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1. INTRODUCCION.

Diversas sustancias reaccionan en mayor o menor grado al ser sometidas a un campo eléctrico
(CE). Los polimeros no son la excepcion; debido a su versatilidad, al momento se ha llegado a un
desarrollo tal que ellos pueden reaccionar en presencia de un CE de diversas formas: como
conductores, aislantes o de manera intermedia, como semiconductores [Ref. 1]. Con el fin de
estudiar diversos fendmenos, asi como las variables que tienen lugar en la sintesis de dichos
materiales, surge la inquietud de involucrar la variable CE en una reaccion de polimerizacion.

Un ejemplo de ello, es el polifloruro de vinilideno (PVDF) el cual es capaz de modificar sus
diferentes fases cristalinas (o, B, ¥ y 0) bajo la influencia de un CE, con lo cual se consigue
favorecer la fase B; la cual habilita la piezoelectricidad en dicho polimero. Al proceso de alterar
una fraccion de volumen relativa de fases individuales cristalinas por la aplicacion de un CE a
temperatura controlada, se denomina “poling” o polarizacion [Ref. 2].

Estudios previos han concluido que transformaciones de fase de tal tipo, son ocasionadas por el
incremento en la movilidad de la cadena a altas temperaturas y al incremento de la energia libre, lo
cual resulta de la alineacion de dipolos eléctricos. De algin modo, el experimento de someter a un
polimero fundido a un CE, conduce a una orientacion segmental relativa [Ref. 2, 3]. Es conocido
que en un copolimero hay diferentes constantes dieléctricas por ello al ser sometidos a un CE, es
posible crear nanoestructuras alineadas [Ref. 4, 5, 6 y 7].

Es conocido también que compuestos como los cristales liquidos responden a un CE, estos
materiales contienen en su estructura grupos mesdgenos, los cuales son unidades estructurales que
son mas susceptibles de interaccionar con un CE. Entre ellos, se encuentran los colorantes azoicos,
los cuales han sido muy estudiados al ser parte de polimeros acrilicos. Estos han mostrado
resultados alentadores, inclusive han llegado a presentar propiedades Opticas no lineales (ONL)
[Ref. 8].

La reaccion de polimerizacion es un fendmeno bien conocido para polimeros convencionales. En
el caso de los polimeros acrilicos es importante conocer qué efecto tiene el CE en la
polimerizacién de mondémeros que contengan grupos donadores y aceptores de electrones, los
cuales tienen mayor momento dipolar y facilitan la polarizacion de las moléculas del polimero.
Para lograr este propdsito, nosotros propusimos estudiar la sintesis de cuatro sistemas poliméricos:

polimetilmetacrilato (PMMA), polimetilmetacrilato-co-metacrilato de pnitrofenilo (PMMA-co-



MANTF), polimetilmetacrilato-co-metacrilato de phidroxibenzaldehido (PMMA-co-MABA) y
polimetilmetacrilato-co-acrilato de rojo disperso 1 (PMMA-co-ACRD1).

De los monomeros planteados solo fue posible sintetizar el MANF, en los otros casos (MABA y
ACRDI1) la sintesis arrojé polimeros. Finalmente se logré copolimerizar MMA y MANF en
presencia y ausencia de CE, la diferencia méas significativa fue un mayor rendimiento al hacer la
reaccion bajo CE. De las técnicas de caracterizacion, '"H-RMN fue la técnica que mostré més

evidencia de la influencia del CE principalmente en el caso copolimero PMMA-co-MANF.

2. POLIMEROS.

Los polimeros son macromoléculas constituidas por un gran ntimero de unidades moleculares
pequeias y repetitivas denominadas monodmeros. A la reaccion a partir de la cual se originan
dichas macromoléculas y en la cual las unidades monoméricas reaccionan entre si, se denomina;
polimerizacion. Asimismo, cuando se hace mencién de un polimero, se estd hablando de
materiales en los cuales el peso molecular puede ser hasta de millones de Daltons (g/gmol).
Dependiendo de la reaccion para formar un polimero, en el desarrollo del presente trabajo nos
interesa una clasificaciéon basada en el mecanismo por el cual tiene lugar la reaccion de
polimerizacion y tenemos: polimerizacién por pasos y polimerizacion en cadena; a los polimeros

obtenidos se les llama polimeros de condensacion y polimeros por adicion respectivamente.

Polimerizacion por condensacion
nH,N—R—NH, + nHO,C—R'—CO,H —>

H——HN— R— NHCO—R'~CO—}—OH + (2n+1)H,0
n

H—[— o@ R4@—o—co—:|—c1 + (2n-DHCI
n
Polimerizacioén por adicién

Son polimeros que se forman a partir de monémeros nCH,=CHY ——> —ECHZ— CHY+
n

que contienen un doble enlace C=C y sin la pérdida Y= H, CHn, C¢Hs, C=N, COO, COOH, C=0, -O-, X
de una molécula, ademas la unidad repetitiva, tiene la

Son polimeros formados a partir de moléculas
polifuncionales, por reacciones organicas de
condensacion con la eliminacion de alguna molécula

pequena, por ejemplo agua.

misma composicion que el mondémero.

Para la polimerizacion de un mondmero existen iniciadores de radicales libres, anionicos y

cationicos, los cuales no pueden ser usados indiscriminadamente, debido a que estos tres tipos de



iniciadores no trabajan igual para todos los monomeros [Ref. 9]. Los mondémeros presentan
diferentes grados de selectividad con relacion al centro reactivo el cual causara su polimerizacion.
La mayoria de los monomeros sufren polimerizaciéon por medio de iniciadores de radicales libres,
sin embargo, esto se da en diferentes proporciones. Por otro lado, hay mondmeros que presentan
alta selectividad hacia iniciadores i6nicos y a su vez muchos mondmeros solo polimerizan con

iniciadores catidnicos y otros prefieren sélo anionicos (Tabla 1).

Tabla 1. Algunos tipos de polimerizacion que se lleva a cabo en los siguientes monémeros insaturados

Mondmeros Radical Cationica Anio6nica
Estireno, a-metil estireno + + +
Olefinas halogenadas + - -
Acrilatos y metacrilatos + - +

2.a Polimerizacion mediante radicales libres.

