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CAPITULO 1.
INTRODUCCION.

La importancia de los materiales en nuestra cultura es mayor de lo que habitualmente se cree.
Practicamente cada segmento de nuestra vida cotidiana esta influido en mayor o menor grado por los
materiales, como por ejemplo transporte, vivienda, vestimenta, comunicacioén, recreacion y
alimentacion. Historicamente, el desarrollo y la evolucion de las sociedades han estado intimamente
vinculados a la capacidad de sus miembros para producir y conformar los materiales necesarios para
satisfacer sus necesidades.

Se han desarrollado decenas de miles de materiales distintos con caracteristicas muy especiales para
satisfacer las necesidades de nuestra moderna y compleja sociedad; gracias al proceso de muchas
tecnologias, que aumentan la confortabilidad de nuestra existencia, asociado a la disponibilidad de
materiales adecuados. El avance en la comprension de un tipo de material, ya sea: ceramicos,
metales, polimeros o compuestos (mezcla de dos tipos de material), suele ser el precursor del
progreso.

La quimica de materiales implica investigar la relacion entre la estructura y las propiedades de los
materiales. y las ultimas décadas han sido testigos del esfuerzo por descubrir materiales con
caracteristicas remarcables. Polimeros con estabilidad térmica o “de alta temperatura” han recibido
mayor atencion, principalmente en la tecnologia aeroespacial, debido a las multiples necesidades en
este sector. Sin embargo, desarrollar materiales termoestables resulta muy complicado, ya que estos
deben mantener sus propiedades sin modificacion a altas temperaturas.

El reto principal en quimica de polimeros es el preciso y eficiente control de la arquitectura en los
polimeros, pardmetros intrinsecos que fuertemente se encuentran relacionados con las propiedades
fisicas y aplicaciones del polimero. Las diferentes arquitecturas que podemos encontrar en los
polimeros son variadas, tales como: Bloque, Lineal, Estrella, Peine, Hiperramificados, Macrociclos y
muy interesantemente de tipo escalera.

En contraste a los polimeros convencionales que se encuentran unidos por un atomo en comun, los
polimeros escalera presentan una arquitectura tnica, donde Winslow!"! establece que un polimero
escalera es ‘“uma serie ininterrumpida de anillos conectados por restricciones estéricas de los
enlaces alrededor de los cuales no puede ocurrir rotacion sin la ruptura de un enlace”. Imagen 1.1.

) n

Imagen 1.1. Arquitectura tipo “escalera”.
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Inicialmente los polimeros escalera fueron considerados como fuertes candidatos para cubrir
materiales con alta estabilidad térmica, mecédnica y quimica, debido a su alta estabilidad como
consecuencia de su compleja arquitectura; dotdndolos de alta rigidez, acompafiada de un gran
volumen libre entre sus cadenas, generando una inusual y elevada microporosidad.

Existen muy pocos métodos para sintetizar polimeros escalera que vinculen la formacion simultanea
de dos enlaces. Las primeras sintesis de polimeros escalera fueron presentadas a finales de 1950 y
principios de 1960, sin embargo, las sintesis descritas producian polimeros infusibles e insolubles
que resultaba imposible su aplicacion. En adelante se investigaron nuevas rutas sintéticas que
permitieran la obtencidon de polimeros tipo escalera capaz de ser caracterizados, las rutas fueron
principalmente la reaccion de Diels-Alder y catalisis con compuestos organometalicos; resultando en
oligomeros y condiciones de reaccion demasiado complejas.

En virtud de las presiones sociales y politicas, las ultimas décadas han sido testigos de la aparicion de
nuevos conocimientos destinados a desarrollar una industria quimica mdas sostenible. Ante tal
problematica politico-ambiental, la guimica de polimeros ha sido de las primeras en crear conciencia
y modificar sus procesos, ya que existen muchas reacciones para formar polimeros de interés que
involucran el empleo de reactivos peligrosos de los cuales muchos terminan contaminando rios,
suelos y principalmente el aire.

La mayoria de las oportunidades importantes para mejorar las reacciones son actualmente en sintesis
organica y sintesis de polimeros, representando un papel muy importante debido a su gran
versatilidad y compatibilidad con otros materiales, como los metéalicos o cerdmicos, donde el
aumento de las tasas en desarrollo de nuevos polimeros para usarse primordialmente en captura y
permeacion de gases ha sido intensificado.

Con base en lo anterior, nuestro equipo de investigacion busca obtener nuevos polimeros e
implementar nuevas técnicas que mejoren las sintesis ya existentes, mejorando los rendimientos y
mejores condiciones de reaccion. En consecuencia, este trabajo busca la obtencion de polimeros
escalera en un so6lo paso, mediante el uso por primera vez, de la reaccion de polihidroxialquilacion
por catélisis superacida, utilizando el acido triflurometansulfonico (TFSA) como superacido
(catalizador) en la polihidroxialquilacion de compuestos dihidroxibenceno (catecol, hidroquinona y
resorcinol) y xantenodioles como mondmeros, con cetonas fluoradas y derivados de isatinas
(Esquema 1.1), buscando obtener polimeros escalera a base de grupos xanteno sustituidos como
unidad repetitiva con altos pesos moleculares y excelentes rendimientos.
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Esquema 1.1. Sintesis de polimeros escalera con dihidroxibencenos (arriba) y xantenodioles (abajo).

Debido a la alta rigidez de los polimeros, acompanada de una inusual y elevada microporosidad,
permitid proponer la hipdtesis en este tipo de polimeros, que exista un gran volumen libre entre sus
cadenas, por lo que se realizaron pruebas en la captura y permeacion de gases. Los resultados
obtenidos fueron sobresalientes, alcanzando un éarea superficial similar a las arcillas comerciales y

superando el segundo Upper Bound de Robenson®'!.



CAPITULO 2.
ANTECEDENTES.

2.1 Los polimeros.

Las macromoléculas se encuentran formadas por moléculas pequefias, éstas al combinarse pueden
formar estructuras de mayor tamafio (polimeros). Las moléculas pequenias que forman los polimeros
son conocidas como monomeros y el proceso bajo el cual los mondmeros terminan formando
polimeros es llamado polimerizacion™.

Su historia data desde la formacion de la tierra hace mas de 4,000 millones de afios. En este gigante
“laboratorio”, elementos como carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno se combinaron para crear las
primeras macromoléculas. Esta combinacion después de algunos dias comenzd el maravilloso
proceso llamado vida, el material basico para cuyo origen fue un polimero. Este polimero, llamado
proteina, fue sintetizado por la naturaleza desde compuestos quimicos simples como metano,
amoniaco y didxido de carbono. La vida asi comenzo, evolucionando mediante millones de afios y
finalmente convirtiéndose en seres humanos, conformandose los cuerpos humanos con polimeros.

Histoérica o arqueoldgicamente no hay informacion sobre como y cuando se formaron los primeros
materiales poliméricos. So6lo se puede inferir sobre las primeras civilizaciones las necesidades
basicas como alimento y la necesidad de cubrir sus cuerpos con piel animal, convirtiendo al cuero
como el primer material polimérico utilizado por el hombre. Sin embargo, con el paso del tiempo y
de muchas civilizaciones, las diferentes necesidades humanas fueron en aumento y era cuestion de
tiempo para que el hombre se interesara en el desarrollo de nuevos materiales, principalmente
poliméricos, para mejorar sus condiciones de vida.

Anos mas tarde un famoso descubridor, Cristobal Colon, notifico que los nativos de América
jugaban a “la pelota” con una masa solida colectada del exudado de un arbol, que éstos llamaban
“llanto de la madera™? (Figura 2.1). Aunque este material es claramente Latex natural, no existe
registro que sugiera sobre el conocimiento de los europeos sobre este material. Una pequefia muestra
de la pelota se manej6 de tal manera, que dio inicio a la industria del caucho, generando ingresos
multimillonarios. Posteriormente, un renombrado cientifico, Joseph Priestley, anunci6 que la masa
solida podia resistir las marcas de 1apiz como el papel, por lo tanto, el material se nombré caucho.
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Figura 2.1. Exudado natural del Latex.

Con el nacimiento del caucho, la quimica de polimeros tuvo un gran interés por parte de los
investigadores y comenzé el descubrimiento acelerado de nuevos polimeros (la mayoria de ellos
descubiertos y patentados por la industria DuPont en periodos de guerra), como: Tefléon, PVC, PE,
Backelita, ente otros. Algunos fueron creados de manera accidental, como lo ocurrido con el
cientifico suizo, Christian Schobein, quien rompié un frasco que contenia una mezcla de éacido
nitrico y acido sulfurico. Trato de limpiar el derrame con un limpiador de algodén y observo que el
algodéon comenzaba a disolverse y formaba una goma que él llamo “goma de algodén”, pero en
realidad era un nitro derivado de un polimero natural: nitrocelulosa”'. Esquema 2.1.
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Esquema 2.1. Sintesis de nitrocelulosa.

Polimeros es un nombre genérico para un vasto numero de materiales con alto peso molecular. Estos
materiales existen en incontables formas y con un largo numero y tipo de dtomos presentes en otras
moléculas. Los polimeros pueden tener diferente estructura quimica, propiedades fisicas, cualidades
mecanicas, caracteristicas térmicas, etc., y pueden ser clasificados en diferentes tipos.



2.1.1. Tipos de Polimeros.

e Polimeros naturales y sintéticos.

