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Salmo 16 Una herencia escogida.

'Guardame, oh Dios, porque en ti he confiado.

2 0h alma mia, dijiste a Jehova:
Tu eres mi Sefior;
No hay para mi bien fuera de ti.

3 Para los santos que estan en la tierra,
Y para los integros, es toda mi complacencia.

4 Se multiplicaran los dolores de aquellos que sirven diligentes a otro dios.
No ofreceré yo sus libaciones de sangre,
Ni en mis labios tomaré sus nombres.

5 Jehova es la porcidén de mi herencia y de mi copa;
Tu sustentas mi suerte.

6 Las cuerdas me cayeron en lugares deleitosos,
Y es hermosa la heredad que me ha tocado.

7 Bendeciré a Jehova que me aconseja;
Aun en las noches me ensefia mi conciencia.

8 A Jehova he puesto siempre delante de mi;
Porque esta a mi diestra, no seré conmovido.

9 Se alegré por tanto mi corazén, y se gozé mi alma;
Mi carne también reposara confiadamente;

19 Porque no dejaras mi alma en el Seol,
Ni permitiras que tu santo vea corrupcion.

11 Me mostraras la senda de la vida;
En tu presencia hay plenitud de gozo;
Delicias a tu diestra para siempre.
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Abstract

New linear, high molecular weight, high performance polymer has been obtained
by one-pot, metal-free superacid-catalyzed reaction of isatin with p-terphenyl. The
reaction was performed at room temperature in a mixture of the Brgnsted
superacid (Trifluoromethanesulfonic acid, Triflic acid) with methylene chloride. The
polymer obtained was soluble in common organic solvents, and flexible transparent
films could be cast from the solutions. 'H and '*C NMR analyses of the polymer
synthesized revealed their linear structure with para-substitution in the phenylene
fragments of the main chain. The oxindole groups of the polymer reacted smoothly
and quantitatively at room temperature with alkyl bromides under basic conditions
in N-methyl-2-pyrrolidinone (NMP). Reaction of the polymer with 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzyl bromide, tert-butyl bromoacetate, 1-bromoheptane, 1-
bromohexadecane, 1-(bromoacetyl)pyrene) and propargyl bromide were carried
out in the presence of potassium carbonate or 2,2,6,6-tetramethylpiperidine. The
amount of “click’able alkyl- and aryl- functionalities was readily controlled by
adjusting the reaction ratio of polymer to alkyl bromides. Reaction of the polymer
with formaldehyde (formalin) gave N-hydroxymethyl side groups. Reprecipitation of
the polymer with N-tert-butylacetate side groups from a mixture of trifluoroacteic
acid with methylenechloride afforded a polymer with N-carboxymethyl groups.

The structure of the polymers thus obtained has been confirmed by 'H and '3C
NMR spectroscopy. The general properties of the polymers are reported. On the
whole, the demonstrated efficiency and orthogonality of isatin-based polymer
chemistry shows it to be an essential addition to the family of polymer “click”

reactions.



Resumen

Se sintetizé un nuevo polimerolineal con alto peso molecular compuesto de Isatina
y p-Terfenilo,la reaccion se realizdé en un solo paso usando como catalizador un
superacido libre de metales.La reaccion se llevd a cabo a temperatura ambiente
usando una mezcla de acidos de Bransted (Acido Triflico, Acido Trifluoroacético)
con Cloruro de Metileno. El polimero obtenido es soluble en solventes organicos
comunes y se pueden obtener peliculas flexibles a partir de las soluciones. Se
realizaron analisis de resonancia magnética nuclear (NMR) de'H y'3C con el
polimero obtenido los cuales revelaron su estructura lineal con sustitucion-para en
los fragmentos del fenileno de la cadena principal. Los gruposoxindol del polimero
reaccionaron sin problemas y cuantitativamente a temperatura ambiente con
bromuros de alquilo bajo condiciones basicas en N-metil-2-pirrolidona (NMP). La
reaccion del polimero con bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo, bromoacetato
de tert-butilo, 1-bromoheptano, 1-bromohexadecano, 1-(bromoacetil) pirenoy
bromuro de propargilo se llevaron a cabo en presencia de carbonato de potasio o
2,2,6,6-tetrametilpiperidina. La cantidad de grupos alquilo-arilo disponibles para las
reacciones “click” fue facilmente controlada mediante el ajuste de la relacion de
proporcion del polimero y los bromuros de alquilo-arilo. La reaccion delpolimero
conformaldehido (formol) diogrupos lateralesN-hidroximetilo. La reprecipitaciondel
polimero congrupos lateralesN-tert-butilo al mezclarse conacidotrifluoroacéticoy
cloruro de metilenoproporcionéun polimero con gruposN-carboximetilo.

La estructurade los polimerosobtenidos por esta via ha sido confirmada
porespectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'Hy '3C. En general la
eficacia demostrada y la ortogonalidad de la quimica de los polimeros basados en
isatina demuestran ser una esencial aportacion a la familia de los polimeros con
reacciones quimicas “click”. Las propiedades de todos los polimeros se reportaron
en este trabajo.

XI



Introduccion

Los materiales tienen un impacto tan profundo en nuestra sociedad, que es
incluso mayor de lo que se puede percibir. Transportacion, vivienda, vestimenta,
comunicacién, areas de recreacion, y la produccién de alimentos son algunas de
las tantas aplicaciones en las cuales la ciencia e ingenieria de los materiales se ve
involucrada.

Histéricamente, el desarrollo y el avance de la sociedad han estado
intimamente ligados a la capacidad de las personas de producir y manipular
materiales con el fin de satisfacer sus necesidades. De hecho, las primeras
civilizaciones lograron avances respecto al nivel que tenian al poder manipular los
materiales, y que se dieron en la edad de piedra, la edadde bronce y la edad de
hierro. [1]

Es por esto que resulta de vital importancia la creacién e innovacion de
distintos materiales, entre los cuales se encuentran: Metalicos, ceramicos,
electrénicos, poliméricos y compuestos. La perspectiva para muchos de ellos esta
enfocada en el desarrollo de materiales inteligentes y su aplicacion en
nanotecnologia. La ciencia de los materiales investiga las relaciones existentes
entre la estructura de un material y sus propiedades. [1]

En los ultimos afios uno de los materiales con mayor demanda han sido los
polimeros sintéticos, esto se debe a que poseen buenas propiedades mecanicas y
térmicas. Los polimeros estan sustituyendo a materiales tradicionales como los
metalicos yceramicos, tanto la industria espacial como la automotriz han
reemplazado sus partes de ensamblado por una variedad de polimeros, un claro
ejemplo de estos polimeros son poliésteres, polipropileno, cloruro de polivinilo,
poliuretanos, polietileno, policarbonatos, politetrafluoruro de etileno, entre muchos
otros.

Meéxico no es la excepcion respecto a este tema, su riqueza en compuestos
organicos ha ayudado a la produccion masiva de distintos polimeros sintéticos,
como lo son el Polietileno, Tereftalato de polietileno, Policloruro de vinilo, entre

otros. Actualmente se han realizado estudios que buscan elaborar una nueva
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gama de polimeros sintéticos usando distintas vias de sintesis de polimerizacién.
En el Instituto de Investigacion de Materiales de la Universidad Nacional
Autonoma de México se ha implementado un nuevo método de obtencién de
polimeros sintéticos, que se lleva a cabo por la sintesis de mondmeros
comerciales obtenidos a través de una reaccion de policondensacion.

La gran ventaja de este método de sintesis es que por primera vez se
pueden obtener polimeros con altos y ultra altos pesos moleculares en un solo
paso usando cantidades pequefias de catalizadores, por una reaccion de
policondensacion,haciendo este método una via alterna y novedosa para obtener
una variedad extensa de polimeros sintéticos eficientes con propiedades
deseables.

En este trabajo se desarrollé la metodologia sintética para lograr la
modificacion de polimeros con alto peso molecular del tipo poli(arilenoxindoles)a
temperatura y presion ambiente, creando una nueva gama de nuevos polimeros

con diferentes caracteristicas basadas en sus grupos laterales.

1Y%



Objetivo general.

Sintetizar un polimero lineal con alto peso molecular basado en isatina y p-
terfenilo, asi como modificar quimicamente su estructura agregando grupos
laterales de bromuro de alquilo-arilo en su cadena principal en un solo paso

usando condiciones suaves de reaccion.

Objetivos especificos.

o Establecer las condiciones de reaccion para la modificacion quimica de
polimeros con alto peso molecular como los son: temperatura, presion,
tipo de catalizador, tiempo de reaccion y cantidad de reactivos.

e Optimizar las condiciones de reaccion para aumentar su rendimiento y
realizar una modificacidén quimica controlada.

e Sintetizar polimeros polifuncionales basados en grupos alquilo-arilo.

e Incrementar la solubilidad del polimero base mediante la incorporacion
de grupos laterales alquilo.

e Incrementar las propiedades térmicas del polimero base mediante la
incorporacion de un grupo lateral fluorado (bromuro de 2,3,4,5,6-
pentafluorobencilo) en su cadena principal.

e Caracterizar los polimeros obtenidos utilizando técnicas de
Espectroscopia infrarroja (IR), Resonancia magnética nuclear (RMN),

Analisis térmicos y pruebas de tension.



Capitulo 1

Antecedentes



1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas constituidas mediante la unién de un gran
numero de moléculas pequefias llamadas mondmeros. Los polimeros se
distinguen por tener un peso molecular grande, que abarca de miles hasta
millones de gramos sobre cada mol. Las reacciones mediante las cuales se

producen se denominan: reacciones de polimerizacion. [2]

Estos son algunos conceptos utilizados en la ciencia de los polimeros:

Monémero: Compuesto quimico de partida a partir del cual se sintetiza el
polimero a través de la reaccion de polimerizacion.

Mero: Unidad estructural que se repite en la cadena macromolecular.

Grado de polimerizacion: Es el numero de meros en la cadena
macromolecular.

Peso molecular: Es el resultado de multiplicar el peso molecular de la

unidad repetitiva (mero) por el grado de polimerizacion. [2]

1.1 Clasificacién de los polimeros.

Ha sido y sigue siendo una gran confusion el poder entender como se clasifican
los polimeros, principalmente para los nuevos estudiantes del area ya que no
existe una clasificacion aceptada de forma general. A lo largo de la historia los
cientificos han clasificado los polimeros de diversas maneras, ya sea por su tipo
de polimerizacion, por su naturaleza o por la configuracion de sus cadenas sin
mencionar muchas otras clasificaciones que se han hecho a lo largo del tiempo

qgue se enfocan en las caracteristicas que poseen cada polimero. [2]



1.1.1 Clasificacion por su tipo de polimerizacion.

Durante el desarrollo de la ciencia de los polimeros han existido algunas
clasificaciones que han tenido mayor aceptacion por parte del ambito cientifico.
Una clasificacion se basa en la estructura del polimero que a su vez se divide en
polimeros de condensacién y adicion. La otra clasificacion se basa en los
mecanismos de polimerizacidén y los divide en polimerizaciones por etapas y en
cadena. [2]

Carothers (1929) clasificé por primera vez los polimeros en polimeros de
condensacion y adicién basandose en la composicién de estos dependiendo de su
sintesis. [2]

Los polimeros de condensaciéon son aquellos que se obtienen a partir de
mondémeros polifuncionales por diversas reacciones de condensacién, que
consistia en la eliminacion de alguna molécula pequefia como es el agua. Un
ejemplo de estos polimeros por condensacion son las poliamidas las cuales se

forman a partir de diaminas y diacidos con la eliminacién de agua: [2]
nH2N-R-NH2 + 1HO2C-R'-CO2H ->H~(NH-R-NHCO-R"-CO),~0OH +(2,— 1)H20

Donde R y R’ son grupos alifaticos o aromaticos. La unidad en paréntesis
en la férmula es la poliamida que se repite varias veces en la cadena del polimero.
[2]

Los polimeros de adicion se clasificaron por Carothers como aquellos que son
formados por mondmeros sin que exista pérdida de alguna molécula pequefia. A
diferencia de los polimeros de condensacion, la unidad repetitiva en el polimero
tiene la misma composicion que el mondmero. La mayoria de los polimeros por
adicion son formados por mondmeros que contienen enlaces dobles entre dos
carbonos, estos monémeros son llamados vinilicos (CH2=CH-). Los mondémeros
de vinilo se pueden hacer reaccionar con ellos mismos para formar polimeros

mediante la conversidén de sus dobles enlaces en enlaces saturados, por ejemplo:

NCH2=CHY >~(CH2-CHY)n~



Donde Y puede ser cualquier grupo sustituyente como hidrogeno, alquilo,
arilo, éster, acido, cetona, éter o haldgeno. El desarrollo de la ciencia de los
polimeros ha crecido de tal forma que la clasificacidén original de Carothers no
resulta del todo adecuada y deja mucho que desear, ya que se han sintetizados
nuevos polimeros que no entran en la clasificacion de Carothers, un ejemplo de
ellos es el poliuretano, que es considerado un polimero de adicion que posee la
misma unidad repetitiva si sumas los monémeros que intervienen en la reaccion.
[2]

Posteriormente Flory en 1953 proporcion6 una nueva base para la
clasificacion, de acuerdo al mecanismo de la polimerizacion, definiéndolos como
polimerizacion en etapas y polimerizacién en cadena. [2]

Las caracteristicas generales de la polimerizacion en etapas son las siguientes:

a) La polimerizacion transcurre mediante reaccion entre grupos funcionales,
usualmente de distinta naturaleza, tales como hidroxilo (-OH), cloruros de acilo (-
COCI), carboxilo (-COOH), amina (-NH2), etc y por lo general con eliminacién de
una molécula pequena. [2]

b) El grupo funcional resultante de la reaccion de los grupos funciénales de
los monémeros forman parte de la cadena principal del polimero, repitiéndose
ininterrumpidamente a lo largo de ella. [2]

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de
reaccion consiste en una distribucién continua de tamafios moleculares que
comprende desde el mismo mondmero hasta polimero de elevado peso molecular.

A continuacion se muestra un ejemplo de este tipo de reaccion: [2]

H2N-R-NH2 + HOOC-R-COOH-> H-[-NH-R-NHCO-R-CO-],-OH + (2n-1)H20

Podemos resumir este tipo de polimerizacion[2] con los siguientes pasos:

1.- La polimerizacion transcurre mediante la adicién continua de monoémero

a una cadena en crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el momento

de su terminacion.



2.- La reaccion transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad
constitucional repetitiva del polimero y el monédmero presentan una estequiometria
idéntica.

3.- En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de
reaccion tiene una composicion constituida por monémero y polimero de elevado
peso molecular.

Por otra parte las caracteristicas generales de la polimerizacion en cadenas son
las siguientes:

La cadena polimérica es producida casi inmediatamente después de
iniciada la reaccion. Este tipo de reaccién requiere para comenzar el ataque de
algun iniciador, el cual debe tener un centro activo y puede ser un anion, cation o
un radical libre(R’). La reaccidén ocurre debido a la propagacion del centro activo
por la adicidn sucesiva de mondmeros, usualmente durante un periodo corto de
tiempo.

En este tipo de reacciones él monémero unicamente puede reaccionar con

el centro activo y nunca con otra molécula de monémero (figura 1).

_ HC=CHY . H,C=CHY HH
R——» R-CHyCH — R-CH,-C~C-CH
Y Y HY

Figura 1.1. Polimerizacion en cadena.

Polimerizacion catidénica. A diferencia de lo que ocurre en la
polimerizacién radical, se tiene menos conocimiento de la cinética de las
polimerizaciones cationicas y, ademas, no es posible establecer un esquema
cinético de validez general. La velocidad de polimerizacion es muy alta y depende
de la polaridad del medio y es mayor en medios polares de alta constante
dieléctrica. Debido a las dificultades en el control de la velocidad de reaccion, la
polimerizacidén catiénica no es muy utilizada y sélo la sintesis de poliisobuteno y
poliéteres virulicos tiene importancia industrial. [2]

La iniciacion puede tener lugar por: Ataque de un catiéon que se adiciona al

mondmero. Por cesion de un electron del monémero a un aceptador adecuado.