Es una forma de polimerizacion en cadena, durante la cual moléculas poliméricas de gran tamafo
son producidas inmediatamente una vez iniciada la reaccién por medio de reacciones en cadena.
Es necesario indicar que comparando esta polimerizacion con la de por pasos, la principal
diferencia es en cuanto al tiempo requerido para completar el crecimiento de las moléculas de
polimero.

La polimerizacion en cadena requiere un iniciador a partir del cual se produce una especie R*, el
cual posee un centro reactivo. La especie reactiva es denominada radical libre. La polimerizacion
ocurre mediante la propagacion del centro reactivo, por la adicion sucesiva de otras moléculas de
monomero por medio de una reaccion en cadena, la cual tiene una duracion del orden de un
segundo o tiempos mas cortos [Ref. 9]. El mondémero puede reaccionar inicamente con el centro
reactivo propagante. Este mecanismo puede ilustrarse mediante la polimerizacion en cadena de
monomeros vinilicos (Figura 1).

H H H

_ I _
R _C=CHY R—CH, —C CH, = CHY

I I
Y Y Y

i I
R{CHZ_('; %CHZ_? Terminacion, _ECHZ_(E
Y 4 m Y Y —'n

Figura 1. Mecanismo de polimerizaciéon por radicales libres.



El crecimiento del centro reactivo termina cuando dicho centro es destruido por una de diversas
posibilidades de reacciones de terminacion. Las reacciones en cadena son mas rapidas que las
reacciones de polimerizacion por pasos, la velocidad a la cual las moléculas de monomero
desaparecen es muy rapida. La diferencia entre los dos procesos unicamente radica en el tiempo
requerido para el crecimiento de cada molécula de polimero comparada con el tiempo requerido

para alcanzar altas conversiones.
2.b Peso molecular en los polimeros.

Los polimeros difieren de los compuestos organicos de bajo peso molecular, en que ellos poseen
un peso molecular (M) polidisperso o heterogéneo. Esta variacion en el M tiene su origen en las
variaciones estadisticas del mecanismo de polimerizacion, cuando se habla de M en los polimeros
en realidad de lo que se esta hablando es de un M promedio. De este modo datos como M, Peso
molecular nimero promedio, M,, Peso molecular masa promedio y su cociente [IP=M,, / M,, (indice
de polidispersidad) son suficientes para caracterizar razonablemente una muestra de polimero.

2.c Copolimeros.

Si se hace la polimerizacion simultanea de dos o mas monomeros de diferente tipo se obtiene un
copolimero, es decir, un polimero que contiene dos o mas tipos de mondémeros en la misma
molécula. La distribucion de dichas unidades puede variar, desde un comportamiento totalmente
aleatorio hasta una alternacion estricta a lo largo de la cadena. Por copolimerizacion pueden
obtenerse materiales que difieren de sus homopolimeros respectivos, afiadiendo asi una nueva
dimension a esta tecnologia.

En la década de los treinta se descubrié que los mondmeros difieren marcadamente en su
tendencia a entrar en copolimeros, en 1939 Staundinger fraccioné un copolimero de cloruro de
vinilo-acetato de vinilo, fabricado de una muestra equimolar de los dos mondmeros, encontrando
que no existian cantidades equimolares de cada mondmero, habia una proporcion entre un
mondmero y otro. Posteriormente, se verifico que otros mondémeros copolimerizaban mas rapido y
podian sintetizarse mas ricos en un mondmero que en otro, monémeros que homopolimerizaban
con dificultad copolimerizaban con gran facilidad, pares de mondémeros que no polimerizaban por
si mismos producian copolimeros de alto peso molecular con mondmeros en una proporcion de

1:1 sin exceso de masa en la alimentacion [Ref. 10, 11].



Algunos autores suponen que es mejor la clasificacion de los copolimeros en cuanto al arreglo de
sus monomeros, que en cuanto a su modo de preparacion; coinciden en que su importancia radica
en el arreglo de los monomeros en el copolimero. Es decir que, pueden surgir propiedades
importantes cuando el arreglo de dos o més unidades monoméricas no es tan aleatorio. Entre los
diferentes tipos de copolimeros existentes tenemos: copolimeros al azar, alternados, de bloque, de
injerto, y de red.

2.d Estereoregularidad en polimeros.

La tacticidad de una molécula es una caracteristica relacionada con la configuraciéon de sus
unidades repetitivas fundamentales. Cada monomero puede entrar a formar parte de la cadena

macromolecular de dos formas diferentes al romperse el doble enlace, a lo cual podemos llamar m
y I. Para una a—olefina del tipo CH, =CHR , la forma m le corresponderia a la posicion de los

sustituyentes R cuando estan colocados de un mismo lado del plano que tiene la cadena carbonada

y la r cuando estos sustituyentes estan alternados. Estos arreglos se muestran en la Figura 2:

O I T I B
TS
H H| |LH H
m m r
I S
H

Figura 2. Tacticidad en un polimero.

La estereoregularidad es una propiedad que depende del estado m 6 r de cada unidad respecto a las
demas, asimismo cualquier configuracion menos ordenada seria heterotactica o atactica (H), que
también se presenta en la Figura 2.

Cabe mencionar que en realidad nunca se obtienen polimeros I y S puros, por lo que todos los
polimeros deberian tener una configuracion atactica [Ref. 12]. De esta manera se puede
contemplar que las denominaciones globales no tienen mucho sentido, ya que para una
macromolécula en la que exista un desorden completo, puede definirse un cierto orden local de

grupos de unidades. Una cadena macromolecular debe caracterizarse por:



1. El porcentaje de configuraciones isotacticas, sindiotacticas y heterotacticas.
2. La longitud media de secuencias isotacticas, sindiotacticas y heterotacticas, asi como por
su distribucion.

