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Abreviaturas

AcOH Acido acético

AIBN Azobisisobutironitrilo

AcO- Ion acetato
Ionizacién quimica a presiéon atmosférica

APCI . . L
(Atmospheric-pressure chemical ionization)

ATR Reflectancia Total Atenuada

br Ancha (broad)

cmi 1/centimetro

C Carbono

Car Carbono aromatico

Ceuat Carbono cuaternario

Cen Carbo,n_o perteneciente a grupo metino no
aromatico

Cipso-N Carbono sp? enlazado con nitrégeno

Cipso-0 Carbono sp2 enlazado con oxigeno

CL Catidn lipofilico

CHCl3 Cloroformo

°C Grados centigrados

CHar Hidrégeno aromatico

CHc Hidrégeno en posicién cis

CHt Hidrégeno en posicidn trans

Resonancia Magnética Nuclear de 13C
desacoplada de 'H
Calorimetria de Escaneo Diferencial

13C{1H} RMN o 13C RMN

DSC (Differential Scanning Calorimetry)
DMSO-De Dimetilsulfoxido deuterado

d Doblete

dd Doble de dobles

ddt Doble de doble de triples

1) Polidispersidad

Ec. Ecuacion

ES Ionizacidn por electrospray

ESI Electrodo Selectivo a Iones

ER Elemento de reconocimiento

ERs Elementos de reconocimiento

FTIR Infrarrojo por transformada de Fourier
F Ion fluoruro
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GP Grado de polimerizacion

Glu- Ion gluconato

h-1 1/hora
Conectividad heteronuclear a enlaces

HMBC multiples (Heteronuclear Multiple Bond
Connectivity)

H Hidrégeno

Hald Hidrégeno de aldimina

HP Homopolimero

h Hora

'H RMN Resonancia Magnética Nuclear de 1H

IR Infrarrojo

ITO Oxido de Indio dopado con 6xido de Estafio

J Constante de acoplamiento

27 Cons.tante.de acoplamiento H-H a 2 enlaces
de distancia

3 Constante de acoplamiento H-H a 3 enlaces
de distancia

4 Cons_tante_de acoplamiento H-H a 4 enlaces
de distancia

kV Kilovolt

L1 1/litro

mol-1 1/mol

mM Concentracion milimolar

M Concentracion molar

MS Espectrémetro de Masas (Mass
Spectrometer)

Mw Masa molecular

M. Masa molecular promedio centrifugal

Mn Masa molecular promedio en nimero

Mw Masa molecular promedio en peso

My Masa molecular promedio viscoso

m/z Masa por unidad de carga

MSI Membrana Selectiva a Iones

MHz Megahercio

MMA Metacrilato de metilo

MeOH Metanol

MEB Microscopia Electrénica de Barrido

mg Miligramo

mL Mililitro

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.



Abreviaturas

mmol Milimol

mV Milivolt

m Multiplete

% m/v Porcentaje masa entre volumen

nBUuA Acrilato de n-butilo

N Nitrdgeno
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

PFesTBA (Tetrabutylammonium
hexafluorophosphate)

ppm Partes por millén

pol. Polimero

PET Poli(tereftalato de etileno)

QTOF Cuadrupolo de_ tiempo d_e vuelo
(Quadrupole Time-of-Flight)

RMN Resonancia Magnética Nuclear

SCN- Ion tiocianato

SH Serie de Hofmeister

S singulete

TGA Analisis Term_ogra\_/imétrico_
(Thermogravimetric Analysis)

t.a. Temperatura ambiente

Tec Temperatura de cristalizacidon

Tq Temperatura de descomposicion

Tm Temperatura de fusién

Tg Temperatura de transicion vitrea

t Triplete

0 Desplazamiento quimico

ML Microlitro

um Micrometros

V CH, st Vibracidon de estiramiento de enlace C-H

V arom C-H, st

Vibracion de estiramiento de enlace C-H de
carbono aromatico

V vinil C-H, st

Vibracidon de estiramiento de enlace C-H de
carbono vinilico

V C=N,st

Vibracion de estiramiento de doble enlace
C=N
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Capitulo 1. Resumen

En afos recientes, los polimeros han revolucionado la generacién de
nuevos materiales debido a la posible personalizacion de sus propiedades
y caracteristicas, por medio del adecuado disefio en las proporciones de
combinado de los mondmeros y la funcionalizacion de sus unidades
monomeéricas similares o diferentes entre si. En este trabajo se retoma lo
anterior para plantear la generacion de nuevos terpolimeros en cuya
estructura se incorpore un complejo Zn(salfen) que trabaje como ER,
aprovechando e integrando los recientes descubrimientos en quimica

supramolecular sobre nuevos ERs.
El presente trabajo se divide en cinco partes:

e La primera parte introduce los objetivos e hipotesis planteada para
la realizacién del trabajo de investigacion expuesto.

e Una segunda parte presenta los antecedentes necesarios a tener
para la comprensién del proyecto, dando una visidon general a la
definicién, clasificacién y caracterizacién de polimeros. Asimismo,
se sigue con la exploracion de los compuestos tipo Zn(salfen),
planteando su definicion, su papel en el reconocimiento molecular
Yy SU USO COMO MonOmMeros.

e La tercera parte muestra las metodologias experimentales llevadas
a cabo y los resultados de la caracterizacién de los nuevos
compuestos sintetizados. Asi también, se muestran las
metodologias de evaluacidn potenciométrica de los polimeros
sintetizados como MSI.

e Una cuarta parte expone los resultados desarrollados en cada etapa
experimental conjunto a su respectiva discusion.

e Finalmente, la quinta parte exhibe las conclusiones resultantes del

estudio realizado.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.
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Capitulo 2. Objetivos e hipoétesis

2.1 Objetivo general

Sintetizar terpolimeros en cuya estructura esté insertado un complejo tipo
Zn(salfen), para su posterior evaluacibn como MSI en electrodos

potenciométricos selectivos a iones.

2.2 Objetivos particulares

e Desarrollar y optimizar la sintesis de terpolimeros usando como
mondmeros MMA, nBuA y un complejo tipo Zn(salfen) alilico (1), en
diferentes proporciones.

e Evaluar el cambio en la selectividad idnica de los materiales
sintetizados al introducir el compuesto 1 en la estructura de los
polimeros.

e Diseflar, construir y evaluar por potenciometria, electrodos
selectivos a iones usando como MSI los terpolimeros sintetizados.

e Analizar el comportamiento de los polimeros usados como MSI ante
aniones selectos repartidos en la SH.

e Valorar la insercion de un catién lipofilico en la MSI como una
alternativa de mejora en la selectividad de los materiales

sintetizados.

2.3 Hipoétesis

Se lograra el uso de 1 conteniendo un grupo alilo como mondmero en la
sintesis de los polimeros b y ¢, con lo cual, se espera que las propiedades
de reconocimiento de b y ¢ sean modificadas de forma significativa y
resulten evidentes en potenciometria, derivando en la obtencion de
materiales con el funcionamiento dual de reconocimiento y matriz

estructural aplicables como MSI.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.
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Capitulo 3. Antecedentes

3.1 Polimeros

Se conoce comUnmente como polimero a una molécula de gran tamafio
compuesta de unidades repetitivas unidas covalentemente, sean estas
iguales o diferentes entre si. Dichas moléculas se llaman mondmeros, las

cuales trabajan como bloques constructores de los polimeros.

Como si de un collar de cuentas se tratara, las pequefias cuentas de dicho
collar serian los mondmeros, las cuales se ven unidas por medio de un
hilo de forma lineal, convencionalmente (Ilustracion 1). Sin embargo,
estos collares de cuentas pueden ser entrelazados o acomodados de
forma tal que se tengan estructuras mas complejas, situacion que se
observa de forma similar en los polimeros, por medio de enlaces

covalentes o por interacciones no covalentes.

I ~

Ilustracion 1. Comparacion de la conformacion de los polimeros por unidades
monomeéricas repetitivas y su arreglo como lamelas, con la estructura de un

collar de cuentas.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.
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Existe una gran variedad de polimeros que se pueden sintetizar, pueden
ser lineales, con ramificaciones o con interconexiones en su estructura.
Ademas, pueden estar compuestos de un solo mondmero o de la
combinacion de dos o mas mondmeros diferentes, lo que se refleja en su

amplio espectro de propiedades y de posibles aplicaciones. !

Un polimero formado por un sélo mondmero es llamado homopolimero y
aquel que se compone de dos mondmeros distintos se llama copolimero.
Si se compone de tres o cuatro mondmeros se les llama terpolimeros y
tetrapolimeros, respectivamente. Existen polimeros sintéticos con una
mayor cantidad de mondmeros diferentes en su estructura, sin embargo

su uso y estudio es poco comun.

