra la sefial de elongacién de la amina N-H, en

1646 cm™ la torsion de la misma.
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Figura 4.26. Espectro FT IR (ATR) de 3B.

4.4.3. Sintesis del polimero 3C

Se hizo reaccionar clorhidrato de 3-quinuclidinona con 44’-
difenoxibenzofenona para sintetizar el polimero 3C. Al agregar el catalizador
(CF3SO3H) al medio de reaccion se formd una suspension, hubo cambio de
coloracién, pas6 de blanca a roja. La reaccién no es exotérmica. Después de 24
horas de agitacion, no se observaron cambios significativos de color o aumento de
la viscosidad de la reaccidén. Se precipitdé la mezcla de reaccion en solucién de
NaOH. Se hicieron ensayos para averiguar si el orden en que se agregan los
reactivos altera las propiedades del polimero (viscosidad inherente, apariencia
visual, rendimiento) (reaccion 16).

Se concluyé que no importa el orden en que se agreguen los reactivos,
debido a que no se alteran las propiedades del polimero. El uso de TFA no afect6
la reaccién (reaccion 17) (tabla 4.7).

El polimero tenia viscosidad inherente de 0.04 dL/g. Se lavé el material con
agua durante 12 horas, se filtr0 y sec6. Rendimiento del 92%.

Tabla 4.7 Condiciones de sintesis del polimero 3C.
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Quinucli- .
\o| dinona Atlré’(;”g TrsA | TRA | ¢ | TP5A3 |Resul- [ Ren | n
0,
3 (mmol) | (mmol) (mmol) | (mmol)| (mol/L) (nr?:ll)/ tado d% | dL/g
22.6
16| 1.35 135 | 57 | _ | 068 | 167 |polvo | 98 |0.35
7\ 435 | 135 | %% | 1 | 068 | 16.7 |polvo | 92 |0.34
2mL
4
11 15
10 CF,COOH 013/}
W e @
17
52 4 6
4VN‘H1
T T 3
10.4 CF3SO(2
JJ )
8‘.2‘ | 7‘.4‘ | 6‘.6‘ | 5‘.8‘ | 5‘.0‘ 4.2 3.4 2.6
ppm

Figura 4.27. Espectro de RMN *H de 3C (disuelto en CDCl3+CF3COOH).

El espectro de *H del polimero 3C (fig. 4.27) mostré las sefiales esperadas
de la estructura basica 7.86 ppm (H'%), 7.47 ppm (H), 7.38 ppm (H**), 7.08 ppm
(H™), 4.35 ppm (H?), 3.35 ppm (H3), 3.35 ppm (H’), 3.26 ppm (H°), 2.20 ppm (H%),
2.09 ppm (H%), sin embargo, hay sefiales de menor intensidad, las cuales apuntan

a defectos en la estructura, ademas de ésto, se puede afirmar que la sintesis no

es muy selectiva.

El espectro de RMN de *3C (fig. 4.28) mostr6 las sefiales correspondientes
a un polimero lineal 56.78 ppm (C?), 50.09 ppm (C°), 48.95 ppm (C3), 44.04 ppm
(C®), 30.68 ppm (C'), 24.34 ppm (C?), 19.98 ppm (C°).
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Figura 4.28. Espectro de RMN *3C de 3C (disuelto en CDCl;+CF;COOH).

Se confirmé la sustitucién en para: 179.88 ppm (C''), 154.34 ppm (C),
137.90 ppm (C*?), 135.66 ppm (C°), 133.28 ppm (C%), 130.06 ppm (C'®), 127.40
ppm (C*°), 124.93 ppm (C'?), 120.45 ppm (C'Y), 115.65 ppm (C**). Se pueden
observar dos cuartetos con intensidades 1:2:2:1, correspondientes a los
acoplamientos C-F del ion triflato (115 ppm). El otro cuarteto corresponde al
acoplamiento C-F del &cido trifluoro acético (166.78 ppm).
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Figura 4.29. Espectro de FT IR (ATR) del polimero 3C.
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Se corroboré la estructura quimica del polimero con espectroscopia
infrarroja (FT IR) como se muestra en el espectro (fig. 4.29) de 3C, el espectro
mostré la elongacién de la sal cuaternaria de amonio en 3050 cm™. En 2880 cm™
se localiza la vibracién C-H alifaticos. En 1645 cm™ se localiza la vibracion
correspondiente al carbonilo y en 1229 cm™ la vibracién del éter. Las vibraciones
de los carbonos aromaticos se localizan en 1591, 1497 y 1415 cm™.

La conclusion de las sintesis de los polimeros 3B y 3C es que: la reaccion
3C es mas eficiente que 3B, debido a que la 4,4-difenoxibenzofenona es un

nucleofilo mas reactivo que el p-terfenilo.
4.5. Mecanismo de reaccion

En 1999 Klumpp et al mostraron por primera vez la sintesis de
diarilpiperidinas mediante activacion superacida [12]. En 2007 Fomine vy
colaboradores hicieron calculos tedricos, junto con datos experimentales
predijeron que las 4-piperidonas podrian ser utilizadas en la sintesis de polimeros.
[13]. Se propone el mecanismo de reaccion para la sintesis de la 4,4’-diaril-1-
piperidina en el esquema 6, el cual se adecuaron de los estudios [12] y [13].

La hidroxialquilacion de la 4-piperidona con un compuesto aromatico en
medio superacido consiste de varios pasos: La primera protonacion se da en la
amina de la 4-piperidona, la segunda protonacion se da en el oxigeno de la
cetona.