Ambos factores son importantes, ya que casi todas las propiedades de un polimero dependen, no
solo del porcentaje de las secuencias tacticas, sino también de su distribucion. No es lo mismo que
la cadena tenga, por ejemplo, dos bloques grandes de unas determinadas configuraciones que
muchos bloques pequefios [Ref. 12].
La caracterizacion estérica del polimero debe hacerse mediante el estudio de propiedades sensibles
a la tacticidad y para las que exista una relacion cuantitativa conocida entre ambas. Muchas
propiedades son afectadas por la tacticidad, y hay muy pocas que se prestan a este estudio
cualitativo y cuantitativo, los métodos para determinarla son variados y se pueden subdividir en
dos grupos [Ref. 13, 14]:

1. Semiempiricos: Temperatura de fusion (Ty), temperatura de transicion vitrea (T,),
volumen especifico, viscosidad, momento dipolar, propiedades en disolucion,
cromatografia de permeacion en gel (GPC, Tabla 2) y espectroscopias de infrarrojo’
(FTIR, Tabla 3) y Ultravioleta-visible (UV-Vis).

2. Absolutos: La difraccion de rayos X y espectroscopia de resonancia magnética nuclear

('"H-RMN y “C-RMN, Figura 3).

Tabla 2. Propiedades caracteristicas del PMMA, segtin su tacticidad.

Analisis Isotactico Sindiotactico Heterotactico

T¢(°C) 160 >200 -
T, (°C) 45 115 104
Hetee (D)  1.42 1.26 1.28

IR (cm™) 759

Ml Mw/M, % % %

dL/g" (GPC) Isotactico Atactico Sindiotactico
Isotactico 0.89 92 5 3
Atactico 0.44 2.5 40 60
Sindiotactico ~ 0.47 23 77
Atactico (Ideal) 22 48 30

"O’Reilly J. M. and Mosher R. A. (1981).



Tabla 3. Asignaciones por espectroscopia de FTIR para PMMA (em™).

Isotactico Sindiotactico Asignacion

2995 v.(C-H)
2948 vs(C-H)
1750 v(C=0)
1485 8,(a-CHj3)
1465 1450 8(CH,), 8,(CH3-0)
1438 84(CH3-0)
1388 8y(a.CHj3)
1270 8,(aCH3)
1260 V4(C-C-0)
1252 Acoplado con v(C-O)
1240
1190 1190 Esqueleto
1150 1150
988 988 1(CH3-0)
950 967 Y:(a-CH3)
759 749 v(CH3) + Esqueleto
1 3
~ — " ~ 7 - M
T
¢ H mm
H,0 T 1n
=
O o
5 CH;4

mm

21 20 19 18 1.7 16 15 14 13 1.2 1.1 1.0 09 08 0.7 O
f1 (ppm)

Figura 3. En un espectro de '"H-RMN de PMMA en CDCl, las partes de la molécula mas sensibles a la
tacticidad son los hidrogenos la cadena principal y los cercanos a ella. Las zonas de metilenos (1) y metilos (3)
reflejan esto.

2.e Propiedades eléctricas de los polimeros.

Continuamente hay mayor demanda Actualmente hay un incremento en el nimero de materiales
poliméricos con propiedades eléctricas especiales que estan siendo desarrollados. Estos incluyen
materiales  piezoeléctricos, piroeléctricos, ferroeléctricos, triboeléctricos 'y materiales
fotoconductores. Sin embargo, todas estas propiedades, pueden ser referidas en cuatro propiedades

fundamentales [Ref. 2], a saber:
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i. Constante dieléctrica (Polarizacion).

ii. Angulo tangente de perdida dieléctrica (Relajacion).

iii. Esfuerzo dieléctrico (Rompimiento o averia).

iv. Conductividad (Conduccion eléctrica).
Aquellas que caracterizan a las propiedades dieléctricas son i y ii, mientras que aquellas que
caracterizan a las propiedades conductivas en volumen son iii y iv. El énfasis en la descripcion y
explicacion en términos moleculares y electronicos de los fendmenos observados, proporciona un
entendimiento basico acerca del comportamiento eléctrico de la estructura macromolecular y de
cémo controlamos este comportamiento quimicamente en los polimeros y asi nos permitird saber
como tomar ventaja de las propiedades poliméricas deseadas.
Las propiedades eléctricas de los polimeros son sus respuestas cuando un CE es aplicado sobre
ellos, lo cual abarca un extenso rango de fendmenos moleculares. Un ejemplo de lo anterior puede
vislumbrarse en el fendmeno de la polarizacion, el cual resulta de la distorsion y alineamiento de
moléculas bajo la influencia de un CE.
La imposicion de un CE provoca una redistribucion de cargas, provocando que ellas posean
suficiente movimiento para responder en una escala de tiempo al campo aplicado. Las cargas
pueden difundirse a través de toda la especie y la migracion de carga a través de la interfase
electrodo-polimero es posible, alternativamente, si la difusion de cargas moviles bajo el campo

esta espacialmente limitada, los polimeros pueden ser polarizados por el CE.

2.e.i. Aspectos quimicos en las propiedades eléctricas de polimeros.

Es importante saber qué papel juega la sintesis en la quimica de los materiales en las propiedades
eléctricas o electronicas del material final, actualmente la sintesis de polimeros ha alcanzado un
desarrollo tal que es posible hacer un control quimico y estructural, para alcanzar una diversidad
de propiedades en un polimero asi como la variabilidad de sus pardmetros fundamentales [Ref. 2].
Los aspectos quimicos de las propiedades eléctricas de los polimeros resultan en el control

quimico y estructural de la composicion del polimero (Figura 4).

Figura 4. Control quimico y estructural en polimeros en la sintesis de polimeros.
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Asi con el objetivo de controlar propiedades eléctricas como, alta o baja constante dieléctrica, baja
pérdida dieléctrica, alta resistividad, alta conductividad, alto esfuerzo dieléctrico y la

minimizacion de acumulacion de carga estatica, es posible hacer un control quimico y estructural.