Al tener mas de un tipo de mondmero, también se puede tener un
diferente acomodo de estos en la cadena polimérica (Ilustracion 2).
Tomando como ejemplo dos mondmeros diferentes, A y B, si dichos
mondmeros no tienen un arreglo en especifico en la cadena, el polimero
resultante es del tipo estadistico. Un caso especifico dentro de esta
categoria es el de los polimeros aleatorios, en los cuales el mondmero B
esta en una proporcién mucho menor que A, o viceversa, hasta el punto
de que B puede o no estar en la cadena polimérica siguiendo una

distribucion de Bernoulli.

Por otro lado, si Ay B se encuentran acomodados por bloques constituidos
solo por A y otros sélo por B, se tiene un copolimero en bloque. SiAy B
se alternan entre si en la cadena principal, se tendrd un copolimero
alternado. Por otro lado, si B aparece como una ramificacién en la cadena
principal conformada por A, a este tipo de polimeros se les conoce como
copolimeros de injerto. Ademas se pueden tener ciertas combinaciones

de los anteriores tipos de copolimeros. 2

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.
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Homopolimero

Copolimero estadistico Copolimero aleatorio
Copolimero de blogue Copolimero de injerto
-
Sel e - E-a-a I
Copolimero alternado ' \
-m- -Em- -Em- -E -
Sea el mondémero A: y el mondmero B: 8

Ilustracion 2. Tipos de polimeros, segun su composicién y su arreglo

estructural en la cadena principal.

Ademas de las composiciones que pueden presentar los polimeros segun
el arreglo de sus mondmeros en la cadena principal, los polimeros
presentan un arreglo estructural por la interacciéon de las cadenas del
mismo entre si. Lo anterior genera que estas pueden estar altamente
compactas en un arreglo especifico o no tener un orden y estar altamente

extendidas, asi como todos los posibles arreglos intermediarios.

A la caracteristica de ciertos polimeros de adoptar un arreglo compacto
con un orden y patréon en especifico se le conoce como cristalinidad. Un
polimero con alta cristalinidad se identifica por presentar en gran medida
las caracteristicas antes mencionadas, mientras que un polimero donde
estas caracteristicas no estan presentes se le conoce como un polimero
amorfo (Ilustracion 3). 34 Sin embargo, la realidad es que en su mayoria
los polimeros presentan una combinacién de ambos comportamientos,
donde solo ciertas partes de la cadena son las que tienen un arreglo
ordenado y en patron. Todos aquellos polimeros que cuentan con un

grado de cristalinidad se les conoce como polimeros semicristalinos.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.
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e

Polimero amorfo

Polimero semicristalino , e .
Polimero cristalino

Ilustracion 3. Cristalinidad en los polimeros. Reminiscencia entre el acomodo
gue se puede tener en un cajon de calcetines, con el acomodo que tienen los

polimeros en su estructura segun su cristalinidad.

Pese a su diversidad hay algunos rasgos caracteristicos de un polimero,
como lo es el tener un cierto numero de unidades repetitivas en su
estructura o el tener una masa molar grande con respecto a la que
normalmente tendria una molécula organica convencional. De esta forma,
una de las formas mas sencillas de caracterizar a un polimero es la
determinacion de la cantidad de unidades repetitivas en su estructura,
término que se conoce como grado de polimerizacién (GP). Dado que
estas unidades repetitivas pueden o no ser iguales, el GP se determina

con respecto al mondmero del que estas provengan.

Adicionalmente, la masa molar de un polimero no se puede determinar
de igual manera que la de cualquier otra molécula, porque siempre se
tendra una cierta distribucion de tipo Gaussiana en el tamafio de la cadena
y en el GP del polimero. Por lo anterior, al determinar su masa molecular,
se estara en realidad determinando un valor representativo de dicha

distribucion.

Para la determinacién de la masa molecular se emplean varias técnicas,

cada una de ellas proporciona diferente informacidon y tienen diferente
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uso. Para facilitar la determinacién de este parametro y su aplicacién, se
definieron diferentes tipos de masa molecular en polimeros, siendo la
masa molecular promedio en numero (Mn) la mas directa de determinar
y que corresponde a la expresion de la masa molecular con respecto al
numero de moléculas de una masa determinada. °
i, = XN M;
XN;

Ecuacion 1. Ec. para calcular la masa molecular promedio en nimero de

polimeros.

Ya que también existen técnicas donde lo que se obtiene es el
fraccionamiento del polimero por la masa de cada fraccion, es conveniente
expresar la masa molecular con respecto a las fracciones en masa,
definiéndose asi la masa molecular promedio en masa (Mw).

_ Y NM?
Y X NM;

Ecuacion 2. Ec. para calcular la masa molecular promedio en peso de
polimeros.
Debido a como se calculan matematicamente estos parametros, se sabe
gue M, siempre serd menor o igual a Mw. De la comparacion de ambos, se
obtiene el parametro de indice de polidispersidad (P), el cual brinda una

medida de la amplitud de la dispersiéon de masas moleculares. ©

p=

§I| X

Ecuacion 3. Ec. de polidispersidad.

Por otro lado, las técnicas de separacion de fracciones basadas en
microcentrifugacion nos permiten conocer la masa molecular promedio

centrifugal (M.).
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__ YNM}
Z Y N;M?

Ecuacion 4. Ec. para el calculo de la masa molecular promedio centrifugal

para polimeros.

Asi mismo hay técnicas que permiten la determinacion del peso molecular
a partir de la viscosidad de la disolucion de un polimero, conociéndose a
este parametro como masa molecular promedio viscoso (Mv). Estos
ultimos dos parametros no son de un extenso uso, restringiendo los
mismos a aplicaciones muy especificas en el area de polimeros.

1
(1+a)\a
i, = XN M;
2 NiM;
Ecuacion 5. Ec. para calcular la masa molecular promedio viscoso para

polimeros.

Los problemas que presenta la determinacion de la masa molecular por
la polidispersidad se ven reflejados de igual forma en algunas técnicas de
caracterizacion de los polimeros, de forma especifica en RMN. Dentro de
esta técnica, los espectros obtenidos para polimeros se identifican por la
presencia de senales anchas poco comunes en espectros de especies

moleculares pequeiias. 7+ 8

Esto ultimo se debe a que, como se ha dicho, la polidispersidad del
polimero genera que se encuentren muchos atomos en ambientes
quimicos extremadamente similares pero que tienen tiempos de
relajacion ligeramente distintos. Ademas de esto, en algunos polimeros

se logra ver un fendémeno conocido como tacticidad.

El fendmeno de tacticidad se da cuando se tiene un centro estereogénico
(o su potencial surgimiento en el polimero) en uno o varios de los atomos

de los mondmeros que componen la cadena principal del polimero, con lo
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gue dependiendo de su conformacion los atomos a su alrededor tendran
una relajacion distinta. Para ponerlo en palabras mas simples, la
relajacién de los atomos alrededor del estereocentro dependera de si los
sustituyentes de todos estos se encuentran con la misma conformacion,
con una conformacion alternada o sin ningln arreglo en particular entre

ellos.

De los estudios en resonancia de polimeros, se obtiene informacién muy
valiosa para la caracterizacién de estos, siendo una técnica que permite
una determinacidon primaria de la estructura del polimero, de la pureza
del mismo y de la composicién. Con lo anterior, ademas se puede
determinar Mn y GP con respecto a los grupos terminales y, mediante
estudios mas complejos y/o detallados, identificar el tipo de tacticidad

presente en cada caso. ?

Otras técnicas de amplio uso para la caracterizacién de polimeros son los
analisis térmicos, los cuales implican la medicion fisica del cambio en una
propiedad al variar la temperatura. Dentro de estas técnicas, destacan
por su amplio uso la Calorimetria de Escaneo Diferencial (DSC) y el

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Por la técnica de DSC se determinan temperaturas de transicién vitrea
(Tg), temperaturas de cristalizacion (T¢) y temperaturas de fusion (Tm) de
la muestra analizada (Ilustracidn 4). Estos parametros son de gran interés
para el uso aplicativo de los polimeros, ya que tienen una gran relacion
con las caracteristicas que presentaran los mismos a una cierta

temperatura de trabajo. 10
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i ] H
Proceso de cristalizacién | T Transicion vitrea T Proceso de fusion iT
! i

Temperatura Temperatura Temperatura

Ilustracion 4. Relacion cualitativa entre los cambios conformacionales en los

polimeros con respecto a los parametros determinados por DSC.