Dependiendo sobre el origen, los polimeros pueden ser agrupados como naturales o sintéticos™.

Cuando se encuentran formados por la naturaleza son llamados polimeros naturales. Ejemplos
tipicos son: algodon, madera, seda, caucho, cuero y asi sucesivamente, en efecto, los polimeros
naturales pueden sufrir modificaciones quimicas. Los polimeros naturales modificados por el hombre
por ejemplo celofan, rayon celulosa, se conocen como polimeros artificiales.

Los polimeros sintéticos son producidos por reacciones quimicas creadas por el hombre y desde
compuestos de bajo peso molecular (oligdmeros) pueden ser llamados asi. Algunos ejemplos son:
PE, PVC, Teflén®, nylon, metacrilato de metilo y PP.

e Polimeros organicos e inorganicos.

Cuando en un polimero su cadena se encuentra esencialmente formada por atomos de carbono se
conoce como polimero orgdnico™. Los atomos unidos en los sitios vecinos a los atomos de carbono
son usualmente hidréogeno, oxigeno, nitrogeno, etc. La mayoria de los polimeros sintéticos son
organicos y su estudio es muy extenso. En efecto, el nimero y variedad de los polimeros organicos
son demasiados y por ello solamente se conocen como polimeros. Los polimeros inorganicos, son
otro tipo, generalmente no contiene dtomos de carbono en toda su cadena. Vidrio y Silicon son
ejemplos de polimeros inorganicos.

e Polimeros termoplasticos y termofijos.

Algunos polimeros pueden ablandarse con calentamiento y pueden ser moldeados para adquirir
diferentes formas una vez enfriados. Algunos polimeros, que se reblandecen con calentamiento y
endurecen cuando se enfrian, pero este proceso puede volver a ocurrir, son denominados
termoplasticos. PE, PVC, Nylon y PET, son algunos ejemplos. Otros polimeros, por otra parte,
sufren cambios quimicos durante el calentamiento y se convierten en una masa infundible después
del enfriamiento, lo que ocasiona que no pueda ser nuevamente procesado, son conocidos como
polimeros termofijos. Ejemplos clasicos son el PP y Backelita.



e Plastico, elastomero, fibra y resina liquida.

Dependiendo sobre la ultima forma y uso, un polimero puede ser clasificado como plastico,
elastomero, fibra o resina liquida. Cuando un polimero es moldeado por calentamiento para formar
articulos de utilidad, es llamado pldstico. Ejemplos tipicos son PP, PVC y Polimetacrilato de metilo.

Cuando son vulcanizados junto con el caucho, forman productos con excelente elongacion, llamando
a estos polimeros como elastomeros. Algunos ejemplos son el caucho sintético y el Poliestireno-
butadieno. Si los polimeros son tratados por extrusion para formar materiales con aspecto de
filamentos con un diametro menor a 100, son conocidos como fibras. Polimeros usados como
adhesivos, recubrimientos, selladores, etc., en forma liquida se nombran resinas. Comercialmente
podemos encontrar adhesivos epoxy y selladores sulfuro.

2.1.2. Monomeros

Es importante recordar que para obtener un excelente material se debe tener un mondémero con
apropiada calidad y funcionalidad!®!. La funcionalidad de un monémero depende del nimero de sitios
activos que contenga. Se asume que un compuesto tiene funcionalidad si contiene presencia de
grupos funcionales reactivos como —OH, -OOH, -NH,, -SH, -NCO, etc.

Algunos compuestos, sin embargo, no contienen grupos funcionales para reaccionar, pero presentan
enlaces dobles o triples, otorgdndole a la molécula reactividad. Por ejemplo, el etileno puede tener
dos 4tomos de hidrogeno, o de haldégeno, sobre el enlace doble, convirtiéndolo en un compuesto
bifuncional (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Ejemplos de mondmeros multifuncionales con enlace vinilos.



2.1.3. Métodos basicos de polimerizacion.

Con anos de investigacion en el campo de la quimica de polimeros, actualmente es posible encontrar
variados métodos para la sintesis de €stos reportados en la literatura [ ]. Sin embargo, existen dos
vias de polimerizacion que siguen la mayoria de los métodos clasicos 0 modernos y estas son la
polimerizacion por condensacién o polimerizacion por adicion™.

Una reaccion de polimerizacién por condensacion es cuando los mondmeros se incorporan al
polimero final con una economia atomica mayor al 97%, dado que en este tipo de reacciones se
libera una molécula pequefia que particularmente es agua; ejemplos son el PET y Nylon (Esquema
2.2).
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Esquema 2.2. Sintesis de PET por polimerizacion de condensacion por etapas.

Mientras que en las reacciones por adicion la economia atomica es del 100%, aproximadamente, con
base en que los sustratos involucrados se encuentran totalmente incorporados en el polimero final.
Ejemplos de este tipo de polimerizaciones son PE, PP, PS y PVC (Esquema 2.3).

Cat.

( — )n — JFCHZ—CHan

Esquema 2.3. Sintesis de PE mediante polimerizacion por adicion.

Se debe remarcar que dentro de las polimerizaciones por adicion existen diferentes maneras para
efectuar el inicio de la reaccion dependiendo del catalizador utilizado, las cuales pueden ser
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cationicas (AICl3), anidnicas (Butil-litio), con selectividad estereoquimica (Catalizador Ziegler-
Natta), por radicales libres (peréxido de benzoilo) y recientemente, la polimerizacion radicalaria por
transferencia de atomo (ATRP, siglas en inglés de Atom Transfer Radical Polymerization),
descubierta y propuesta independientemente por Mitsuo Sawamoto y Krzysztof Matyjaszewski®;

donde muestran una polimerizacion por radicales libres vivos, capaz de ser controlada con el uso de
catalizadores derivados de metales de transicion (Esquema 2.4).

Iniciacion

- | . .
R-Cl +Cul, _ —> [R + Cl-cu'lL,

i<+M kil+M

R-M-Cl + CuL, «—— [R-M+ Cl-cu''L,

Propagacion

P,—Cl +Cul, =—— |P; + Cl-cu'L,

@kp

Esquema 2.4. Mecanismo de polimerizacion radicalaria por transferencia de atomo (ATRP).

= |

Las reacciones por ARTP han encontrado gran interés por parte del sector industrial, debido a su
eficiente control durante la polimerizacion, obteniéndose polimeros con estructuras sin
entrecruzamiento y grandes pesos moleculares.

2.1.4. Peso molecular en los polimeros.

La variable que define fundamentalmente las propiedades fisicas y quimicas de un polimero, como
por ejemplo la resistencia mecénica, la elasticidad de los cauchos, la temperatura de transicion vitrea
de plasticos amorfos o de la temperatura de fusion de fibras y materiales semicristalinos, se deben al
alto peso molecular de los mismos.

Los polimeros sintéticos y la mayoria de los naturales estan formados por una mezcla de moléculas
que han alcanzado diferente grado de polimerizacion y, por lo tanto, diferente peso molecular. En los
polimeros sintéticos obtenidos por polimerizacion en cadena, la longitud de la cadena viene
determinada por el tiempo que la cadena estd creciendo. Las etapas de terminacion, iniciacion,


https://en.wikipedia.org/wiki/Mitsuo_Sawamoto
https://en.wikipedia.org/wiki/Krzysztof_Matyjaszewski

propagacion y transferencia responden a fendémenos al azar. En el caso de las reacciones de
polimerizaciébn por etapas, la longitud de cadena viene determinada principalmente por la
disponibilidad local de los grupos reactivos en los extremos de las cadenas en crecimiento. En
cualquier caso, el polimero contiene moléculas que poseen longitudes de cadena muy diferente; de
modo que en una muestra de polimero siempre nos encontraremos con una distribuciéon de pesos
moleculares”®. En la Figura 2.3, se muestra una curva tipica de distribucion de pesos moleculares,
obtenida con la técnica de Cromatografia de exclusion por tamafios (SEC), también llamada
Cromatografia por permeacion de gel (GPC).

Figura 2.3. Distribucion de pesos moleculares en un polimero.

Los valores medios mas importantes utilizados para representar el peso molecular de un polimero
son el promedio en nimero, M;, (media aritmética)

M, = 2 N M;
% N;
Y el promedio en peso M, (media cuadratica):
M, = Y N M}
2 N; M;

Donde Ni, representa el nimero de moles de la especie 1 de peso molecular M;.

La relacion M,,/M, se utiliza frecuentemente como medida de heterogeneidad de la distribucion del
peso molecular de un polimero y se conoce como indice de polidispersidad. Esta relacion es la
unidad para polimeros monodispersos (My=M,;), aumentando su valor cuando se hace mas ancha la
distribucion. El indice de polidispersidad suele tomar valores entre 1.5 y 3, pero ocasionalmente
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puede alcanzar, dependiendo del tipo de polimerizacién, valores del orden de 25. Solamente las
macromoléculas bioldgicas como proteinas y acidos nucleicos sintetizadas de manera especifica por
organismos vivos son monodispersos ya que presentan un peso molecular definido.

Generalmente, los polimeros con indice de polidispersidad préoximo a la unidad presentan mejores
propiedades que aquéllos que poseen un indice mucho mayor que la unidad.