2.e.ii Dieléctricos desde el punto de vista atémico.
Es importante hacerse la pregunta: ;qué sucede cuando un dieléctrico se coloca en un CE?, se
puede decir que:

o Para moléculas con momentos dipolares eléctricos permanentes (agua o materiales
polares): Los dipolos eléctricos tienden a alinearse con el CE externo. Sin embargo, ya que
las moléculas estan en agitacion térmica constante, el grado de alineamiento no es
completo, pero aumentara a medida que aumente el CE o la temperatura disminuya.

o Para moléculas sin momentos dipolares eléctricos permanentes (materiales que polarizan
por induccién), se dice que para ellos se da un momento dipolar eléctrico inducido. El CE
tiende a separar la carga negativa de la positiva en un dtomo o en una molécula, el
momento dipolar es proporcional al CE, desde su creacion estd alineado con dicho campo.
El efecto total del alineamiento y de la induccion es el de separar ligeramente el centro de
carga positiva del material con respecto al centro de la carga negativa. El material se
polariza, el efecto total es que la carga positiva y negativa del material se desplazan en

caras opuestas del material y son iguales en magnitud. Esto sucede con una muestra sélida.

Para el segundo caso que es el que nos interesa, las cargas eléctricas inducidas (superficiales)
siempre aparecen de tal forma que el CE establecido por ellas (Es) siempre se opone al campo
eléctrico externo (E.) [Ref. 15]. El campo eléctrico resultante en el dieléctrico (E4) es la suma

vectorial de Eg y Ec. Apunta en la misma direccion de E., pero es menor (Figura 5).

Figura 5. Campo eléctrico en un capacitor de placas paralelas.
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La constante dieléctrica o permitividad estatica relativa (¢) de un material es la proporcion entre
las capacitancias del material y la del vacio medidas en el mismo capacitor. Para un polimero esta
determinada por la estructura quimica del compuesto, la cual es una condicidon necesaria pero no
suficiente debido a que la configuracion de la cadena y la morfologia del volumen son también
importantes. El B-PVDF es el polimero con mayor constante dieléctrica (8.0) y un momento
dipolar (p) de 6.4X10*° Cm, su distribucién de carga y el movimiento térmico estadistico de sus
grupos polares, su configuracion molecular y su morfologia juegan un papel importante, de ello
se puede concluir que la combinacion de factores quimicos y fisicos contribuyen a tener una
mayor €.

Para evaluar ¢, es necesario evaluar el momento dipolar (i) de la molécula, ya que la orientacion
de la polarizacion es debida a la presencia de dipolos permanentes, este se origina de las
densidades de cargas positivas y negativas del sistema. Las cargas positivas provienen del nucleo,
los cambios en esta densidad de carga resultan de transformaciones estructurales de la molécula
(transiciones isoméricas y rotacion de grupos). Las densidades de cargas negativas, provienen de
los electrones, los cuales estan deslocalizados, asi el grado de deslocalizacion depende de la

estructura quimica.

3. OBJETIVO
Efectuar la polimerizacion y copolimerizacion de mondmeros acrilicos de diferente momento
dipolar en la presencia de un CE y verificar el efecto del CE, comparando el rendimiento y

propiedades de los materiales sintetizados en presencia y ausencia del CE.

4. HIPOTESIS

Si durante la sintesis de un polimero bajo CE es posible modificar su estructura, podremos obtener
materiales que tengan propiedades diferentes a las de polimeros sintetizados convencionalmente.
Para conocer el efecto del CE serd necesario comparar polimeros sintetizados en presencia y

ausencia de CE, que presenten diferente tendencia o susceptibilidad de ser afectados por el mismo.
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3. PARTE EXPERIMEMENTAL.

El esquema seguido para llegar a nuestro objetivo, consistio en hacer la sintesis de los monémeros
con mayor momento dipolar y lograr mayor influencia del CE en el sistema de reaccion, ya que
son sistemas que contienen un cromoéforo que posee un grupo donador y un aceptor de electrones
en su estructura. Los monomeros elegidos para copolimerizacion con metil metacrilato (MMA), se

muestran en la Figura 6.

@ ey

(¢}

Figura 6. Monomeros planteados para sintesis: metacrilato de paranitrofenilo (MANF), metacrilato de
parabenzaldehido (MABA) y acrilato de rojo disperso 1 (ACRD1).

La purificacion del monomero es importante para efectuar las homopolimerizaciones y
copolimerizaciones, segun sea el caso. A continuacion se diseid un sistema de reaccidén
conveniente, el cual estaba a una temperatura estable y ademds debia estar integrado el campo
eléctrico (CE). En el caso del cloruro de metacriloilo (CMA) y cloruro de acriloilo (CLAC) fue
necesario destilarlos a vacio antes de someterlos a reaccion, ya que contienen inhibidor de
polimerizacion y ademas descomponen muy rapido. Los catalizadores y disolventes utilizados en
las reacciones, fueron secados con hidroxido de sodio y posteriormente destilados, previamente a
la reaccién, ya que la minima cantidad de agua, inhibiria las reacciones. Los reactivos y
catalizador fueron de la marca Aldrich [Ref. 16], los solventes utilizados fueron de la marca J. T.

Baker.
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3.a Sintesis de mondmeros para copolimerizacion.

3.a.i Sintesis de metacrilato de benzaldehido (MABA).

Tomando como base al cloruro de metacriloilo (CMA) este se hizo reaccionar con 4-
hidroxibenzaldehido (4HBA) para la obtencion de un mondmero copolimerizable con MMA

(Figura 7).

o
OH CH=C
CH; -
I c=0
CH,=C + . IEA 5 + TEAHCI
| DCM
p=o
0—Cl CHO
CHO

Figura 7. Sintesis de MABA.

La metodologia seguida fue disolver el 4HBA en diclorometano (DCM), en un matraz de 250 ml,
enseguida fue agregado el CMA y como catalizador se agreg6 la trietilamina (TEA) gota a gota,
enseguida la solucion se tornd amarilla y se dejo reaccionar durante 24 h. Esta fue llevada a cabo

mol a mol (Tabla 4).

Tabla 4. Proporciones de reactivos y calculo teérico para MABA.

Reactivo CMA 4HBA MABA HCL DCM TEA

M [g/gmol] 104.54 122.12 190 36.5 101.19
W [g] 8.5604 10 15.55  2.98 8.24

d [g/ml] 1.070 0.726
V [ml] 8.003 100 11.34

Purificacion. La mezcla de reaccion fue vaciada en una solucion acuosa al 30% v/v de acido
clorhidrico (HCI), esto se hace con el proposito de disolver en la fase acuosa la sal (TEA®C1@)
formada durante la reaccion. Posteriormente, en un embudo de separacion las fases organica y
acuosa fueron separadas, dejando finalmente la solucidon organica en evaporacion.