Por radiaciones con suficiente energia para romper el doble enlace C=C. [2]
En el primer caso se utilizan como iniciadores acidos fuertes (acido sulfurico, acido
perclorico, etc.) y acidos de Lewis (AICls, BFs, etc.) que forman compuestos
ionicos de coordinacién en presencia de HCI y H20 (cocatalizadores). A
continuacion, a modo de ejemplo, se muestra un esquema de la polimerizacion del
isobutileno empleando trifluoruro de boro como catalizador y agua como

cocatalizador. [2]

1) Iniciacion:
El iniciador (catalizador) y el cocatalizador forman el complejo acido que
cede su proton al metileno cargado negativamente por efecto de los sustituyentes

nucledfilos.
BF; + H,O =— H* (BF30H)

H*+ (CH,),C=CHy— (CH3)sC"

2) Propagacion:

El cation formado activa otra molécula de mondmero que se intercala entre
ambos iones vy, asi, se produce el rapidisimo crecimiento del macroién por
reaccion en cadena hasta que se produce la desactivacion. [2]

3) Terminacion y transferencia:

La reaccion de terminacion puede tener lugar por reordenamiento del par
idnico para dar una molécula de polimero con insaturacion terminal, mas el
complejo original. [2]

GHs
CH5((CH3),CCH,)xC(CH3),*(BF;0H) — H*(BFsOH)'+CH2((CH3)zCCH2)ICI>
CH,

En general, en la polimerizacion cationica no suele darse una terminacion
verdadera. Es mas corriente que la pérdida de actividad sea por transferencia de

cadena segun los siguientes modos: [2]



e Transferencia protonica al monomero. Esta reaccion es tan frecuente que
muchas veces suele determinar el grado de polimerizacion que alcanza el
polimero sintetizado.

e Transferencia al disolvente sobre todo si éste es un haluro o un
hidrocarburo aromatico.

La polimerizaciéon cationica es muy sensible a las impurezas. De hecho,
aunque en su mecanismo no suelen darse etapas de terminacion, la actividad no
se mantiene indefinidamente, sino que desaparece consumida por las impurezas,
incluso si éstas se encuentran en proporciones inferiores a los limites detectables
analiticamente.

En la polimerizaciéon anidnica, lo mismo que en la catidnica, no es factible
establecer un esquema cinético que sea de validez general, puesto que el
mecanismo de reaccion depende del sistema. [2]

La etapa de iniciacion consiste en la formacion de un carbanién a partir del doble
enlace que se puede obtener de dos maneras: [2]

a) Por ataque de un compuesto basico que contiene un anion (B-) capaz de
adicionarse al doble enlace.

b) Por transferencia electronica de un agente dador al mondémero, tal como
un metal alcalino, que cede un electron al doble enlace. El metal alcalino suele
emplearse disuelto en amoniaco liquido.

Como ejemplo vamos a considerar la polimerizacion del estireno en

amoniaco liquido usando NH2K como iniciador:

Iniciacién NH,K <----> K* + NH,-

NHy- + M ----> H,N-M"
Propagacion ~ H,N-M4- + M ---> H,N-M7y 4
Transferencia H,N-M4 + NH35 ---> HoN-MyH + NH»-

Como se puede observar no existe etapa de terminacién en este tipo de

polimerizaciones. Ahora bien, en ciertos casos no hay siquiera reaccion de



transferencia con el disolvente o con sustancias extrafnas que desactiven el
macroion. [2]

Este fendmeno se produce cuando se utilizan compuestos organoliticos
como iniciadores, mondmeros hidrocarbonados como estireno y butadieno y la
polimerizacion se desarrolla en disolventes hidrocarbonados como ciclohexano y
benceno. En estos casos, si se emplean reactivos muy puros, la reaccion continua
hasta que se consume el mondémero, quedando cadenas que mantienen su
actividad durante mucho tiempo de manera que, si se adiciona mondémero mas
tarde, la reaccion continua; por este motivo se dice que los polimeros estan
“vivos”. [2]

Copolimerizacién. Los polimeros descritos hasta el momento pueden
considerarse como homopolimeros ya que estan formados por unidades
constitucionales repetitivas idénticas. En este punto es muy conveniente aclarar
que los polimeros de condensacion, aun cuando se forman por la reaccién entre
dos mondmeros, son homopolimeros y la unidad constitucional repetitiva es la
resultante de esta reaccion. Sin embargo, cuando se polimerizan dos o mas
monomeros diferentes se obtiene un copolimero, es decir un polimero con dos o
mas tipos de unidades constitucionales repetitivas en la misma cadena. Al proceso
de polimerizacién simultanea de estas mezclas de mondmeros se le conoce como
copolimerizacion. Por medio de la copolimerizacion se pueden obtener polimeros
polifuncionales con propiedades que difieren de las que tendrian ambos
homopolimeros por separado.

Por otra parte también se pueden obtener una gran variedad de estructuras,
ya que las unidades de los mondmeros pueden distribuirse en diferentes formas,

dependiendo de la técnica y los mondmeros empleados. [2]
Estos copolimeros puedes clasificarse de la siguiente manera: [2]
a) Copolimeros al azar. Los dos radicales pueden adicionarse a cualquiera

de los mondmeros y formar un copolimero con unidades de A y B distribuidas

aleatoriamente, es decir los mondmeros pueden seguir cualquier orden. [2, 10]



~A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-

Un ejemplo de este tipo de copolimero se consigue cuando se
copolimerizan estireno y butadieno y que bajo ciertas condiciones de
polimerizacion produce un elastomero sustituto del caucho. [2, 10]

b) Copolimeros alternantes. El radical libre en crecimiento, que termina en
una de las unidades, tiende a adicionarse al monomero opuesto y por ende los

monomeros estan dispuestos segun un ordenamiento alternado.

—A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

El saran (policloruro de vinilideno) es un polimero alternante, producto de la
copolimerizacion del cloruro de vinilo con cloruro de vinilideno (1,1-dicloroetileno),
y que se usa comercialmente como una pelicula para envolver alimentos.

c) Copolimeros en Bloque: En vez de tener una distribucion mezclada de
las dos unidades, el copolimero puede estar formado por secuencias largas de un
monomero unidas a secuencias del segundo y éstas se distribuyen a lo largo de la
cadena formando bloques de diferentes tamafios. Bajo condiciones particulares de
polimerizacién, se pueden obtener polimeros dibloque A-B, que estan formado por
un solo bloque de cada secuencia o tribloques AB-A o A-B-C formados por dos o

tres tipos de mondémeros. [2, 10]

—A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-

d) Copolimeros de injerto. La cadena principal de las macromoléculas esta
formada por un tipo de unidad estructural, pero presenta ramificaciones laterales
formadas por cadenas que tienen unidades repetitivas del otro tipo, que aparecen
como injertadas en la cadena principal. [2, 10]

Estas clases de copolimero son comunmente preparados de prepolimeros

que poseen grupos funcionales a lo largo de la cadena y que pueden ser activados



para iniciar la polimerizacion de un segundo mondémero, formando asi
ramificaciones sobre el prepolimero. Los grupos pueden ser activados de
diferentes maneras dependiendo de la naturaleza del grupo funcional. Muchas
veces los copolimeros en bloque y de injerto poseen las propiedades de ambos
homopolimeros, mientras que las estructuras alternantes y al azar, pueden llegar a
tener propiedades particulares que no son simplemente el promedio ponderado de

las de los respectivos homopolimeros. [2, 10]

|
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1.1.2 Polimeros naturales y sintéticos.

Otra forma de clasificar los polimeros puede ser por su naturaleza, los polimeros
pueden ser naturales o sintéticos. Todos los procesos de conversion que ocurren
en nuestro cuerpo son debidos a las presencia de enzimas. Son tan importantes
las enzimas que si el cuerpo estuviera deficiente de ellas dejaria de funcionar. Las
enzimas, acidos nucleicos y proteinas son polimeros de origen biolégico. Su
estructura, las cuales son normalmente muy complejas, no se entendian hasta
hace muy poco. El almidéon (un elemento basico en la mayoria de las culturas), la
celulosa y el caucho natural son ejemplos de polimeros de origen vegetal que
poseen una estructura mas simple que las enzimas y proteinas. Se puede deducir
que los polimeros naturales son aquellos que existen en la naturaleza y no fueron
creados por el hombre. Existen actualmente un gran numero de polimeros

sintéticos (hechos por el hombre) que constan de varias familias: fibras,
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elastomeros, plasticos, adhesivos, etc. Y cada una de estas familias estan

divididas en subgrupos. [3]

HsC H H,C H
\ 3
\C:C

/C:C\/\ < ITI ITI
CH2 Hch Hzc i +|Cl|:_|(l|:+n

Figura 1.2.Caucho natural (cis -1,4-poliisopreno) y Polietileno (PE).

\

1.1.3 Clasificacion por la configuracion de sus cadenas.

Los polimeros poseen distintas caracteristicas dependiendo su estructura
configuracional, estas depende en su mayoria de la forma en que estan
distribuidas las cadenas, en muchos casos los polimeros con estructuras lineales
poseen buenas propiedades mecanicas si los comparamos con sus analogos
ramificados, tal es el caso del polietileno. De la misma forma si comparamos todos
los polimeros que tengan analogos encontraremos que sus propiedades
cambiaran debido a su estructura.

a) Lineales. Consisten en una larga cadena de atomos que carece de
ramificaciones agregadas a la cadena principal. Son generalmente solubles, en
estado solido y a temperatura ambiente existen como elastomeros, materiales

flexibles o termoplasticos semejantes al vidrio. [2]

1

Figura 1.3.Politetrafluoroetileno (PTFE).

M-0O-T
Mm-0O-T

b) Ramificados. Se pueden visualizar como polimeros lineales con
ramificaciones agregadas a la cadena principal, son generalmente solubles,

siendo muy similares a los polimeros lineales en varias de sus propiedades. Sin
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embargo, se pueden distinguir de los polimeros lineales por su menor tendencia a
cristalizar o por su diferencia de viscosidad en disolucién. Los polimeros
ramificados pueden hincharse en ciertos disolventes y no disolverse
completamente. [2]

Los polimeros ramificados se forman a partir de mondémeros trifuncionales para

poder generar subcadenas perpendiculares a la cadena principal (figura 1.4).

H
H—]—H
. N _
HH4HHHHHH
I
H
H#\H HOHH
H{HLH
H
H H H
L ¥ |

Figura 1.4.Polietileno de baja densidad (LDPE).

c) Entrecruzados. Estos polimeros muestran enlaces entre las cadenas
poliméricas (figura 7). Generalmente se hinchan en presencia de disolventes que
normalmente solubilizan a los polimeros lineales. Es decir, su insolubilidad es un
criterio que se utiliza para definir si el producto de una polimerizacion es o0 no
entrecruzado. [2]

La capacidad que tiene un polimero para hincharse es dependiente del
grado de entrecruzamiento. Si el grado de entrecruzamiento es elevado el material
puede ser rigido y de alta temperatura de fusion. El entrecruzamiento favorece las

propiedades elastoméricas. [2]
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Figura 1.5.Polietileno de baja densidad entrecruzado (LDPE).

Existen otros tipos de configuraciones para los polimeros como lo son:
dendrimeros, ciclolineales, de escalera y ciclo matriciales, pero los mas comunes

son los antes mencionados.

1.1.4 Peso molecular en los polimeros.

Otra forma de clasificar a los polimeros es segun su peso molecular. Los
polimeros pueden poseer bajo, alto y ultra alto peso molecular. Estos pesos
moleculares varian de los miles hasta millones g/mol.

El peso molecular de los polimeros es una propiedad de fundamental
importancia para su aplicacion. La utilidad y las propiedades mecanicas,
asociadas a los materiales poliméricos, son consecuencia de su peso molecular,
del cual dependen de forma considerable. [71]

Asi, en la mayoria de los casos, es unicamente para un determinado
intervalo de pesos moleculares, donde una dada propiedad de un polimero sera
optima para una aplicacion particular. Por todo ello el control del peso molecular
es esencial para la aplicacion practica de un proceso de polimerizacion. [71]

Debido a las caracteristicas propias de los polimeros en cuanto a su
formacion, y a diferencia de los compuestos formados por moléculas pequefas,

una muestra de polimero estd constituida por una mezcla de polimeros
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homogéneos pero con distinta longitud de cadena y en consecuencia, de diferente
peso molecular, por lo que se consideran materiales polidispersos. [71]

En virtud de lo anterior, para los polimeros, solo es posible determinar un
peso molecular promedio, de un peso estadistico relativo a todas las moléculas
presentes en la muestra. El valor promedio del peso molecular se puede indicar

mediante una expresion del tipo:

Mpromedio = 2niMi (1)

Donde ni es el numero de moléculas con un grado de polimerizacién dado y
Mi es el peso molecular correspondiente a dicha fraccion Al aplicar esta ecuacion
nos encontramos que se puede utilizar o la fraccion en numero (nx) o bien la
fraccion en peso (wx), obteniéndose por lo tanto pesos moleculares diferentes: el
peso molecular promedio en numero y el peso molecular promedio en peso.

Quedando la ecuacion (1) modificada para cada caso de la siguiente forma:

Mn = Znx Mx (2)
Mw = % wx Mx (3)

Donde, Mn corresponde al peso molecular promedio en numero y Mw al
peso molecular promedio en peso. Existen varios métodos para la determinacion
experimental del peso molecular promedio. Como estas técnicas tienen
fundamentos distintos, los pesos moleculares medidos son diferentes. Un ejemplo
de estas técnicas son las medidas de viscosidad para determinar el peso
molecular de polimeros. [71]

La utilidad de la viscosidad de una disolucion como medida del peso
molecular de un polimero, ha sido demostrada por Staudinger (1930) en sus
primeros trabajos. La viscosidad de una disolucion es basicamente la medida del
tamafio o extensién en el espacio de las moléculas de un polimero. Esta se
relaciona empiricamente con el peso molecular para polimeros lineales; la

simplicidad en la medida y la utilidad de la correlacion viscosidad-peso molecular
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son tan buenas, que las medidas de viscosidad constituyen una herramienta
extremadamente valiosa para la caracterizacién de moléculas poliméricas. [13]
Las medidas de la viscosidad de una disolucion corrientemente se realizan
por comparaciéon del t, tiempo de flujo, requerido para que un volumen
determinado de disolucion de polimero pase a través de un tubo capilar con el
correspondiente tiempo de flujo, to, para el disolvente. A partir de t, to y de la
concentracion de soluto, se obtienen varias magnitudes cuyas ecuaciones

definitorias y nombres se mostraran a continuacion:

Viscosidad relativa: nr = n/no=t/to

Viscosidad especifica: nsp = nr— 1 = (n —no) / no =(t — to) /to
Viscosidad reducida: nred = nsp/ c

Viscosidad inherente: ninn = (In t/to) / ¢

Viscosidad intrinseca: [n] = (nsp/C)c=0 = [(Innr)/Clc=0

Las unidades de la viscosidades se dan en g/dL o g/100 mL.

La viscosidad intrinseca [n] es independiente de la concentracién en
virtud de la extrapolacién a c=0, pero es una funcién del disolvente utilizado. La
viscosidad inherente para una concentracion especifica, corrientemente 0.5
g/dL, se utiliza algunas veces como una aproximacion de [n]. [13]

La viscosidad de una disolucidn diluida se mide en viscosimetros capilares
del tipo Ostwald-Fenske o Ubbelohde. El ultimo posee la ventaja de que la medida
es independiente de la cantidad de disolucién en el viscosimetro; se pueden
realizar medidas para una serie de concentraciones con relativa facilidad por
diluciones sucesivas. [13]

Para lograr una precision muy elevada, se deben observar las siguientes
precauciones: las medidas de viscosidad deben realizarse en un bafio a
temperatura constante, regulado por lo menos hastat 0.02 °C; el tiempo de flujo
debe ser normalmente largo (con preferencia mayor de 100 seg.) para minimizar

las correcciones necesarias que se aplican a los datos observados.
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Para precisar en la extrapolacién a ¢=0, la concentracion de la disoluciéon se
restringe al intervalo en el que las viscosidades relativas estan situadas entre 1.1y
1.5. [13]

1.2 Modificacién quimica de polimeros.

La modificacion quimica de polimeros se suele pasar por alto, aunque es un area
compleja en la ciencia y la tecnologia de polimeros. Se requiere la combinacién de
diversas areas de especializacidn para conocer las condiciones en las cuales se
llevara a cabo la modificacion, estas areas engloban los conceptos basicos de la
quimica de polimeros, cinética de la reaccion, la termodinamica y la reologia entre
muchas otras. [4]

La pregunta es ¢Por qué modificar un polimero? Un polimero se modifica
con el fin de:

1.- Mejorar las propiedades de un polimero inicial (Fisicas, térmicas,
mecanicas y opticas)

2.- Generar un nuevo polimero que resulte imposible obtener por otras vias.

3.- Obtener estructuras deseadas para aplicaciones especificas.