Los parametros Tm Y Tc no se presentan en todos los polimeros, estos se
encuentran presentes sélo en polimeros semicristalinos y altamente
cristalinos. Como resultado, Tm a veces no se presenta en los polimeros
semicristalinos y en ocasiones no es posible determinar Tc en polimeros

altamente cristalinos por limitantes propias de la técnica.

Sin embargo, todos los polimeros presentan Tg sean estos amorfos,
semicristalinos o altamente cristalinos, cabe sefialar que, el Unico caso de
un polimero sin Tq es aquel que sea totalmente cristalino. Esto se debe a
que en el caso de los polimeros semicristalinos y altamente cristalinos,
estos presentan una abundante region amorfa que es capaz de

experimentar una transicién vitrea. >

En esos casos, esta transicion se realiza sélo en las zonas amorfas vy
siempre a temperaturas menores a Tm. Como resultado, al calentar un
polimero que presenta un grado de cristalinidad significativo, se hace que
este pase primero por una transicion de segundo orden en Tq y después
por una transicidn de primer orden mientras las zonas cristalinas

experimentan un verdadero cambio de fase en Tm.

De forma general una transicién vitrea es un fendmeno observado en

polimeros amorfos lineales, que ocurre a una temperatura definida. En
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esta temperatura lo que sucede es que el polimero deja de tener un
caracter fragil y vidrioso, pasando a ser menos rigido y mas gomoso. La
importancia de determinar este parametro recae en el hecho de que,
muchas de las propiedades y caracteristicas fisicas del polimero se ven

afectadas por esta transicion.

Otro parametro de gran importancia para la caracterizacién de polimeros
es la temperatura de descomposicién (T4). En dicha temperatura hay una
pérdida de masa significativa debido a la degradacién del polimero. Su
determinacion generalmente se realiza por la técnica de TGA cuando hay
una pérdida masica de al menos 5% con respecto a la masa total. El
interés hacia dicho parametro se debe a que determina el intervalo de
temperaturas en las cuales el polimero analizado puede ser utilizado,

garantizando que se mantiene integra su estructura. 4 11

Aunque pareciera que existe un abismo enorme entre la quimica de
polimeros o macromolecular y la quimica molecular a la que se esta
acostumbrado, la realidad es que dicha linea es mas bien borrosa y
flexible. De esta manera, puede observarse que el punto clave para poder
manejarse entre ellas reside en la ponderacion de las propiedades

observadas de la sustancia en cuestion.
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3.2 Compuestos tipo Zn(salfen).

Los compuestos tipo Zn(Salfen) estan integrados por un ligante de la
familia salfen el cual se encuentra coordinado a un ion Zn2*. Los ligantes
salfen son bases de Schiff (Esquema 1) que se componen de un ligante
donador tetradentado N2Ox. 2

R
o RS\NH NG
2
R OH R

Esquema 1. Reaccion general de formacidon de una base de Schiff a partir de
la condensacion de un grupo carbonilo (proveniente de una cetona o un

aldehido) con una amina primaria.

Los ligantes salfen pueden ser simétricos o asimétricos teniendo
diferentes caracteristicas cada uno (Esquema 2). Dentro de las ventajas
que se obtienen con estos ligantes, esta la posibilidad de la inmovilizacién
de dichos compuestos o sus respectivos complejos metalicos en soportes
heterogéneos u homogéneos. Facilitando su recuperacién y redso, pero
permitiendo aun el acceso de los substratos al centro de reconocimiento
del compuesto fijado, lo que en no sucede con los ligantes simétricos

inmovilizados de forma doble. 13
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Esquema 2. Estructura general de los ligantes salfen, donde si R es igual a R’
se tiene un ligante salfen simétrico y si R es diferente a R’ se tiene un ligante

salfen asimeétrico.

Otra ventaja es que se tiene la posibilidad de hacer el refinamiento de la
estructura al introducir diferentes grupos funcionales en la periferia de
este tipo de ligantes, optimizando con esto la relacion entre la reactividad

y la estructura del complejo sintetizado.

Los ligantes tipo salfen, al formar complejos metalicos presentan
caracteristicas deseables para su aplicacion en catdlisis y en

reconocimiento supramolecular. 14

Dentro de los complejos metalicos con ligantes salfen, los complejos tipo
Zn(Salfen) han sido reconocidos por su utilidad en estos campos en afos
recientes, derivado de la diversidad que presentan en las geometrias de
coordinacion accesibles por parte del ion Zn?* y la alta reactividad que
han presentado en varios complejos estudiados. Lo anterior los convierte
en candidatos potenciales para su integracién en nuevos materiales como
bloques constructores para la regulacién de caracteristicas cataliticas, de

selectividad o de reconocimiento. 12

En el caso especifico de este trabajo, se centrara la atencion alrededor de

las propiedades de reconocimiento de los complejos tipo Zn(Salfen),
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caracteristica que esta altamente regida por el centro metalico de Zn, el
cual se sabe que tiene un comportamiento oxofilico intrinseco, que
también se presenta en las contrapartes coordinadas de tipo
Zn(Salfen). 1. 16

Este comportamiento ha sido estudiado tanto con respecto a su
naturaleza como a su explotacion para el favorecimiento de la sintesis de
algunos derivados de Zn(Salfen) o para la generacion de agregados
supramoleculares de gran tamano compuestos por la propia molécula de
estudio. En ambos casos se ve una fuerte interaccién entre los centros
metalicos y un oxigeno correspondiente a otra molécula presente o al

mismo compuesto Zn(Salfen) (Esquema 3). 17, 18,19

Esquema 3. Interacciones oxofilicas entre el complejo tipo Zn(salfen) con una

molécula AcOH o consigo mismo, observadas en diferentes estudios.

Estos grandes arreglos supramoleculares antes mencionados se clasifican
como polimeros supramoleculares, los cuales presentan caracteristicas
Unicas. Sin embargo, no son el Unico tipo de polimero que se puede

generar usando a los compuestos Zn(Salfen) como bloques constructores.

A la fecha, se han realizado muy escasos estudios sobre la formacién de
polimeros compuestos en su totalidad por un complejo Zn(Salfen) o en
una proporcién 1:1 con respecto a otro mondmero. Los materiales

generados por este tipo de polimeros tienen relevancia debido al arreglo
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estructural que presentan o por sus caracteristicas del tipo fotoeléctrico o

luminiscente. 20, 21

Sin embargo, aquellos polimeros en los cuales el complejo Zn(Salfen) se
encuentra como mondmero secundario o en menor proporcién, tienen una
mayor relevancia, debido a que de forma convencional, en estos
polimeros la principal caracteristica que se explota al incorporar al
compuesto salfen en su estructura, es la regulacién del reconocimiento

hacia una especie de interés.

3.3 Membranas Selectivas.

Una membrana selectiva se define como un sistema interfacial que
delimita dos fases, el cual contiene un compuesto que muestra una
preferencia por una especie en concreto. A dicho compuesto se le conoce
como elemento de reconocimiento (ER), por lo que la membrana selectiva
sirve como una matriz contenedora del ER con una permeabilidad

adecuada a la especie de interés o analito.

Existen multiples materiales con los cuales se componen las membranas
selectivas sin embargo, en tiempos recientes, el foco se ha centrado en
las membranas selectivas poliméricas, esto debido a sus caracteristicas
fisicas, de permeacién ionica y de procesado personalizables, por lo que

su aplicacién se hace mas accesible. 22/ 23, 24

Asi mismo, este tipo de membranas selectivas permite una matriz de
dispersién homogénea con una variedad muy grande de ERs, permitiendo
su adecuada interaccién con el analito. Esto se ha explotado para la
construccién de electrodos selectivos a iones (ESI), ya que dicha
interaccion permite tener robustez y estabilidad en las sefiales obtenidas
con el ESI. Al respecto, en diversos estudios se ha observado que dicha
estrategia se traduce en un mejor desempefno y mayor estabilidad en las

mediciones. 2°
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Un ESI se define como un dispositivo de medicién potenciométrica que se
compone de tres elementos principalmente: una membrana, un ER que
tendra como funcién el reconocimiento selectivo hacia una especie ionica
particularmente y un transductor. Este Ultimo se encargara de la
traduccion de la interaccidn entre el ER y el analito en una sefial eléctrica

gue pueda ser medible y cuantificable por un equipo externo. 22

PrES G
G
G
G
Membrana
Transductor

Ilustracion 5. Representacidon de la estructura general de un dispositivo ESI.