Al concluir la evaporacion, se depositd un liquido viscoso, por lo que lamentablemente se

concluy6 que se habia formado un polimero en lugar del mondémero esperado (Figura 8).
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o—cl CHO
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Figura 8: Polimero MABA.
3.a.ii. Sintesis de metacrilato de p'nitrofenilo (MANF).
Esta reaccion se llevo a cabo usando nuevamente CMA, haciéndolo reaccionar con p-nitrofenol
(NF), fue realizada mol a mol. Para llevarla a cabo, se siguidé la metodologia usada para la
reaccion anterior, asi como para la purificacion. Finalmente se evaporo la fase organica resultante,

encontrandose un precipitado en forma de cristales tipo agujas de color amarillo claro (Figura 9).

CH, OH (|1H3
[ TEA %Q{
— + ———2 . CH,=C + TEA HCl
CH=¢ DCM 2
C=0 F=O
|
o—«l NO, 0]
CMA
p-NF
NO»
MANF

Figura 9. Sintesis del monémero MANF.
El precipitado fue recristalizado con una mezcla etanol-acetato de etilo y carbon activado como
decolorante, obteniéndose finalmente el mondémero MANF (6.73 g), con un punto de fusion de
90+2 °C (mediante capilar). Esta reaccion se hizo dos veces, obteniéndose rendimientos de

45.19% y 60.74%, respectivamente (Tabla 5).

Tabla 5. Proporciones de reactivos y calculo teérico para MANF.

Reactivo CMA NF MANF HCL DCM TEA

M [g/gmol] 104.54 139.11 207.15 36.5 101.19
W [g] 747 10 1489  2.59 7.27

d [g/ml] 1.070 0.726
V [ml] 6.9813 100 10.0137
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3.a.iii Sintesis de acrilato con rojo disperso 1 (ACRD1).
Esta reaccion se llevo a cabo usando CLAC, haciéndolo reaccionar con rojo disperso 1 (RD1), fue

realizada mol a mol (Tabla 6 y Figura 10).

Tabla 6. Proporciones de reactivos y calculo teérico para ACRDI1.

Reactivo CLAC RDI1 ACRD1 HCI DCEt TEA

M [g/gmol] 90.51 313.35 367.40 36.5 101.19

W [g] 1.44 5 5.84 0.58 1.60

d [g/ml] 1.114 0.726

V [ml] 1.2926 100 2.21

\ HO NON
v/ \\@
Cl @]
CLAC RD1

O

ACRD1

Figura 10. Sintesis del monémero ACRD1

Para llevarla a cabo, se sigui6 la metodologia usada para las reacciones anteriores; sin embargo, el
producto no fue el deseado y se lleg6 a un polimero reactivo, es decir, debido al impedimento
estérico quedaban partes del polimero sin reaccionar (cloro residual), ademas de que al precipitar
el polimero contenia RD1 sin reaccionar. Fue imposible purificar el producto a pesar de que se
precipitd con metanol, con el fin de esterificar cloros reactivos.

3.b Sistema de reaccion.

Para el desarrollo de los experimentos de polimerizacién se disefio un dispositivo similar a un
capacitor de placas paralelas, este se construy6 con dos placas metélicas conectadas a una fuente
de voltaje variable BERTAN Series 915, con una salida de voltaje de hasta 20kV. En la parte
inferior de las placas paralelas, fue dispuesta una parrilla de calentamiento, con el fin de mantener
la temperatura constante, el sistema fue colocado en una caja de lamina de acero con paredes

separadas por aire y provista de una tapa, con el fin de que la colocacidon de las muestras fuese lo
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mas sencillo y facil posible. El monitoreo de la temperatura al interior del sistema fue por medio

de un termopar marca Fluke, digital (Figura 11).

FUENTE FUENTE DE VOLTAJE
120VCA

1*.5{ BERTAN Series 815, 20kV, 0.005A

SISTEMA

T=60rC

Figura 11. Dispositivo de reaccién usado.

Los experimentos fueron llevados a cabo en ampolletas de tubo Schott de %2 pulgada de diametro
externo, en forma tal que estuviesen planas de dos lados para que fuese posible colocarlas en el
dispositivo de CE, ademads dichas ampolletas poseian en el extremo un tubo de 1 cm de didmetro,
por el cual fueron introducidos los reactivos. Dicho tubo estaba a un angulo de 60° (Figura 11),
con la finalidad que todo el sistema de reaccion estuviese en el CE.

Al efectuar los experimentos se verificd que el sistema se estabilizard a la temperatura de 60 °C, a
continuacion se introducia la ampolleta y se dejaba el tiempo necesario segun el experimento. El
campo maximo logrado a esa distancia (9 KV a 1.5 cm) sin que apareciera arco eléctrico, el cual
genera variaciones de voltaje. Es conveniente saber que de acuerdo a los materiales que usaremos,
el vidrio pyrex tiene una € de 4.5 [Ref. 15], el PMMA de 2.57 a 3.6 [Ref. 17].

Es conveniente sefialar que cada ampolleta una vez llenada con los reactivos fue desgasificada
(Figura 12). Dicho paso se llevd a cabo en una linea de vacio disponible en el laboratorio,
mediante el congelamiento y descongelamiento de la ampolleta tres veces, para retirar el maximo
de oxigeno contenido en la muestra. Una vez terminado el proceso, la ampolleta fue sellada e
inmediatamente introducida en el sistema de reaccion. Una vez desgasificadas las muestras, es
importante introducirlas en el menor tiempo posible al sistema de reaccion, pues a pesar de que las
ampolletas estén en refrigeracion el mondmero comienza a polimerizar, lo que causa la

adquisicion de datos erroneos.
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Figura 12. Sistema y procedimiento de desgasificacion.

Una vez cumplido el tiempo de reaccion, la ampolleta fue abierta con un cortador de vidrio e
inmediatamente precipitada en metanol grado analitico de la compaiiia J. T. Baker y puesta bajo
agitacion. Posteriormente, el polimero precipitado fue filtrado y lavado con metanol en un filtro de
asbesto, en el cual se dejaba secar, primero en contacto con el ambiente y después en un desecador

y a vacio durante 12 h. Una vez seco, fue pesado para calcular el rendimiento de reaccion.