Posteriormente ocurre un ataque nucleofilico por parte del compuesto
aromatico al carbono del carbonilo, posteriormente se alcanza un estado de
transicion, después se forma el complejo o, esto finaliza la primera arilacion; dicho
compuesto es capaz de reaccionar con otra molécula aromatica, ocurre una
protonacion en el oxigeno del hidroxilo, hay un segundo estado de transicion, el
cual se supera para dar la 4,4’diaril-4-piperidona y pérdida de una molécula de
agua. Si dichos pasos de reaccién se repiten un numero muy grande de veces, se

llegaria a construir una cadena polimérica [13].
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Esquema 4.7. Mecanismo de reaccion de la sintesis de 4,4’-diaril-1-piperidina.

Las caracteristicas del monémero y el medio de reaccion sugieren la
existencia de reacciones competitivas, que podrian ser la condensacion alddlica
catalizada por medio acido o la formacion de carbenoles, sin embargo, no se
encontraron evidencias experimentales que hagan viable alguna de dichas

posibilidades.
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Hipotéticamente las diferentes texturas de los polimeros se deben a que

existe una relacion entre la estructura quimica y la morfologia de los polimeros.

Por ejemplo, los polimeros con componentes A y C tienen morfologias variadas

(tabla 5.1) pero no hay un patrén. La tabla 5.1 muestra la apariencia de los

polimeros a ojo desnudo.

Tabla 5.1 Morfologia de los polimeros.

Polimero Morfologia Color
laC laminar blanco
1bC laminar beige
1cC laminar blanco
1dC conglomerados amarillo
leC polvo blanco
1fC polvo blanco
laA esponja blanco
1bA esponja blanco
1cA conglomerados  blanco
1dA polvo blanco
1bB esponja amarillo
1cB esponja amarillo
1dB esponja amarillo

Sin embargo los polimeros con terfenilo (B) en su estructura quimica

presentan estructura en forma de esponja y coloracién amarilla, se considera que

la estructura y el color se deben a la rigidez de B (tabla 5.1).

5.2. Solubilidad de polimeros

Los polimeros se pueden dividir en tres categorias de solubilidad
(cualitativas): baja (1aA), intermedia (1bA, 1bB, 1bC, 1cA, 1cB, 1cC, 1dA, 1dB,
1dC, 1g, 3B, y 3C) y alta (1fC y 1eC). El polimero 1aA era insoluble en NMP,

después de la modificacién quimica (1g) es totalmente soluble.
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Como puede verse en la tabla 9, el aumento del tamafio del radical y el

aumento de la flexibilidad de los compuestos aromaticos, favorecen la solubilidad

del polimero.

Tabla 5.2 Solubilidad de polimeros.

désoﬁg‘éfer‘rtg/ CHCl; | DMFA | NMP | DMSO | THF
laA - - - - -
1bA + + 1 +1 +1 +1
1cA t + + + +
1dA - - 1+ + -
1bB - T+ T+ -
1cB + + + + +
1dB - + 1+ + -
laC + + + + -
1bC + + + 1 -
1cC - + + t +
1dC - - + - +
leC - + + + +
1fC + + + + +
2aC + + + +
3B - + 1 - +1 +1
3C + - + 1+ -
1g + - - - *

soluble + insoluble - hincha % hincha con calentamiento + 1

soluble con calentamiento 1+

La mayoria de los polimeros son solubles en NMP. Los polimeros con

difenoxibenzofenona (C) en su estructura son insolubles en disolventes clorados,

pero la mezcla de cloroformo y acido trifluoro acético permitié solubilizarlos, asi

pudieron adquirirse espectros de RMN. Los polimeros que fueron completamente

solubles demuestran que no se obtuvieron productos entrecruzados.
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5.3. Viscosidad inherente y peso molecular de los polimeros.

Los valores de viscosidad y los pesos moleculares de las muestras
representativas de polimeros se muestran en la tabla 5.3, en general dichos
valores son caracteristicos de polimeros obtenidos en condensacién por etapas.

Es importante notar que los polimeros con viscosidades mayores a 0.34

g/dL forman peliculas.

Tabla 5.3 Viscosidades inherentes (1 inn) Y pesos moleculares de polimeros

(Mp.
| B — [ Polidis-
Polimero ngllrgL M, My | persidad
laA ins
1bA 0.65 8189 32820 4
1cA 0.32 12160 14130 1.16
1dA 0.21
1bB 0.82-1.03 8582 34750 4
1cB 0.65
1dB 0.76
1aC 0.34 8892 11700 1.31
1bC 0.55 55210 | 159900 2.89
1cC 0.94
1dC 0.65 9688 11340 1.17
1leC 0.08 4719 6490 1.37
1fC 0.07 4283 5325 1.24
19 0.1
2aC 0.11
3B 0.42-0.45
3C 0.34-0.35

Los polimeros 1g, 1leC, 1fC, 2aC, son polvos de bajo peso molecular y

tienen viscosidad inherente baja.
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Los polimeros con componente C tienen una amplia variedad de pesos
moleculares, se puede afirmar que el peso estd determinado por el radical del
polimero, las polidispersidades de dichos polimeros son en general bajas.

Los polimeros basados en 3-quinuclidinona (3) son polvos de bajo peso

molecular pero con viscosidades aceptables.

5.4. Propiedades térmicas de los polimeros

Las propiedades térmicas de los polimeros se investigaron mediante TGA y
DSC (tabla 5.4). La tabla 5.4 muestra las temperaturas de transicion vitrea y la

pérdida de 5% en peso de los polimeros.

Tabla 5.4. Propiedades térmicas de los polimeros.

Polimero | Tg (°C) Td(°C)
laA 275
1bA 167 377
1cA 205 390
1dA 266
1bB >390 387
1cB >390 355
1dB >390 379
laC 187 371
1bC 194 387
1cC 186 348
1dC 177 327
leC 146 387
1fC 111 326
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Debe notarse que la Ty de los polimeros es relativamente alta, con respecto
a las aminas polifuncionales conocidas (ej. polietilenpoliamina).