Para el uso de las membranas selectivas poliméricas en los dispositivos
ESI, estas deben ser depositadas en un substrato por alguna técnica de
procesado para deposicion de peliculas delgadas. Como ejemplo, el
proceso de Doctor Blade o “tape casting” es una de las técnicas usadas
comunmente para dicho fin y se caracteriza por tener una alta

precision. 26

El procedimiento genérico de Doctor Blade consiste en la deposicion de
una disolucién altamente concentrada, sobre un area especifica en un
substrato, para realizar posteriormente un barrido en sentido horizontal
por encima de esta drea con una cuchilla ubicada perpendicularmente al

substrato. Con lo anterior, se obtiene una pelicula delgada sobre el area
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procesada, de la cual el espesor puede ser controlado ajustando la
distancia entre la navaja y el substrato o con la concentracién del material

gue se busca depositar. 2/

Distancia entre Ia

navaja y el sustrato

— &
—p

Sustrato

Ilustracion 6. Metodologia representativa que se realiza en la técnica de
Doctor Blade.

Por otro lado, una de las grandes problematicas que se tiene actualmente
en el uso de membranas selectivas poliméricas para su aplicacién en
dispositivos ESI, es la fuga del ER en la muestra analizada, asociandose
dicha fuga a una inestabilidad en la respuesta hacia el analito y a una

mitigacion en la misma, con respecto a los ciclos de uso.

Una solucidén poco explorada para sortear esta situacidn es la
funcionalizacion del ER, de forma tal que sea posible incluirlo en la
polimerizacidon y que resulte en una parte estructural del polimero de la
MSI, jugando el papel de un monémero minoritario. Por tal motivo, el
disefio de polimeros con funcionamiento dual como ER y soporte

estructural resulta de gran interés, tanto cientifico como tecnoldgico.
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Capitulo 4. Desarrollo experimental

4.1 Generalidades

Se utilizd ITO depositado sobre PET marca Sigma-Aldrich con resistencia
superficial de 60 Q, grosor aproximado global de 127 um y grosor del
componente ITO de 1300 A. El agua destilada y desionizada utilizada en
las mediciones fue obtenida a través de un desionizador Barnstead

Nanopure marca Thermo Scientific.

Se utilizo resina epodxica trasparente marca Devon modelo S5-28 y resina
epodxica conductora con nanoparticulas de plata Circuitworks Conductive

Epoxy modelo CW2400, en distintas etapas de la construccién de los ESI.

Los andlisis para la caracterizacion de los compuestos sintetizados se
llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién y a
la Industria de la Facultad de Quimica (USAII-FQ). La determinacién del
analisis elemental se llevd a cabo en un analizador Perkin Elmer 2400
para CHNS. Los experimentos de RMN de 'H y 13C{lH} se realizaron
utilizando un equipo Varian modelo VNMRS de 400 MHz, los

desplazamientos quimicos fueron referidos al disolvente deuterado.

Las micrografias de MEB se adquirieron en el equipo JEOL JSM-5900-LV.
Los analisis de TGA se realizaron en un equipo TGA4000 marca Perkin
Elmer. Los analisis de DSC se realizaron en un calorimetro DSC1 de la
marca Mettler Toledo. El analisis de espectrometria de masas para el
compuesto 1 fue adquirido con un espectrémetro marca Agilent modelo
6530 QTOF. Los espectros de IR fueron adquiridos en la Unidad de
Servicios para la Industria Petrolera (USIP) de la Facultad de Quimica de
la UNAM, con un espectrofotdmetro Cary 600 Series FTIR de Agilent

Technologies.
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Las determinaciones potenciométricas se llevaron a cabo en un arreglo
adaptado de ocho electrodos de trabajo conectados en serie a un
electrodo de referencia. Se us6 como electrodo de referencia un electrodo
de doble uniéon Ag/AgCl con disoluciéon interna de KCI 3 mol L' modelo
InLab® Reference 51343190, marca Mettler-Toledo. EI monitoreo se
realizd utilizando un multimetro digital de 8 canales independientes,

marca Lawson Labs modelo EMF-16.

4.2 Sintesis y caracterizacion del complejo Zn(salfen).

OO
Zn(OAc), - 2 H,0 N N
MeOH N, ST
/Zn\
o)

\

CHO

Esquema 4. Sintesis del complejo Zn(salfen).

A una disolucién de cetimina II (585 mg, 2.03 mmol) en 10 mL de MeOH
se adicionaron 0.35 mL de I (2.30 mmol) y se agregd Zn(OAc)2- 2H;0
(468 mg, 2.13 mmol) disuelto en 5 mL de MeOH. El sistema se dejo en
agitacion a temperatura ambiente durante 24 horas. Se evaporé el
disolvente, el soélido amarillo canario obtenido se lavé con MeOH frio,

filtrado y secado al vacio. Se obtuvieron 708 mg (70%).

'H RMN (400 MHz, DMSO-D¢) ppm: 0 = 3.38 (d, 3Juh=6.8 Hz, 2H;
CH,CH=CH> ), 5.00 (d, 3J4H=9.9 Hz, 1H; CH{Hc), 5.12 (d, 3Juw=17.0 Hz,
1H; CHH¢), 6.07 (ddt, 3Jhw=13.8 Hz, 3Juwn=9.9 Hz, 3Jun=6.9 Hz, 1H;
CHc=c), 6.27 (t, 3Jhw=7.2 Hz, 1H; CHar), 6.45 (t, 3Jhw=7.4 Hz, 1H; CHar),
6.49 (d, 3Juh=8.4 Hz, 1H; CHar), 6.77 (d, 3J4w=8.7 Hz, 1H; CHar), 6.81 (t,
3Jun=8.0 Hz, 1H; CHar), 6.87 (dd, 3Jun=8.3 Hz, 4Jun=1.9 Hz, 1H; CHar),
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7.05-7.47 (m, 9H; CHar), 7.54 (d, 3Jui=8 Hz, 1H; CHar), 8.84 (s, 1H; Haid)
ppm. 13C{!H} RMN (100 MHz, DMSO-Ds) ppm: 0 = 34.41 (CcHzcH=CH2),
112.14 (Car), 112.47 (Car), 115.01 (Ccn=ctz), 116.83 (Car), 118.59 (Car),
120.46 (Ccuat), 123.16 (Car), 124.23 (Car), 125.37 (Car), 125.70 (Car),
128.20 (Car), 128.42 (Ccuat), 128.71 (Car), 132.36 (Ccuat), 133.19 (Car),
134.19 (Car), 134.29 (Car), 136.94 (Ccuat), 138.00 (Cch), 139.58 (Ccuat),
139.97 (Ccuat), 162.68 (Cipso-n), 170.15 (Cipso-N), 172.53 (Cipso-0), 173.43
(Cipso-0)  ppm. vmax (IR, ATR)/ cm: 3064.33 (vVarom c-H, st),
2973.70 (v c-H, st), 2898.49 (vvinilc-H, st), 1612.20 (vc=n, st). Espectrometria
de masas (ESI-MS-QTOF): 517.08785 m/z [Zn(salfen)+Na]*. Analisis
elemental calculado (%) para (C29H22N202Zn)2:-(C2H402)-(H20)4: C 64.12,
H 5.02, N 4.99; obtenido C 60.16, H 4.50, N 5.00.
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4.3 Sintesis y caracterizacion del copolimero a (p-nBuA-
MMA).

1] v a

Esquema 5. Sintesis del copolimero a.

A 8 mL (56.18 mmol) de III se le agregaron 2 mL (18.78 mmol) de 1V,
bajo agitacion y atmdsfera inerte. Se afiadieron 10 mg de AIBN como
iniciador y se elevd la temperatura del sistema a 80 °C durante 30
minutos. El polimero resultante se disolvié en CHCIls y se procedié a su
secado. Se obtuvieron 8.7 g (87%) de un soélido viscoso, denso, elastico
y transparente.

H RMN (400 MHz, CDCl3) ppm: 6 = 0.92 (br, m), 1.02 (br, s), 1.11 (br,
s), 1.36 (br, m), 1.58 (br, s), 1.86 (br, s), 2.25 (br, s), 3.56 (br, m), 4.01
(br, s) ppm. 3C{*H} RMN (100 MHz, DMSO-Ds) ppm: 0 = 13.84, 19.23,
30.46, 30.58, 30.64, 30.72, 30.75, 30.78, 45.23, 41.56, 51.86, 64.52,
174.67, 175.72 ppm. Mn /g mol-t: 2850. Tq (TGA): (296.07 - 411.07) °C.
Tg (DSC): -28.0 °C.
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4.4 Sintesis y caracterizacion del terpolimero
p-nBuA-MMA-Zn(salfen) (b y c).