Como se muestra, resulta bastante util modificar un polimero ya que
podemos obtener una variedad de nuevos polimeros con distintas estructuras y
propiedades partiendo de uno solo. Un ejemplo de un polimero modificado es el
Polietileno clorado (CPE) el cual es obtenido a partir del polietileno de alta

densidad.

{ Hh l Cly cl H

¢-¢ - c-C + HCI
{ H H Jn H H n
Polietileno (HDPE) Polietileno clorado (CPE)

Figura 1.6.Cloracién del Polietileno.

Este nuevo polimero contiene propiedades diferentes al polimero base
(HDPE), EI polietileno de alta densidad posee un punto de fusién aproximado a
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135 °C dependiendo del grado de polimerizacion y es usado para la fabricacién de
cubetas, juguetes y envases, esto debido a su buena resistencia mecanica pero al
exponerlo al fuego se derrite con facilidad. La cloracion del polietileno se realiza en
un rango de 25 a 42% en peso. Cuanto mayor sea el porcentaje de cloro en el
polietileno, mayor es su resistencia a la flama, esto resulta util para la fabricacién
de trajes contra fuego, en cambio si se hicieran trajes solo con polietileno de alta
densidad seria imposible que resistieran el fuego.

Por otra parte sabe que los polimeros sufren las mismas reacciones que
sus homologos de bajo peso molecular, usualmente asumiendo que la reactividad
de un grupo funcional en un polimero y en una molécula pequefa es la misma, sin
embargo en muchas ocasiones se han observado cambios en la velocidad de
reaccion y en la conversion en reacciones de materiales poliméricos que difieren
con su homdlogo de bajo peso molecular. [2,10]

Para que ocurra una reaccion quimica los dos grupos organicos deben
sufrir colisiones, esta interaccion es mas viable si los dos grupos cuentan con
cierta movilidad y se encuentran en la misma fase. Se pueden mejorar las
condiciones de reaccion si el polimero se encuentra en disolucion. [10]

Las moléculas del polimero en disolucién generalmente se presentan como
rollos conformados aleatoriamente, por lo que si la concentracién general de la
solucion es elevada, es esencialmente cero en la superficie; en lo observado una
mayor concentracion general no afecta la velocidad de reaccién de un polimero.
[2,10]

La mayoria de estas modificaciones se realizan a altas temperaturas y
presiones respecto a la temperatura ambiente. Muy pocas veces se pueden

realizar bajo condiciones suaves.
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1.2.1 Ejemplos de modificacién quimica.

A continuacion se mencionaran diferentes tipos de modificaciones de polimeros.
Polimeros hidrocarbonados. Para la modificacion de la estructura de un
polimero hidrocarbonado saturado se requieren tratamientos con compuestos
reactivos halogenados. La cloracidon del polietilieno como antes se menciond y el
Policloruro de Vinilo son las reacciones de halogenacion mas frecuentemente
usadas en la industria. Estos polimeros son clorados ya sea en una dispersion
acuosa o disueltos en tetraclorometano. La distribucién de los atomos de cloro a lo
largo de la cadena macromolecular depende de las condiciones experimentales.
La cloracidon es una reaccion en cadena radical que procede a través de la

repeticion de ciclos de la transferencia de un atomo de cloro a un enlace C-H. [12]

~ CH2CHCI ~ + CI* & ~ CHCHCI ~ + HCI

La reaccion subsecuente es el la formacioén del radical:

~ CHCHCI ~ + Cl2> ~ CHCICHCI ~ + CI*

El atomo de cloro regenerado empieza una nueva propagacion y la cadena
empieza a reaccionar hasta que todos los radicales desaparecen. La terminacion
ocurre mediante reaccidén cruzada de atomos de cloro y radicales alquilo. En la
reaccion también se forma un gel de polimero entrecruzado que es insoluble. [12]

Reacciones de heteroatomos de grupos laterales. La presencia de oxigeno
unido a una cadena de hidrocarburo en la forma de un éster, éter, carbonilo o
grupos hidroxilo incrementa considerablemente Ila reactividad de wuna
macromolécula. Desde un punto de vista para aplicaciones practicas se puede
mencionar la sintesis del alcohol polivinilico donde se modifica el poliacetato de
vinilo al hidrolizarse sus grupos ésteres. [12]
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Figura 1.7. Reaccion de modificacidn del poliacetato de vinilo.

Por otra parte también existen los polimeros que contienen grupos
aromaticos, estos experimentan todas las reacciones caracteristicas del benceno,
como son cloracion, sulfonacién, alquilacién y halogenacién [10, 11]. Un ejemplo
de estos polimeros es el poliestireno que sufre la reaccion de sulfonacién, que es

usada para la elaboracion de detergentes, emulsificantes y agentes dispersantes:

H SO,

H,SO0, [

SO;H

Figura 1.8. Reaccion de modificacién quimica del poliestireno.

Estos son solo algunos ejemplos de modificacién quimica de polimeros las

cuales son empleadas en su mayoria de forma industrial con el propésito de
obtener caracteristicas deseadas para diversas aplicaciones.
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1.3 Reaccion de polihidroxialquilacion superelectrofilica.

Existen en la actualidad una gran cantidad de reacciones de polimerizacion, una
ellas son las policondensaciones, entre ellas se encuentra la polihidroxialquilacion.
Se sabe que condensacion de cetonas y aldehidos con compuestos aromaticos

catalizada por acidos es conocida como reaccion de hidroxialquilacion. [5]

R R
ACi i | . |
Ar—H + R_((T_R1 acidos de Lewis = A—C-OH 0 Ar—C-Ar
o) R’ R’

donde Ry R" son H, alquilo o arilo

Figura 1.9. Reaccion de hidroxialquilacion.

La hidroxialquilacion es una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica
del tipo de Friedel-Crafts. Esta reaccion ha sido empleada en la preparacion de
colorantes y pigmentos, y varios monomeros [5] ademas de polimeros basados en
formaldehido, por ejemplo: la resina de fenol-formaldehido, conocida como
“bakelita”, primer polimero sintético.

Se cree que la reaccidn de hidroxialquilacion procede a través de
intermediarios electrofilicos siendo catalizada por acidos de Lewis. [6]

En las ultimas dos décadas el progreso en el ambito cientifico se ha visto
reflejado, entre otras cosas, por el avance realizado en el area de las reacciones
electrofilicas. G. Olah, premio Nobel de Quimica en 1994, demostré que este tipo
de reacciones pueden ser catalizadas por superacidos creando asi el concepto de
superelectrofilos para referirse a ciertas especies electréfilas con una alta
reactividad en un medio superacido, como los dicationes. [6]

Se ha demostrado que una forma efectiva de generar superelectréfilos, es
usando un medio de reaccion altamente acido o superacido como el acido
metansulfénico o trifluorometansulfénico, definidos como acidos mas fuertes que
el acido sulfarico al 100% (superacidos).

La aplicacién de los superacidos como catalizadores, tanto en la reaccion

de Friedel-Crafts como en hidroxialquilaciones ha sido muy exitosa. [7]
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Olah ha demostrado que la isatina, que contiene dos grupos carbonilicos
como parte del heterociclo, reacciona con benceno para dar 3,3’-difeniloxaindol
con un alto rendimiento, siendo catalizada por el acido trifluorometansulfénico
(CF3SOsH).

CF3SO3H O
O+ 0]
2 0 N
|

H
Figura 1.8. Reaccion de isatina con benceno.

Recientemente en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
Universidad Nacional Autbnoma de México se ha descrito la utilizacion de esta
metodologia de activacion superelectrofilica para la preparacién de polimeros del

tipo de poliarilenoxaindoles [7, 8, 9].

0O R
CF4SOzH
O + H-R-H ———» 0
N H20 N
| |
H H n

donde H-R-H = Mondmero aromatico

Figura 1.9 Reaccion de isatina con benceno.

Algunos de estos nuevos polimeros sintetizados por reacciones de
polihidroxialquilacionhan sido publicados, del tipo fluoropolimeros [72] los cuales
usan compuestos fluorados y aromaticos, esta combinacion de monémeros brinda
a este tipo de polimeros una alta termoestabilidad asi como un alto peso

molecular, la sintesis se muestra en la figura 1.10.
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CFs CF3S04H { CFs W
(F:O + H-Ar-H e > (I) Ar
n

Figura 1.10 Reaccion de fluoropolimero.

El Dr. Mario Smet publicé un articulo [74] donde se llevd a cabo la
modificacion quimica de polimeros hiper-ramificados, donde se usan mondémeros
derivados de isatina y mondmeros aromaticos como se muestra en la figura 1.11.

Estos tipos de polimeros como se menciond anteriormente emplean
mondmeros comerciales, esto permite hacer una amplia seleccion de monémeros
con grupos altamente reactivos, los cuales pueden sufrir modificaciones quimicas,
esto abre la posibilidad de crear nuevas estructuras poliméricas. Algunos articulos

han reportado la modificacibn quimica en polimeros sintetizados por

polihidroxialquilacion.

(e}
0 o)
O
i paenya (1 T
+ O — » (6]
N (6]
(e} R ) N

CF3SO4H éHS

Figural.11. Polimero hiper-ramificado por policondensacién superelectrofilica.

Otros articulos reportan polimeros hiper-ramificados [73], los cuales
emplean sintesis de policondensaciéon superelectrofilicas, usando compuestos
carbonilicos y aromaticos para crear polimeros hiper-ramificados, como se

muestra en la figura 1.12.
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Figural.12. Polimero hiper-ramificado por policondensacion superelectrofilica.
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Otra publicacion reciente [70] reportd la creacion de nuevas estructuras
poliméricas al modificar quimicamente un polimero sintetizado por
polihidroxialquilacion basado en la isatina y bifenilo, esta modificacion no se
realizé al 100%, pero se logré sintetizar un copolimero, la sintesis se muestra en la

figura 1.13.

CF3SO3H
N N
H

~ L
K2003 i
- >
Br " S05K O © O ©

SO4K;
Figural.13. Modificacion quimica de polimero basado en isatina y bifenilo.

Este polimero presentdé una alta estabilidad térmica, su temperatura de
descomposicion esta alrededor de 500° C, una aplicacién viable para este tipo de
polimeros es realizar membranas PEMFC (membrana de intercambio de protones
para pilas de combustible).

Como se mostré anteriormente existen varias publicaciones que utilizan
este tipo de polimerizacion para la creacién de nuevos polimeros. La mayoria de
estos polimeros poseen buenas propiedades térmicas (alta Tg, gran
termoestabilidad) y son solubles en varios disolventes comunes, ademas tienen
alta selectividad y se pueden sintetizar a temperatura ambiente. Este método de
sintesis nos permite crear nuevos polimeros usando mondmeros comerciales

siendo sintetizados a temperaturas suaves.
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1.4 Justificacion.

Este tipo de reaccion de policondensacion (polihidroxialquilacion) donde se usa un
super acido como catalizador produce polimeros en un solo paso con altos
rendimientos usando mondémeros comerciales. La alta eficiencia de esta sintesis
permite crear polimeros con alto y ultra alto peso molecular. Todo esto permite
poder elaborar una gran cantidad de polimeros sin la pesada tarea de sintetizar los
monomeros. En trabajos previos se reportd un polimero lineal con un alto
rendimiento que usa pequenas cantidades de catalizador para su sintesis debido a
la alta reactividad del sistema, también posee alto peso molecular (Mw>100,000

gr/mol y n,,=1.44 dL/g), alta termoestabilidad y Tg [9, 66], el problema de esté

polimero es su poca solubilidad, esto impide su caracterizacion. Este polimero
(figura 1.15) cuenta con varios sitios reactivos de modificacion quimica, los cuales
son:

a) Reaccion de sustitucion electrofila aromatica (nitracidn, sulfonacion,

halogenacion, alquilacion y acilacion).

b) Adicion nucledfila y electrofila sobre el grupo carbonilo.

c) Reaccion de sustitucién nucleofilica sobre el grupo amida.
Estos sitios reactivos nos abren la posibilidad de modificar su estructura y crear
asi una nueva gama de polimeros con buenas propiedades térmicas, de

solubilidad y altos pesos moleculares.

TFSA, TFA, CH,Cl,
o ()< —— | L=
N N

H H

Isatina p-Terfenilo

Figura 1.14. Reaccion de isatina con p-terfenilo, [poli(oxindolterfenilileno)].

Cabe mencionar que no existen reportes de modificacion quimica de

polimeros de alto peso molecular. Este trabajo tiene como fin desarrollar una
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nueva gama de polimeros con diferentes grupos laterales a través de la
modificacion quimica del poli(oxindolterfenilileno) (1) en un solo paso usando
condiciones suaves.

La modificacion por la que se optd fue la reaccion de sustitucion nucleofilica
sobre el grupo amida debido al bajo costo y comerciabilidad de los catalizadores y
sustituyentes. Las modificaciones se realizaran sobre el grupo amida del polimero
base (1) donde se insertaran de manera selectiva diferentes grupos laterales

alquilo-arilo, la reaccion se lleva a cabo de la siguiente manera:

0
TFSA Ar NMP, X-R, Base Ar
) O+ HAH ———» o o
) -Hzo [T] '}l
H b ) i

Figura 1.15. Sintesis de modificacion quimica del poli(oxindolterfenilileno).

Donde R es:
N
CH, N
F F (CHy) CH;
a d H3C/ 2)6 g ’ |
F F
F
\CH2
\ (6]
b \CH2 e ,(CH2)15 h O
| H3C
)
N | TFA+CI,CH /
c CH, H,C 2-M2 . H,C
OH 0 - | o
0 HO
HaC~C—CHs
CH,

Figura 1.16. Grupos laterales en el polimero.
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1.4.1 Ventajas de modificacion quimica al agregar grupos laterales.

Al agregar grupos laterales al polimero (1) se busca cambiar su solubilidad,
incrementar la termoestabilidad, y estudiar el comportamiento mecanico al agregar
grupos laterales arilo y alquilo en su cadena principal.

Al agregar grupos alquilo se pretende incrementar la solubilidad del
polimero, un problema que presenta el polimero base (1) es su poca solubilidad,
esto permitira hacer mas facil su caracterizaciéon y procesamiento, ademas de
poder estudiar el comportamiento térmico y mecanico que estos grupos podrian
influir en el polimero.

Por otra parte al agregar grupos arilo se busca conservar la
termoestabilidad del polimero (1), en este caso los grupos son considerados
voluminosos, lo cual haria que el polimero a parte de soportar altas temperaturas
pueda presentar buena permeabilidad y asi se podrian buscar aplicaciones en el
area de separacion de gases.

Por lo anterior, se escogieron 3 sustituyentes con diferente tamafo de
cadena alifatica, el bromoetano, bromoheptano y bromohexadecano. El fin de
variar el tamafo de la cadena alifatica es conocer el comportamiento que
presentara el aumento de volumen en el polimero (1) con sustituyentes
semejantes y comparar los resultados.

También se buscaron tres sustituyentes voluminosos: 1-(bromoacetil)
pireno, bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo y bromoacetato de tert-butilo con
el proposito de estudiar el comportamiento que presentara el polimero al tener
sustituyentes voluminosos en su cadena. Cabe mencionar que el bromoacetato de
tert-butilo al hidrolizarse puede formar un &cido carboxilico lo que permitiria
obtener una nueva estructura y poder buscar una aplicacién en el area biomédica.

De igual forma se escogieron 2 sustituyentes diferentes a los anteriores, el
formaldehido y el bromuro de propargilo, esto es para estudiar el efecto de estos

sustituyentes sobre el polimero (1).
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1.5 Técnicas de caracterizacion.

Las propiedades de los diferentes polimeros sintetizados se determinaron

mediante las siguientes técnicas de caracterizacion:

1.5.1 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT-IR).

Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra, y se
registra la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Esto puede
lograrse escaneando el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia de
longitud de onda a través del tiempo, o usando una transformada de Fourier para
medir todas las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un
espectro de transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de
onda la muestra absorbe el IR, y permite una interpretacion de cuales enlaces
estan presentes.

Las muestras para el analisis de IR se prepararon por compresion. Se
formaron pastillas mediante una prensa hidraulica. Todos los espectros de las
muestras se corrieron en un intervalo de nimero de onda de v = 500cm™ a v =
3700 cm™' a temperatura ambiente, en un FT-IR Nicolet 510P. [10]

1.5.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H y '3C (FT-
RMN).