2.2. Arquitecturas en la estructura de los polimeros.

El reto principal en quimica de polimeros es el preciso y eficiente control de la arquitectura en los
polimeros, parametros intrinsecos que fuertemente se encuentran relacionados con las propiedades
fisicas y aplicaciones del polimero"”!. Los efectos microestructurales en la arquitectura pueden
presentar mejoras o debilidades en un material, estos efectos pueden verse reflejados en estabilidad
térmica, peso molecular, solubilidad, densidad, viscosidad, cristalinidad, entrecruzamiento de la
cadena, volumen libre, grado de polimerizacion, efecto sobre T, y Tn, tension y elongacion,
modificaciéon del mddulo de Young, por mencionar algunos. Las diferentes arquitecturas que
podemos encontrar en los polimeros son variadas, tales como: Bloque, Lineal, Estrella, Peine,
Hiperramificados, Macrociclos, entre otros!''! (Figura 2.4).

— —F F <

Lineal Hiperramificado Estrella AgBy
Bireticulado En bloque Peine Escoba

T > e e .

Macrociclos Agrupado AyB, Ramificado

Figura 2.4. Diferentes arquitecturas en los polimeros.
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En contraste a los polimeros convencionales que se encuentran unidos por un atomo en comun,
existen polimeros que presentan una arquitectura unica y son conocidos como polimeros escalera,
resultando muy interesantes y prometedores para el desarrollo de materiales avanzados.

2.2.1. Polimeros escalera.

La IUPAC define los polimeros escalera como una unidad repetitiva conectada por dos atomos en

comin " Mientras que Winslow!™ establece que un polimero escalera es “una serie
ininterrumpida de anillos conectados por restricciones estéricas de los enlaces alrededor de los

cuales no puede ocurrir rotacion sin la ruptura de un enlace” (Figura 2.5).

“n

Figura 2.5. Ejemplo de arquitectura tipo “escalera”.

Inicialmente los polimeros escalera fueron considerados como fuertes candidatos para cubrir
materiales con alta estabilidad térmica, mecanica y quimica, debido a su alta estabilidad,
consecuencia de su compleja arquitectura, resultado de la formacién de dos enlaces por atomos en
comun.

Actualmente, gracias a su alta rigidez acompafiada de un gran volumen libre entre sus cadenas,

producen una inusual y elevada microporosidad, que han generado interés para su aplicacion como
. .. 14,15

materiales porosos en captura y selectividad de gases !'*°].

2.3. Sintesis de polimeros escalera.

Existen muy pocos métodos para sintetizar polimeros escalera que vinculen la formacion simultanea
de dos enlaces. Las primeras sintesis de polimeros escalera fueron hechas a finales de 1950 y
principios de 1960!"®!. Rapidamente, los investigadores encontraron problemas durante la sintesis:
entrecruzamientos durante la reaccion, bajos pesos moleculares, baja o nula solubilidad e
infusibilidad, impidiendo el procesamiento de estos polimeros (Esquema 2.5). Consecuentemente,
estos materiales por sus cualidades térmicas no pudieron ser utilizados y asi la primer generacion de
polimeros escalera"” no gener6 importancia para la industria.
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Esquema 2.5. Primeros polimeros escalera sintetizados.

Las rutas de sintesis mas conocidas de polimeros escalera se pueden clasificar en dos categorias. (i)

Un paso: dos mondmeros tetrafuncionales se hacen reaccionar uno con el otro, asumiendo que el
b

proceso ocurra por el camino esperado, formando la doble estructura deseada. (ii) Dos pasos:

polimeros de estructura simple son sintetizados para obtener grupos funcionales que seran utilizados

para generar la segunda cadena en una serie analoga de reacciones. Este tipo de reacciones se conoce

como “Zipping-up”!'®!.

2.3.1. Sintesis de polimeros escalera en un paso.
2.3.1.1. Método de policondensacion.

La policondensacion en un solo paso para generar polimeros escalera representa el camino mas
simple para preparar tales macromoléculas. El reto particular de seguir esta ruta es encontrar
monoémeros y condiciones que permitan la sintesis de productos con estructura definida. Para
comenzar la secuencia sintética de manera exitosa es necesario que la formacion intramolecular de la
segunda cadena sea muy favorecida sobre la condensacion intermolecular que provoca el
entrecruzamiento de los productos. Dirigir la reaccion hacia una predominante generacion de enlaces
dobles entre moléculas son: 1) una alta facilidad para formar anillos de 5 o 6 miembros y/o ii) la
ganancia de energia resonante cuando se generan sub-estructuras aromaticas. Disefiar
cuidadosamente los mondémeros y un control de las condiciones de reaccion es de crucial importancia
(vide supra).

Varias estructuras poliheteroaromaticas escaleras has sido obtenidas, por ejemplo; polimeros que
contienen fenoxiazinas (-O-), fenotiazina (-S-) o quinoxalina (-NH-) sustituidas con diferentes
patrones de heteroatomos incorporados!™®!.

Una de las primeras sintesis con resultados exitosos, fue a mediados de los afios 1970s, cuando los
Laboratorios en Aeronautica de la Fuerza Aérea de los Estados Unidos obtuvieron un polimero
escalera aromatico, poli(benzoimidazobenzofenantrolina), (BBL, Esquema 2.6)2 y descubrieron

que éste polimero podia ser procesado por técnicas de spraying para formar peliculas de gran
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durabilidad. Estas observaciones sobre polimeros escalera aromaticos cred un nuevo interés por parte
de la industria para crear materiales de alta estabilidad térmica, por ejemplo, para naves espaciales.

o) o) O ©
1.180°C
H2N NH; Q 2.350°C O \ N
+ O O —_— /
H2N NH2 O \N N
0 o) n

Esquema 2.6. Sintesis de polimerizacion del 1,2,4,5-tetraaminobeceno y el anhidrido del acido
1,4,5,8-naftalentetracarboxilico para formar BBL.

El grupo de Stille estudio la policondensacion de compuestos tetraaceto con tetraaminas, para formar
varias estructuras escalera con subunidades quinoxalinas *"?*! (Esquema 2.7).

Esquema 2.7. Sintesis de polimeros escalera base quinoxalinas.

Las poli(quinoxalinas) formadas no fueron térmicamente estables. Estos inconvenientes se deben a
defectos estructurales, asi como los grupos funcionales amino que favorecen los sitios de
descomposicion iniciales.

2.3.1.2. Reacciones de cicloadicion [4+2]: Diels-Alder.

Un inconveniente especial de la ruta de policondensacion para polimeros escalera es la posibilidad de
entrecruzamiento durante el proceso de formacion. Esta desventaja resulta de la formacion de ambas
cadenas en las macromoleculas doblemente enlazadas. Ademds del dominante acoplamiento
intramolecular, que forma la segunda cadena, un significante nimero de intermediarios funcionales
se condensan (entrecruzamiento). Las reacciones secundarias de este tipo causan una incompleta

formacion escalera y decrementos en la solubilidad de los productos generados'®,
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Un novedoso concepto sintético para superar estas deficiencias es la simultanea y concertada
formacion de ambas cadenas de la doble cadena de polimero escalera, excluyendo el indeseable
entrecruzamiento. La ventaja de usar reacciones de cicloadicion es la formacion concertada de la red
tipo escalera, la cual, en muchos casos, tiene una estereoquimica bien definida 241

Los aductos Diels-Alder representan un ejemplo de cicloadiciones y una llave para formar perfectas
estructuras de productos con una reaccion limpia (regioselectividad), evitando reacciones
secundarias y alcanzando altos rendimientos. Debido a estas ventajas, las metodologias Diels-Alder
fueron seleccionadas como una herramienta para controlar la estructura en una sintesis estratégica
para polimeros escalera.

El adelanto experimental en la quimica de polimeros escalera ocurri6 entre 1980 y 1990, cuando los
grupos de Roberts, Schliiter, Miillen y Swager, pioneros en la sintesis de polimeros escalera,
reportaron la primer serie sintetizada de polimeros escalera, que pudieron ser completamente
caracterizados via polimerizacion Diels-Alder'™! (Esquema 2.8 y 2.9). Sin embargo, estas reacciones
necesitan de condiciones de presion y temperatura para realizarse.

1995

R
e LI
D ——
-40°C

8800 atm

150°C

Esquema 2.8. Diferentes sintesis Diels-Alder de polimeros escalera (1995-2005)1%.
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Esquema 2.9. Diferentes sintesis Diels-Alder de polimeros escalera, 1982-199
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Para efectuarse la sintesis correcta de polimeros escalera utilizando este tipo de reacciones, se
necesitan ciertas caracteristicas en los mondmeros; principalmente deben ser bifuncionales o
tetrafuncionales seguido de los siguientes criterios: a) buena accesibilidad a mayor o menor escala,
b) existencia de caracteristicas estructurales que ayuden en el incremento de la solubilidad del
polimero; c) irreversibilidad en cada paso de ciclacién durante la reaccion!?®!.

2.3.1.3. Acoplamiento C-H por catdlisis con Pd.

Xia, de la Universidad de Stanford, en 2014 reportd la obtencion de polimeros escalera mediante
acoplamiento C-H catalizado con Pd®”). Ellos presentan la reaccion de 2,5-dimetil-bromobenceno y
NBD, con Pd(AcO), como catalizador, para obtener un polimero escalera con una conversion del
98% y una estereoselectividad completamente del isdémero-exo (Esquema 2.10).