Q
o H
5 AN _N\Zn/N_
+ 5 o + O O/ \O
\

1l v 1

N}é—_\‘ L

b (4%de 1)
c (2%de 1)

Esquema 6. Sintesis de los terpolimeros b y c.

Sintesis del polimero b: A 4.30 mL de III (30.2 mmol), se le agregaron
1.02 mL de IV (9.58 mmol) y 204.4 mg de 1 (0.41 mmol), se
homogeneizaron con agitacion a temperatura ambiente. Bajo atmdsfera
inerte y manteniendo la agitacién se agregaron 10 mg de AIBN como
iniciador. Se aumenté la temperatura a 80 °C por 30 minutos,

manteniendo agitacidn constante. El polimero resultante se disolvié en
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CHCIs y se procedié a su secado. Se obtuvo un polimero viscoso, denso,

elastico y de color amarillo canario, con un rendimiento del 99 %.

b: IH-RMN (400 MHz, CDCl3) ppm: 6 = 0.92 (br, s), 1.02 (br, s), 1.11
(br, s), 1.36 (br, m), 1.57 (br, s), 1.87 (br, s), 2.26 (br, s), 3.56 (br, m),
4.01 (br, s). 13C{H}-RMN (100 MHz, CDCl3) ppm: 13.84, 19.23, 30.45,
30.58, 30.63, 30.71, 30.74, 30.77, 41.56, 51.85, 64.52, 174.66, 175.71.
Mn /g-mol1: 2770. T4 (TGA): (276.92 - 446.15) °C. T4 (DSC): - 27.6 °C.

Sintesis del polimero c: A 4.40 mL de III (30.7 mmol), se le agregaron
1.05 mL de IV (9.86 mmol) y 100.6 mg de 1 (0.20 mmol), se
homogeneizaron con agitacion a temperatura ambiente. Bajo atmodsfera
inerte y manteniendo la agitaciéon se agregaron 10 mg de AIBN como
iniciador. Se aumenté la temperatura a 80 °C por 30 minutos,
manteniendo agitacidn constante. El polimero resultante se disolvié en
CHCIs y se procedié a su secado. Se obtuvo un polimero viscoso, denso,

elastico y de color amarillo canario, con un rendimiento del 97 %.

c: 'H-RMN (400 MHz, CDCI3) ppm: & = 0.92 (br, s), 1.03 (br, s), 1.11 (br,
s), 1.36 (br, m), 1.58 (br, s), 1.88 (br, s), 2.27 (br, s), 3.56 (br, m), 4.02
(br, s). 13C{'*H}-RMN (100 MHz, CDCI3) ppm: 13.86, 19.24, 30.46, 30.59,
30.64, 30.72, 30.75, 30.79, 41.53, 45.23, 51.84, 64.54, 174.69, 175.84.
Mn /g-molt: 2640. Tq (TGA): (312.50 - 443.75) °C. T4 (DSC): -51.0 °C.

4.5 Protocolo de preparacion de los electrodos
selectivos de iones (ESI).

En un experimento tipico para la deposicion de las membranas selectivas
de iones (MSI), se realiz6é una disolucion (200 uL) del polimero de interés
(a, bo c) en CHCIz a 20 % m/v, buscando con esto controlar el grosor de
la pelicula depositada. Se fijo una placa de ITO de 1.0 cm x 0.5 cm,

dejando descubierto el lado conductor del electrodo. Se tomaron 15 ulL de

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.

31



W Desarrollo experimental
— ==

la disolucidn previamente realizada y se aplicaron a la porcién descubierta

con una micropipeta.

Posteriormente se realizd el proceso de esparcimiento y homogeneizacién
de la pelicula depositada, mediante la técnica de Doctor Blade,
controlandose la superficie activa y obteniéndose sistemas con un area

activa de 0.05 cm?Z.

Cada sistema se secdé a temperatura ambiente durante 24 h vy
posteriormente se realizé el soldado de las placas de ITO, en la zona no
recubierta y conductora de las placas a un cable de cobre con resina
conductora. Finalmente se hizo el aislamiento de la conexidn con resina
epoxica no conductora, dejando secar los ESI por 2 h a temperatura

ambiente.

4.5.1 Introduccion de un cation lipofilico en la MSI.

En un experimento tipico se hicieron 5.0 mL de una disolucién 16.1 mM
de PFsTBA (31.2 mg, 0.08 mmol) en CHCI3 y se realizaron las diluciones
correspondientes con CHCIs hasta tener una concentracién final de
0.16 mM de PFsTBA. De la disolucion resultante se tomaron los 200 pL
para hacer la disolucion del polimero de interés, como se describe en la

seccion 4.5.

4.6 Evaluacion de la respuesta de los ESI como sensores
potenciomeétricos nanoestructurados.

En un experimento tipico se emplearon 50 mL de KNO3 10 mM (fuerza
idnica 0.01 mol L1), a esta disolucién se le denomindé como solucién
matriz. Las determinaciones de diferencia de potencial se recolectaron en
funcidon del tiempo de forma automatica por medio de un programa

adaptado al potenciometro multicanal, el cual era compatible con una hoja
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de calculo. Todas las determinaciones se realizaron bajo condiciones de

temperatura constante (25 °C).

Para cada determinacion se realizd un acondicionamiento previo de los
ESI al sistema de medicién, para lo cual se mantuvieron los ESI
sumergidos en la disolucion matriz, se monitoreo la sefial durante
aproximadamente 30 minutos, hasta observar la estabilizacion de la
misma. Esto ultimo fue realizado con el fin de disminuir la deriva
observada y estabilizar la sefial del sensor tras ser sumergido en el seno

de la disolucion matriz de KNOs.

4.6.1 Evaluacion de la respuesta potenciométrica de los

sistemas ESI hacia acetato.

En un experimento tipico, con el arreglo de celda potenciométrica y las
condiciones antes descritas, se analizd la variacidon de la respuesta
potenciométrica de los sistemas ESI a evaluar con respecto a AcO- en el
intervalo de concentraciones 1072 - 10 mol L!. Para reproducir este
intervalo en la celda, se implementaron una serie de adiciones sucesivas
de alicuotas de volumen constante de disoluciones de concentracién
creciente, esperando entre cada adicién el tiempo necesario para que la

respuesta generada se estabilizara.

4.6.2 Estudio de la respuesta potenciométrica de los ESI

con respecto a iones selectos.

En este estudio se observd la respuesta de los ESI con respecto a
diferentes iones. Los iones por evaluar fueron: SCN-, Glu- y F-, en un
intervalo de concentraciones 10-12 a 10" mol L1. En un experimento tipico
su realizacién se llevé a cabo de forma analoga al descrito en la seccién
0, con el arreglo de celda potenciométrica y las condiciones descritas en
4.6.
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Capitulo 5. Resultados y discusion de resultados

5.1 Generalidades

En este capitulo se llevara a cabo la discusion de los resultados obtenidos
para la sintesis y caracterizacion de los compuestos 1, a, b y c.
Igualmente se presenta la aplicacion de los nuevos materiales b y ¢ como
membranas selectivas de iones en sensores potenciométricos
nanoestructurados, presentando el andlisis de los resultados
correspondientes a los estudios potenciométricos y a las micrografias

realizadas por MEB de las membranas depositadas.

5.2 Sintesis y caracterizacion del complejo 1.

La sintesis del complejo 1 se llevé a cabo mezclando una relacién 1:1:1
de I, II y Zn(OAc)2:2H20, en MeOH a temperatura ambiente.
Obteniéndose un rendimiento de 70% tras la filtracién y el lavado del

producto obtenido.

A partir de los datos obtenidos por 'H RMN se identificé la sefal
caracteristica de la aldimina en 8.84 ppm, debido a su ambiente quimico
donde el protén correspondiente no se encuentra acoplado a ningun otro,
la sefal observada es un singulete. En 3.38 ppm se observa una senal
dobleteada correspondiente al metileno adyacente al grupo alilo del
compuesto 1. Dicha sefal presenta una 3Jun=6.8 Hz que corresponde al
acoplamiento hidrégeno-hidrogeno a tres enlaces de distancia para

carbonos alifaticos.

Las senales observadas en 5.00 ppm y 5.12 ppm fueron asignadas a los
protones geminales del grupo alilo. Dichos protones pudieron ser
distinguidos segln su isomeria geométrica por las constantes de
acoplamiento que presentaban las sefiales correspondientes. La sefal en

5.00 ppm presenta una 3J44=9.9 Hz, valor correspondiente a protones en

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.

34



W Resultados y discusién de resultados
g —

posicion cis. Por otro lado, la sefial en 5.12 ppm muestra una

3Juw=17.0 Hz, correspondiente a los protones en posicion trans.