La FT-NMR funciona con la muestra (espines nucleares) sometida a un campo
magnético externo constante. Se irradia la muestra con un pulso electromagnético
de muy corta duracién en la regién de las radiofrecuencias. La forma que suele
usarse para este pulso es rectangular, es decir, la intensidad de la radiofrecuencia
oscila entre un maximo y un minimo que es constante mientras dura el pulso. Un
pulso de corta duracion tiene una cierta incertidumbre en la frecuencia (principio

de indeterminacién de Heisenberg). [10]
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La descomposicion de Fourier de una onda rectangular contiene
contribuciones de una de todas las frecuencias. El pulso que se genera es por
tanto policromatico y cuanto mas corto sea, es capaz de excitar un mayor rango
de frecuencias. La aplicacion de un pulso policromatico en una region estrecha de
la banda de radiofrecuencias (MHz) afecta a aquellos espines nucleares que
resuenen en esa region. Un pulso policromatico con una anchura en frecuencia de
unos pocos kHz puede llegar a excitar simultaneamente so6lo a los espines
nucleares de un mismo tipo de nucleo atdmico dentro de una molécula, por
ejemplo, todos los nucleos de hidrogeno ('H). Antes del pulso el vector de
polarizacion neta de cada uno de los espines nucleares se encuentra en situacion
de equilibrio alineado en la direccién del campo magnético. [10]

Durante el tiempo que se aplica el pulso, el pulso introduce un segundo
campo magnético en una direccion perpendicular al campo principal del iman y el
vector polarizacién realiza un determinado movimiento de precesién. Tras cesar el
pulso, el vector polarizacion de todos los espines afectados puede formar un cierto
angulo con el eje del campo magnético principal. En este momento, los espines,
comportandose como pequefos imanes polarizados, comienzan a precesionar con
su frecuencia caracteristica en torno al campo magnético externo, induciendo una
pequena corriente oscilante de radio frecuencia en una bobina receptora situada
en las inmediaciones de la muestra. A medida que los nucleos van regresando
poco a poco a la situacién inicial de equilibrio alineados con en el campo
magneético principal, la sefial detectada va disminuyendo de intensidad hasta
hacerse cero. Esta caida de la sefial se conoce como caida libre de la induccién
(Free Induction Decay) (FID) y da lugar al espectro de RMN. [10]

La estructura de los polimeros obtenidos se analizé6 mediante su espectro
de RMN-FT. Los espectros de RMN de 3C y DEPT fueron realizados utilizando
espectrometros Bruker Avance de 75, 200 y 300 MHz. Se prepararon disoluciones

con una concentracion de 0.070 g en 1 mL de disolvente deuterado. [10]
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1.5.3 Pruebas de solubilidad de polimeros.

En todos los casos se tom6 0.01 g de polimero y se busco su solubilidad en 1 mL
de disolvente esperando su disolucion, luego de observarse se calentaron los que
aun no se habian disuelto. Se usaron diferentes disolventes organicos para la

realizacion de esta prueba. [10]

1.5.4 Analisis Termogravimétrico (TGA).

La termogravimetria es una técnica mediante la cual una muestra se pesa
continuamente mientras es calentada a una velocidad controlada, la variacion de
peso frente a la temperatura da una curva denominada termograma, que
proporciona informacién acerca de la estabilidad térmica del material, asi como la
estabilidad de los compuestos intermedios. [10]

Los sistemas usan una rutina computarizada de control de temperatura que
de manera automatica compara el voltaje de salida del termopar con una tabla de
voltaje contra temperatura almacenada en la memoria de la computadora. Entre
las aplicaciones del analisis termogravimétrico estan el analisis de composicion y
los perfiles de descomposicion de sistemas. [10]

Los analisis termogravimétricos se realizaron en atmdsfera de nitrégeno y
de aire, con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, hasta 1000 °C. Se

empled un analizador térmico DuPont 951. [10]

1.5.5 Medicion de viscosidad inherente.

Un método habitual de medida de la viscosidad de una disolucion de polimero
consiste en medir el tiempo que la disolucion se toma para fluir entre dos marcas
predeterminadas en un tubo capilar, bajo los unicos efectos de la gravedad. La
viscosidad de una solucion polimérica depende de las fuerzas de friccion entre las
moléculas de disolvente, las del polimero y disolvente y también de las que se dan

entre las moléculas del polimero. [10]
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Se determiné la viscosidad inherente de los polimeros a través de un
viscosimetro tipo Ubbelohde sumergido en un bafio maria a temperatura constante
de 25°C, el tiempo de caida de la disolucion se mididé con un cronometro manual.
Primero se corrié un estandar con NMP y después se midieron las viscosidades de

los polimeros disueltos. La formula que se empleo se muestra a continuacion:

I

lnl ! prsorverow |

Nomerente =

En donde toisoLucion es el tiempo que tarda la disolucion del polimero
disuelto en NMP en recorrer la distancia marcada (to-t) en un viscosimetro tipo
Ubbelohde, expresado en segundos, toisoLvente se refiere al tiempo que tarda en
recorrer las marcas (to-tt) el estandar (NMP) y C es la concentracion de la
disolucién del polimero en NMP en g/dL. [10]

1 2

=

$

Figura 1.17. Viscosimetro tipo Ubbelohde
1.5.6 Pruebas de tensién a los polimeros.

Esta prueba proporciona informacién sobre las propiedades mecanicas de los
materiales tales como: modulo de elasticidad (E), limite elastico (le), esfuerzo a la

cedencia (0,), esfuerzo a la rotura (o) y alargamiento a la rotura (g;). Esta prueba

se utiliza para conocer la resistencia que presentan los materiales cuando son

tensionados.
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Esta prueba consiste en colocar una probeta entre dos mordazas de una
maquina universal sometiendo la probeta a un estiramiento con una velocidad y
esfuerzo constante hasta conseguir su ruptura. Al realizar la prueba se obtiene
una grafica de esfuerzo vs deformacion a través de un software, donde se muestra
el comportamiento que sufrio la probeta durante el ensayo de traccion. Es
recomendable realizar varias pruebas del mismo material para obtener un

resultado confiable.

32



Capitulo 2

Procedimiento experimental.
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2 Procedimiento experimental.

La parte experimental consistié en la sintesis de un polimero base asi como la
modificacion de este polimero. Para sintetizar el polimero base se purifico uno de
los dos mondmeros (isatina) utilizados en la reaccion, el cual se llevo a cabo por la
via de recristalizacion. Una vez obtenido el polimero base se modificd
quimicamente con ocho diferentes mondmeros. Se sintetizé un polimero
polifuncional al modificar el polimero base con 2 monémeros con una reactividad
similar. Al final de la modificacién de los polimeros se eligidé un polimero con
ciertas caracteristicas para hidrolizarlo teniendo al final una cantidad de 10
estructuras diferentes al polimero base. Posteriormente se purificaron los diversos
polimeros para asi evaluarlos por distintos métodos de caracterizacion.

Se caracterizaron los polimeros por diferentes técnicas las cuales son:
pruebas de solubilidad, espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier
(FT-IR), resonancia magnética nuclear de 'H, '3C y ®F (RMN), para conocer la
estructura quimica que poseia cada polimero.

Se realizaron ademas analisis termogravimétricos (TGA), con el propésito
de conocer la influencia de los grupos laterales en el comportamiento térmico del
polimero base (1). También se midid la viscosidad inherente de los polimeros
sintetizados para tener una aproximacion de sus pesos moleculares.

Ademas se llevaron a cabo pruebas de tension asi como pruebas de
solubilidad, con el fin de estudiar el comportamiento mecanico que ocasioné la
incorporacion de cadenas laterales en el polimero base (1) y el cambio que
presento el polimero en su solubilidad.

Finalmente se optimizaron las condiciones de reaccion para cada polimero,
considerando la concentracion del mondmero, la temperatura de reaccioén, la
acidez del medio, el orden en el que se adicionaron los reactivos, el tiempo de

reaccion y la estructura de los polimeros.
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2.1 Materiales

Los reactivos comerciales utilizados para la sintesis y modificacion del polimero

base fueron los siguientes:

Tabla 2.1. Mondmeros utilizados en la reaccion de Polihidroxialquilacion.

Reactivos M Densidad Temperatura Temperatura | Pureza | Proveedor
(gr/mol) (gr/mL) de ebullicién de Fusién (%)
(°C) (°C)
p-terfenilo 230.30 - 389 212 99.5 Aldrich
isatina 147.13 - - 201 98.0 Aldrich
Tabla 2.2. Disolventes utilizados.
Disolventes M Densidad | Temperatura | Temperatura | Pureza | Proveedor
(gr/mol) (gr/mL) de de Fusién (%)
ebullicion (°C)
(°C)
diclorometano 84.93 1.330 40 -95 99.8 Aldrich
acido
trifluoroaceético. 114.02 1.480 72 -15.4 99+ Aldrich
N-metilpirrolidona 99.13 1.028 204 -24 99.7 Aldrich
metanol 32.04 0.792 65 -97 99.8 Aldrich
etanol 46.07 0.789 78.3 -114 99.5 Aldrich
Tabla 2.3. Reactivos utilizados en la reaccién de modificacion.
Reactivo M Densidad | Temperatura | Temperatura | Pureza | Proveedor
(gr/mol) | (gr/mL) de ebullicién de Fusién
(°C) (°C)
bromuro de 2,3 /4, 260.99 1.728 174 20 99 Aldrich
5,6-
pentafluorobencilo
bromoetano 108.97 1.47 38.4 -119 99+ Aldrich
formaldehido 30.03 1.090 -21 -92 38 Aldrich
1-Bromoheptano 179.10 1.140 180 -58 99 Aldrich
1-bromohexadecano | 305.34 0.999 190 17 97 Aldrich
bromoacetato de tert- | 195.05 1.321 97.8 - 98 Alrdrich
butilo
bromuro de 118.96 1.335 89 -—- 80 Aldrich
propargilo
1-(bromoacetil) 323.18 - 130 - 97 Aldrich
pireno
acido trifluoroacé-
tico. 114.02 1.480 72 -15.4 99+ Aldrich
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Tabla 2.4. Catalizadores utilizados.

Catalizador M Densidad | Temperatura | Temperatura | Pureza | Proveedor
(gr/mol) (gr/mL) de de (%)
ebullicion Fusion
(°C) (°C)

acido
trifluorometa- 150.07 1.696 162 -40 98.0 Aldrich
nosulfénico
carbonato de 138.21 -—- 891 - 99+ Alrdrich
potasio
2,2,6,6- 141.25 0.837 152 -59 99.0 Aldrich
tetrametilpipe-
ridina

2.2 Purificacion de la isatina.

La Isatina (CsHsNO2) fue purificada por el método de cristalizacion empleando

carbon activado y celita (SiO2). Las proporciones reactivo/disolvente utilizado se

encuentra en la tabla siguiente:

La cristalizacién se llevo a cabo disolviendo 5.6 gramos de isatina en 112

mililitros de etanol con calentamiento, no sobrepasando su punto de ebullicion

(78.37 °C). Una vez que se obtuvo una disolucidon homogénea se agregd carbdn

activado y se filtré al vacio en un embudo que con anterioridad se rellené con una

capa de celita en su fondo. El embudo se sujeté a un matraz el cual estaba

conectado al vacio como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1.Equipo de separacién de la Isatina.
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La disolucion filtrada se dejé en reposo para que se diera el proceso de
cristalizacion. Una vez formados los cristales se filtré la mezcla en la cual los
cristales se dejaron secar al vacio por un periodo de 2 horas, posteriormente se
secO la isatina a temperatura ambiente por un dia. El rendimiento de la
recristalizaciéon fue de 89 %donde se obtuvieron 5 gramos de isatina, por ultimo se

guardo el producto en un frasco de vidrio.

2.3 Destilacion de NMP (N-metil-2-pirrolidona).

La destilacion de NMP se llevo a cabo en el sistema que se muestra en la figura
2.2. El equipo de destilaciéon empleado fue conectado a una trampa (7) que fue
sumergida en nitrégeno liquido, con el fin de evitar el paso de NMP destilada por
el vacio y evitar dafos en la bomba. También se uso6 grasa para sellar el equipo y

obtener un mejor vacio.

Equipo:

1.- Parrilla eléctrica

2.- Matraz de bola de 500 mL

3.- Conector de dos bocas

4.- Refrigerante de Rosario

5.- Juego de conector de dos bocas con
matraces de bola de 500 y 20 mL

6.- Manguera

7.- Dedo frio 8

8.- Dewar de nitrégeno. Figura 2.2. Equipo de destilacion
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2.4 Sintesis del polimero basado en isatina y p-terfenilo(1).

La reaccion de policondensacion se llevo a cabo en un matraz Erlenmeyer de 100
mL con un agitador magnético. Se agrego en el matraz 5.6 g de isatina (0.038
mol), 8.0 g de p-terfenilo (0.034 mol), 48 mL CH2Cl2 y 24 mL de &acido
trifluoroacético (TFA). Posteriormente se mantuvo en agitacion por 5 minutos y se
adiciono 17.01 mL de &acido trifluorometanosulfonico (TFSA).

La reaccion se mantuvo en agitacion por un periodo de 2 horas con 30
minutos. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con etanol en agitacion
constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se lavé a reflujo en
metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a flujo de aire por
24 horas. La reaccion present6 un rendimiento del 96 % en peso y una viscosidad
inherente de 1.88 dL/g.

El equipo empleado se muestra en la figura 2.3.
1.- Matraz Erlenmeyer de100 mL

2.- Barra de agitacion

3.- Soporte universal con pinzas

4 .- Parrilla eléctrica.

Figura 2.3. Equipo de sintesis del polimero.

2.5 Sintesis de modificacion quimica con bromuro de 2,34,

5,6-pentafluorobencilo (1-a).

La modificacion quimica del polimero (1)con bromuro de 2,3,4,5,6-
pentafluorobencilo se realiz6 en un matraz Erlenmeyer de 20 mL donde se
adicionaron 0.3 g del polimero (1) (0.835 mmol), después se agregaron 5 mL de

NMP para disolverlo, una vez disuelto el polimero se agregd0.25 mL de
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2,2,6,6tetrametilpiperidina (1.503 mmol) y por ultimo0.22 mL de bromuro de
2,3,4,5,6-pentafluorobencilo (1.503mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacidon por un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
etanol en agitacién constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavo a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3.El
polimero obtenido presentd un rendimiento del 94% en peso y una viscosidad
inherente 1.31 dL/g.

2.6 Sintesis de modificaciéon quimica con bromoetano (1-b).

La modificaciéon quimica con bromoetano se realiz6 en un matraz Erlenmeyer de
20 mL donde se adicionaron 0.3 g del polimero (1) (0.835 mmol), después se
agregaron 5 mL de NMP para disolverlo, una vez disuelto el polimero se
agrego0.92 gde K2COs3 (6.682 mmol) y por ultimo 0.49 mL de bromoetano (6.682
mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacion por un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccién se terminé en un vaso de precipitado con
etanol en agitacién constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavd a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3. El
polimero obtenido presenté un rendimiento del 94% en peso y una viscosidad
inherente 1.58 dL/g.

2.7 Sintesis de modificacién quimica con formaldehido (1-c).

Para realizar la modificacidon con formaldehido se usé el sistema mostrado en la
figura 2.4. El proceso comenzé disolviendo0.2 g del polimero (1) (0.556 mmol) en

4 mL NMP en un matraz Erlenmeyer de 20 mL, posteriormentese coloco el matraz
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en el bafo de aceite a 90 °C, después agregdé 0.4 mL de formaldehido (5.568
mmol) gota a gota. Para impedir que se evaporara el formaldehido se conecto el
matraz a un tubo refrigerante con reflujo de agua.

La reaccion se mantuvo en agitacion constante por un periodo de 6 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
etanol en agitacion constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavo a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El polimero obtenido presenté un rendimiento del 85 %

en peso y una viscosidad inherente 1.69 dL/g.

Equipo:

1.- Parrilla eléctrica
2.- Bafio de aceite
3.- Matraz de 20 mL

4.- Tubo refrigerante

Figura 2.4. Equipo de modificacion con formaldehido.

2.8 Sintesis demodificacion quimica con 1-bromoheptano
(1-d).
La modificacion quimica con 1-bromoheptano se realizdé en un matraz Erlenmeyer
de 20 mL donde se adicionaron 0.25 g del polimero (1) (0.696 mmol), después se
agregarondmbLde NMP para disolverlo, una vez disuelto el polimero se agrego
0.58 g de K2COs (4.176 mmol) y por ultimo 0.65 mL de 1-bromoheptano (4.176
mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacidbn por un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con

etanol en agitacion constante formando fibras blancas.
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El polimero obtenido se lavé a reflujo en metanol y acetona caliente,
posteriormente el polimero se secé a flujo de aire por 24 horas. El equipo
empleado se muestra en la figura 2.3 El polimero obtenido presentd un

rendimiento del 93.5 % en peso y una viscosidad inherente 1.52 dL/g.