‘h,,

Br Pd (OAc), PPh, O
+ -
L&/ 115°C, Cs,CO5 (] b
Solamente isomero-exo

Esquema 2.10. Sintesis de polimero tipo escalera con catalisis de acoplamiento C-H con Pd.

Los inconvenientes latentes dentro de la sintesis involucran largos tiempos de reaccion, temperaturas
elevadas (>130°C) y el uso de metales. Ademas, los pesos moleculares obtenidos son bajos y en la
mayoria de los casos presentan solamente formacion de oligomeros.

2.3.2. Sintesis de polimeros escalera en pasos (“Zipping up”).

Para superar los problemas presentes en llevar a cabo la secuencia de polimeros andlogos cuando se
sigue la ruta Diels-Alder para polimeros escalera, el uso de procedimientos de reacciones por pasos
tienden a ser favorecidos en el caso de varias estructuras objetivo. Un proceso sintético paso a paso
para polimeros escalera, procede en 2 pasos principales; 1) la formaciéon de la cadena via
polimerizacién o policondensacion de mondémeros adecuados, y 2) ciclacion de polimeros analogos
con generacion de estructura con enlace doble. La demanda sobre el segundo paso para sintetizar
estructuras escalera definida depende de una alta conversion (ciclacion) con quimio y

regioselectividad para minimizar defectos estructurales!*®!.
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Este método para formar estructuras escalera fue nombrada en analogia al cierre de una cremallera.
Involucra un polimero lineal que contenga localizados apropiadamente grupos funcionales y
entonces se enlacen o “zipping-up” estos grupos para formar la parte escalera® (Esquema 2.11).

] R
X X X X X —X=X=X=X=X—
o o v

Esquema 2.11. Reaccion de polimerizacion “Zipping-up”.

Dentro de las reacciones “zipping-up”, puede ocurrir la formacion interrumpida de la estructura
escalera: semi-escalera, donde el “zipping” ocurre en direcciéon opuesta al punto de iniciacion, el
resultado es un entrecruzamiento o formacién incompleta de la escalera®®*!! (Esquema 2.12).

=N XX X X X,
Y v vy Ay A Y YO Y

X™NX X X X . X
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Esquema 2.12. Defectos en la polimerizacion “Zipping-up”.

Existen diferentes métodos para realizar polimerizaciones “zipping up” que involucran la formacion
de la segunda cadena, para obtener una estructura escalera completa.

2.3.2.1. Formacion de la segunda cadena via polimerizacion.

Teoéricamente, la primera cadena puede ser formada por muchas técnicas de polimerizacion, pero se
conocen ejemplos donde existen excepciones, derivadas de las polimerizaciones de adicién en
mondmeros vinilicos. Esto es, en parte, debido a la facilidad de los sustituyentes para realizar
arreglos y formar anillos estables de seis miembros™?. Esquema (2.13).
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Esquema 2.13. Formacion de polimeros escalera con anillos de 6 miembros por polimerizacion
“Zipping-up”.

El poli(1,2-butadieno) puede ser preparado en alta regioselectividad wusando el butil-
litio/tetrametilendiamina (TMEDA) o complejos de metales de transicion como iniciadores. Una
polimerizacion “zipping up” de los remanentes vinilicos en la cadena es posible bajo una iniciacion
cationica (4acido sulfurico™?*! o POCL;P*)) diluida. Los productos son solubles y se obtiene un
significativo peso molecular (Esquema 2.14).

R+
= |\ =z | == = - >
n n

Esquema 2.14. Sintesis de anillos insaturados fusionados.

2.3.2.2. Condensacion por reacciones de ciclacion.

Una alternativa a la generacion de la segunda cadena via polimerizaciéon “zipping up” es una
reaccion de polimerizacion andloga de grupos funcionales, lo suficientemente reactivos para
comenzar la ciclacion rapidamente, ejemplo, R-C=0, R-CN, R-C=C-R, R-C=N-RP¢

La acroleina es uno de los mondémeros mas intensamente investigados, debido a su uso en la
preparacion de polimeros escalera. Mediante polimerizacion radicalaria (AgNO3-K,S,0g) ocurre
exclusivamente mediante el enlace vinil resultando en un poli(vinilaldehido), con un grado de
polimerizacién de 100-200,000 B7'. Los grupos aldehidos en esta macromolécula son parcialmente
convertidos en acetales. Estos, a lo largo del esqueleto carbono-carbono, se fusionan de 2 a 4
unidades de aldehidos para formar anillos de tetrahidrofurano (Esquema 2.15).

R R R R R R

R
XL — Ok
H™ 0 H™NoH NoH Yo HO” ~O0” ~O” “OH

Esquema 2.15. Sintesis de anillos de THF fusionados.
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Esta acetalizacion puede continuar, para aumentar el grado de polimerizacion, ocasionando la total
insolubilidad del poli(acrolein) preparado. Existen reportes en donde se muestra una formacion
completa del polimero escalera®!.

2.3.2.3. Polimerizacion por Sustitucion Electrofilica Aromadtica.

La sintesis de polimeros escalera por sustitucion electrofilica aromatica fue la primera manera de
obtener un polimero soluble y con estructura escalera definida por una ruta en pasos. Ademas, la
formacion de polimeros planares con anillos de 5 y 6 miembros puede ser posible por medio de estas
reacciones.

Una sintesis por pasos para obtener polimeros con estructura tipo escalera, fue desarrollada y
publicada por Scherf y Miillen™. Por medio de un acoplamiento aril-aril tipo Suzuki™’ la
dibromodicetona aromética bifuncional fue reaccionada con un 4cido bordnico. Para garantizar la
solubilidad necesaria de la primera condensacion de los productos, sobre los mondémeros se
colocaron cadenas alquilicas con grupos solubles (Esquema 2.16).

CoH COR CeHis  COR
eHia .
NG I S NV vy
CeH13 ROC CeH13 ROC
Mﬂl )1
CeH13 R(HO)HC

Esquema 2.16. Sintesis de polimeros escalera con acoplamiento tipo Suzuki.

Dentro de las observaciones hechas por Scherf y Miillen durante la sintesis de polimeros escalera,
destacaron aquellas en las que propusieron que el crecimiento no podia ser lineal, sino en dos
dimensiones™*"*,

2.4. Polimeros escalera y su crecimiento en 2D.

Una particularidad de los polimeros escalera es el crecimiento multidimensional, debido a la rigidez
de la macromolécula, que no permite un crecimiento solamente en el eje X. Como ejemplo del
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crecimiento de los polimeros escalera, Huang y col. reportan un crecimiento en dos dimensiones de

oligomeros conjugados monodispersos, sintetizados a partir de monémeros fenilenos™*! (Esquema
2.17).

Cat. Pd(PPhg)4 EtO,
P(o-tolyl)3

1.5 M Na,CO3(5q)
Tolueno, 90°C

Prepolimero

Oligébmero escalera

Esquema 2.17. Sintesis de oligdmeros tipo escalera con crecimiento en 2D.

Los acoplamientos C-C, mediante la reaccion de Suzuki han adquirido desde hace afios mucho
interés, gracias a la versatilidad y eficiencia que presenta este tipo de sintesis. Sin embargo, las
sintesis con ausencia de metales siempre seran madas aceptadas; por ello, el uso de reacciones

orgédnicas que permita acoplamientos C-C son mas buscadas por parte de los investigadores. Un
ejemplo de estas reacciones es la hidroxialquilacion.
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2.5. Polihidroxialquilacion.

La reaccion de condensacion entre cetonas y algunos aldehidos con compuestos aromadticos en
medios 4cidos se conoce como hidroxialquilacion™**, siendo este tipo de reacciones derivados del
método de Friedel-Crafts. Dependiendo de las estructuras de los sustratos y las condiciones de

reaccion; un alcohol, un compuesto diarilo o una mezcla de ellos puede ser obtenida. (Esquema

2.18).
R OH R
© j\ H* R
+ _— > + !
Aor (=T
Ry R'= H, Alquil o Aril

Esquema 2.18. Reaccion general de polihidroxialquilacion.

A pesar de que estas reacciones se activan con arenos de alta densidad electronica, cetonas que
contienen grupos electroatractores en posiciones o pueden reaccionar con benceno y algunos arenos

. L 4
desactivados con altos rendimientos!*®!

. Gracias a la gran versatilidad que tiene un acoplamiento
Carbono-Carbono en quimica organica, la hidroxialquilacion ha causado un gran interés para

utilizarse en diferentes reacciones quimicas organicas.

En la busqueda por realizar hidroxialquilaciones mas rapidas y efectivas, Kray y Rosser propusieron
cambiar las condiciones 4cidas en la reacciéon de hidroxialquilacién por condiciones superacidas!’!
(se puede definir como superdcido a todo aquel que supere el pka= -3 del H,SO,), utilizando éacido
trifluorometansulfonico (TFSA, pka= -14.99).

Reportaron la condensacion de 2,2,2-Trifluoroacetofenona con sustratos aromaticos en dichas

condiciones, obteniendo compuestos diaril con resultados regulares, pero con tiempos de reaccion
. 48

mas cortos **! (Esquema 2.19).

o) CHs CFs
/Ej)‘\CF3 © CF3SO4H HSC@COCHS
+ e ——
HaC
CH,

Esquema 2.19. Sintesis de compuestos triaril.
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El concepto de activacion por superelectrofilicidad fue propuesto por el Laureado Premio Nobel,
George Olah, por explicar las reactividades de especie electrofilicas en medios superacidos*”
(Esquema 2.20) y esta aplicacion para reacciones de hidroxialquilacion fue un rotundo éxito.