Las sefales asignadas a Hcs Yy a Hwans Se observan como dobletes,
explicado esto por la interaccién que existe entre ellos y el protdn a tres
enlaces de distancia, perteneciente al metino del grupo alilo. Estos
presentan ademas otra J de menor valor (ZJun=2.4 Hz y 2Jun=2.2 Hz,
respectivamente) correspondiente al acoplamiento geminal que existe

entre estos protones, confirmando la asignacién realizada.

La senal establecida para el metino del grupo alilo se observa en 6.07 ppm
como un ddt. Las J asociadas a esta sefial nos indican el acoplamiento de
este protdn con el protdn en posicidn trans del grupo alilo (3Jhh=13.8 Hz),
con el protén en posicién cis (3Juh=9.9 Hz) y con los dos protones

correspondientes al metileno adyacente (3Juw=6.9 Hz).

En el intervalo de 6.27 ppm a 7.54 ppm se observan una serie de sefiales
gue se adjudican a protones aromaticos, en su totalidad esta zona integra
para 16 protones lo cual concuerda con la cantidad de protones

aromaticos presentes en la estructura del compuesto 1.

En los espectros de 3C{'H} RMN y HMBC se observan 9 sefiales de
carbonos cuaternarios, las cuales corresponden al numero de carbonos de
este tipo presentes en 1. En 162.68 ppm se observa la sefal
correspondiente al carbono de la aldimina, desplazamiento que es
caracteristico para este tipo de grupos. Las sefales en 172.53 ppm y
173.43 ppm corresponden a los carbonos base oxigeno. Se destacan las
sefales observadas en 34.41 ppm, 115.01 ppm y 138.00 ppm, las cuales
corresponden al metileno adyacente al grupo alilo, al metino del grupo
alilo y carbono terminal del doble enlace, respectivamente. Ademas de 13

sefales correspondientes a carbonos aromaticos, las cuales en conjunto
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con 8 de las sefales de carbonos cuaternarios, corresponden al total de

carbonos esperados para los anillos aromaticos de 1.

En el espectro de IR, se identifican los grupos funcionales presentes en el
compuesto 1, siendo las bandas observadas correspondientes al grupo
vinilo (2898 cm™!), a los grupos imino (1612.20 y 1564.00 cm), a la
presencia de carbonos alifaticos (en 2973.70 cm!) y a los anillos

aromaticos (3064.33 cm™1).

Los resultados del analisis elemental corresponden a lo calculado para una
molécula del compuesto 1 media molécula de AcOH y cuatro moléculas
de agua. Finalmente, por espectrometria de masas, se observa el pico en

517.08785 m/z correspondiente al ion [Zn(salfen)+Na]*.

5.3 Sintesis de los polimeros a, by c.

La sintesis del polimero a se llevdé a cabo mezclando III y IV en una
proporcién 8:2, bajo atmdsfera inerte. A dicha mezcla se le afadieron
10 mg de AIBN y se elevd la temperatura del sistema a 80 °C durante
30 minutos. Tras ser secado, se obtuvo un excelente rendimiento
del 87%.

La sintesis del polimero b se llevé a cabo mezclando III, IV y 1 en una
proporcién 78.4:19.6:2.0 (8:2 nominal de III:IV) respectivamente, bajo
atmédsfera inerte. A dicha mezcla se le afladieron 10 mg de AIBN y se
elevd la temperatura del sistema a 80 °C durante 30 minutos. Tras ser

secado, se obtuvo un excelente rendimiento del 97%.

La sintesis del polimero c se llevé a cabo de forma analoga a la realizada
para el polimero b, anteriormente explicada, modificando las
proporciones usadas para III, IV y 1, siendo estas 76.8:19.2:4.0
respectivamente (8:2 nominal de III:IV). Tras ser secado, se obtuvo un

excelente rendimiento del 99%.
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Ilustracion 7. Apariencia de los diferentes polimeros sintetizados.
a)0% de 1, b) 2% de 1, c) 4% de 1.

5.4 Caracterizacion por 'H RMN y 3C RMN de los
polimeros a, by c.

La caracterizacion de los polimeros se llevé a cabo por comparacion con
trabajos previos similares descritos en la literatura, realizandose para los
tres polimeros con los espectros obtenidos por las técnicas de 1H RMN y
13C RMN. 28.29

De los espectros obtenidos por 'H RMN se enfatiza que las sefales
obtenidas para los tres polimeros coinciden en gran medida, observando
variaciones entre ellos de centésimas en las sefiales comprendidas en el
intervalo de 1.57 ppm a 2.27 ppm. Esto confirma la obtencion de
polimeros muy similares en el caso de las tres polimerizaciones,
explicando las ligeras variaciones debido a las diferentes proporciones de

los mondmeros III, IV y 1 usadas en los polimeros b y c.

En los tres casos se destaca la senal en 0.92 ppm correspondiente al
metilo de la cadena alifatica proveniente de III, la cual no se desplaza en
ninguno de los polimeros. Al igual que la sefial en 4.01 ppm,
correspondiente a los protones del carbono unido al oxigeno del éster de
III.

De los espectros obtenidos por 13C RMN se observan sefiales similares en

los tres polimeros sintetizados, con cambios minimos en las senales de

_
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by c. Se hace énfasis en la senal observada aproximadamente en
13.84 ppm, la cual corresponderia al metilo de la cadena alifatica de III.
La sefial en 30.46 ppm se asigna a los dos metilos provenientes del AIBN
y la sefal alrededor de 51.85 ppm se asigna al metilo unido al éster

proveniente de IV.

5.5 Calculo del grado de polimerizacion (GP) y peso

molecular (M.) de a, b y c.

Como se describe en la literatura, se realizd el céalculo del grado de
polimerizacion y del peso molecular de cada uno de los polimeros
sintetizados. Este calculo se realizd con los espectros obtenidos por
13C RMN, utilizando el area correspondiente a las sefales indicadas para

identificar cada mondmero (Tabla 1). 309

Tabla 1. Correlacion entre los picos seleccionados, su identificacion y area.

III IV AIBN
j Area Area Area
O [ppm] (a11) 0 [ppm] (aw) O [ppm] (ansn)
a 13.84 8.28 51.86 1.92 30.46 1.00
b 13.86 10.19 51.84 2.16 30.46 1.00
13.84 8.38 51.85 1.76 30.45 1.00

El GP de III en cada polimero se calculé utilizando la Ecuacién 6. Donde

lo que se realiza es la comparacion de la sefial bien resuelta

correspondiente a III (sefal ubicada aproximadamente en 13.84 ppm)
con la senal identificada para el AIBN (sefal del grupo terminal de la
cadena, ubicada alrededor de 30.46 ppm). De forma analoga se realiz6 el
calculo para 1V, utilizando la sefal correspondiente.

_ Q" NaIBN j

Xj
QAIBN j

Ecuacion 6. Ec. para el calculo del GP de III a partir del area asociada a las
senales de 'H RMN identificadas para III y AIBN.
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Ddnde: x; es el numero de unidades monomeéricas repetidas de III en el
polimero j, a;; es el area del pico correspondiente a III, ny;y; €S el

numero de unidades repetidas en el polimero j que general la sefial de

AIBN y a4y j €S €l area correspondiente a la sefial identificada para AIBN

para el polimero j.

Con el GP determinado para los mondmeros III y IV utilizados, se realizd
el calculo para la obtencién de la cantidad de unidades del compuesto 1
injertado en la cadena polimérica (Ecuaciéon 7). Para lo cual se asumid la
polimerizacion total de 1 agregado en la mezcla de reaccion y se multiplicd
el valor obtenido para el GP de cada mondmero por un factor de
correcciéon, de forma tal que todos los valores se pudieran redondear a

numeros enteros.

Z.

_ xj+yj
;=

I XO .
100—%1,-> o1

Ecuacion 7. Ec. para la obtencién del GP de 1 en la cadena polimérica.

Ddnde: z es el niumero de unidades monoméricas repetidas de 1 en el
polimero j, x; es el numero de unidades monoméricas repetidas de III en
el polimero j, y; es el nUmero de unidades monomeéricas repetidas de IV

en el polimero j y %, ; es el porcentaje de 1 en el polimero j.

Tabla 2. Datos resultantes para el GP de III, IV y 1.

Jj X y z Unidades totales
a 34 8 _ 42
b 40 8 1 49
C 34 8 2 44

Finalmente se realizé el célculo de M. (Ilustracién 8) mediante una
ponderacién de los pesos moleculares correspondientes a cada subunidad

con respecto al grado de polimerizacidon de cada una (Tabla 2).
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My 68.10 128.17x 100.12y 68.10 g-mol-!