La serie de polimeros (1aC-1fC) demostro que el aumento del tamafio del
radical, disminuye la temperatura de transicion vitrea, la explicacion es que un
sustituyente voluminoso crea espacios intersticiales mayores entre las cadenas
poliméricas, lo cual hace disminuir las interacciones entre cadenas (por ejemplo
fuerzas de Van der Walls, interacciones dipolo-dipolo) y de esta forma al
incrementar la temperatura, las cadenas poliméricas tienen mas posibilidades de
moverse. La T4 de los polimeros con fragmento terfenilo (B) es mayor que la
temperatura de descomposicion, lo cual es tipico para polimeros aromaticos con
fragmentos alifaticos (cicloalifaticos).

En conclusion, los polimeros tienen gran estabilidad en térmica, debido a
que las temperaturas de descomposicién son mayores a 390°C tanto en atmésfera

de aire como en nitrégeno.

5.5. Permeabilidad de los polimeros

Se permearon helio, oxigeno, nitrégeno, didéxido de carbono y metano a
través de membranas de los polimeros 1bA y 1bB, cuyos resultados se presentan

en la tabla 5.5.

Tabla 5.5 Permeabilidad y selectividad de los polimeros 1bA y 1bB.

Factor de separacion de

Coeficientes de permeabilidad de gases selectividad

Polimero | P He PHZ POZ PNZ PCOZ PCH4 H2/CH4 HE/CH4 Oz/Nz C02/CH4

1bA 16 14 0.96 0.16 6.5 0.11 130 140 6 59

1bB 17 20 15 026 9.9 0.22 88 76 6 44

La tabla 13 mostro el orden de permeacion de los gases para los polimeros
1bA y 1bB: H,>He>CO,>0,>N,>CH,4. El orden de permeacion esta relacionado

con el diametro cinético de los gases: 0ne(0.26 NM) < 0¢p2(0.33 NM) < 002(0.346
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nm) < on2(0.364 nm) < Ocua (0.38 nm),debido a esto el orden de permeacion esta
dominado por factores estéricos.

Al comparar las estructuras quimicas de los polimero 1bA y 1bB, se tiene
que la estructura de 1bB es mas grande que la de 1bA (1bB tiene un anillo mas),
esto quiere decir que 1bB permea mas que 1bA. Sin embargo 1bA tiene mejor
factor de selectividad que 1bB, esto quizas se deba a que los gases estan en
mayor contacto con 1bA que en 1bB (tabla 5.5).

Las figuras 5.1 y 5.2 muestran las propiedades de selectividad-
permeabilidad para los pares de gases O,/N, y He/CH,, asi como los limites de la
primera y segunda cota (upper bound) observados por Robeson, son mostrados

como referencia.

100 -

¢ 1bA

B 1bB
ZN —— ler upper bound
=X —— 20 upper bound
O 10 -
3

¢ B

1 T 1

0.1 " 10
P (O,) Barreras

Figura 5.1 Selectividad vs permeabilidad del par de gases O2/N..

La figura 5.1 mostré que los polimeros 1bA y 1bB tienen alta selectividad
para el par de gases O,/N,, sin embargo poseen baja permeabilidad.
La figura 5.2 mostré que los polimeros 1bA y 1bB tienen alta selectividad,

pero estan muy lejos de la 12 cota superior de He/CH,
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Figura 5.2 Selectividad vs permeabilidad del par de gases He/CHa.

En conclusion los polimeros 1bA y 1bB tienen buena selectividad pero baja
permeabilidad. Estos polimeros (1b unidad de repeticién) se pueden combinar con

polimeros de alta permeacién para recibir polimeros con balance deseable

permeabilidad-selectividad.
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6.1. Aplicaciones de polimeros sintetizados

Dadas las propiedades de los polimeros sintetizados, se podrian desarrollar
las siguientes areas tecnoldgicas:
1. Formacién de ioninos.
2. Membranas de separacion de gases.
3. Resinas epobxicas

4. Adsorcion de metales pesados
6.2. Formacién de ioninos

Se define a los ioninos como aquellos polimeros que poseen un atomo de
nitrégeno positivo en la cadena principal. EI nombre ionino se deriva de que dichos
polimeros pueden ser sintetizados a través de la ionizacion de aminas.

Los ioninos estan constituidos por aminas y bromuros de alquilo, el
compuesto adquiere propiedades que resultan de la combinacion de ambas
estructuras (esquema 9), los sistemas que se obtienen son entrecruzados, con

gran volumen libre [23].

H3C, o §H
,N{CH2>Br — N-{CH;

B
p=3, p=6

Esquema 6.1 Ejemplo de lonino.

Se sintetiz6 un ionino, mezclando dos polimeros, uno de ellos era una
amina secundaria y el otro poseia un bromuro de alquilo (esquema 6.1). Antes de
la reaccion, ambos polimeros eran completamente solubles en NMP, después de
la reaccidn el resultado fue un precipitado insoluble.

Después de filtrar y secar el precipitado, se hicieron pruebas de solubilidad

y se comprobo que se tenia un material entrecruzado.
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Esquema 6.2 Sintesis de ionino.

La idea detras de dicho experimento fue obtener un complejo molecular con
gran volumen libre, lo cual abrid la puerta en esta area (resinas de intercambio

i6nico, tamices moleculares).
6.3. Membranas para separacion de gases.

Como se mencion6 en el capitulo 4, las membranas de los polimeros de
este estudio poseen alta selectividad para varias mezclas de gases debido al
fragmento N-H, pero poseen baja permeabilidad, entonces, si se incorporan
fragmentos aromaticos grandes, entonces se tendria mas volumen libre desde la

estructura molecular, como muestra la propuesta del esquema 6.3.