@
@
® CH5;0OH
O H* OH H* OH2  (CHa3)sCH 3+ 2
I .
A — =L .
(CH3)3C

Esquema 2.20. Propuesta de especies superelectrofilicas en condiciones superacidas.

Numerosas reacciones de hidroxialqulacion en condiciones superacidas se han reportado

recientemente, mostrando gran eficiencia de utilizar como catalizador o medio de reaccion el
TFSAR

2.5.1. Polihidroxialquilacion superacida.

Ejemplos recientes del uso de la hidroxialquilaciéon se pueden reflejar en la sintesis de nuevos
polimeros, en donde puede mostrarse la eficiencia de polihidroxialquilacion utilizando superacidos.

Un grupo del Instituto de Investigaciones en Materiales-UNAM, comenzaron el uso de catalisis
superacida en la sintesis de polimeros, disefiando y presentando por primera vez una serie nueva de
polimeros lineales sintetizados por polihidroxialquilacion superdcida de trifluoroarilcetonas con
sustratos aromaticos, obteniendo excelentes resultados®!!. Algunas de las reacciones que presentan
son la policondensacién de isatina con 4,4 -difenoxibenzofenona®™! (Esquema 2.21).

H o)
N : TFSA
o + < }o{ }c{ }o{ > —_—
H,0
o)

O

oA A ) ),
HN Q

Esquema 2.21. Reaccion de isatina con 4,4 -difenoxibenzofenona en condiciones superacidas.
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Este tipo de reacciones resultan novedosas, puesto que habitualmente los superacidos empleados
permiten llevar a cabo polihidroxialquilaciones en condiciones estandar. Los investigadores estan
aplicando esta metodologia para la obtenciéon de compuestos de interés como lo son polimeros
fluorados, debido a los altos costos de sintesis tradicionales para su obtencion. Por ejemplo, la

sintesis por polihidroxialquilaciéon superacida de 1,1,1-trifluoroacetona con bifenilo'™! (Esquema
2.22).

CF3S0; + CH,Cl, [ Fs

c
H3Cj)\CF3 * - [ist

-Hzo n

Esquema 2.22. Sintesis de polihidroxialquilacion entre 1,1,1-trifluoroacetona con bifenilo.

Utilizando la polihidroxialquilacion catalizada por superacidos no s6lo ha sido posible la generacion
de polimeros lineales, sino también de estructura hiperramificada. Estos polimeros tienen una
especial atencion debido a que pueden ser una alternativa atractiva como sustitutos de dendrimeros,
ya que los polimeros hiperramificados pueden ser generados en un solo paso de reaccion. En esta
direccion, Smet y col., publicaron la sintesis de polimeros hiperramificados a partir de monémeros
base isatina utilizando TFSA como catalizador superdcido. Obteniéndose un grado de
hiperramificacion del 100%, con alto peso molecular (mayores a 20,000 Da)* (Esquema 2.23).

1) BUeSnz
(Pd(PPh3)4)

L, Br ) Q
N

(PA(PPhg),) ©Fs TFSA

Esquema 2.23. Sintesis de polimeros hiperramificados por catalisis superacida.
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2.6. Policondensacion no estequiométrica y efecto “no estequiométrico”.

Muy recientemente, la dramatica aceleracion de la polihidroxialquilacion en presencia de pequefios
excesos de compuestos carbonilico (llamada “policondensacion no estequiométrica”) fue
demostrada®!. El origen del efecto “no estequiométrico” se debe a una gran diferencia en
reactividad entre el intermediario inicial, relativamente no reactivo del compuesto carbonililico y la
alta reactividad del intermediario carbinol formado después del primer paso de la reaccion.
Experimentos espectrométricos por MALDI-TOF revelaron dos importantes caracteristicas de este
proceso:

(1) Muestras de ambas reacciones estequiométrica y no estequiométrica contienen el producto
lineal arilo en la cadena (Figura 2.6):

n

Figura 2.6. Intermediario en la primera etapa de polimerizacion.

Esto es una evidencia adicional que permite proponer que la segunda reaccion es mas rapida,
en comparacion a la primera y el intermediario aril-terminal prevalece en el curso de la
polimerizacion.

(2) Una pequeia fraccion de los macrociclos son analizados en ambas reacciones; sin embargo,
la proporcion de estos en la sintesis no estequiométrica es esencialmente menor. Una
disminucion en la proporcion de macrociclos en la polimerizacion no estequiométrica fue
reportado por Hay®, mediante la reaccion de bisfenol A con exceso de bromuro de

metileno.

Por naturaleza quimica, oligémeros y polimeros que tienen dos grupos arilos terminales no pueden
ciclarse, éstos predominan en la mezcla de reaccion, reduciendo la influencia de ciclacion. Una gran
concentracion de estos nucledfilos favorece la reaccion y lleva a la formacion de cadenas lineales, a
expensa de macrociclaciones. Las caracteristicas importantes de la polihidroxialquilacion no
estequiométrica son: (i) incremento en el peso molecular del polimero, (ii) disminucién de la
fracciéon macrociclo, (iii) disminucién en el tiempo de reaccion, y (iv) uso de monomeros de baja
reactividad.
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La posibilidad de que las reacciones quimicas de polimerizacion puedan ser modificadas por efecto
“no estequiométrico”, ha sido comprobado por Guzmén-Gutiérrez®”). Donde reportan que la
disminucion de los tiempos de reaccion y el aumento en el peso molecular de polimeros lineales, es
un caso particular del fendmeno general de agregar un exceso de compuesto carbonilico (Esquema
2.24).

F O
F
™ e OO
—_—
F E -H,O F F
F )
F F N

F

Ensayo Cetona /Aromatico Tiempo de reacciéon Nin
(mol/mol)

Estequiométrico 1.0 24 dias 0.47

No estequiométrico 1.3 2 dias 0.71

Esquema 2.24. Efecto “no estequiométrico” en la polimerizacién del 2, 2, 2,2°,3",4°,57,6-
octafluroacetofenona con terfenilo.

Recientemente, la polihidroxialquilacion superacida se ha utilizado con bisfenoles para obtener
polimeros con diferentes arquitecturas; por ejemplo, Olvera y col., sintetizaron polimeros semi-
escalera mediante la reaccion de 4,4’-bisfenol AF en cantidades equimolares con 1,1,1,-
trifluoroacetona y acido trifluorometansulfonico como superacido™! (Esquema 2.25).

CF3 )OJ\ TFSA F3C CH3 F3C
o FCon + reton, T8 [P T
CF3 CH2C|2 O CF3 n

Esquema 2.25. Obtencion de polimeros semi-escalera.

Son indiscutibles las ventajas que presenta la catalisis superdcida en la sintesis de polimeros y mas
particularmente, su aplicacion en la obtencion de diferentes arquitecturas poliméricas.

La versatilidad que presenta la polihidroxialquilacion superacida en los diferentes trabajos expuestos
anteriormente, permiten proponerla como ruta sintética para la obtencion de polimeros tipo escalera,
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empleando como reactivos de partida dihidroxibencenos y trifluorocetonas, esperando obtener un
esqueleto formado por xantenos fusionados con fluor dentro de su unidad repetitiva, a través de la
polimerizacion superacida por polihidroxialquilacion.

Recientemente ha incrementado la atencidon sobre los polimeros que contienen grupos aromaticos
fluorados, debido a las propiedades unicas que puede brindar la presencia de atomos de fluor en la
estructura quimica: puntos altos de fusion (360 °C) y alta estabilidad térmica. Las principales
ventajas vienen dadas en el sector salud y de ingenierias, donde a partir de productos fluorados
pueden fabricarse material quirdrgico que puede ser esterilizado con mayor facilidad y en menor
tiempo, asi como indumentaria clinica y aparatos que precisan de resistencia abrasiva™ .
Convencionalmente, un fluoropolimero o fluoropléstico es definido como un polimero que contiene
atomos de carbono y flllor en mayor proporcion a otros 4&tomos presentes en su estructura. A veces
los fluoropolimeros son referidos como perfluoropolimeros, distinguidos de otros polimeros
parcialmente fluorados, fluorelastomeros, y otros que contienen flilor en su estructura quimica. Por
ejemplo, polifluorosilicones y polifluoroacrilatos no son referidos como fluoropolimeros. Un
ejemplo del fluoropolimero mas conocido en el mundo es el politetrafluoretileno: Teflon™ 10,

Por otro lado, en el sector ingenieril, materiales que contengan atomos de fltior o grupos con fltor

incrementa la solubilidad del polimero, las temperaturas de transicion vitrea, brinda estabilidad
, . . . , . . . 1 .. .

térmica, resistencia quimica y disminuye el color'®, permitiendo con esto una gran gama y variedad

de productos poliméricos con aplicaciones avanzadas.

En recientes investigaciones, los polimeros que contienen grupos aromaticos fluorados, han sido
explorados para aplicaciones como membranas en separacion de gases.

Generalmente, existen dos principales métodos por los cuales es posible introducir -CF3 en una
matriz polimérica. El primero, es polimerizar mondémeros que contengan los grupos -CF;. El
segundo, es polimerizacion de monomeros que contengan hexafluoropropilideno o 1,1,1-trifluoro-
2,2,2-trifenil-etano. Una combinacion de ambos métodos también es posible. En todos los casos, sin
embargo, los mondmeros que contienen grupos -CF; son muy costosos y pocos son comercialmente
disponibles!®.