2.9 Sintesis demodificacién quimica con 1-

bromohexadecano (1-e).

La modificacidon quimica con 1-bromohexadecanose realizd6 en un matraz
Erlenmeyer de 25 mL donde se adicionaron 0.3 g del polimero (1) (0.835 mmol),
después se agregaron 10 mL de NMP para disolverlo, una vez disuelto el polimero
se agregd 0.92gde K2COs (6.668mmol) y por ultimo2 mL de 1-bromohexadecano
(6.668 mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacion por un periodo de 48 horas a
temperatura ambiente. La reaccién se terminé en un vaso de precipitado con
etanol en agitaciéon constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavd a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3. El
polimero obtenido presentd un rendimiento del 90 % en peso y una viscosidad
inherente 1.24 dL/g.

2.10 Sintesis de modificacién quimica con bromoacetato de
tert-butilo (1-f).

La modificacién quimica del polimero (1) con bromoacetato de tert-butilo se realizé
en un matraz Erlenmeyer de 20 mL donde se adicionaron 0.3 g del polimero (1)
(0.835 mmol), después se agregaron 5 mL de NMP para disolverlo, una vez
disuelto el polimero se agreg60.25 mL de 2,2,6,6 tetrametilpiperidina (1.503 mmol)
y por ultimo 0.22 mL de bromoacetato de tert-butilo (1.503mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacidbn por un periodo de 24 horas a

temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
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etanol en agitacién constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavo a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3. El
polimero obtenido presenté un rendimiento del 93 % en peso y una viscosidad
inherente 1.29 dL/g.

2.11 Sintesis de modificacidn quimica con bromuro de

propargilo (1-g).

La modificacion quimica del polimero (1) con bromuro de propargilo se realizé en
un matraz Erlenmeyer de 20 mL donde se adicionaron 0.3 g del polimero (1)
(0.835 mmol), después se agregaron5mL de NMP para disolverlo, una vez disuelto
el polimero se agregé0.70 g de K2COs (5.005 mmol) y por ultimo 0.45 mL de
bromuro de propargilo (5.005 mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacidon por un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
etanol en agitacion constante formando fibras color crema. El polimero obtenido se
lavé en un vaso de precipitado con 100 mL de agua y 0.5 mL de acido clorhidrico
por 24 horas. Finalmente se purific6 a reflujo en metanol y acetona caliente,
posteriormente el polimero se secé a flujo de aire por 24 horas. El equipo
empleado se muestra en la figura 2.3. El polimero obtenido presentd un

rendimiento del 97 % en peso.

2.12 Sintesis de modificacion quimica con 1-(bromoacetil)

pireno (1-h).

La modificacion quimica del polimero (1) con 1-(bromoacetil) pireno se realizd en
un matraz Erlenmeyer de 20 mL donde se adicionaron 0.2 g del polimero (1)
(0.556 mmol), después se agregaron 10 mL de NMP para disolverlo, una vez
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disuelto el polimero se agregé 0.19 mL de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina (1.113
mmol) y por ultimo 0.36 g de 1-(bromoacetil) pireno (1.113 mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacidon por un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
etanol en agitacién constante formando fibras amarillas. El polimero obtenido se
lavo a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3. El

polimero obtenido presenté un rendimiento del 85 % en peso.

2.13 Sintesis de modificacién quimica del polimero 1-f (1-i).

La modificacion quimica del polimero (1-f) se realizé en un matraz Erlenmeyer de
20 mL donde se adicionaron 0.25 g del polimero 1-f (0.527 mmol), posteriormente
se agregd una mezcla de 3 mL de CH2Cl2con 3 mL de TFA.

La mezcla se mantuvo en agitacion por un periodo de 48 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
etanol en agitaciéon constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavé a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3. El
polimero obtenido presenté un rendimiento del 99 % en peso y una viscosidad
inherente 2.00 dL/g.

2.14 Sintesis de copolimero por modificaciéon quimica (1-j)

La sintesis del copolimero con bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo vy
bromoacetato de tert-butilo se realizé en un matraz Erlenmeyer de 20 mL donde
se adicionaron 0.3 g del polimero 1 (0.835 mmol), después se agregaron 5 mL de
NMP para disolverlo, una vez disuelto el polimero se agregé 0.26 mL de 2,2,6,6

Tetrametilpiperidina (1.150 mmol). Por ultimo se agregaron 0.12 mL bromuro de
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2,3,4,5,6-pentafluorobencilo (0.751 mmol) y 0.12 mL de bromoacetato de tert-
butilo (0.75177 mmol).

La mezcla se mantuvo en agitacidon por un periodo de 24 horas a
temperatura ambiente. La reaccion se termind en un vaso de precipitado con
etanol en agitacién constante formando fibras blancas. El polimero obtenido se
lavo a reflujo en metanol y acetona caliente, posteriormente el polimero se seco a
flujo de aire por 24 horas. El equipo empleado se muestra en la figura 2.3. El
polimero obtenido presentd un rendimiento del 70 % en peso y una viscosidad
inherente de 1.30 dL/g.

2.15 Técnicas de caracterizacion.

Las propiedades de los diferentes polimeros sintetizados se determinaron

mediante las siguientes técnicas de caracterizacion:

2.15.1 Pruebas de solubilidad.

Se tomo6 una muestra representativa de 0.001 gramos de los polimeros en un tubo
de ensaye y se agregd 1 mL de los siguientes disolventes: Diclorometano,
Cloroformo, Tetracloroetano, DCA, mezcla de TFA + Diclorometano, DMFA, NMP,
DMSO, DMAAC, 1,4-Dioxano, THF, Ciclohexanona y piridina esperando su
disolucidn, posteriormente se calentaron los que no se disolvieron para ver su

comportamiento.

2.15.2 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

Se corroboraron los grupos funcionales de los polimeros obtenidos a través de
espectroscopia de infrarrojo. Todos los andlisis se llevaron a cabo a temperatura
ambiente en un intervalo de 600 a 3500 cm™'. El equipo utilizado fue el FT-IR

Nicolet IS10 Thermo Scientific. Para la preparacion de las muestras se uso una
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prensa hidraulica a 900 psi de presion, donde se compactaba el polimero para

obtener pastillas para realizar el analisis.

2.15.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H, 13C y '°F
(FT- RMN).
Para conocer la estructura de los polimeros se realizaron analisis de RMN para
'H, 13C y '9F. Las muestras estuvieron en fase liquida y se prepararon disolviendo
0.050 gramos de polimero en 1 mL de disolvente deuterado. En la tabla 2.10se
muestran los disolventes deuterados utilizados para cada polimero. Todos los

analisis se realizaron en un equipo Bruker Avance 400 MHz.

Tabla 2.5.Disolventes deuterados para cada polimero.

Polimero | Compuesto
Deuterado

1 Piridina-ds

1-a Cloroformo-d

1-b Cloroformo-d

1-c Piridina-ds

1-d Cloroformo-d

1-e Tetracloroetano-dz

1-f Cloroformo-d

1-9 Cloroformo-d

1-h Tetracloroetano-d,

1-i Piridina-ds

14 Cloroformo-d

2.15.4 Analisis termogravimétrico (TGA).

El analisis se realiz6 usando 6 mg de muestra de cada polimero en una atmdésfera
de aire y nitrégeno con una velocidad de calentamiento de 20°C/min (temperatura
ambiente) hasta llegar a 800°C. La prueba se llevo a cabo en el equipo TGA
Q500, TA instruments.
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2.15.5 Medida de viscosidad inherente.

Se prepararon 10 disoluciones de 20 mg de cada polimero en 10 mL de NMP.
Para medir la viscosidad inherente se uso un viscosimetro tipo Ubbelohde
sumergido en un bafio maria a temperatura constante de 25°C, el tiempo de caida
de la disolucion se midié con un cronometro manual. Primero se corrié un estandar
con NMP y después se midieron las viscosidades de los polimeros disueltos. La

viscosidad inherente se obtuvo con la siguiente formula:

ln(%)

C

Ninh=

Donde:

Ninh = Viscosidad inherente (dL/g)

C = Concentracion de la disolucion (g/dL)

t = tiempo

to = Tiempo que tarda en pasar el disolvente puro.

2.15.6 Formacion de peliculas.

Se obtuvieron peliculas de los diferentes polimeros mediante la técnica de
disolucién-evaporacion (casting). Se disolvieron 0.15 g de polimero en 3 mL de
disolvente (cloroformo y N-Metil-2-pirrolidona destilada). La disolucion se
distribuye uniformemente en un dispositivo conformado por un anillo de vidrio que
delimita el area y espesor, dependiendo del tipo de disolvente es el método de
evaporacion. Los polimeros disueltos en cloroformo se dejaron evaporar a
temperatura ambiente por 24 horas, los disueltos en NMP se evaporaron a una

temperatura constante de 90 °C por 48 horas.

46



Tabla 2.6.Disolventes empleados en los polimeros.

Polimero | Disolventes
1 NMP

1-a Cloroformo
1-b Cloroformo
1-c NMP

1-d Cloroformo
1-e NMP

1-f Cloroformo
1-g Cloroformo
1-h NMP

1-i NMP

1-j Cloroformo

2.15.7 Pruebas de tension.

Las pruebas de tensién se realizaron en una maquina universal marca INSTRON
modelo 1125 a una velocidad estandarizada de 10 mm/min, a 20 °C y humedad
relativa de 54%, donde se sometieron a tensién 2 peliculas de cada polimero. Las
pruebas se llevaron a cabo en el laboratorio de pruebas mecanicas L-B-006 del
Instituto de Investigacion en Materiales (1IM) de la UNAM. Las dimensiones de las
probetas fueron de 18 mm de largo y 10 mm de anchura. El espesor varioé para
cada polimero (0.050-0.356 mm).
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Capitulo 3

Analisis y resultados.
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3 Analisis y resultados.

A continuacion se presentaran los resultados obtenidos en la sintesis y evaluacion

de los polimeros obtenidos asi como el analisis correspondiente para cada caso.
3.1 Sintesis del polimero base (1).

Se llevé a cabo una reaccion de policondensacion con isatina y p-terfenilo usando
como catalizador acido trifluorometanosulfonico en una disolucion de TFA y
diclorometano en un periodo de 2.5 horas. El polimero presentd una estructura
lineal con un rendimiento del 95% en peso y una viscosidad inherente 1.88 dL/g.

El esquema de la reaccion se muestra en la figura 3.1.

DCM, TFA, TFSA, RT
o (O~ (Lo
N N

| |
H H

Figura 3.1.Sintesis del polimero 1

Las condiciones de reaccion fueron las siguientes:

Tabla 3.1. Condiciones de reaccién para el polimero 1.

Isatina p-terfenilo CH:Cl; TFA TFSA
(mol)

1 5649 8¢ 48 mL 24 mL 17 mL
(0.038) (0.034)

Posteriormente se realizaron analisis de FT-IR y RMN con el fin de
corroborar la estructura del polimero mostrado en la figura 3.1. El espectro de FT-
IR se muestra en la figura 3.2. Se observé en el espectro las vibraciones
correspondientes al enlace N-H (3389 cm™') asi como las vibraciones del enlace

C=0 (1725 cm™) pertenecientes al grupo amida de la Isatina. También se
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observaron las vibraciones correspondientes a los C-H aromaticos (3027 cm™) y

C-C aromaticos (1605 cm') pertenecientes a los anillos del p-terfenilo e isatina.

100 -

90 - Grupo N-H
. 80 -
§ Cc=0

Carbonilo

70 -

60 -

50 T T T T T

3200 2700 2200 1700 1200 700
(cm-)

Figura 3.2. Espectro FT-IR polimero 1.

Al analizar el espectro de RT-IR se supuso que la estructura correspondia
al polimero 1 (figura 3.1). Para poder determinar que la estructura fuese realmente
la propuesta se realizaron analisis de RMN para '"H y 13C.

En el espectro de FT-RMN para 'H (figura 3.3) se observé en la regiéon de
campo bajo las sefiales correspondientes a los protones aromaticos (7.1-7.9 ppm)
del p-Terfenilo y el protdn de la amida (12.2 ppm) perteneciente a la isatina.

Por otra parte en el espectro de FT-RMN para '3C (figura 3.4) se
observaron todas las sefales correspondientes para los carbonos aromaticos
pertenecientes al p-terfenilo e isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la sedal
caracteristica del carbono del carbonilo (1) perteneciente a la isatina (179 ppm).
Se detectaron 6 sefales (2, 7, 8, 9, 12 y 13) de carbonos cuaternarios. Al hacer el
analisis de los 2 espectros se confirmé la estructura lineal supuesta por el FT-IR

antes mostrada.
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Figura 3.3. Espectro RMN 'H, polimero 1 (Piridina-ds).

o
S—
__

14,11

7,912,13

oo Mz Jelle s

142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122

1 3 8

l J LY A A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm
Figura 3.4. Espectro RMN '3C, polimero 1 (Piridina-ds).
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3.2 Modificaciéon quimica del polimero base (1).

La finalidad de la modificacion quimica a partir del polimero 1 fue mejorar sus
propiedades y a su vez obtener una nueva gama de nuevos polimeros con
estructuras y caracteristicas unicas.

Para realizar la modificacion quimica del polimero base se propuso la

siguiente reaccion:

O T 8 e
Tt e
o R -ner
N

Figura 3.5. Modificacién quimica del polimero 1.

Este tipo de reaccién se conoce como sustitucion nucleofilica, y se realiza
en 2 pasos:

El primer paso es la desprotonacion de la amida ciclica (figura 3.5.1), donde
se forma un intermediario nucledfilo mucho mas fuerte, en este sentido se

favorece la reaccion de sustitucion.

20 10 -
CO3 —— N + HCO3
©

Figura 3.5.1. Sustitucidn nucleofilica, primer paso.
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El segundo paso ocurre cuando la amida ciclica en forma de base, ataca al
carbono del hidrocarburo bromado, el bromo es un buen grupo saliente y da como

resultado el polimero sustituido.

Figura 3.5.2. Sustitucién nucleofilica, segundo paso.

La reaccion se realizé usando como disolvente NMP, se realizaron pruebas
de solubilidad para el polimero (1) las cuales reflejaron que el disolvente NMP era
el mas efectivo asi como uno de los de menor costo.

Como se mostré en el mecanismo de reaccion, se us6 una base para llevar
a cabo la modificacidon quimica, se probé hacer la modificacion usando carbonato
de potasio, en la mayoria de las reacciones esta base fue eficiente pero en
algunas no, por lo tanto se optdé por usar una base organica (2,2,6,6-
tetrametilpiperidina) la cual resulto ser eficiente para la modificacién, la 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina se encuentra en fase liquida, esto hizo que la purificacion del
polimero fuera mas facil. Por el costo se optd usar 2,2,6,6-tetrametilpiperidina solo
en las modificaciones en las cuales fuera necesario.

La modificacidn quimica se realizé en condiciones suaves de temperatura,
se buscaron las mejores condiciones para llevar a cabo la reaccién a temperatura
ambiente, sélo en dos modificaciones se uso temperatura arriba de la ambiental.

Cabe mencionar que las condiciones de reaccion para cada modificacion

variaron pero el método de sintesis fue el mismo en todos los polimeros.
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3.2.1 Modificaciéon quimica del polimero (1-a).

La modificacion quimica del polimero con bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo
se llevd6 a cabo en wuna disolucion de NMP wusando como base
2,2,6,6tetrametilpiperidina en un periodo de 24 horas. El polimero obtenido
presenté un rendimiento del 94% en peso y una viscosidad inherente 1.31 dL/g. El

esquema de la modificacion quimica supuesta se muestra en la figura 3.6.

I

. TH,
F F
NMP, RT, TMP
: il g
F N

| F AN

Figura 3.6.Modificacion quimica con bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo

Para encontrar las condiciones para la modificacion se realizaron una serie
de experimentos, donde se cambid la cantidad de disolvente, el tipo de base y el
exceso de los reactivos. Las condiciones para cada experimento se muestran en
la tabla 3.1.