Ir-z

VS

Esquema 6.3 Propuesta de incorporacion de fragmentos aromaticos.

Dichas membranas podrian utilizarse en industrias de separacion de gases
(purificacién del gas natural, obtencién de N, puro, oxigeno con aplicaciones
médicas) [24-39].
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6.4. Resinas epodxicas.

La tercera propuesta seria la formacion de resinas epoxicas. Las resinas
actuales resultan de la combinacién de poliaminas lineales y oligdmeros de
bisfenol A. Una caracteristica del producto entrecruzado es la baja Ty, lo cual
genera bajas propiedades mecanicas [40].

Iz

OH CH OH
Hy H Hy CHs H

Esquema 6.4 Propuesta de resina epoxica basada en el polimero 1aA.

De esta manera, si los polimeros de este trabajo (tienen altas Tg's) se
combinan con oligébmeros de bisfenol A (esquema 6.4), se obtendrian resinas
epoxicas con altas Ty4's y buenas propiedades mecanicas, las cuales son de

interés en varias industrias (pegamentos, pinturas, misiles).
6.5. Adsorcion de metales pesados

Es bien sabido que los compuestos que contienen nitrégeno pueden formar
complejos con metales, ejemplo de ello son la hemoglobina y la clorofila. Se
propone que los polimeros de este estudio (al poseer aminas cicloalifaticas)
podrian formar complejos capaces de adsorber metales en solucién (6smosis

inversa, filtracién de aguas residuales) [40].
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6.6. Perspectivas futuras

En los puntos anteriores se comentaron algunas posibles aplicaciones de
los polimeros de este trabajo, sin embargo se requieren mas estudios en el area

de sintesis de polimeros y en el area de aprovechamiento de propiedades.

Se puede afirmar que los polimeros de esta tesis son muy prometedores
para sus aplicaciones industriales y que el area de la sintesis de polimeros con
catalizadores superacidos es un area de investigacién que en un futuro cercano

puede proporcionar los materiales que requiere la sociedad.
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1. Por primera vez se sintetizaron polimeros lineales de alto peso molecular en un
solo paso mediante la policondensacion catalizada por superacidos de 4-
piperidonas: (clorhidrato de 4-piperidona (1a), 1-metil-4-piperidona (1b), 1-propil-4-
piperidona (1c), 1-bencil-4-piperidona (1d), 1-acetil-4-piperidona (1e), 1-etoxietil-4-
piperidona (1f), 2,2,6,6-tetrametil-4-piperidona (2a)), clorhidrato de 3-
quinuclidinona (3) con hidrocarburos aroméaticos no activados: bifenilo (A), p-

terfenilo (B), 4,4’-difenoxibenzofenona (C).

2. Las sintesis de polimeros se desarrollaron a temperatura ambiente, libres de
metales, en TFSA o mezcla de TFA-TFSA-CH,Cl,. Ademas se encontré que la
concentracion del electrofilo, la acidez del medio de reaccion, la electrofilicidad de
la 4-piperidona o la nucleofilicidad de los compuestos aromaticos, son factores que

determinan el peso molecular (viscosidad) del polimero.

3. Se encontré6 que la reactividad de las 4-piperidonas depende del grado de
protonacion del nitrégeno y eventualmente la formacion de un grupo

electroatractor, el cual afecta la reactividad del grupo carbonilo.

4. El andlisis estructural de polimeros por medio de RMN de 'H, *C (en 1y 2
dimensiones) e IR-FT, revel6 alta regioselectividad en la reacciéon de
polimerizacion, debido a que la sustitucion aromética solamente se localizé en la
posicion para. No se obtuvieron isémeros. Se obtuvieron polimeros en forma de

sal, los rendimientos fueron buenos (superiores al 71%).

5. Las piperidonas con sustituyentes N-H, metilo, propilo, bencilo (1a ,1b ,1c, 1d),
y 3-quinuclidinona reaccionan con aromaticos (A, B, C), producen polimeros de
alto o moderado peso molecular, mientras que piperidonas con N-acetil, etoxi-etil,
tetrametil (1e, 1f, 2a) rinden polimeros de bajo peso molecular. Los polimeros
1cA, 1aC, 1dC, 1eC ,1fC tienen bajas polidispersidades (PDI < 1.37).
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6. Los polimeros de este estudio poseen grandes pesos moleculares, tienen
viscosidades inherentes intermedias y grandes, algunos polimeros tienen la
capacidad de formar peliculas delgadas, lo que permiti6 hacer estudios de

permeabilidad.

7. Los analisis termicos de los polimeros revelaron altas Tgy's (entre 110 y 390°C) y
altas temperaturas de descomposicion (T4 >275°C) lo cual revela alta estabilidad

térmica en los polimeros.

8. Se realiz6 con éxito la modificacion quimica de la amina del polimero 1aA con

1-bromo-2, 3, 4 ,5-pentafluoro de bencilo (1g), la sustitucion fue casi del 100%.

9. Se encontré que los polimeros 1bA y 1bB tienen buena selectividad para las
parejas de gases O,/N,, CO,/CH,, He/CH4 H,/CH,4, estos polimeros se pueden
combinar con polimeros y/o fragmentos aroméaticos de alta permeacion para recibir

polimeros con balance deseable permeabilidad-selectividad.