3.c Polimerizaciones.

Con el fin de tener menos variables con las que el CE estuviese actuando sobre la reaccion, se
eligio polimerizar en masa y tener una muestra de polimero lo mas pura posible, para su posterior
caracterizacion. Ya que el unico mondmero sintetizado fue el MANF, se procedid a hacer las
polimerizaciones en las combinaciones de acuerdo a la Tabla 7. Inicialmente se preparaba la
solucion de homopolimero a la concentracion 0.02 M de iniciador. Posteriormente, se introducia
en la ampolleta de manera que se llenase el tubo de 1/5”, de este modo la ampolleta estaba lista
para ser desgasificada y sellada para introducirla en el sistema de reaccion (60 °C y con 6 sin CE).

Respecto a la serie de polimerizaciones con CE y en ausencia de éste, se efectuaron experimentos
a diferentes tiempos de reaccion, en un intervalo de 15 a 120 minutos. El homopolimero viscoso
resultante en cada caso, fue precipitado en metanol, para cuantificar rendimiento y luego ser

caracterizado.
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Tabla 7. Polimerizaciones y copolimerizaciones.

Polimero
Monomero
Sin CE, 60°C, AIBN? (0.02M) Con CE, 60°C, AIBN (0.02M), 9kV
CH; ‘CHs ?Hs $H3 ‘CH.%
| _ ) N
t=0 ¢=0 ¢To~n c=0  ¢=0-n
| O _CH3 O—CH3 O _CH3 O—CH3
O —CH; PMMASE PMMACE
MMA
C‘Hg, C‘H3 C‘:H3 7 (‘:H3 (‘:H_z
CHZ:‘C —gCHQC %—{CHZ (‘3 J L CHzf‘C %{CHZ ‘C
go-n- g=o-m gro-nt g=o-m
(0] O—CHj; O O—CHj; (@]
NO» NO2 NO>
MANF" PMMA-co-MANFSE PMMA-co-MANFCE

Es importante sefialar que para los copolimeros PMMA-cO-MANF se tratdo de hacer un material
con la mayor concentracion posible en MANF, ya que debido al grupo fenilo y nitro, se esperaba
mayor polarizacion bajo CE. Sin embargo, se encontré que la solubilidad de MANF en MMA era
limitada, esta fue medida en una probeta, alcanzandose una cantidad méaxima de 1.5 g de MANF

por 21 g de MMA (Relacion 9.65x107 / 9.4x10” mol). A dicha solucion se le agregé la cantidad

necesaria de AIBN para lograr una concentracion 0.02 M de iniciador.

En cada uno de los casos se hizo una serie de polimerizaciones, se realizaron dos series de cinco
muestras, corridas a diferentes tiempos de reaccion con el fin de obtener reproducibilidad. Se usé

un intervalo de 15 a 120 minutos para verificar el efecto del CE, los polimeros resultantes en cada

caso, fueron precipitados y purificados con metanol.

2 AIBN= Azobis isobutironitrilo.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.a Polimetacrilato de p-benzaldehido (PMABA).

En la Figura 13 se muestra el espectro FTIR-ATR del polimero encontrado; el cual fue insoluble,
haciendo imposible la aplicacion de otras técnicas de caracterizacion. En el espectro puede
contemplarse la vibracién C-H del anillo aromatico en 3062 cm™, por otra parte, la parte alifatica
muestra sus vibraciones C-H de la cadena principal del polimero en 2039 cm™. Las banda para la
vibracién C-H para el aldehido en 2831 cm™, es confirmada por la vibracion de su carbonilo en
1701 cm™ y 1la del enlace C-H en 1388 cm™. Por otro lado, en 1755 cm™ se observa la vibracion
C=0 del éster formado entre el cloruro de metacriloilo y el p-benzaldehido, lo cual se confirma

con la aparicion de las vibraciones C-O en 1209 y 1157 cm’.

100—
] (|:H3
& Tt
S 50— -
S 1
= |
s 1
£ ] 3
é’ 25*7 H/C\O ;—‘2
S 1
= ] 3
0
25—
I ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I ' ' ' ' I '
3000 2500 2000 1500 1000

Longitud de onda [1/cm]

Figura 13. Espectro FTIR-ATR de PMABA.

La obtencion del polimero y no mondémero, es debido a que en dicha reaccion el grupo aldehido es
un grupo electroatractor y ligado al grupo fenilo se genera una estructura conjugada la cual facilita
el movimiento de polaridad negativa hacia el mismo, ello facilita la generacion de radicales libres

en la doble ligadura y como consecuencia ocurre la polimerizacion.

4.b Mondmero metacrilato de p-nitrofenilo (MANF).
En el espectro de la Figura 14, puede observarse el espectro de MANF, en el cual se observan, dos
sefiales en 3116 y 3090 cm™, las cuales corresponden al anillo aromatico de la molécula lo cual se

confirma en las bandas que se encuentran entre 1600 y 1700 cm™. Las sefiales correspondientes a
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Figura 14. FTIR-ATR de MANF.

grupos alifaticos son muy débiles, primero se observan en 2967 y 2931 cm’ las cuales
corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente que ejerce el grupo metilo
que se encuentra ligado al carbono cuaternario que posee la molécula, esta senal se confirma con
la sefial de mediano tamafio en 1457 cm™ debido a una deformacion asimétrica, y en 1377 cm™
correspondiente a una deformacion simétrica del mismo grupo. En 1738 cm™ hace su aparicion el
carbonilo del grupo éster debido a un estiramiento del doble enlace C=0; asimismo, las sefiales
del alargamiento C-O son observadas en 1222 cm™; lo cual confirma al grupo éster. Por ultimo,
las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo nitro se observan en 1520 y 1356 cm™,
respectivamente. Debido al analisis anterior es posible concluir que tenemos los grupos
funcionales de interés correspondientes al monomero sintetizado.