En respuesta a estas complicaciones y la gran demanda que actualmente representan los polimeros
fluorados, se han desarrollado polimeros bajo técnicas que son eficientes, poco costosas y con
resultados excelentes. Ademas, las condiciones de reaccidn se efectian en condiciones “no
estequiométricas”, buscando mejorar los rendimientos y pesos moleculares reportados para
polimeros con alta complejidad estructural, como lo son los polimeros escalera.
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2.7. JUSTIFICACION.

Las propiedades de estabilidad térmica que presentan los polimeros tipo escalera gracias a su
compleja arquitectura, los convierte en materiales Unicos; sin embargo, la gran dificultad que
representa la sintesis simultdnea de dos enlaces ha sido un desafio en quimica orgéanica. En el
capitulo anterior se mostr6 la existencia de muy pocos métodos de sintesis de polimeros escalera que
dan polimeros entrecruzados, infusibles y oligémeros.

En este sentido, se han reportado las sintesis de polimeros semi-escalera mediante la reaccion de
polihidroxialquilacion superacida de bisfenol A (4,4'-(propano-2,2-diil)difenol) con cetonas
fluoradas; por consiguiente, utilizar dihidroxibencenos o xantenodioles podria formar polimeros
escalera aromaticos fluorados con xantenos como unidad repetitiva, justificando el presente trabajo
de investigacion.

2.8. OBJETIVOS.

2.8.1. General

Sintetizar una serie de nuevos polimeros escalera, productos de interés aeroespacial, mediante el
recurso de polihidroxialquilacion superéacida; generando con lo anterior un método nuevo en
sintesis orgdnica y quimica de polimeros, ampliando la familia de estos polimeros y proyectando
su aplicacion en la captura y permeacion de gases.

2.8.1.1. Particulares
e Desarrollar nuevas rutas de sintesis para obtener nuevos polimeros escalera, mediante

catalisis superacida, para obtener materiales con mejores propiedades que los reportados
en la literatura.

e Obtener polimeros escalera mediante la policondensacion de dihidroxibencenos tales
como: catecol, hidroquinona y resorcinol con compuestos carbonilicos fluorados.

e Sintetizar macromonomeros que contengan fragmentos de dihidroxixanteno y su posterior
uso en policondensacion con compuestos carbonilicos para obtener polimeros escalera.
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Caracterizar totalmente los nuevos polimeros escalera obtenidos por técnicas
espectroscopicas y espectrométricas, para corroborar la correcta obtencion de los

productos deseados.

Obtener nuevos materiales y evaluar sus propiedades, preparando membranas para
separacion y adsorcion de gases, para encontrar el mejor campo de uso.
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CAPITULO 3.

Resultados y discusion.

Considerando los antecedentes descritos en la literatura por Olvera y col., donde muestran la capacidad
de formar un polimero con estructura semi-escalera mediante polihidroxialquilacion superacida con la
reaccion del bisfenol AF vy trifluorocetona™!. Se abordo la posibilidad de formar polimeros escalera por
medio de dos rutas sintéticas. La primera, utilizando dihidroxibencenos, considerando que los grupos
OH serian capaces de formar xantenos mediante la polihidroxialquilacion con compuestos carbonilicos
(Esquema. 3.1).

o F.C Ry
N TFSA
Ho:—(l L T
Z Ri” CF,
OH o
n

Esquema 3.1. Sintesis general de polimeros escalera con dihidroxibencenos.

La segunda ruta utilizada para obtener polimeros escalera, fue la sintesis de mondomeros de mayor
tamafio a los dihidroxibencenos, para reaccionar de igual manera que sus analogos (dihidroxibencenos)
con compuestos carbonilicos en condiciones superacidas (Esquema 3.2).

O
O O TFSA
+ )J\
HO . oy RiTCFy —=

Esquema. 3.2. Sintesis general de polimeros escalera con mondmeros analogos a dihidroxibencenos.

R,. CFj

Con el fin de demostrar los alcances que pueden ser logrados con cada una de las rutas planteadas, los
resultados se abordaran de manera consecutiva e independiente.

3.1. Polimeros escalera obtenidos con dihidroxibencenos y compuestos carbonilicos.

Para emplear la reaccion de polihidroxialquilacion como ruta sintética, se utilizd una serie de
dihidroxibencenos tales como: catecol, hidroquinona y resocinol para reaccionar con diferentes tipos de
carbonilos, derivados de fluorocetonas e isatinas, en condiciones superacidas para obtener nuevos
polimeros con arquitectura escalera, siendo xantenos la estructura principal repetitiva (Tabla 3.1).
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Por lo tanto, se realizaron en condiciones de reaccion similares a la sintesis de polimeros semi-escalera
utilizando una relacion estequiométrica (1:1) y no estequiométrica: exceso carbonilico (30-50%), con
TFSA como catalizador superacido y diclorometano o nitrobenceno como disolvente, en condiciones
estandar de temperatura y presion (Véase capitulo 5 para mas detalles).

Tabla 3.1. Sintesis de polimeros escalera con dihidroxibencenos y diferentes carbonilos.

(6]
R1)J\CF3
1(ab) F2C. R4
e, e OOCC
° o ZoH RT. o "
Ry R, R,
N 0 o = Catecol A 2 (a,b)
\ m = Resorcinol B
R4 2-Metilresorcinol C 2’(a-c)
1°(a-c) p= Hidroquinona D
Ry= © , CHy © H ; Ry= H 0 CHj,
a) b) c)
Ensayo Polimero Co [M]  ST/NST? Disolvente TFSA TFSA/Cetona  T.Rx. Nin® %R® Apariencia
(codigo) (%V/V) (mL) (mol/mol) (h)
1 2aA 0.5 NST 1.0 mL CH,Cl, 3.0 8.62 11 dias 0.01 95 Fibras cortas color
(30%) marron.
2 2aA 0.6 NST 1.0 mL CH,Cl, 3.0 8.62 15 dias 0.14 98 Fibras cortas color
(30%) marron.
3 2bB 0.5 NST 1.0 mL CH,Cl, 3.0 6.85 11 dias 0.15 81 Fibras cortas color
(30%) amarillo.
4 2bB 0.5 ST 1.0 mL CH,Cl, 3.0 6.85 11 dias 0.11 76 Fibras cortas color
amarillo.
5 2aB 0.5 NST 1.0 mL CH,Cl, 3.0 8.63 12 dias 0.17 82 Fibras cortas color
(30%) amarillo
6 2bC 0.6 NST 3.5 mL CH,Cly 3.5 6.32 8 dias 0.18 92 Fibras de color
(30%) 0.5 mL PhNO, blanco.
7 2bD 0.5 NST 1.0 mL CH,Cl, 3.0 7.76 11 dias 0.05 91 Fibras cortas de
(30%) color café.
8 2aD 0.5 NST 1 mL CH,Cl, 3.0 8.96 7h 0.05 86 Fibras cortas de
(30%) color verde.
9 2°cB 0.5 NST 30%  1.5mL PhNO, 2.5 8.99 3 dias = ----- 100 Entrecruzado.
10 2°cB 0.5 NST 30%  1.5mL PhNO, 2.5 8.99 2 dias 0.24 90 Entrecruzado.
11 2°cD 0.5 NST 30%  1.5mL PhNO, 2.5 7.18 11 dias === 94 Polvos morados
12 2°cD 0.5 NST 30% 1/0.5mL 2.5 7.18 4 dias 0.3 98 Fibras cortas de
PhNO,/CH,Cl, color verde

[a]Condiciones de reaccion, ST: Policondensacion estequiométrica; NST: Policondensacion no estequiométrica. [b] En solucion de NMP
(0.2%) a 25°C. [c] Rendimiento aislado.
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Como puede observarse en la Tabla 1, son evidentes la formacion de polimeros con buenos
rendimientos. Sin embargo, la apariencia y las bajas viscosidades se relacionan con polimeros de bajo
peso molecular (oligdmeros). Podemos citar el ensayo 3, donde se hizo reaccionar resorcinol y 1,1,1-
trifluoroacetona en condiciones no estequiométricas, éste muestra mejores rendimientos en comparacion
con su analogo en forma estequiométrica (ensayo 4), demostrando que el efecto “no estequiométrico” se
hace presente y permite mejorar el rendimiento en este tipo de sistemas. Asi mismo, se puede apreciar la
influencia que tiene el tiempo de reaccion dentro de la polimerizacion, tal como se observa en los
ensayos 1y 2; donde el primero, tiene una viscosidad menor en comparacion a su homologo con mayor
tiempo de reaccion. Resultando en un aumento de la viscosidad.

Por otro lado, en los ensayos 9 y 12, donde se utilizo isatina como carbonilo para la polimerizacion se
mejora la formacion de polimeros de cadena corta (oligomeros), estableciendo que al utilizar isatina es
posible aumentar el tamafio de las cadenas poliméricas, en comparacion con las cetonas empleadas.