101

BIBLIOGRAFIA

[1]

[2]
[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]

[14]
[15]

[16]
[17]

[18]
[19]
[20]
[21]
[22]

[23]

[24]

J. March, Advanced organic chemistry, 3a edicién, Willey, N.Y, 1985,
493.

G. Odian, Principles of polymerization, 3a edicién, Willey, N.Y., 1991, 20.

J. J. Van Luppen, J. A. Lepoivre, R. A. Dommisse, F. C. Alderweireldt. Org.
Mag. Res., 1979, 12, 399.

L. E. Criag, D. S. Tarbell, J. Amer. Chem. Soc., 1949, 12, 465.

A. H. Beckett, A. F. Casy, G. Kirk, J. Med. Pham. Chem., 1959, 1, 38.

N. Narzarov, E. A. Mistryukov, Bull. Acad. Sci. URSS, 1956, 465

H. Barrera, R. E. Lyle, J. Org. Chem., 1962, 27, 641.

N. J. Harper, C.F. Chignell, J. Med. Chem., 1964, 12, 729.

S. M. McElvain, K. Rorig, J. Org. Chem., 1948, 70, 1820.

V. H. Schaefer, G. Hackmak, K. Eistettere, U. Kruger, Drug. Res., 1984, 34,
233.

Y. S. Vygodskii, N. A. Churochkina, T. A. Panova, Y. A. Fedotov, Reac.
Func. Poly., 1996, 30, 241.

D. A. Klumpp, M. Garza, A. Jones, S. Mendoza., J. Org. Chem., 1999, 64,
6702.

A. L. Lira, M. G. Zolotukhin, L. Fomina, S. Fomine, Macromol. Theor. Simul.,
2007, 16, 227.

D. A. Klumpp, Recent. Res. Dev. Organic Chem., 2001, 5, 193.

G. A. Olah, G. K. Surya, A. Molnar, J. Sommer, Superacid Chemistry, 2a
edicién, Willey, N.Y., 2009, 501.

G. A. Olah, G. K. Surya, J. Sommer, Superacids, Willey, N.Y., 1985, 13.

E. Hofman, A. Schriesheim, Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. Il
Willey, N.Y., 1964, 597.

A. L. Lopez, M. G. Zolotukhin, L. Fomina, S. Fomine, J. Phys. Chem. A,
2007, 111, 13606.

D. Romero Nieto, S. Fomine, M. G. Zolotukhin, L. Fomina, M. C. Gutiérrez
Hernandez, Macromol. Theor. Simul., 2009, 18, 138.

A. R. Cruz, Sintesis de polimeros hiperramificados basados en 4-hetero-
ciclohexanonas, tesis de licenciatura, UNAM, México, 1998.

W. Sinananwanich, T. Higashira, M. Ueda, Macromolecules, 2009, 42, 994.

H. U. Daeniker, C. A. Grob, Org. Synth. Coll., 1973, 5, 989.

J.C. Salamone, Polymer lonines, Polymeric Materials Encyclopedia, Vol.
5, CRC Press, 1996, 3392.

M. T. Guzman-Gutiérrez, M. G. Zolotukhin, D. Fritsch, F. A. Ruiz-Trevino, G.
Cedillo, E. Fregoso-lsrael, C. Ortiz-Estrada, J. Chavez, C. Kudla, J.
Membrane Sci., 2008, 323.



[25]

[26]
[27]

[28]
[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

102

M. G. Zolotukhin, S. Fomine, L. Maria Lazo, Ma. del Carmen G. Hernandez,
T. Guzman Gutiérrez, D. Fritsch, High Perform. Polym., 2007, 19, 638.

E. R. Pefia, M. G. Zolotukhin, S. Fomine, Polymer, 2005, 46, 7494.

M. G. Zolotukhin, S. Fomine, R. Salcedo, L. Khalilov, Chem. Comm., 2002,
1030.

H. M. Colquhoun, M. G. Zolotukhin, L. M. Khalilov, U. M. Dzhemilev.,
Macromolecules, 2001, 34, 1122.

A. L. Lopez, M. G. Zolotukhin, L. Fomina, S. Fomine, J. Phys. Chem. A,
2007, 111, 13606.

M. G. Zolotukhin, S. Fomine, L. M. Lazo, R. Salcedo et al., Macromolecules,
2005, 38, 6005.

S. Fomine, E. P. Ramos, M. G. Zolotukhin, Macromolecules, 2004, 37,
6227.

M. G. Zolotukhin, S. Fomine, R. Salcedo, L. Khalilov, Chem. Comm., 2004,
8, 1030.

M. E. R. Pefia, M. G. Zolotukhin, S. Fomine, Macromolecules, 2004, 37,
6227.

K. J. Saunders, Organic polymer chemistry, 2a ediciéon, Chapman, UK,
1973, 421.

M. G. Zolotukhin, L. Fomina, R. Salcedo, L. E. Sansores, H. M. Colquhoun,
L. M. Khalilov, Macromolecules, 2004, 37, 5140.

M. G. Zolotukhin, S. Fomine, L. M. Lazo, R. Salcedo, L. E. Sansores, G. G.
Cedillo, H. M. Colquhoun, J. M. Fernandez, A. Khalizov, Macromolecules,
2005, 38, 6005.

A. M. Diaz, M. G. Zolotukhin, S. Fomine, R. Salcedo, O. Manero, G. Cedillo,
V. M. Velasco, D. Fritsch, A. F. Khalizov, Macromol. Rapid. Comm., 2007,
28, 183.

A. L. Lira, M. G. Zolotukhin, L. Fomina, S. Fomine, J. Phys. Chem. A., 2007,
111, 13606.

V. M. Velasco, M. G. Zolotukhin, M. T. Guzman-Gutiérrez, S. L. Morales, S.
Fomine, M. P. Carre6n-Castro, M. Salmén, U. Scherf, Macromolecules,
2008, 41, 8504.