68.10 + 128.17(34) + 100.12(8) + 68.10 g-mol-!

M, = 5294.94 g-mol-!
b)
N:—é_ N
r
Beaw |
O /& =k
T o
LY
o, 0
~
Zn
S
L —Ix f f H
— —z

My 68.10 128.17x 100.12y 495.89z 68.10 g-molt?

M, = 68.10 + 128.17(41) + 100.12(9) + 495.89(1) + 68.10 g-mol-!
b

M, =  6788.14 g-mol!

M, = 68.10 + 128.17(34) + 100.12(8) + 495.89(2) + 68.10 g-mol-t
C

M, =  6286.72 g-mol!

Ilustracion 8. a) Calculo de M, para el polimero a. b) Calculo
de M, para los polimeros b y c.

Un punto importante por resaltar es que la proporcién 8:2 entre III y IV
utilizada en un principio, permanece casi sin cambio en los polimeros
resultantes. Asi mismo se obtienen polimeros con largo de cadena
similares y en todos los casos con mas de 40 unidades monoméricas en

su composicién, generando polimeros con un Mn por encima de los
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5000 gmoll., Con ello se demuestra asi los alcances de esta
metodologia, en la cual se han modificado las condiciones de reaccién de

forma tal que no se utilice disolvente en el medio de reaccién.
5.6 Estudio de las caracteristicas térmicas de los
polimeros a, by c.

Los polimeros sintetizados fueron sometidos a pruebas de TGA y DSC
como parte de su caracterizacidén, permitiendo de esta forma determinar

la Tq y la Tq de cada uno.

Tabla 3. Valores obtenidos a partir de los datos de DSC y TGA.

Polimero Tg [°C] Ta [°C]
a -28.0 296.07 - 411.07
b -27.6 276.92 - 446.15
C -51.0 312.50 - 443.75

A pesar de que los tres polimeros sintetizados varian en su composicion,
la diferencia principal entre ellos radica en el grado de polimerizacién de
1, manteniendo practicamente constante los componentes principales
(III y IV) y las proporciones en las que se encuentran uno con respecto
al otro (8:2). Esto se disefid asi, esperando modular las propiedades

fisicas del polimero obtenido con vista en su posterior aplicacion.

Con esto en mente, se esperaba que la temperatura de transicion vitrea
de los polimeros obtenidos se encontrara en un punto medio entre la Tg
reportada para el homopolimero de III y la Tyg reportada para el
homopolimero de IV. Dicha suposicidn se confirma con los datos
obtenidos, donde se observa que las Ty de los tres polimeros se
encuentran por encima de la Tg del monédmero de mayor composicion en

los tres (ver Grafico 1). 31,11
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40 - 0 T~ T . Tg HP III
-60 F

Temperatura [°C]

_80 1 1 1
Polimero

Grafico 1. Tendencia en T4 para los polimeros a, by c.

A partir los resultados obtenidos se observa que la insercidon del complejo
1 en pequenas cantidades en la cadena polimérica, genera una diminucion
en la Ty del polimero con respecto al copolimero a. Sin embargo, estas
modificaciones a la Tg son minimas y no se ven afectadas las

caracteristicas finales buscadas.

Con respecto a los datos obtenidos para los estudios de TGA, se observa
una caracteristica de gran interés. Como se muestra en la Tabla 3, el
conjunto de polimeros que se trata en este trabajo exhibe una
temperatura de descomposicién alrededor de los 300 °C. Esto ultimo
representa muchas ventajas para su implementacion en futuros
dispositivos y en diferentes arreglos experimentales, como por ejemplo,
su uso en condiciones extremas de temperatura, descartando |la
descomposicién del material como un problema para su implementacién

a temperatura ambiente.
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Grafico 2. Perfil de TGA para la descomposicién de los polimeros a, b y c.

En el caso de las temperaturas de descomposicion, se observa una
tendencia de disminucion de las mismas, conforme la composicion
nominal de 1 aumenta (ver Grafico 2 y Grafico 3). Esto se puede atribuir
a un menor ordenamiento en el seno del polimero, debido a la intromision
de un grupo voluminoso en la cadena polimérica, como lo es el complejo
1. Dicho efecto se ve intensificado conforme aumenta la composicion
nominal de dicho complejo, de 0 % a 2 %, mientras que a 4 % se observa

un efecto inverso.

340
320 f
300 f
280
260
240
220

200 1 1 1
a b C

Polimero

Temperatura [°C]

Grafico 3. Tendencia en T4 para los polimeros a, b y c.
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5.7 Aplicacion de los polimeros como MSI en electrodos
potenciométricos nanoestructurados.

Debido a la exitosa sintesis de los polimeros a, b y ¢, ademas de la
presencia de las caracteristicas fisicas deseadas en los tres polimeros, se
procedido a su aplicacion como membranas selectivas de iones en
electrodos potenciométricos nanoestructurados. Con ello se buscaron las
condiciones Optimas para su trabajo y la determinacion de los parametros

operativos de los mismos.

Para encontrar las condiciones éptimas de trabajo se realizaron estudios
preliminares donde se varid el area activa del electrodo, la concentracién
(% m/v) del polimero al depositar las membranas y la composicidn

nominal de 1 en el polimero.

Con respecto a las condiciones éptimas de trabajo, se identificd que el uso
de electrodos depositados con el polimero b, con un area activa de
0.05 cm?, usando una disolucion al 20% m/v del polimero en CHCIl3 y en
una Unica evaluacion, permitieron obtener mejores resultados.
Especificamente, en estas condiciones se observaron los mejores
intervalos dinamicos (intervalos de concentracién de analito que
ocasionasen respuesta lineal en los ESI) y valores de sensibilidad
(pendiente de respuesta vs. concentracidon logaritmica de analito en el
intervalo dindmico) para los electrodos con las caracteristicas antes
mencionadas, asi como una respuesta coherente ante el ion evaluado (ver
Grafico 4). A raiz de lo anterior, los estudios posteriores se llevaron a cabo
Unicamente en los electrodos con las caracteristicas elegidas. Ello permitié
profundizar en el estudio en torno a los parametros operativos de los
electrodos elegidos y realizar estudios de selectividad para los mismos.
Adicionalmente, ello permitid realizar un estudio preliminar para la mejora

de la respuesta al introducir un CL en la MSI.
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E [mV] Polimero b ¢ Polimero ¢

E =-1.615-Log[AcO-] - 15.079
R2 = 0.993

~_}—> Sensibilidad

I 2 mV Intervalo dindmico
-14.00 -12.00 -10.00 -8.00 -6.00 -4.00 -2.00
Log[AcO"]

Grafico 4. Perfil comparativo de la respuesta potenciométrica resultante de la
evaluacion de un ESI selecto para los polimeros b y ¢ al ser evaluados bajo las

mismas condiciones.

5.7.1 Analisis de la homogeneidad de la MSI por MEB.

Con el fin de observar la homogeneidad de los polimeros y de la
membrana, se realizaron una serie de micrografias mediante MEB de las
MSI depositadas. Este estudio se efectué en electrodos selectos

preparados con los polimeros a y b.

Como se muestra en Ilustracion 9, se observa que las MSI depositadas
con el polimero a y b tienen superficies altamente homogéneas,
mostrando ambos la ausencia de agregados soélidos en la membrana.
Estas observaciones son congruentes y esperadas para el polimero a, del
cual se esperaria la ausencia de particulas suspendidas en la matriz

polimérica.

Sin embargo, esto tiene una mayor importancia para el polimero b, ya
gue, junto con los resultados de caracterizacion, permite descartar que 1

se encuentre Unicamente disperso en el polimero.
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Por lo tanto, dadas las micrografias obtenidas y las evidencias antes
mostradas en este trabajo, se puede establecer que se logré enlazar

covalentemente a 1 con la cadena polimérica.

ZBkEU X1EE BB FR-USATI X1BE 18Emm FR-USAII

Ilustracion 9. Micrografias de electrodos selectos. a) Membrana

constituida por el polimero a. b) Membrana constituida por el polimero b.

5.7.2 Caracteristicas de la respuesta y determinacion de
los parametros operativos de los ESI en condiciones

optimas de trabajo.

A partir de los resultados obtenidos con los estudios de potenciometria de
los electrodos con mejor desempeino, se determind la sensibilidad, el
intervalo dinamico, el tiempo de respuesta y la estabilidad del sistema.
En este sentido, la respuesta obtenida fue modelada mediante la ecuacién
de Nernst simplificada (Ecuacién 8), donde k y B son constantes
caracteristicas del electrodo usado y n es igual a la carga del analito (-1

para acetato. 22

B -59.16 mV

E=k log[AcO~]

Ecuacion 8. Ec. de Nernst simplificada para el sistema analizado contra
acetato.