El espectro '"H-RMN del MANF fue obtenido en solucion de CDCl; (Figura 15) al leerlo de
campo bajo a campo alto, se observan dos dobletes, uno en 8.28 ppm (2H, J=9Hz) y 7.32 ppm
(2H, J=9Hz); 7 y 6 respectivamente correspondientes al anillo aromatico, dos tripletes geminales y
respecto al metilo 17 trans; 6.39 ppm (1H, J = 1Hz) y 1 cis; 5.84 ppm (1H, J = 1.5Hz), hay un
mayor acoplamiento entre en Hgjs al metilo que al Hyans. Finalmente en 2.07 ppm (3H, J = 1.5Hz)
hay un triplete correspondiente a 3 el cual es un metilo ligeramente acoplado con 1y 1°.

El analisis térmico del MANF, indicé un punto de fusién de T=90+2 °C por medio de tubo capilar,
por DSC el punto de fusion obtenido fue de 95+2 °C.

22



7 6 i 3
CDCI ; I
3 H3C C
o Se? Sy
: {

8'.4 8'.2 8'.0 7'.8 7'.6 7'.4 7.2
f1 (ppm) Y o
5
7 6 6
1’ 1
7
8
N
2 N, H.O
o o ? T™S
Jl L A 1

.0 85 80 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0
1 (ppm)

Figura 15. Espectro "H-RMN del monémero MANF en CDCl,.

4.c Polimerizacion de metilmetacrilato (PMMA).
Se fijaron diferentes tiempos de polimerizacion para la sintesis en presencia y en ausencia de CE
para PMMA. A partir de ello, se determinaron los rendimientos en cada caso, obteniéndose los

resultados de la Tabla 8.

Tabla 8. Resultados de la polimerizacién de PMMA sin CE y con CE.

Tiempo (min) 15 20 30 45 50 60 70 75 80 8 90 100 105 110 120
SinCE (% Rend.) | 448 682 876 9.46 1231 1583 2743 12.85 1493 23.19 47 - - 4572 -
ConCE (%Rend) | 93 591 11.86 14.67 13.15 1136 14.72 22.66 17.22 2375 - 3594 - 983 97.86

Los resultados indican que el PMMA polimerizado bajo CE (PMMACE) tiene mayor rendimiento
comparado con el polimerizado sin CE (PMMASE). Se observa influencia significativa del CE en
el proceso de polimerizaciéon. Comparando el tiempo de reaccidon encontramos que mientras en
este ultimo caso se llega a un rendimiento maximo (cercano al 100%), en el caso de PMMASE el
rendimiento es cercano a 50%. Nosotros consideramos que este resultado es atribuido a que el CE
induce la formacion de dipolos eléctricos en el monomero y que las moléculas de MMA se
organicen para que favorezcan una posicion en la cual los dipolos moleculares no tengan que

viajar demasiado para encontrar a un radical libre.
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Figura 16. Disposicion de los resultados de la Tabla 8, obtenidos para polimerizaciéon en masa
para MMA; m en presencia de CE y ¢ en ausencia de CE a T = 60 °C.

En la Figura 16 se observa el mismo comportamiento de las dos curvas; sin embargo, es
importante notar que a partir de 85 min se nota una marcada diferencia entre las polimerizaciones
debido a la presencia del CE. Se pensaria que tenemos un punto critico, , en el cual la influencia

del CE es mas pronunciada.
4.d Copolimerizacion de metilmetacrilato-co-metacrilato de nitrofenilo (MANF).

Para la sintesis de copolimeros PMMA-C0-MANF el rendimiento fue mayor al polimerizar en
presencia de CE, sin embargo la influencia del CE en el proceso de polimerizacion fue menor. El
rendimiento de reaccion es significativamente menor que en el caso de PMMA, en este caso el
rendimiento maximo con CE es tan solo de 30% mientras que sin CE el rendimiento es cercano a
20% (Tabla 9). La adicion de MANF disminuy6 el rendimiento o bien hace mas lenta la reaccion.
El CE solo aumenta un poco el rendimiento, es posible que las moléculas de MANF provoquen
desorganizacion de dipolos o bien debido a su densidad electronica neutralicen a los radicales

libres.

Tabla 9. Resultados de la polimerizacion de PMMA-co-MANF, sin CE y con CE.

Tiempo (min) 15 20 30 45 60 75 90 100 120 120

Sin CE (% Rend.) 1.5 1.86 4.38 12.65 12.6 4.45 16.04 1833 2097 17.18
Con CE (% Rend.) 1.75 1.91 5.05 7.61 14.49 5.34 31.17  11.71 2741 10.62
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Figura 17. Rendimiento de polimerizacion de PMMA-co-MANFSE; sin CE (¢) y con CE (m) a T = 60 °C. Los
puntos que se salen del comportamiento son debido a que dichas ampolletas no fueron hechas reaccionar
inmediatamente.

En la Figura 17 se observa el comportamiento similar de las dos curvas; sin embargo, es
importante notar que hasta los 120 min estas siguen creciendo. A partir de 60 min se nota que los
comportamientos se empiezan a despegar; no obstante, el rendimiento es bajo. Quizads debido a
que la reaccion es lenta, es necesario monitorear a tiempos mayores para ver el mejor el
comportamiento y tener mayores rendimientos. Posiblemente a mayores tiempos sea posible
observar mejor el efecto del CE, pues nuestro “capacitor” dispondra de mas tiempo de campo

mientras reacciona.

Espectroscopia de infrarrojo. El analisis de bandas de absorcion del copolimero y homopolimero
no muestran diferencias significativas en cuanto a estereoregularidad. Basdndonos en la Tabla 3,
todas ellas corresponden a bandas sindiotacticas. Cabe mencionar que el espectro del copolimero,
entre 1000 y 1500 cm™ parece saturar la sefial para el copolimero. Es posible ver arriba de 3000

cm™ la parte aromatica distintiva del copolimero (Figura 18).
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Figura 18. Espectros traslapados de FTIR-ATR de PMMACE (linea delgada) y PMMA-co-MANFCE (linea
gruesa), los dos a 60min.

Figura 19. Espectros de "H-RMN apilados de PMMASE a 45 minutos y PMMA-co-MANF a 60minutos.