Todas las reacciones de la tabla 3.2 fueron evaluadas por FT-IR. Para las
primeras 3 reacciones se mostro el espectro de la figura 3.7, donde se observo un
cambio con respecto al polimero 1, aparecieron las vibraciones correspondientes a
enlaces C-F del pentafluorobencilo del reactivo (1483 y 1004 cm), pero las
vibraciones de N-H de la amida del polimero base seguian apareciendo en el

espectro (3384 cm’).
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Tabla 3.2. Condiciones de reaccién para el polimero 1-a.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion
(Monémero y (horas)
base)
0.3g 0.15mL 0.13¢g 1.2 3.75 24
(0.8353) (1.0023) (1.0023)
K2COs
03¢ 0.15mL 0.13 mL 1.2 5 24
(0.8353) (1.0023) (1.0023)
TMP
03¢ 0.15mL 0.17 mL 1.2 5 24
(0.8353) (1.0023) (1.0023)
TMP
0.3g 0.22 mL 0.25 mL 1.8 5 24
(0.8353) (1.5035) (1.5035)
TMP
100 -

C-H aromaticos

Grupo N-H
90 -
80 Cc=0
9 Carbonilo
=
70 - C-F
60 -
50 T T T T T
3200 2700 2200 1700 1200
(em")

700

Figura 3.7. Espectro FT-IR del polimero 1-a (conversion incompleta).
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Se probo por ultimo la reaccion 4 de la tabla. El espectro de FT-IR es el siguiente:

100 —W
90 -
80 - C-H aromaticos
C=0
g 70 Carbonilo CF
=
60 -
C-F
50 -
40 -
30 T T T T T
3200 2700 2200 1700 1200 700
(cm™)

Figura 3.8. Espectro FT-IR del polimero 1-a (conversién completa).

Las vibraciones correspondientes a los enlaces C-F aparecieron en el
espectro de FT-IR de la figura 3.8, al igual que en el espectro anterior. La
diferencia fue desaparicion de los enlaces N-H correspondientes al grupo amida
de la isatina (3384 cm).

Con los resultados obtenidos en el espectro se supuso que la estructura
correspondia al polimero 1-a (figura 3.6). Para poder determinar que la estructura
fuese realmente la propuesta se realizaron analisis de RMN para 'H y '3C. Los

espectros que se obtuvieron fueron siguientes:
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Figura 3.9. Espectro RMN 'H, polimero 1-a (Cloroformo-d).
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Figura 3.10. Espectro RMN "3C, polimero 1-a (Cloroformo-d).

57



En el espectro de FT-RMN para 'H se observo en la region de campo bajo
las sefales correspondientes a los protones aromaticos 3,4,5,6,10,11y 14 (7.1-7.9
ppm) del p-terfenilo. La sefal correspondiente a los protones del metileno 15 (5.1
ppm) se observaron en el espectro.

También el proton perteneciente a la amida de la isatina desaparecié por
completo, con esto comprobamos que el polimero se modificd por completo. Para
tener un mejor analisis se estudio detalladamente los espectros de '*C y 7F.

En el espectro de FT-RMN para '®C se observaron todas las sefiales
correspondientes para los carbonos aromaticos pertenecientes al p-terfenilo e
isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la sefial caracteristica del carbono del
carbonilo (1) perteneciente a la isatina (179 ppm). Se detectaron 6 sefales (2, 7, 8,
9, 12 y 13) de carbonos cuaternarios. Por otra parte se observaron nuevas senales
correspondientes a los carbonos C-F (16, 17, 18 y 19) y carbono del metileno
pertenecientes al pentafluorobencilo. También aparecio la sefial del carbono del
metileno del pentafluorobencilo (31 ppm). Al hacer el analisis de los espectros se
confirmd la estructura supuesta por el FT-IR antes mostrada.

Se observd que al aumentar la cantidad de disolvente y exceso de reactivo

en la reaccioén, la modificacion es favorecida.
3.2.2 Modificacion quimica del polimero (1-b).

La modificacion quimica del polimero con bromoetano se llevd a cabo en una
disolucion de NMP usando como base K2COsen un periodo de 24 horas. El
polimero obtenido presenté un rendimiento del 94% en peso y una viscosidad
inherente 1.58 dL/g. El esquema de la modificacion quimica supuesta se muestra

en la figura 3.11.

NMP, RT, K,CO;
+

L,

H

O,
O

n

CHy ————»

H;C

N

0]

\
CH,

H3C

Figura 3.11. Modificacion quimica con bromoetano.
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Para encontrar las condiciones para realizar la modificacion se hicieron una

serie de experimentos donde se varié el exceso de los reactivos. Las condiciones

para cada experimento se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3.Condiciones de reaccion para el polimero 1-b.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion
(Monémero y (horas)
base)
03¢ 0.30 mL 0.58¢g 5 5 24
(0.8353) (4.1765) (4.1765)
K>COs
03¢ 0.37 mL 0.70g 6 5 24
(0.8353) (5.0118) (5.0118)
KoCOs3
03¢ 0.50 mL 0.92¢g 8 5 24
(0.8353) (6.6824) (6.6824)
K>CO3

Las reacciones de la tabla 3.3 fueron evaluadas por FT-IR. Para las
primeras 2 reacciones se mostro el espectro de la figura 3.12, donde se observé
un cambio con respecto al polimero 1, aparecieron las vibraciones
correspondientes a enlaces C-Hde metileno (1346 cm-), asi como vibraciones C-
H de grupos metilos (2931 cm-') del bromoetano, pero las vibraciones de N-H de
la amida del polimero base seguian en el espectro (3384 cm™).

Se analizé por ultimo el espectro correspondiente al experimento 3 (figura
3.13) de la tabla 3.3. Se observaron las vibraciones correspondientes al
bromoetano con la diferencia que desaparecieron las vibraciones de los enlaces
N-H correspondientes al grupo amida de la isatina (3384 cm"). Con los resultados
obtenidos en el espectro se supuso que la estructura correspondia al polimero 1-b
(figura 3.11). Para poder determinar que la estructura fuese realmente la
propuesta se realizaron analisis de RMN para 'H, '3C. Los espectros que se

obtuvieron pertenecen a las figuras 3.14 y 3.15.
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100 -
C-H Metilos
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aromaticos C=0
80 - Carbonilo C-H
Metilenos

70 1 c=C
60 -
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(cm)

700

Figura 3.12. Espectro FT-IR del polimero 1-b (conversion incompleta).

100 -
C-H Metilos m
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70 - C-H
Metilenos
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Figura 3.13. Espectro FT-IR del polimero 1-b (conversion completa).
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Figura 3.14. Espectro RMN 'H, polimero 1-b (Cloroformo-d).
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Figura 3.15. Espectro RMN '3C, polimero 1-b (Cloroformo-d).
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En el espectro de FT-RMN para 'H se observo en la region de campo bajo
las sefnales correspondientes a los protones aromaticos 3,4,5,6,10,11y 14 (6.9-7.7
ppm) del p-terfenilo. La sefal correspondiente a los protones del metileno 15 (3.9
ppm) del bromoetano se observaron en el espectro. También el protén
perteneciente a la amida de la isatina desaparecié por completo, con esto
comprobamos que el polimero se modificé por completo.

En el espectro de FT-RMN para '3C se observaron todas las sefiales
correspondientes para los carbonos aromaticos pertenecientes al p-terfenilo e
isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la sefal caracteristica del carbono del
carbonilo (1) perteneciente a la isatina (177 ppm). Se detectaron 6 sefales (2, 7, 8,
9, 12 y 13) de carbonos cuaternarios. Por otra parte se observo una nueva sefal
correspondiente al carbono del metileno del bromoetano. Al hacer el analisis de
los espectros se confirmé la estructura supuesta por el FT-IR antes mostrada.

Con los datos obtenidos en la sintesis de modificacion del polimero 1-a se
optd por no realizar cambiossobre la cantidad de disolvente.En la modificacién del
polimero 1-b el parametro de variacion fue solo el exceso. Se observo que al
aumentar el exceso de reactivo y base en la reaccion, la modificacién es

favorecida.
3.2.3 Modificacion quimica del polimero (1-c).
La modificacion quimica del polimero con formaldehido se llevé a cabo en una

disolucion de NMP a 90° C en un periodo de 6 horas. El polimero obtenido

presenté un rendimiento del 85 % en peso y una viscosidad inherente 1.69 dL/g

Q O O HZCzo NMP,90° C Q O O
° I A O e
N

Figura 3.16. Modificacion quimica con formaldehido.

62



Las condiciones de reaccion para la modificacion quimica del polimero

fueron las siguientes:

Tabla 3.4. Condiciones de reaccién para el polimero 1-c.

Polimero Reactivo Exceso de Disolvente Temperatura Tiempo de
1(mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion (horas)
(Monémero y
base)
0.2g 0.40 mL 3 5 90° C 6
(0.5568) (5.5680)

Se realiz6 analisis de FT-IR para la reacciéon con formaldehido. El espectro

de FT-IR semuestra en

la figura 3.17. Se

identificaron

las vibraciones

correspondientes a enlaces C-H de metileno (1338 cm'), asi como vibraciones C-

H de grupos aromaticos (3029 cm'). También se identificaron las vibraciones

caracteristicas al enlace O-H (3425 cm™). Las vibraciones de N-H (3384 cm™') de

la amida del polimero base desaparecieron en el espectro. Con los resultados

obtenidos en el espectro se supuso que la estructura correspondia al polimero 1-¢
(figura 3.16).

100

90

80

T(%)

70

60

50

C-H
aromaticos
O-H
Formaldehido
C=0
Carbonilo
C-H
Metilenos
Cc=C
3700 3200 2700 2200 1700 1200

(cm-)

700

Figura 3.17. Espectro FT-IR del polimero 1-c (conversién completa).

63




Se realizaron analisis de FT-RMN de 'H y'3C para el polimero 1-c, en el
espectro de FT-RMN para 'H se observé en la region de campo bajo las sefiales
correspondientes a los protones aromaticos 3,4,5,6,10,11 y 14 (7.1-7.8 ppm) del p-
terfenilo. Aparecio la sefial correspondiente a los protones del metileno 15 (5.8
ppm) en el espectro. Por otra parte observamos una senal ancha correspondiente
a protones de alcohol (4.9 ppm). También el proton perteneciente a la amida de la
isatina desaparecid, con esto comprobamos que el polimero se modificé por

completo.

11,10

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm
Figura 3.18. Espectro RMN 'H, polimero 1-c (Piridina-ds).

En el espectro de FT-RMN para '®C se observaron todas las sefiales
correspondientes para los carbonos aromaticos pertenecientes al p-terfenilo e
isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la senal caracteristica del carbono del
carbonilo (1) perteneciente a la isatina (177 ppm).

Se detectaron 6 sefales (2, 7, 8, 9, 12 y 13) de carbonos cuaternarios.

También se observd una nueva sefal correspondiente a un carbono de metileno.
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Al hacer el analisis de los espectros se confirmd la estructura supuesta en

la figura 3.16.
5
T T T T T
140 135 130 125
1 3 15 8
_...L...__....__.._..._...) \JL A ll
f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Figura 3.19. Espectro RMN '3C, polimero 1-c (Piridina-ds).
3.2.4 Modificacion quimica del polimero (1-d).

La modificacion quimica del polimero con 1-bromoheptano se llevé a cabo en una
disolucién de NMP usando como base K2COs en un periodo de 24 horas. El
polimero obtenido presentd un rendimiento del 93.5 % en peso y una viscosidad
inherente 1.52 dL/g.

El esquema de la modificacion quimica supuesta se muestra en la figura
3.20.

Br.

+ —_—
C C
N H3C N

! \
H (CHy)s
n HsC n

O~ O~ T
9 0

Figura 3.20. Modificacion quimica con bromoheptano.
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Las condiciones de reaccién para la modificacion quimica del polimero se

muestran a continuacion:

Tabla 3.5. Condiciones de reaccién para el polimero 1-d.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion
(Monémero y (horas)
base)
0.25¢ 0.20 mL 017 g 1.8 5 24
(0.6960) (1.2529) (1.2529)K2C
O3
0.25¢ 0.19 mL 0.21mL 1.8 5 24
(0.6960) (1.2529) (1.2529)
TMP
0.25¢ 0.65 mL 08g 6 5 24
(0.6960) (4.1765) (4.1765)
KoCO3

Para encontrar las condiciones para realizar la modificacion se hicieron una
serie de experimentos donde se vario el exceso de los reactivos y la base
empleada.

Se analizaron las primeras 2 reacciones por medio de FT-IR, las cuales se
compararon con el espectro FT-IR del polimero base. En el espectro FT-IR de las
primeras 2 reacciones que se muestra en la figura 3.21 se pudieron detectar
cambios significativos, ya que aparecieron las vibraciones caracteristicas de
grupos metilos (2919 cm™) correspondientes al bromoheptano, pero las
vibraciones de enlaces N-H seguian apareciendo.

Por ultimo se analiz6 el FT-IR de la reaccion 3, el espectro reflejé las
mismas vibraciones que las demas reacciones con la diferencia que las
vibraciones correspondientes al enlace N-H desaparecieron, con esto pudimos
deducir que el polimero fue modificado. Para comprobar que realmente se logré la

modificacion quimica, se realizaron analisis de FT-RMN para 'Hy '3C.
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Figura 3.2.1. Espectro FT-IR del polimero 1-d (conversion incompleta).
100
90 - cH C-H
aromaticos Metilenos y
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80 -
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C-H
60 - Metilenos
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3200 2700 2200 1700 1200 700
(cm-')

Figura 3.22. Espectro FT-IR del polimero 1-d (conversion completa).
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En el espectro de FT-RMN para '"H se observo en la region de campo bajo
las sefnales correspondientes a los protones aromaticos 3,4,5,6,10,11 y 14 (6.9-7.8
ppm) del p-terfenilo. La sefal correspondiente a los protones de metilenos 15 (3.9
ppm) y 16-20 (1.2-1.8 ppm) y metilo 21 (0.9 ppm) del bromoheptano se observaron
en el espectro. También el proton perteneciente a la amida de la isatina

desaparecio.

8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8

17,18, 19, 20
21
15 16 U
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm

Figura 3.23. Espectro RMN 'H, polimero 1-d (Cloroformo-d).

En el espectro de FT-RMN para '®C se observaron todas las sefiales
correspondientes para los carbonos aromaticos pertenecientes al p-terfenilo e
isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la senal caracteristica del carbono del
carbonilo (1) perteneciente a la isatina (177 ppm). Se detectaron 6 sefiales (2, 7, 8,

9, 12 y 13) de carbonos cuaternarios.
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Por otra parte se observaron7 nuevas sefales correspondientes a los
carbonos de metilenos del bromoheptano, una sefial para cada carbono (15-20) y
una sefal para el carbono del metilo del bromoheptano. Al hacer el analisis de los
espectros se confirmd que la estructura propuesta por el FT-IR antes mostrada

correspondia al polimero modificado.
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7 2 ol 4 5 U
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1 1 3 8
| | L 1 | ““ |
180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

ppm
Figura 3.24. Espectro RMN "3C, polimero 1-d (Cloroformo-d).

3.2.5 Modificacién quimica del polimero (1-e).

La modificacion quimica del polimero con 1-bromohexadecano se llevé a cabo en
una disolucién de NMP usando como base K2CO3s en un periodo de 24 horas. El
polimero obtenido presenté un rendimiento del 90 % en peso y una viscosidad
inherente 1.24 dL/g. El esquema de la modificacién quimica supuesta se muestra
en la figura 3.25.
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Figura 3.25.Modificacion quimica con 1-bromohexadecano.

o

Para encontrar las condiciones para realizar la modificacion se hicieron una

serie de experimentos donde se varid el exceso de los reactivos, la base

empleada y la cantidad de disolvente. Las condiciones para cada reaccion se

muestran a continuacion:

Tabla 3.6. Condiciones de reaccién para el polimero 1-e.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reacciéon
(Monémero y (horas)
base)
03¢ 0.76 mL 0.35¢ 3 6 24
(0.8353) (2.5059) (2.5059)
K2CO3
03¢ 0.76 mL 0.42 mL 3 6 24
(0.8353) (2.5059) (1.0023)
TMP
03¢ 2.00 mL 092¢ 8 6 2
(0.8353) (6.6824) (6.6824)
K2CO3
03¢ 2.00 mL 1.12 mL 8 6 2
(0.8353) (6.6824) (6.6824)
TMP
0.3g 1.27 mL 0.58 ¢ 5 6 24
(0.8353) (4.1765) (4.1765)
K2CO3
03¢ 2.00 mL 092¢ 8 10 24
(0.8353) 6.6824) (6.6824)
K2CO3

Las reacciones 1, 2 y 5 de la tabla 3.6 fueron evaluadas por FT-IR. El

espectro para estas reacciones se muestra en la figura 3.26, donde se observo un

cambio con respecto al polimero 1, aparecieron las vibraciones correspondientes a

enlaces C-H de metileno (2921 cm"), asi como vibraciones C-H de grupos metilos
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(2845 cm") del bromohexadecano, pero las vibraciones de N-H de la amida del

polimero base seguian en el espectro (3398 cm™).