El bajo peso molecular en la mayoria de los ensayos se atribuy6 a la incompleta formacion del pirano
durante la reaccion, con base en el mecanismo de sintesis propuesto mediante calculos teéricos por
Fomine y col.'¥] en el cual la formacion del xanteno ocurre a partir de la ciclodeshidratacion posterior
de la hidroxialquilacion efectuada por sustitucion nucleofilica al carbonilo del dihidroxibenceno (1)
sobre la cetona (2), con la pérdida de una molécula de agua, formando un intermediario (3) que
posteriormente realizard una sustitucion nucleofilica aromdtica para formar el enlace éter (R-O-R),
obteniendo la estructura escalera a base de xantenos (4), (Esquema 3.3).

HO ®
7
. OH OH \C OH OH OH OH OH OH,
! A X S 2 X 2 +H* X A
@ H S :/ —_— i _— 1 | 1
G L H0 L S NN
©
’ 1 CRA R R Ri Ry R{ Ry
® -H,0
OH
R Ry OH OH,
2 : X 1 _H+ _H+
'z i H | B -
[P~ 1 _Hzo
1 R Ry

Esquema 3.3. Mecanismo de reaccion para la formacion de polimeros escalera.

Es conveniente mencionar la importancia de los protones OH del intermediario (3), porque al momento
de utilizar espectroscopia de IR-TF y RMN 'H para dilucidar la estructura de los polimeros obtenidos, la
banda ancha después de 3000 cm™ en IR-FT y su sefial a campo alto en RMN "H fueron de gran ayuda
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para establecer la formacion completa o incompleta del xanteno, dada la presencia de dichas senales. A
manera de ejemplo, se presenta la espectroscopia de IR y RMN correspondiente al polimero 2bB que
muestra una ciclacion incompleta. Figura 3.1.
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Figura 3.1. Espectro IR-FT (arriba), RMN 'H del polimero 2bB (300 MHz, ® DMSO-d;, 4 H,0, abajo),
para polimero escalera con estructura incompleta.

Como solucién al problema de ciclacion y, en consecuencia, aumentar el peso molecular de los
polimeros, se propuso realizar las polimerizaciones utilizando solamente TFSA como medio de
reaccion, con el fin de favorecer la protonacion de los fenoles y propiciar la ciclodeshidratacion.
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Los resultados obtenidos con las nuevas condiciones propuestas se muestran en la tabla 2.

Tabla 3.2. Sintesis de polimeros escalera en solucion superécida.

Ensayo Polimero Co [M] ST/NST? TFSA (mL) TFSA/Cetona T. Rx. ninb %R Apariencia
(Codigo) (mol/mol) (h)
13 2aA 0.5 NST (30%) 4.0 8.62 21 dias 0.47 98 Fibras de color
marron.
14 2aB 0.6 NST (30%) 4.0 8.4 8 dias  ----- 99 Polvos color
amarillo.
15 2aB 0.6 NST 30% 4.0 8.4 7dias - 99 Polvos color
amarillo.
16 2dB 0.6 NST (50%) 4.0 8.18 11 dias ~ ----- 99 Polvos
amarillos.
17 2dB 0.6 NST (30%) 4.0 8.18 7 dias - 69 Polvos
amarillos.
18 2°cB 0.5 NST (30%) 4.0 8.99 4 dias  --—-- 90 Polvos morados,
(Entrecruzado).
19 2°cB 0.5 NST (30%) 4.0 8.99 4 dias  --—-- 90 Polvos morados,
(Entrecruzado).

[a]Condiciones de reaccion, ST: Policondensacion estequiométrica; NST: Policondensacion no estequiométrica. [b] En solucion de NMP
(0.2%) a 25°C. [c] Rendimiento aislado.

Después de las consideraciones anteriores, nuevamente se obtuvieron oligobmeros con buenos
rendimientos, no obstante, las viscosidades continuaron siendo bajas, asi como formacion de fibras con
pequefio tamafio y una ciclacion incompleta con base en los resultados de IR-FT y RMN; de este modo
se comprobd que los dihidroxibencenos utilizados como mondmeros no contienen la reactividad
suficiente para efectuar una polimerizacion que diera lugar a polimeros escalera.

Por otro lado, los resultados al reaccionar resorcinol con trifluorocetonas aromaticas (2,2,2-
trifluoroacetofenona y 2,2,2,4"-tetrafluoroacetofenona) en solucion superacida (Tabla 2, ensayos 14-17);
no presentaron apariencia polimérica (fibras), sino polvos de color blanco aperlado y amarillo,
respectivamente. Los solidos fueron solubles en la mayoria de disolventes convencionales, lo que
permitio su caracterizacion por métodos espectroscopicos.

3.2. Diseiio de monomero para la obtencion de polimeros escalera.

Después de las consideraciones anteriores, comenzamos con una segunda ruta sintética para los
polimeros escalera y plantear la posible sintesis de mondémeros que nos permitieran obtener el polimero
deseado. Tomando las siguientes consideraciones:
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1. Disminuir el nimero de sitios activos en el monomero.

2. Disminuir la entropia del sistema, disefando monomeros de mayor tamaino a los
dihidroxibencenos (formados por anillos fusionados: saturados o insaturados).

3. Los nuevos mondmeros debian contener grupos OH libres para facilitar la
ciclodeshidratacion con grupos carbonilo fluorados.

3.2.1. Sintesis de monomeros.

. . 4 , . .
Revisando en la literatura encontramos reportado por Tao y col.' la sintesis de xantenodioles
utilizando hidroxialquilacién superacida para su obtencion (Esquema 3.4). Los cuales dadas a sus
caracteristicas estructurales podian servir como mondémeros para la obtencion de polimeros escalera.

HO s OH
HO OH
o
HO o) OH
(0] HO AN m
£, gow —
K

FsC” “CHy = R CF,
(0, m, p)
CLIC
Ho’;(\‘\OH
R" "CF,

Esquema 3.4. Sintesis de xantenodioles por hidroxialquilacion superacida.

Los xantenodioles presentados en el esquema anterior contienen las cualidades establecidas en el punto
5.2, ya que tiene 4 sitios activos, pero mas alejados en comparacion a los dihidroxibencenos, tiene un
tamafio molecular mayor a estos (se encuentran formados por 3 anillos fusionados), contiene grupos OH
que podrian permitir la ciclodeshidratacion para formar el xanteno.

En relacién con esto ultimo, se decidid utilizar los xantenodioles reportados para realizar la
polihidroxialquilacion superacida, nuevamente con grupos carbonilos derivados de fluorocetonas e
isatinas. Siguiendo el mismo objetivo planteado al utilizar los dihidroxibencenos: obtener xantenos
como estructura base del polimero escalera.

En adelante, se realizaron la sintesis de 7 nuevos xantenodioles, los cuales a partir de este momento
serdn mencionados como: monomeros, para facilitar su identificacion, partiendo de la metodologia
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reportada y posteriormente realizando las modificaciones pertinentes para obtener mondémeros con
buenos rendimientos y alta pureza. Los resultados alcanzados en la sintesis de los mondmeros se
presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Resultados experimentales de la sintesis de xantenodioles.

Ri. CFs
m HO | O | OH
0 HO TESA Rz R
+ 2 | —OH
FsC™ Ry R =

2 \,0‘ R CF
1 3
(m. p) 7 £Sq HO OH
m: Resorcinol o
2-Metilresorcinol
(@]

p: Hidroquinona

Punto de fusion (°C)

Monémero  Dihidroxibenceno R, R, Tiempo de  Rendimiento® Observado”  Referencia®!
reaccion (h) (%)

3a Resorcinol © H 8 90 190 NR

3b Hidroquinona ©\ H 9 80 192.66 NR
F

3c Hidroquinona © H 8 85 210.86 210.55

3d Resorcinol ©\ H 8 81 183.43 NR
F

3e 2-Metilresorcinol © —CH, 8 90 181.72 NR

3f Resorcinol —CH, H 8 85 184.12 NR

3g 2-Metilresorcinol —CH, —CH, 12 85 190.36 NR

[a] Rendimiento aislado, [b] DSC, 10°C/min; NR= No reportado.
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3.2.1.1. Caracterizacion del monomero 3b.

La caracterizacion de los xantenodioles se realizo por andlisis espectroscopicos habituales, tales como:
IR-TF, RMN de 'H, °C, DEPT 135 y F también analisis en segunda dimension: COSY, HSQC y
HSMB; ademas de EMIE, EMAR vy Difraccion de rayos X de monocristal, esto ultimo no solamente
para los monomeros nuevos, sino para todos aquellos sintetizados, ya que sus estructuras cristalograficas
no se encontraban reportadas para el caso de xantenodioles reportados.

Los mondémeros contienen un xanteno como estructura principal; por tal motivo, solamente se presenta
el analisis de uno de ellos. El resto de los espectros analizados para todos los mondémeros se encuentra
en el Anexo B.

Empleando IR-TF (Figura 3.2), es posible observar la banda caracteristica de fenoles en longitudes de
onda superiores a 3000 cm™, asi como la banda de aromaticos y las vibraciones del enlace éter en
longitudes de 1200 cm™.
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Figura 3.2. Espectro de IR-FT del mondémero 3b.

La RMN 'H (Figura 3.3), permitié identificar de mejor manera la estructura del compuesto obtenido, en
el cual se encuentra la primera sefial en 9.25 ppm, correspondiente al grupo OH y a ésta sefial se le
asignd una integracion de 2H, considerando la estructura esperada. Posterior a la sefial de los OH, se
muestran las sefiales correspondientes H-Ar del anillo aromatico unido al C-9 del xanteno, los cuales fue
posible asignar de manera clara.