Espectroscopia de 'H-RMN. Es importante tomar en cuenta que la cadena principal es idéntica
para MMA y MANF. En lo relativo al copolimero, de acuerdo al espectro de "H-RMN (Figura 19)
se observa que es muy poca la cantidad de MANF que se adicion6 al copolimero, para el analisis
cuantitativo con base en las integraciones del espectro, tomamos como referencia el proton
aromatico meta (8) y el CHs unido al oxigeno (5), el célculo arrojé los resultados mostrados en la

Tabla 10. Es interesante observar que la sefial correspondiente al aromatico orto (7) del

26



copolimero muestra dos dobletes, ello lo atribuimos al impedimento estérico cuando hay dos
mondmeros MANF continuos, sus anillos aromaticos tienen que adoptar alguna orientacion
especial para evitar este impedimento el cual puede ser también con los metilos 5.

Tabla 10. Fraccion de MMA en copolimeros PMMA-co-MANFCE y PMMA-co-MANFSE, calculados apartir
de '"H-RMN.

Tiempo | Fraccion de MMA Fracciéon de MMA
(min) | PMMA-co-MANFCE | PMMA-co-MANFSE

30 0.9263 -

45 0.9331 0.9288
60 0.9338 0.9289
75 0.9179 0.9284
90 - 0.9127
105 0.9345 -

Haciendo un analisis cualitativo mediante el traslape de las diferentes series de polimerizaciones (
Figura 20), las diferencias principales que se encontraron fueron cambios muy pequefios en cuanto
al desplazamiento quimico (8) y en las proporciones de las sefiales o integracion de las sefiales
(mm, mr y rr) conforme el tiempo de reaccion se incrementd. En todos los casos, el cambio de 6
fue a campo alto (para PMMACE: A6=0.020 ppm y para PMANF-co-MANFCE: A$=0.026 ppm,
Figura 20b).

Figura 20: Zona de CH; sensible a la estereoregularidad; a) homopolimero PMMACE; b) copolimero PMMA -
co-MANFCE, c¢) Comparacién de homopolimero sintetizado bajo CE y sin CE, d) comparacion entre
homopolimero y copolimero.
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Estas sutiles diferencias correspondientes a una mayor proteccion solo es atribuible a menor
densidad electronica, ello podria surgir por mayor viscosidad, lo cual obedece a un incremento en
el peso molecular del polimero. Otro factor a tomar en cuenta es que entre el homopolimero y el
copolimero independientemente del CE, las fracciones de tacticidad cambian. En la

Figura 20d es posible ver que las fracciones meso (mm) y hetero (mr) son mas bajas para el
homopolimero que para el copolimero.

Peso molecular: En la medida de estas cantidades encontramos que el M, en cada serie estudiada
era del mismo orden; sin embargo, debido a que en algunos casos los perfiles de exclusion
mostraban hombros sobrepuestos a menores tiempos de elucion (Figura 21), el IP fue creciendo y
el My, mostr6 una tendencia a incrementarse. En estos casos, la presencia de estos hombros,

impidieron medir con precision el My, causando incertidumbre al momento de integrar las curvas.

60

PMMA 30
PMMA 45
PMMA 75

MV

time (min)

Figura 21. Sobreposicion de curvas de GPC, para PMMASE sintetizado a diferentes tiempos de reaccion.
De acuerdo a dichos resultados, podemos concluir que aunque en cada serie el M,, se mantiene
debido a la naturaleza de la polimerizacion por radicales libres, en el caso de los copolimeros
obtenemos mayor My, (Tabla 11). En esencia el cromatograma muestra dos distribuciones, por ello
deducimos que tenemos una parte que polimeriza convencionalmente y la otra posiblemente se

vea afectada por la temperatura o por el CE.

Tabla 11. Promedios de Mn de cada serie y su IP.

Serie Mn(g/mol) | PI
PMMASE 273,608 2.73
PMMACE 292,401 7.33

PMMA-CO-MANFSE | 376,129 2.62
PMMA-CO-MANFCE | 327,077 2.41
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5. CONCLUSIONES.

El objetivo de obtener tres copolimeros metacrilicos con diferentes grupos laterales que
presentasen mayor momento dipolar no se cumpli6é. Solo fue posible sintetizar un monémero
(MANF) y copolimerizarlo con MMA, para después hacer comparaciones entre ellos al
sintetizarlos bajo CE y sin CE.

Disenar un sistema de polimerizacion sujeto a CE no fue fécil cuando se desea controlar variables.
Reconocemos que nuestro sistema tiene errores, pues a pesar de estar aislado y conservar la
temperatura, la muestra tarda cierto tiempo en equilibrar su temperatura y mas aun cuando las
muestras debian de sacarse del congelador.

La comparacion entre homopolimeros y copolimeros sintetizados bajo CE y sin el mismo, indico
que la mayor diferencia se encuentra en el rendimiento de reaccion. El mayor rendimiento se
obtiene al polimerizar bajo CE en ambos casos, pero en el caso del homopolimero, el rendimiento
es significativamente mayor. Las graficas de rendimiento exhiben un comportamiento similar en
todos los casos, por ello pensamos que tenemos reproducibilidad. Sin embargo, en este proceso se
debe tener mucho cuidado con el manejo de las muestras y el sistema de reaccion.

Existen oportunidades de mejorar el sistema de reaccion, usando posiblemente un vidrio
recubierto con una pelicula de plata para mejorar la superficie de contacto con las placas del
capacitor, hacer ampolletas con vidrio de mayor conductividad, o construir un sistema donde el
monodmero este unido directo al metal, pero es necesario que el sistema sea desgasificable.

El GPC muestra que en el proceso de polimerizacion con CE hay dos distribuciones en el
cromatograma, lo que hace que el IP sea mayor y My, se dispare, por esta fraccion de peso
molecular. "H-RMN por su parte, indica a mayor tiempo un ligero cambio en el desplazamiento
quimico de las sefiales. Asi, GPC y RMN dan indicios de un proceso para fabricar PMMA
sindiotactico de alto peso molecular.

Para confirmar los resultados, es necesario comparar con otros copolimeros similares, sintetizar
otros monomeros de mayor momento dipolar, minimizar errores en las reacciones y poner mas
énfasis en la parte eléctrica, pues se dispone de poca informacion relativa a polimerizacion bajo

campos eléctricos.
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