100 -
90 - Grupo N-H
C-H

80 - Metilenos y
9 metilos
=

70 - Cc=0

Carbonilo
60 -
50 T T T T T
3200 2700 2200 1700 1200 700

(cm™)

Figura 3.26. Espectro FT-IR del polimero 1-e (conversién incompleta).

Por otra parte las reacciones 3 y 4 no lograron precipitar para obtener
fibras, a las 2 horas de reaccion formaron geles insolubles que impidieron su
caracterizacion.

Se realizé analisis de FT-IR para la reaccion 6, el espectro se muestra en la
figura 3.27. Las vibraciones correspondientes a enlaces C-H de metileno (2921
cm™), asi como vibraciones C-H de grupos metilos (2845 cm) del
bromohexadecano aparecieron en el espectro, por otra parte la vibracion
correspondiente a enlaces N-H de la isatina desaparecid, por lo que se pudo

suponer la posible estructura modificada de la figura 3.25.
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Figura 3.27. Espectro FT-IR del polimero 1-e (conversién completa).

Para comprobar que realmente se logré la modificacion quimica, se
realizaron analisis de FT-RMN para 'Hy 3C.

En el espectro de FT-RMN para 'H que se muestra en la figura 3.28 se
observo en la region de campo bajo las sefiales correspondientes a los protones
aromaticos 3,4,5,6,10,11 y 14 (6.9-7.8 ppm) del p-terfenilo. La sefal
correspondiente a los protones de metilenos 15 (3.8 ppm), 16 (1.7 ppm), 17 (1.6
ppm), 18-29 (1.2-1.4 ppm) y metilo 30 (0.8 ppm) del bromohexadecano se
observaron en el espectro. También el protdn perteneciente a la amida de la
Isatina desaparecié. En el espectro de FT-RMN para '®C que se muestra en la
figura 3.29 se observaron todas las senales correspondientes para los carbonos
aromaticos pertenecientes al p-terfenilo e isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También
la sefial caracteristica del carbono del carbonilo (1) perteneciente a la isatina (178
ppm). Se detectaron 6 senales (2, 7, 8, 9, 12 y 13) de carbonos cuaternarios. Por
otra parte se observaron sefales correspondientes a los carbonos de metilenos
alifaticos, y una senal para el carbono del metilo del bromohexadecano.Al hacer el
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analisis de los espectros se confirmd que la estructura propuesta por el FT-IR

antes mostrada correspondia al polimero modificado.
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Figura 3.28. Espectro RMN 'H, polimero 1-e (TCE-d2).
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Figura 3.29. Espectro RMN '3C, polimero 1-e (TCE-d>).
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3.2.6 Modificacion quimica del polimero (1-f).

La modificacién quimica del polimero con bromoacetato de tert-butilose llevo a

cabo en una disolucion de NMP usando como base 2,2,6,6 tetrametilpiperidina en

un periodo de 24 horas. El polimero obtenido presentd un rendimiento del 93 % en

peso y una viscosidad inherente 1.29 dL/g. El esquema de la modificacion quimica

supuesta se muestra en la figura 3.30.
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Figura 3.30. Modificacién quimica con bromoacetato de tert-butilo.

Para encontrar las condiciones de modificacion se hicieron una serie de

experimentos donde se varié el exceso de los reactivos y la base empleada. Las

condiciones para cada reaccion se muestran a continuacion:

Tabla 3.7. Condiciones de reaccion para el polimero 1-f.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion
(Monémero y (horas)
base)
03¢ 0.15mL 0.13g 1.2 5 24
(0.8353) (1.0023) (1.0023)
K2COs
03¢ 0.15mL 0.16 mL 1.2 5 24
(0.8353) (1.0023) (1.0023)
TMP
0.3g 0.22 mL 0.20g 1.8 5 24
(0.8353) (1.5035) (1.5035)
K2COs3
0.3g 0.22 mL 0.25 mL 1.8 5 24
(0.8353) (1.5035) (1.5035)
TMP
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Las reacciones de la tabla 3.7 fueron evaluadas por FT-IR. Para las
primeras 3 reacciones se mostro el espectro de la figura 3.31, donde se observo
un cambio con respecto al polimero 1, aparecieron las vibraciones
correspondientes a enlaces C-H de los tert-butilos (2923 cm-') del bromoacetato
de tert-butilo,

Las vibraciones de N-H de la amida del polimero base seguian en el
espectro (3386 cm™"), esto nos confirmé que el polimero no habia sido modificado

en su totalidad.

100 _’W\/\g,‘,wf’/\\
Grupo N-H
90 - C-H C-H Tert-
aromaticos butilo C=0
Carbonilo

. 80 -
X
=

70 -

60 -

50 T T T T T

3200 2700 2200 1700 1200 700
(cm-)

Figura 3.31. Espectro FT-IR del polimero 1-f (conversion incompleta).
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Figura 3.32. Espectro FT-IR del polimero 1-f (conversion completa).

Por ultimo se analizé el FT-IR de la reaccién 4, el espectro reflejo las
mismas vibraciones que las demas reacciones con la diferencia que las
vibraciones correspondientes al enlace N-H desaparecieron, con esto pudimos
deducir que el polimero fue modificado. Para comprobar que realmente se logré la
modificacion quimica, se realizaron analisis de FT-RMN para 'H y 3C.

En el espectro de FT-RMN para 'H que se muestra en la figura 3.33 se
observo en la region de campo bajo las sefales correspondientes a los protones
aromaticos 3,4,5,6,10,11 y 14 (6.8-7.7 ppm) del p-terfenilo. Las sefales
correspondientes a los protones del metileno 15 (4.5 ppm)y protones del tert-
butilo18 (1.4 ppm) se observaron en el espectro. También el protdn perteneciente

a la amida de la isatina desaparecié.
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Figura 3.33. Espectro RMN 'H, polimero 1-f (Cloroformo-d).
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Figura 3.34. Espectro RMN '3C, polimero 1-f (Cloroformo-d).
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En el espectro de FT-RMN para "®C que se muestra en la figura 3.34 se
observaron todas las sefales correspondientes para los carbonos aromaticos
pertenecientes al p-terfenilo e isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11y 14).

También la senales caracteristicas de los carbonos del carbonilo (1)
perteneciente a la isatina (178 ppm) y al tert-butilo (178 ppm). Se detectaron 6
sefales (2, 7, 8,9, 12,13 y 17) de carbonos cuaternarios.

Por otra parte se observo las senales correspondientes al carbono del
metileno 15 (42 ppm), y una senal grande para los carbonos de los metilos
pertenecientes al bromoacetato de tert-butilo. Al hacer el analisis de los espectros
se confirmd que la estructura propuesta por el FT-IR antes mostrada correspondia

al polimero modificado.

3.2.7Modificacion quimica del polimero (1-g).

La modificacion quimica del polimero con bromuro de propargilo se llevé a cabo
en una disolucion de NMP usando como base K2COs en un periodo de 24 horas.
El polimero obtenido presentd un rendimiento del 97 % en peso. El esquema de la

modificacion quimica supuesta se muestra en la figura 3.35.
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Figura 3.35. Modificacion quimica con bromuro de propargilo.

Para encontrar las condiciones de modificacion se hicieron una serie de
experimentos donde se varid el exceso de los reactivos, usando 5 mL de
disolvente (NMP). Las condiciones para cada reaccion se muestran a

continuacion:
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Tabla 3.8. Condiciones de reaccién para el polimero 1-g.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion
(Monémero y (horas)
base)
03g 0.22 mL 0.35¢ 3 5 24
(0.8353) (2.5059) (2.5059)
K2CO3
03g 0.30 mL 04649 5 5 24
(0.8353) (3.3412) (3.3412)
K2CO3
0.3g 0.45 mL 0.70 g 6 5 24
(0.8353) (5.0118) (5.0118)
K2CO3

Las reacciones de la tabla 3.8 fueron evaluadas por FT-IR. Para las

primeras 2 reacciones no existido ningun cambio en el espectro.

Al analizar el espectro de FT-IR de la reaccion 3, se observaron las

vibraciones correspondientes a enlaces de alquinos terminales (3290 cm-') y C-H

de metilenos (1337 cm™) correspondientes al Bromuro de propargilo.
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Figura 3.36. Espectro FT-IR del polimero 1-g (conversion completa).

(cm”)

700

79




Las vibraciones correspondientes al enlace N-H desaparecieron, con esto
pudimos deducir que el polimero fue modificado. Para comprobar que realmente
se logré la modificacion quimica, se realizaron analisis de FT-RMN para 'H y 3C.

En el espectro de FT-RMN para 'H que se muestra en la figura 3.37 se
observd en la regidon de campo bajo las sefales correspondientes a los protones
aromaticos 3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14 (7.1-7.7 ppm) del p-terfenilo.

La sefales correspondientes a los protones del metileno 15 (4.6 ppm) y
protones del metilo 17 (2.2 ppm) del bromuro de propargilo se observaron en el

espectro. También el protdn perteneciente a la amida de la isatina desaparecio.

T T T T "~ T T T T T T T T "1
78 77 76 75 74 73 7.2 7.1 7.0 6.9

15 17

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
ppm
Figura 3.37. Espectro RMN 'H, polimero 1-g (Cloroformo-d).

En el espectro de FT-RMN para '3C que se muestra en la figura 3.38 se
observaron todas las sefales correspondientes para los carbonos aromaticos
pertenecientes al p-terfenilo e isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la sefial
caracteristica del carbono del carbonilo (1) perteneciente a la isatina. Se

detectaron 8 sefales (2, 7, 8, 9, 12, 1316 y 17) de carbonos cuaternarios.
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Por otra parte se observo las senales correspondientes al carbono del
metileno 15 (63 ppm), y el carbono terminal 17 (2.2 ppm) pertenecientes al

bromuro de propargilo.

Al hacer el andlisis de los espectros se confirmo que la estructura propuesta

por el FT-IR correspondia al polimero modificado.
11
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Figura 3.38. Espectro RMN "3C, polimero 1-g (Cloroformo-d).

3.2.8 Modificacién quimica del polimero (1-h).

La modificacion quimica del polimero con 1-(bromoacetil) pireno se llevo a cabo en
una disolucién de NMP usando como base 2,2,6,6 tetrametilpiperidina en un
periodo de 24 horas. El polimero obtenido presenté un rendimiento del 85 % en

peso. El esquema de la modificacion quimica supuesta se muestra en la figura
3.39.
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Figura 3.39. Modificacion quimica con 1-(bromoacetil) pireno.

Para encontrar las condiciones para realizar la modificacion se hicieron una

serie de experimentos donde se varid el exceso de los reactivos, la base

empleada y la cantidad de disolvente.

Tabla 3.9. Condiciones de reaccién para el polimero 1-h.

Polimero Reactivo Base Exceso de Disolvente Tiempo de
1 (mmol) g (mmol) g (mmol) reactivos NMP (mL) reaccion
(Monémero y
base)
0.2gr 0.36 g 0.15¢ 2 5 24 h
(0.5568) (1.1137) (1.1137)
K2CO3
0.2gr 0.54 g 0.28¢ 3 5 24 h
(0.5568) (1.6706) (1.6706)
K2COs
0.2¢gr 0.54 ¢ 0.28 mL 3 5 15 min
(0.5568) (1.6706) (1.6706)
TMP
0.2gr 0.27 g 0.14 mL 1.5 5 15 min
(0.5568) (0.8353) (0.8353)
TMP
0.2gr 0.18 g 0.09 mL 1 5 15 min
(0.5568) (0.5568) (0.5568)
TMP
0.2gr 0.36 g 0.19 mL 2 10 24 h
(0.5568) (1.1137) (1.1137)
TMP

Se analizé el FT-IR

de la reaccion 1, el espectro reflejo las mismas

vibraciones que el polimero base, por lo cual se decidié aumentar el exceso de

reactivo y de base.
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Para la reaccién 2 se realizé analisis de FT-IR (figura 3.40). En el espectro
pudimos ver cambios respecto al polimero base, las vibraciones del grupo N-H de
la isatina desaparecieron, pero el espectro presentaba mucho ruido por el K2CO3
presente en el polimero, la muestra presentaba incrustaciones de K2COs las
cuales no se pudieron disolver con agua ni acido. Se opté por realizar la
modificacion usando 2,2,6,6 etrametilpiperidina como base.

Las reacciones 3,4 y 5 donde se us6 2,2,6,6 tetrametilpiperidina como base,
al transcurrir 15 minutos formaron geles insolubles, los cuales impedian su
caracterizacion. Se decidié6 agregar mas disolvente para hacer que la reaccién

fuera mas diluida.
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Figura 3.40. Espectro FT-IR del polimero 1-h (conversion completa con
impurezas).

La reaccion con la que se logré modificar el polimero fue la numero 6, se
realizd analisis de FT-IR para la muestra (figura 3.41). En el espectro se observo
que las vibraciones correspondientes a los enlaces N-H de la isatina

desaparecieron, esto llevé a deducir que el polimero habia sido modificado.
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Para comprobar que realmente se logré la modificacion quimica, se

realizaron analisis de FT-RMN para 'H y 3C.
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Figura 3.41. Espectro FT-IR del polimero 1-h (conversion completa sin
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Figura 3.42. Espectro RMN 'H, polimero 1-h (TCE-d>).
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En el espectro de FT-RMN para 'H que se muestra en la figura 3.42 se
observo en la region de campo bajo las sefales correspondientes a los protones
aromaticos 3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14 del p-terfenilo, al igual que los protones
aromaticos del pireno los cuales estan indicados en la imagen.

Las sefales correspondientes a los protones del metileno 15 (5.7 ppm) del
1-(bromoacetil) pireno se observaron en el espectro. También el proton

perteneciente a la amida de la isatina desaparecio.
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Figura 3.43. Espectro RMN "3C, polimero 1-h (TCE-d>).

En el espectro de FT-RMN para '3C que se muestra en la figura 3.43 se
observaron todas las sefales correspondientes para los carbonos aromaticos
pertenecientes al p-terfenilo e isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la senal
caracteristica del carbono del carbonilo (1) perteneciente a la isatina.

Por otra parte se observaron nuevas sefales correspondientes a carbonos
aromaticos del 1-(bromoacetil) pireno que se muestran en la imagen. Aparecié una

senal perteneciente al carbono del metileno del 1-(bromoacetil) pireno. Al hacer el
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analisis de los espectros se confirmd que la estructura propuesta por el FT-IR

antes mostrada correspondia al polimero modificado.

3.2.9 Modificacién quimica del polimero (1-i).

Se realizd la modificacion quimica del polimero 1-f por la hidrélisis del éster del

grupo lateral del polimero para formar un acido carboxilico. La reaccion se llevo a

cabo en una mezcla acida de acido trifluoroacético(TFA) con diclorometano (DCM)

por un periodo de 48 horas. El polimero obtenido presentd un rendimiento del 99

% en peso y una viscosidad inherente 2.00 dL/g. El esquema de la modificacion

quimica supuesta se muestra en la figura 3.44.
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Figura 3.44.Hidrdlisis del polimero 1-f.

o

Las condiciones de reaccién para la hidrélisis del polimero 1-f se muestran a

continuacion.

Tabla 3.10. Condiciones de reaccion para el polimero 1-i.

Polimero1-f TFA(mL) | DCM(mL) | Tiempo de reaccion (h) | Rendimiento en peso
(mmol)
0.3g 2.50 2.50 24 83%
(0.8353)
0.3g 5.00 0 24 50%
(0.8353)
0.3g 1.65 3.35 24 85%
(0.8353)
0.3g 1.25 3.75 24 99%
(0.8353)
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Todas las reacciones lograron hidrolizar el éster del polimero para formar
un acido carboxilico, de las cuatro reacciones se eligid la ultima, ya que esta
presentd el mayor rendimiento en peso. Se realizd analisis de FT-IR para el
polimero (figura 3.45), en el cual se observo un cambio respecto al polimero 1-f.

Aparecieron en el espectro vibraciones caracteristicas de enlaces O-H del
acido carboxilico, al igual la vibracién de los grupos del tert-butilo desaparecieron.
Por lo que se supuso que el polimero habia sido modificado.

Para comprobar que realmente se logré la modificacion quimica, se

realizaron analisis de FT-RMN para 'H y '3C.
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Figura 3.45. Espectro FT-IR de Hidrdlisis del polimero 1-f.

En el espectro de FT-RMN para 'H que se muestra en la figura 3.42 se
observd en la regidon de campo bajo las sefiales correspondientes a los protones
aromaticos 3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14 del p-Terfenilo.