De forma general, la respuesta de los electrodos se caracterizé por tener

una zona lineal (intervalo dinamico) en un intervalo concentraciones
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variables en funcidn de la composicion de cada polimero. A
concentraciones menores a dicha zona lineal, se presenté tipicamente una
zona donde no se observa respuesta significativa por parte del electrodo,
mientras que a concentraciones superiores al intervalo dinamico se
obtuvieron zonas donde se pierde el comportamiento lineal (ver
Grafico 4).

Para la determinacién de la sensibilidad se tomaron los resultados
potenciométricos de electrodos selectos en su zona lineal, obteniendo un
valor de pendiente de -1.615 mV-década! para el caso del polimero b
(ver Grafico 4). A partir del ajuste lineal realizado y la Ecuacion 8, se
obtuvo el valor de B como es mostrado a continuacion (Ecuacion 9).

B —1.615mV

= T5916mv . 0%

Ecuacion 9. Calculo de B para el sistema analizado contra acetato.

Este valor corresponde a un comportamiento subnernstiano, coherente
con lo esperado para este tipo de sistemas. Este comportamiento se ha
asociado en la bibliografia con la presencia de una capa de agua entre la
membrana y el transductor del ESI, sumado a los multiples equilibrios
que se ven involucrados en el reconocimiento del analito. Estudios
posteriores podrian confirmar las causas del comportamiento

observado. 28: 32

El intervalo dinamico se determind como las concentraciones en las cuales
se observaba el comportamiento lineal de los electrodos, siendo este
tipicamente desde 108 a 10> mol-L! de AcO" para el polimero b. El tiempo
de respuesta se determind como el promedio del tiempo que se tenia
entre la adicién de la alicuota correspondiente a la concentracion de 10-8

de AcO en la celda hasta que se observaba una respuesta de electrodo
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estable. Obteniéndose tiempos de respuesta de 5.10 minutos para el

mMismo caso.

Finalmente se realizd el estudio de la estabilidad de la sefal del electrodo,
para lo cual se obtuvo la desviacion de una serie de datos de potencial del
electrodo en estudio obtenidos en un periodo de 10 minutos, resultando
en 0.4491 mV-h,

5.7.3 Estudio de la selectividad de los ESI en las
condiciones optimas de trabajo.
Seleccionadas las caracteristicas de los electrodos con mejor desempefio,

se realizd una serie de evaluaciones potenciométricas con respecto a

iones selectos, mostrando los resultados en Grafico 5.

E [mV]
I 2 mV X
-14.00 -12.00 -10.00 -8.00 -6.00 -4.00 -2.00
Log[X]
AcQO- ==——=SCN- F- Glu- Pol. a

Grafico 5. Respuesta hacia iones selectos del electrodo con mejor desempefio

(polimero b).

De estos resultados, por medio de regresiones lineales se determind la
sensibilidad del electrodo con respecto a cada anion. Posteriormente,
empleando dichos resultados, se obtuvo una aproximacion comparativa
de las constantes de selectividad (Ecuacidn 10) para cada aniéon con

respecto a AcO-.
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Respuesta a X

Kroom w =
AcO™, X ™ Respuesta a AcO-

Ecuacion 10. Ec. para el cdlculo de selectividad del electrodo hacia el ion X

con respecto a acetato.

Los electrodos realizados mostraron una secuencia de afinidad con el
siguiente orden: AcO ~Glu>F>SCN- (ver Grafico 6), la cual tiene
similitud con un comportamiento anti-Hofmeister. En dichos resultados se
observéd que aquellos aniones mas bajos en SH tienen una mayor
respuesta que aquellos ubicados mas alto en SH. Debido a la similitud
lipofilica del polimero depositado con las membranas bioldgicas lipidicas,

la tendencia que manifiesta es atipica. 33 34

El origen de este comportamiento se explicaria por la incorporacién del
compuesto 1 en la estructura del polimero. La presencia de 1 aumenta la
afinidad quimica del material por aniones oxofilicos debido a la presencia
de Zn2* en su estructura. Ademads, dicho componente perturbaria el
acomodo de la cadena polimérica en la membrana, aumentando la

permeabilidad idnica del material depositado.
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Grafico 6. Comparativo del coeficiente de selectividad con respecto a AcO"
entre electrodos cuya MSI estd compuesta Unicamente por el polimero b y

aquellos en los que se incorporé un CL.

Esta caracteristica tiene grandes implicaciones en las aplicaciones futuras
del material sintetizado, teniendo una propiedad que se presenta
escasamente en este tipo de materiales y que es altamente buscada en
afos recientes, debido a los pocos compuestos con un exitoso

reconocimiento hacia aniones altos en SH. 32

Finalmente se realizd un estudio exploratorio de los electrodos
seleccionados integrando un CL en la MSI. Con ello se buscé al integrar
este tipo de compuestos en las membranas poliméricas, la regulacién de
la sensibilidad y selectividad de los mismos hacia el ion de interés. Los
experimentos realizados mostraron como resultado un aumento en la
selectividad de los electrodos hacia AcO- y F- (ver Grafico 7), abriendo un
prometedor camino a seguir para la realizacidn de futuros estudios en

busca de la mejora del desempeio de los electrodos.

El efecto observado al integrar el CL en la membrana puede ser explicado

por el reacomodo en la configuracidn espacial que tienen las cadenas

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica.

50



W Resultados y discusién de resultados
g —

poliméricas al ser perturbadas por las cadenas alifaticas del ion lipofilico.
Este reacomodo se ve reflejado en el aumento de la permeabilidad idnica
hacia ciertas especies con un tamano y capa de hidratacidn especificos,

lo que conlleva a un mayor reconocimiento de dichas especies. 3°
E [mV]

15 mV

X
X X X X
L

-14.00  -12.00  -10.00 -8.00 -6.00 -4.00 -2.00
Log [X]
AcO™ SCN~ F~=——Glu~

Grafico 7. Respuesta dentro de los intervalos dinamicos hacia iones selectos

del electrodo que incorpora CL.

5.8 Implicaciones funcionales de la sintesis de un
material hibrido.

Una parte importante de resaltar e identificar en la metodologia
desarrollada en este proyecto, es la repercusion que tiene el control en
las proporciones usadas de cada mondmero que constituyen los polimeros
sintetizados. Al realizar este control sobre las proporciones, se logra
reproducir ciertas caracteristicas fisicas reportadas en otros trabajos,
ademas de la estabilidad aparente por inspeccién visual de las MSI entre

ciclos de uso y el reconocimiento idnico en estos materiales.
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Las caracteristicas descritas anteriormente, son fundamentales para
mostrar la trascendencia del material desarrollado, puesto que se logro
con éxito la sintesis de un material que integra en si mismo una matriz
de soporte estable, el reconocimiento modulable a una especie de interés
y la particularidad de presentar un comportamiento poco comun hacia
especies dificiles de reconocer. Estas tres condiciones abren un abanico

de posibilidades para la generacidén de nuevo conocimiento y tecnologia.
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Capitulo 6. Conclusiones

e Se realizd de forma exitosa la sintesis y caracterizacion del
compuesto 1, el cual se encuentra funcionalizado con un grupo alilo.

e El uso de una metodologia de polimerizacién radicalaria en ausencia
de disolvente permitido obtener los terpolimeros buscados, con M
por encima de los 5 000 g-mol-! y mas de 40 unidades monoméricas
en su composicion.

e Los polimeros sintetizados presentaron caracteristicas térmicas
optimas para su empleo en futuras aplicaciones, debido a su alta
estabilidad térmica y adecuada transicion vitrea.

e La insercidn de un complejo tipo Zn(salfen) en la estructura del
polimero permitié la modificacion de las propiedades de
reconocimiento idnico del material resultante en comparacion a los
materiales similares que no contienen dicho complejo.

e La composicién y configuracion del polimero permite la generacién
de un material con un comportamiento anti-Hofmeister.

e El uso de un catién lipofilico en la membrana permite una mejor

selectividad ante AcO" vy F-.
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A1l. Espectro de Masas del compuesto 1.
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A3. Espectro de 'H RMN de 1 en DMSO-ds.
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AA4. Espectro de 13C RMN de 1 en DMSO-ds.
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A5. Espectro de 'H RMN en CDCIs del terpolimero sintetizado

(ejemplo representativo).
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(ejemplo representativo).
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A6. Espectro de 13C RMN en CDCIs del terpolimero sintetizado
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e A7. Grafico obtenido por analisis térmico para los polimeros a, b

y € obtenido por DSC.
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