J. March, Advanced organic chemistry, 5a edicién, Willey, N.Y., 1992,
548.

J. Coates, Interpretation of infrared spectra, Willey, N. Y., 2000, 10815.



103

ANEXO 1 Espectros de RMNy FT IR

(espectros no mostrados en la discusién de resultados)

CF.COOH
3

org

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0
ppm

Espectro de RMN *H de 1cB (disuelto en CDCl3+CF3;COOH)

9 12
CF COOH o1
7 14
13 5 8 15
n
® o)
4 N
1 O H
CF3S0, 3 2
T T

11.6
ppm

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
ppm
Espectro de RMN *H de 1cC (disuelto en CDCl3+CF3;COOH)

10 11

A0
CF COOH 8

7
3 D n

6
N~H

&)
CF,S0; 5
.
3 1

2

CDCI3

1,2,3
10,11

" Ad " " L haie  ab I Mmmwmmmwm e lal, Ny
LT i e LR AT T

126 120 114 108 102 9% 92 8 84 80
ppM
Espectro de RMN *3C de 1dA (disuelto en CDCl3+CF3COOH).

R\



104

10 120432 15 o
’ Jl%ﬁ@ o "o
CF§OOH G:GH’N
11 CFaS0s 5@ 7 6
3 1 6'
2

CI-&CI 3.7 3.1
15 . . 2 ppm
11.0
14 ppm
3 [\\
Y A
7.6 7.0 6.4 5.8 52 4.6 4.0 34 2.8

ppm
Espectro de RMN *H de 1dC (disuelto en CDCl;+CF;COOH)

8 11
7 9. 040 12 O.
5 6 13 O \©\L 12
14 1516 CDCI3
4 o) n
NT3
2
041'\0}43 7 811
15
1
9 10
13 6 16
2 10
ol i VA

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
ppm
Espectro de RMN *3C de 1eC (disuelto en CDCl;+CF3;COOH).

9 1412
13 g 100 13 O o}
. 12 6 7 14
9 15 16 17
5 o 6 n
4
N CHCl

1

14

lf 7JT, | W

vy N sl

w

190 170 150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Espectro de RMN *3C de 1fC (disuelto en CDCl3+CF;COOH).



105

Elongacion N-H

100 ~

95 -

(1]
g OOt
© Lo
£ o | crS N
E I
m
= .
X Sé—F Aromaticos I C=C Aromaticos
80 - C-H Alifaticos
75 T I I I I T
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

. Numero de onda (cm-1)
Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1cB.

90 )
CFaso'aH'N\_/
©
[&]
C
& 80 -
£ C-H|Aromaticos
C
o C=0 cetona
(= i
- 10
o~ C-H Aliféaticos
C=C Aromaéticos .,
Elongacién
60 - M C-0-C
50 T T T I I T
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Numero de onda (cm-1)

Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1cC.



Elongacion N-H

103 ~ /

98 ~
93 -

88 -
CHH Aromaéticos

% Transmitancia

C=C Aromaticos

106

600

83 - C-H Aliféticos
78 T T T I I T
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000
Numero de onda (cm-1)
Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1dA.
Elongacion N-H
100 +
95 AE i
-g crisof ¥ H
c O
S
& C-HAlifaticos
o
|_
< 85 -
C-H Aromaticos C=C Aromaticos
80
75 T T T I I T
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000

Numero de onda (cm-1)

Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1dB.

600



100 H
N Oy
90 1 Eﬁg T ]
] © H’N
S 8 & AromaticoS V> K@
]
2 C=0 cétona
T 75 -
= C-H Alifaticos
S~ 70 -
65 - / Elongacién
C=C Aromaticos c-0-C
60 -
55 T T T i I T
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Numero de onda (cm-1)
Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1dC.
o geleis
90 A %O o
N
2 O CH
Q 3
E 80 1
£
w
C 70 -
= C-H Aromaticos
X
60 - C-H Alifaticos
Cc=0 cetona/\r Elongacion
50 i C-0-C
C=C Aromaticos V
40 T T T 1 I T
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Numero de onda (cm-1)

Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1eC

107



C-H Aromaticos

C-H Aliféaticos
60 -

50 C=0 cetonas

% Transmitancia

40 C=C Aromaéticos

30

4—
Elongacién
C-0O-C

3400 3000 2600 2200 1800 1400

Numero de onda (cm-1)

Espectro de FT IR (ATR) del polimero 1fC.

1000

600

108



109

ANEXQO 2 Tabla de disolventes comunes de laboratorio.

Disolvente Acrénimo
Cloroformo CHCl;
Diclorometano CH.CI,
Metanol MeOH
Etanol EtOH
Dimetilacetamida DMAA
Dimetilformamida DMF
N-Metil-2- NMP
pirrolidona
Acetona Acetona
Dimetilsulfoxido DMSO
Tetrahidrofurano THF
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Use of 4-piperidones in one-pot syntheses of novel, high-molecular-weight
linear and virtually 100%-hyperbranched polymersy
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A-Fiperidone aml 4-alky] piperidones react selective by with aronmatic
hydrocarbons in a mixore of irifleoromethanesulfonic  acid
(TFSA) and CH2Clz to give linear polymers, while 5N-{2-phenethyl -
piperidone umdergoes  self-pelymerization to yield virtually
L%~ hyperbranched polymer.