La sefiales correspondientes a los protones del metileno 15 (4.7 ppm) y del

hidroxilo 17 (3.4) del acido carboxilico se observaron en el espectro.
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Figura 3.46.Espectro RMN 'H, polimero 1-h (Cloroformo-d).
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Figura 3.47.Espectro RMN '3C, polimero 1-h (Cloroformo-d).
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En el espectro de FT-RMN para '°C que se muestra en la figura 3.43 se
observaron todas las sefales correspondientes para los carbonos aromaticos
pertenecientes al p-terfenilo e isatina (3, 4, 5, 6, 10, 11 y 14). También la senal
caracteristica del carbono del carbonilo (1) perteneciente a la isatina.

Por otra parte se observaron nuevas sefales correspondientes a carbonos
del acido carboxilico, una sefial para el carbono del metileno 15 (42 ppm) y una
para el carbonilo 16 (169 ppm). Al hacer el analisis de los espectros se confirmo
que la estructura propuesta por el FT-IR antes mostrada correspondia al polimero

modificado.

3.2.10 Sintesis de copolimero por modificacion quimica (1-j)

Para la sintesis del copolimero 1-j se eligieron dos polimeros con misma
reactividad (1-a y 1-f) que fueron modificados con Bromuro de 2,3,4,5,6-
pentafluorobencilo y bromoacetato de tert-butilo.La reaccién se llevé a cabo en
una disolucion de NMP usando como base 2,2,6,6tetrametilpiperidina en un
periodo de 24 horas.

El polimero obtenido presentd un rendimiento del 70 % en peso. El
esquema de la modificacion quimica supuesta se muestra en la figura 3.48. Las

condiciones de reaccion se muestran en la tabla 3.11.

Tabla 3.11. Condiciones de reaccién para el copolimero 1+j.

Polimero Reactivos Base TMP Exceso de Disolvente Tiempo de

1 (mmol) (mL) reactivos NMP (mL) reaccion (horas)
0.3g 0.12 mL 0.12 0.9 5 24

(0.8353) (0.7517) (1.5035)
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Figura 3.48. Sintesis de copolimero 1-j.

La reaccion de la tabla 3.11 fue evaluada por FT-IR. En el espectro de la
figura 3.49 se observé un cambio con respecto al polimero 1, aparecieron las
vibraciones correspondientes a enlaces C-F del pentafluorobencilo del reactivo
(1483 y 1004 cm), y también las vibraciones correspondientes a los grupos tert-
butilo del bromoacetato de tert-butilo.

También se observo que las vibraciones N-H de la amida del polimero base
desparecieron, esto llevé a deducir que el copolimero poseia la estructura de la
figura 3.48. Para comprobar que realmente se logré la modificacion quimica, se
realizd analisis de FT-RMN para 'H.
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Figura 3.49. EspectroFT-IR de copolimero 1-j (conversion completa).
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Figura 3.50. Espectro RMN 'H, copolimero 1-j (Cloroformo-d).
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Capitulo 4

Propiedades de los polimeros
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4.1 Solubilidad de los polimeros.

Los polimeros obtenidos fueron en su mayoria blancos a excepcion de los
polimeros 1-g (beige) y 1-h (amarillo canario). Todos los polimeros formaron fibras
uniformes al precipitarse en etanol. Se observd en la tabla 4.1 que todos los

polimeros son solubles en disolventes organicos.

Tabla 4.1. Solubilidad de los polimeros.

Solvente 1 |1a| 1b |1c| 1-d | 1-e | 1-f | 1-g 1-h | 14 | 14
CH.ClI; + + + + + +1 + T + + +

CHCl; + + + + + | + | +P + £ | 4

CHC'zCHC|2 - + + + + + + + + + +

DCA + + + + + + + + iT + +

TFA+ CH.ClI; t + + * + + + + + + +

DMFA +l ]+ + + + = + t + | #H
NMP + + + + + + + + + + +

DMSO R t + + | +1) ] + + + | +1]
DMAC |+ + + + |+ + + + +

1,4-Dioxano + + + + + + + + + + +

THF + + + + + + + + + + +

Ciclohexanon | + + + + + |[+P| + + + + ¥

a

+ Soluble, +P Parcialmente soluble, +1Soluble con calentamiento (~60°C),
+1]Soluble con calentamiento (~60°C) y al enfriarse precipita, +Hinchado,

+THinchado con calentamiento (~60°C), - insoluble.

Las modificaciones se muestran a continuacién, donde R es: a, b, ¢, d, e, f,

g, h, i yj es el copolimero modificado con los sustituyentes a y f.
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Al observar la tabla 4.1 nos percatamos que los grupos laterales influyen en
su mayoria sobre la solubilidad del polimero. El polimero base (1) presento
solubilidad solo en 3 disolventes (DCA, NMP vy ciclohexanona) en cambio los
polimeros modificados con grupos laterales alquilo (1-b, 1-d, 1-e, 1-f, 1-g) fueron
solubles en muchos mas disolventes. De igual forma la modificacién con un grupo
arilo (bromuro de 2,3,4,5,6-pentafluorobencilo) presentd solubilidad en la mayoria
de los disolventes. Los polimeros 1-b, 1-d, 1-e, los cuales presentan cadenas
alifaticas de menor a mayor tamano demostraron que entre mayor sea la cadena
alifatica el polimero presentara menor solubilidad en disolventes organicos.

Los polimeros modificados con terminacion O-H que corresponden a las
nomenclaturas 1-c y 1-i presentaron buena solubilidad en la mayoria de los
disolventes. El copolimero 1-j que en su estructura contiene grupos alquilo-arilos
presentd excelentes propiedades de solubilidad en comparacion del polimero
base. La excepcion fue el polimero 1-h que fue soluble solo en 3 disolventes, al
igual que el polimero base. Al hacer las comparaciones de los polimeros
modificados con respecto al polimero base observamos que existe una tendencia
en la solubilidad del polimero, que depende del grupo que se encuentre unido al

nitrégeno.
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4.2 Analisis térmicos de los polimeros.

Se realizaron analisis termogravimétricos para todos los polimeros en atmosferas
controladas de aire y nitrogeno a una velocidad de calentamiento de 20°C/min
(temperatura ambiente) hasta a 800°C.

Todos los polimeros presentaron alta termoestabilidad poseyendo una
temperatura de descomposicion (Td) por encima de los 500 °C. Los resultados de
la temperatura de descomposicibn para cada polimero se muestran a

continuacion:

Tabla 4.2. Temperatura de descomposicion.

Polimero | Td °C Aire Td °C Nitrégeno
1 533.9 536.1

1-a 507.5 441.9

1-b 527.8 534.2

1-c 145.7 y 528.4 145.y 516.7
1-d 519.6 463.6

1-e 485.2 388.7

1-f 165y 528.6 184.1y 343.1
1-9 519.8 482.7

1-h 293.6 y 522.7 421.7

1-i 530.2 346.4y 517.7
14 204.62 y 510.40 205.56 y 436.19

Al comparar el polimero 1 con los polimeros modificados, se observo que la
temperatura de descomposicion sufre cambios de Td no mayores a los 50 °C. Lo
cual se consider6 un buen parametro, ya que aun siguen presentando alta
termoestabilidad, con la diferencia que aumentaron sus propiedades de
solubilidad, lo que facilita su procesamiento. Cuatro polimeros presentaron
descomposicion por etapas los cuales fueron los polimeros1-c, 1-f, 1-h y 1-j, estos
se muestran en las figuras 4.1,2,3 y 4.Al observar las graficas se pudo deducir que
los polimeros sufrieron una pérdida de sus grupos laterales antes de su completa
descomposicion, por lo tanto estos sustituyentes presentan un camino de
descomposicién rapida, 3 de estos polimeros contienen en su estructura enlaces
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C-0O, donde se podria decir que la descomposicion empieza. Estos tipos de
polimeros que sufren descomposicion por etapas pueden ser usados para
aplicaciones de permeacion de gases, aunque primero se deben hacer dichas
pruebas para comprobar su eficiencia. Por otra parte los polimeros con
sustituyentes alifaticos no sufrieron pérdida por etapas, esto demuestra que

sustituyentes alifaticos hacen al polimero térmicamente mas estable (figura 4.5).

120 :
1 —— 1-c aire
1 _—— 1-c N
1 145.72°C
100A = o
] 145.04°C 528.41°C
| H N 516.76°C
80 .
> 607
(]
=
40
20+
| 574.87°C 10.00%
] 588.05°C 5.000%
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.1. Analisis termogravimétricos, aire y nitrogeno para polimero 1-c.
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20
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] 584.24°C 5.000%
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-20

200

400

Temperature (°C)

600 800
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Figura 4.2. Analisis termogravimétricos, aire y nitrégeno para polimero 1-f.
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801
< 60- 52274°C
E 1 \\\\\\\
2 1
= 407
201
j 570.58°C 10.00%
] 579.89°C 5.000%
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-20 T

200

400
Temperature (°C)

600 800
Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.3. Analisis termogravimétricos, aire y nitrégeno para polimero 1-h.

97



1-j aire
1001 205.56°C -——- 14N
1 436.195¢0 40°C
80
< 601 o
= ]
D |
g 40
20-
] 569.12°C 10.00%
] 579.49°C 5.000%
OA
20

400
Temperature (°C)

200

T

600 800
Universal V4.5A TA Instruments

Figura 4.4. Analisis termogravimétricos, aire y nitrégeno para polimero 1-j.
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Figura 4.5. Analisis termogravimétricos, aire y nitrégeno para polimero 1-b.
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4.3 Medida de viscosidad inherente de los polimeros.

Se determind la viscosidad inherente de los polimeros a través de un viscosimetro
tipo Ubbelohde sumergido en un bafio maria a temperatura constante de 25°C, el
tiempo de caida de la disolucion se midié con un cronometro manual. Primero se
corrid un estandar con NMP y después se midieron las viscosidades de los
polimeros disueltos. Los resultados de viscosidades inherentes se encuentran en
la siguiente tabla:

Tabla 4.3. Medidas de viscosidad inherente.

Polimero | Viscosidad dL/g
1 1.88
1-a 1.31
1-b 1.58
1-c 1.69
1-d 1.52
1-e 1.24
1-f 1.29
1-i 2.00

La viscosidad inherente en polimeros nos ayuda a tener una aproximacion
del peso molecular [13]. En reportes de pesos moleculares absolutos de polimeros
con estructuras similares a los presentados, se ha observado que hay una
estrecha relacion con sus viscosidades inherentes, entre mayor sea su viscosidad
inherente, su peso molecular aumenta. Para viscosidades de 1.8 £ 0.5 se han
reportado pesos moleculares absolutos de 700 mil o mas de 1 millon de g/mol [9].
Por lo que se puede suponer que nuestros polimeros poseen altos o ultra altos
pesos moleculares en comparacion de la mayoria de polimeros sintetizados via

policondensacion.
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4.4 Formacion de peliculas de los polimeros.

Se obtuvieron peliculas de los diferentes polimeros mediante la técnica de
disolucién-evaporacion (casting). El diametro del recipiente que contenia la
pelicula fue de 4.5 cm. ElI método consiste en verter la disolucién de polimero-
disolvente en un recipiente cilindrico colocado en una superficie plana con nivel. Al
evaporarse el disolvente se forma una pelicula circular homogénea. Los diametros
y porcentajes de encogimiento de las diferentes peliculas se muestran a

continuacion:

Tabla 4.4. Diametros y porcentajes de encogimiento de peliculas.

Polimero | Diametro | Encogimiento
(cm) (%)
1 4.3 4.5
1-a 4.1 8.9
1-b 4.0 11.2
1-c 4.5 0
1-d 4.3 4.5
1-e 4.3 4.5
1-f 4.3 4.5
1-g 2.5 44.5
1-i 4.5 0
1-j 4.2 6.7

La mayoria de los polimeros pueden formar peliculas, lo que los hace aptos
para diferentes aplicaciones, como peliculas para separacion de gases. El
polimero modificado con 1-(bromoacetil) pireno (1-h) fue dificil de disolver con
poco disolvente esto impidié la formacidon de pelicula al presentar alta viscosidad,
lo que impedia que el polimero disuelto se vertiera homogéneamente en el

recipiente.
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4.5 Pruebas de tension de los polimeros.

Se realizaron pruebas de tension sobre las peliculas de los polimeros, a partir de
graficos se obtuvieron valores de mddulo de elasticidad (E), limite elastico (Ig),

esfuerzo a la cedencia (o, ), esfuerzo a la rotura (o) y alargamiento a la rotura
(¢g), de los diversos polimeros, los valores promedios de las pruebas se presentan

en la tabla 4.5.
Tabla 4.5. Pruebas de tension.

Polimero (E) MPa (o, )MPa (Ie) % (oz)MPa (eR) %
1 1153.84 35.00 3.10 58.70 14.00
1-a 1364.89 39.00 4.00 60.32 30.05
1-b 1412.00 39.00 3.00 68.10 22.05
1-c 843.03 24.00 4.10 33.80 7.33
1-d 1031.99 37.00 2.80 58.06 29.80
1-e 1189.10 35.00 3.60 55.50 18.90
1-f 1124.51 33.50 3.30 40.00 7.30
1-g 410.00 18.50 5.50 37.90 17.00
1-i 1973.97 51.00 2.80 94.40 7.80
14 1444.29 41.00 3.20 65.10 27.00

En la figura 4.6 se observd el comportamiento mecanico de los diferentes
polimeros, existieron cambios significativos en la mayoria de los polimeros
modificados comparados con el polimero 1. Los polimeros 1-c, 1-f y 1-i fueron los
polimeros con menos elongacioén, estos poseen grupos laterales con enlaces C-O,
deducimos que al agregar grupos laterales con este tipo de enlace los polimeros
presentaran poca deformacion.

El polimero con mayor elongacion fue el 1-a, que posee grupos laterales
arilo con enlaces C-F, aunque todos los polimeros restantes presentaron mayor
porcentaje de elongacién a comparacién del polimero base, por lo tanto la
modificacion quimica del polimero base con grupos arilo y alquilo aumenta sus
propiedades de elongacion. El polimero que presentd mayor resistencia a la
ruptura fue el polimero 1-i, este polimero posee un acido carboxilico como grupo
lateral, de la misma forma, deducimos que al agregar un grupo lateral, en este

caso acido carboxilico al polimero base podemos obtener mejores propiedades de
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resistencia a la ruptura. Al hacer el analisis se puede deducir que la modificacion

quimica del polimero 1 ayuda a incrementar sus propiedades mecanicas.

100
90 -
—1
80 -
20 1-a
& —1b
s 60 -
1-c
[
O 50 - ~—
— —1-d
2 40 - . .
(] -e
F 30 -
—1-f
2 4
0 g
10 —_
0 - T —_—1
0 5 35

Deformacion %

Figura 4.6. Grafica Tension contra deformacion de los polimeros.
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Capitulo 5

Conclusiones.
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Conclusiones.

Se sintetizd un polimero de alto peso molecular basado en isatina y p-
terfenilo a temperatura ambiente, y se modific6 quimicamente agregando
grupos laterales de alquilo y arilo, obteniendo 10 nuevos polimeros con
estructuras unicas en condiciones suaves.

Se establecieron condiciones adecuadas de modificacion quimica con
compuestos bromados en el grupo oxindol para el polimero basado en
isatina y p-terfenilo (temperatura, base, tiempo de reaccion y cantidad de
reactivos).

Se incremento la solubilidad del polimero basado en isatina y p-terfenilo al
incorporarse grupos laterales alquilo y arilo.

Se caracterizaron polimeros obtenidos por técnicas de Espectroscopia
infrarroja (IR), Resonancia magnética nuclear (RMN), Analisis térmicos,
pruebas de tension, y medidas de viscosidad inherente, creando una nueva
gama de polimeros lineales que poseen buenas propiedades térmicas y
altos pesos moleculares.

Los polimeros modificados demostraron resistencia a altas temperaturas
(Td >480 °C).

Los datos de RMN confirmaron que las reacciones de modificacidon quimica
no procedieron con reacciones colaterales ni tampoco hubo
descomposicion de los mismos.

Se sintetizd un nuevo polimero polifuncional conformado de grupos
laterales alquilo-arilo (1-j).

Se lograron formar peliculas homogéneas con buena resistencia a la
tensién.

Se mejoraron las propiedades mecanicas: elongacién (1-a, 1-b, 1-d, 1-e, 1-
gy 14) y esfuerzo a la cedencia (1-a, 1-b, 1-i y 1-j) del polimero basado en

isatina y p-terfenilo al incorporarse grupos laterales alquilo y arilo.
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