Piperidones and their derivatives are an important class of
heterncyclic compounds which are used widely in organic
syntheses, mamuifacture of chemicals, and pharmacentical
dl'ugs\.l'1 Mumerous reactions of piperidones invalving carbonyl
and secondary amune reactive centers have been described.
However, there are surprisingly lfew reports concerming the
preparation of arylsubstituted piperidines by acid-catalyred
reactions of piperidones with aromatic compounds.?
Reocently, it was shown that diaryl piperidines may he
prepared in good to excellent yields by the reaction of
piperidones with benzene in the presence of trilunromethane-
sulfonic add*® We have performed calmlations of the
THSA-catalyzed reaction of piperidone with hiphenyl and
found that the high reactivity of the carbonyl group is due
to the inductive effect of a protonated heteroatom rather than
thromghspace eclectrostatic effectz®  Besides, the results
obtained also indicated that the Gibbs free activation energy
ol the first reaction step {carbinol formaton) is higher than
that of the second (diaryl derivative), which makes this process
potentially applicahle for the design of long linear stmetures.
Therefone, it seemed plausible that piperidones would react
with aromatic compounds more nucleophilic than berzene in
clectrophilic aromatic substitution reactions. One may expact
that reactions of piperidones with aromatic compounds capahle
af disubasimtion would lead to the highly regioselective
polymer-forming polyhydrmxyalkylation. One such compound
& 4.4°-diphenox ybenzophenone. High muckophilicity of the
terminal phenyl groups and very low reactivity of phenylene
fragroents adjacent to the carbonyl make 4 4°-diphenoxy benzo-
phenone a wery convenient monomer for FriedelCralts
polymerizations. Indeed, we have found that strring an
equimnolar  mixture of 4 A-diphenox yhenzophenone  with

¥ xiifuio de Tnves L arianes en Materiales, Universdad Naciomal
Auldnoma de Mexico, México D, F., México.
Eemails rodotudchuin i S e

} stituto de Cieneins Nuclarey, Universadad Nacional At dnoma de
México, México D). F., México

“ Imstituto de (hoimeivg, Universdded Nacimal Autdnoma de Méxics,
Mexico D, F, México

I Electrons supplmentary information (ES1) avaidable: Expenmental

detal and chamolenzalion spoctra, See DOD: 1001039 190704 2

4-piperidone monohydmte hydrochloride in a THFSA medmim
at room temperature Ffor 4.5 h followed by precipitation into
an agueous solution of K008, washing sucosssively with
water, and drying, affords a lincar, soluble, flm-forming,
high-molkecular-weight polymer 2aA (Scheme 1, Tahle 1)

Measurements of inherent viscosity (0.2 % solution in MWMP,
25 %0} gave a value of (.24 dL g~', proton and " NMR
({Bruker Avance 4¥), operating at 4013 and 100 MHz for
'H and ", respectively) spectra were well-resolved and the
aromatic esonances anticpated for diphenoxybenzophenone
and side piperidine groups are all evident.

Crenerally, biphenyl is considered to be a monomer of low
reactivity tor traditional Friedel-Crafts polymerizations, such
as paolyacylaton or polysulfonations. Despite this, a white,
clastic, solid substance was phtained from the polymerization
of la with hiphenyl. The product obtained was insolablke in
common organic solvents; however, the quaternization of ZaB
by methyl iodide in N MP medium at room temperature gavea
zolution, which indicated formation of a linear polymer.

Polymer 2aB & readily alkylated with feré-tutyl bromoacetate
in MMP with K005 as base at room temperature Ffor 24 h.
Umne can predict that polymer 2aB would also react with other
alkylating reagents.

N-Alkyl piperidones b and le smoothly reacted with
biphenyl and terphenyl to yield solble, high-molecular-weight
palymers. The "H NMR spectra revealed highly selective pars
substitution in the main chain.

Piperidomes 1d and le also reacted with aromatic
compounds to give polymers. However, the viscosity ol the
polymers was not very high. It is very likely that acylation of
amino groups kads to the reduction of the nitrogen hasicity. It
15 well known that the oxygen atom, not the mtrogen atom, iz
the first protonation site in amides; therefore, activation
{and mactvity) of carbonyl groups decreases for acylated
TR0 TS,

Sumprisingly, reaction of If with aromatic hydrocarbons
also gave a linear polymer. This monomer contains a phenyl
group, which can potentially react with the piperidone
carbonyl group in the presence of superacids. One can
cxpect that the increase of aliphatic spacer length betweoen

Ar.
s TFA, CHeCly, TFSA
" -H0 N
h h [
1 R 2
Scheme 1 Reactions of paperido nes with aromatic b ydroca bons.
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Table 1 Polymer-Toming mactions of paperidons

Ealry P i clvines H il ooz bon® Paolymer” il g7 TC
1 la (B - HHCY A (PROPC, H, OO H L OPh) 2ak 24 147
2 la (R = HHCH B (Ph4"h) 2al Lol M
3 b (B = CHy) B (Ph—Ph) 0k 55 167
4 le (i = CHLOH,CHY) © (PO H, 20 ch 0155 Nd

5 1d (B = OO(CHy) A (PROPCHy OOC H 40P ) 2dA LRI 144

6 le (B = COOCHSCHY) A (PR Hy OOC S H OP R eh T 111

7 (R = CH'h) A (PROPC,H, OO0, H O h) A 021 17%
] 13 (B = CHLCHLPh) — E 058 140

A = 44D phenosy enmephenene, * C = petephenyl. T Polymer viekl excesds 95%. 7 NMP, 25 *C. Conditions: Entry 10 1a, A (26 mmal),
TFSA (25 ml), TFA (0.2 ml), 4.5 b Entry 2 la, B (837 mmol), TFSA (S mly, TFA (0.4 ml), CH2Ol3 (1.1 m), 5 b Entry 3 1h, B (657 mmol),
TFSA (5 ml), TEA (08 miy, CHLOL, (L1 mi), 3 b Enty 4 le, C (27 mmely, TFSA (2.5 mi), TFA (0.2 ml), CHLCL (1.4 ml), 7 b Entry 5: 1d, A
(297 mmaol), TFSA (25 ml), TFA (02 ml), 7 h. Entry 6: le, A (273 mmol), TFSA (25 ml), TFA (0.2 ml), 7 h. Entry 7: U, A (2.16 mmol), TFSA
(25 ml), TFA (0.2 ml), & h. Entry % 1g (1.35 mmoly, TFSA (L8 ml), TFA (L2 ml), 41 h

the nitrogen atom and the phenyl group would decrease the
clectron-withdrawing effect of the protonated amino group,
which would therchy make the phenyl group momre micleophilic
in electrophilic aromatic substitution reactions. IF so, a
monomer such as N-(2-phenethyljpiperidone (which is, in fact,
an AB; type monomer ) should be capable of self-polymenzation
to give hyperbranched polymers. Hyperbranched polymers are
a relatively new clss of macromolecules which have gained
significant attention from both academia and mdustry due to
their unigue chemical and physical properties as well as their
potential applications in coatings, additives, drug and gene
delivery, macromalecular building blocks, nanotechnology,
and supramolecular science. ™

Taking mto account recent reports on the preparation of
1E%-hy perbranched  polymers from  superacid-catalyred
polyhydroxyalkylation  reactions, a  hyperbranched
polymer with perfect branching should be expected from
sell-polymerization of N4 2-phenethyl jpiperidone {(Scheme ).
Exploratory reactions were carned out treating g with various
quantities of TFSA at room temperature. We have tound that
stirring of 1 gin a TFSA medium at rmom temaperature for 41 h
followed by the precipitation into Ma 000 aqueous solntion,
washing, and drying gave a white ibrous powder. The product
this obtained was completely soluble in NMP, DMF and
DMS0. The preapitation ol the reaction solibon into water
gave a polymer containing amine-triflate complexes in 93%
yield. This product, alter drying in ar, was soluble in
methanal. The high solubility of polymer 2g allowed us to
perform reliable spectral studies to delineate its structhare.

21 NMR and the "' NMR spectroscopy with DEPT 135
allowing for differentiation between C, CH, and CH: groups
trped out to be most informatve methods to reveal the
characteristic signals from dendritic units, dendritic units
adjacent to terrminal wunits, and termdnal units themselves
(Fig. 1.

O — 1004

Scheme 2 Synthess of hyperbranched polymer 2.

E: ] W W 0 - " - - . 9 pEm

Fig. 1 P MM apectrum with DEPT 135 of polymer 2y (solution of
amiiin -l flale complex in DMES0-dg).

The resulting hyperbranched polymer was found to
contain no linear units. It & noteworthy that anly half aof the
carbonyl groups react with the aromatic nings; the rest
of the groups present are located at the terminal umits. The
presence of the groups was confimued by *C NME and FT-1R
spectroscopy. Molecular weights M. and M. were tound
to he 67719 and 54 4%, respectively (SEC-MALS). Although
the terminal units are not necessanly located at  the
periphery of the molecule, the feature of the degree of the
branching of 100% could Faclitate a more sclective
functionalzation of the periphery. Indeed, 2g reacted with
hydroxylamine quantitatively to give the corresponding
oxime. Mo carbonyl group signals were detected in the IR
spactrum of the product. This modification increased the T, af
the palymer from 140 to 190 “C, which is in line with
the existing concept of the strong effect of the nature of
terminal functional groups of hyperbranched polymers on
their thermal behaviar.

It 5 well kmown that progress in the area of hyperbmnched
polymers depends on such factors as new synthesis strategies
and approaches allowing for synthesis simplibcation and
better structural control. In this respect, self-polymerzation
of commeraally available N-phenethyl piperidones presents a
promising challenge.

We have demonstmted a novel and facile one-pot procedure
tor the syntheses of linear, high-molecular-weight aromatic

This journal is @ The Royal Sodety of Chemistny 2009
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polymers with side N-H, N-alkyl- and N-alkylaryl piperidines
viz superacid-catalyzred reactons of pipenidones with non-
activated aromatic hydrocarbons. Although the superacid-
catalyred reactions of piperidones were carried out with only
a few hydrocarbons, it & evident that a large vanety of
aromatics can react with piperidones to give polymers.
Besides, piperidones also can be used as coupling agents For
different aromatic blocks.

Homopolymerizaton of N4{2-phenethyl jpiperidone gave
rise to a wvirtually 1E™%-hyperbranched polymer with a
high T. This polymer allows casy and extensive functionaliza-
ton at the periphery which openz up a mmber of
possihilities, their mechanical and physical properties, and to
gain insight into structure—property comelations. It is to be
noted that we used commercially availahle monomer in
confrast to tediously synthesized monomers in =0 far
reported  hyperbranched syntheses wiz superacid-catalyzed
w‘.-]3.-'h3.-1::11'«'.-113.-'3.111:3.-'131:inr.-n.l':"l5

Lowcost and  well-dehined hyperbranched polymers
synthesized with mubifunctonal terminal groups can offer
their interior or peripheral functional groups to covalently
tx hinohjects or, depending on their core—shell architecture, to
sequester guest maolecules.

Movel, highly branched polymeric materials with hybrnd
architectures {e.g., lincar-hyperbranched) might he ohtained
by combimations of syntheses ol linear and hyperbranched
piperidone hased polymers Cheaper, commercially available
monomers and the promizing properties of polymers that
might be obtained from themn would stmulate interest in
that field.

The authors acknowledge the fnancal support from
COMNACYT through Grants COMNACYT 60042 and 59935,
and support from DrAPA (PAPIT) IN 111%0E. Thanks are
due to E. Fregoso-lsracl, M. A. Canseco and MNieves Zavala
tor assistance with thermal and spectroscopic analysis. The
editorial assistance and help of Dir E. 5. Wilks is appreciated.
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