La sefial correspondiente al H-11, es un doble de doble con desplazamiento de 7.38 ppm (J= 6.9, 5.5 Hz)
que resulta del acoplamiento con H-12 y el fluor en posicion meta; para el H-12 la sefial corresponde a
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un triplete en 7.33 ppm (J= 8.7 Hz); la relacién de las senales con base en la integracion fue de 2:2,
respectivamente.

En desplazamiento de 7.1 ppm, se muestra un doblete (J= 8.8 Hz) que corresponde al H-4 del xanteno
que se acopla con el H-3, el cual aparece en 6.82 ppm con una sefal doble de doble (J= 8.8, 2.8 Hz),
porque se acopla orto a H-4 y a larga distancia con H-1 en posicion meta. El H-1, aparece en 6.17 como
una sefal doble (J= 2.8 Hz), debido al acoplamiento en posicion meta con el H-3.
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Figura 3.3. Espectro de RMN 'H (400 MHz,® DMSO-d;, 4 H,0).

Se realiz6 la asignacion de los carbonos con ayuda de RMN °C y DEPT-135 (Figura 3.4), asignando
para el carbono aromatico unido a fllior en posicidn para un doblete (por el acoplamiento C-F) en 161.2
ppm (Jc ¢ = 245.5 Hz); los carbonos unidos a oxigeno muestran un desplazamiento de 153 ppm, C-2,7;
seguido de los carbonos fusionados con oxigeno, C-4a, en 144.8 ppm; en 137.6 ppm, aparece el carbono
cuaternario, C-10, del sistema aromatico unido al C-9; seguido de los anillos fusionados C-9a en 131.8
ppm. Los carbonos del sustituyente aromatico C-11 aparecen en 118.2 y C-12 presenta un doble en
115.43 ppm (J= 21.5 Hz), dado el acoplamiento a larga distancia con el flior en C-13.

Es posible observar el acoplamiento del C-14 con los 3 atomos de fllior, presentdndose un cuarteto (J=
285.9 Hz) con desplazamiento de 126.6 ppm. Los carbonos unidos a hidrégenos en el xanteno, C-4, C-1
y C-3 tienen un desplazamiento de 117.8, 117.2 y 116.4 ppm, respectivamente.

El acoplamiento del C-9 a larga distancia con los 3 4tomos de fluor es posible observarlo con una senal
cuarteto en 53.48 ppm (Jcr = 25.4 Hz).

38



12

11 JUL °

s 52
115.8 115.2
14 f1 (ppm)

9a

1‘32 13‘0 12‘8 12‘6 12‘4 12‘2 12‘0 1{8 116 114 112

f1 (ppm)
2
I m
N P S Y
54.0 f1%3,5) 53.0
ppm
13 10
T T T T T T
150 130

1% 180 10 160

140 120 1o 100 % Py 70 6 5 P 0 0 10 0
f1 (ppm)

3 12

/\

T T T T T T T
1185 1180 1175 1170 1165 1160 1155
f1 (ppm)

9a

}/3 10 ™ W\.

9

4a 11

54.5 53.5

54.0
f1 (ppm)

2

20 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 110 Y (160) 9 8 70 6 0 4 2 2 w0 0 -0
ppm

Figura 3.4. Espectro RMN °C y DEPT-135-Q (100 MHz,® DMSO-dy).

Culminando con el analisis espectroscopico se realizé el espectro de RMN '°F (Figura 3.5), en el cual se
observan dos sefales; singulete en -68 ppm, que corresponde al trifluorometil unido al C-9 del xanteno y
la segunda, en -109.96 ppm correspondiente al fltior en posicion para en el fenilo unido a C-9, el cual al
acoplarse con los H-Ar presenta una sefial triple de triple (J=9, 5.3 Hz).
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Figura 3.5. Espectro de RMN '°F (376.3 MHz, DMSO-dy).

Adicionalmente se realizaron pruebas de EMIE (Anexo B), encontrando un ién molecular en 358 m/z y
el pico base de 289 m/z, correspondiente al fragmento con la pérdida del trifluorometil. Con ayuda de
EM-AR (Anexo A) se obtuvo la masa exacta del monoémero, obteniendo que corresponde para la
formula C,oH;,03F4, una masa esperada de 377.07966 y obtenida 377.08008, que muestra el producto
deseado.

Los xantenodioles sintetizados resultaron ser sélidos cristalinos, lo que resulto de gran importancia, ya
que fue posible comprobar su estructura mediante rayos X de monocristal, permitiendo conocer la
longitud de enlace y los angulos en la molécula, prediciendo el tipo de crecimiento que deberia tener el
polimero escalera al utilizarlos como mondmeros.

3.2.1.2. Caracterizacion cristalogrdfica de los monomeros.

Los datos correspondientes de coleccion de intensidades, resolucion y refinamiento de las estructuras
cristalinas se muestran en tablas acompanadas de su celda unitaria en el anexo B. Las posiciones de los
atomos, distancias y angulos de enlaces y descripcion detallada de los contactos intermoleculares fueron
depositadas en el Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC).

A continuacion, se muestran los diagramas ORTEP y de barras de las moléculas obtenidas;
adicionalmente, se presenta los planos que presentan, los cuales seran discutidos en esta seccion dada su
importancia en el crecimiento de los polimeros escalera.
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Monomero 3a.

Los analisis de rayos-X revelaron que 3a cristaliza con 2 moléculas (Molécula 1: F1 a C20 y Molécula:
2: F21 a C40) cristalograficamente independientes y quimicamente idénticas (Figura 3.6).

I
©)
O
©)
T

Figura 3.6. Diagrama ORTEP para el mondémero 3a al 50 % de probabilidad.

El diagrama de barras muestra un xanteno que se encuentra en conformacién de tipo bote. El angulo
promedio entre los anillos de fenol es 161.8°, mientras que el anillo de fenilo unido a C9 (C29) es casi
perpendicular (angulo promedio 84.94°) al plano medio del 4H-pirano (Figura 3.7). Se denomin6 a esta
conformacion “tipo mariposa”, debido a la similitud de la estructura cristalina con la morfologia de una
mariposa.

Figura 3.7. Conformacion “tipo mariposa” del monémero 3a.
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Monomero 3b.

El diagrama ORTEP del monémero 3b (Figura 3.8), presenta una distorsion en el angulo de éste con
respecto al plano del xanteno, obteniéndose un angulo promedio de 82.59° con respecto al plano medio
del 4H-pirano; presentando una diferencia de 2.35° en comparacion con el mondémero 3a.

0O
Bl
w

Figura 3.8. Diagrama ORTEP para el mondmero 3b al 50 % de probabilidad.

Figura 3.9. Conformacion “tipo mariposa” del mondémero 3b.
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Monomero 3c.

De forma similar con los mondmeros anteriores, la Figura 3.10, muestra el diagrama ORTEP
correspondiente al mondmero 3¢, en el cual puede observarse la estructura quimica deseada.

T

O
o

o

T

Figura 3.10. Diagrama ORTEP para el monémero 3c al 50 % de probabilidad.

Con el diagrama de barra encontramos que de igual manera al mondémero 3a y 3b, presenta una
conformacion “tipo mariposa”. Sin embargo, el anillo del fenilo unido a C9 del xanteno tiene un angulo
de 83.57° con respecto al plano medio del 4H-pirano; 1.37° menor al presentado en el monémero 3a y
0.98° en comparacion al mondémero 3b (Figura 3.11).

Figura 3.11. Conformacion “tipo mariposa” del monomero 3c.
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Monomero 3e

Cuando la estructura del xanteno tiene unido en C4 y C5 un metilo como sustituyente, tal como lo
muestra el diagrama ORTEP del monoémero 3e (Figura 3.12), se presenta una distorsion en el angulo de
¢ste con respecto al plano medio del 4H-pirano presentando un angulo promedio de 77.62°; con una
diferencia de 12.38° en comparacion con los mondmeros analogos descritos anteriormente. Inducando
que la distorsion se debe a interacciones intermoleculares.

I
o
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I

Figura 3.12. Diagrama ORTEP para el dimero del monoémero 3e al 50 % de probabilidad.

Sin embargo, el efecto de los metilos no afecta la conformacién del xanteno, ya que continua siendo
bote o bien, como se ha llamado en este trabajo de investigacion: “tipo mariposa” (Figura 3.13). El
angulo promedio entre los anillos de fenol es 161.45°.

Figura 3.13. Diagrama ORTEP para el dimero del monoémero 3e al 50 % de probabilidad.
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Monomero 3f.

La sintesis del monomero 3f resulto en la formacion de una mezcla de monomeros que incluian al
mondomero, dimero y trimero de éste, de los cuales fue posible separar y cristalizar el dimero. La
estructura propuesta para el dimero se puede corroborar con el diagrama ORTEP (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Diagrama ORTEP para el dimero del monoémero 3f al 50 % de probabilidad.

El dimero cristaliz6 con 2 moléculas (Molécula 1: FI a C20 y Molécula 2: F21 a C40)
cristalograficamente independientes y quimicamente idénticas con un empaquetamiento molecular visto
a lo largo del eje b. El andlisis del mismo mostrd la existencia de contactos C-H:--F, debido a las
interacciones intermoleculares generan la forma de ldminas (una estructura debajo de otra, Figura 3.15).

Figura 3.15. Empaquetamiento del mondmero 3f visto desde el eje b.

45



El diagrama de barras muestra un xanteno que se encuentra en conformacion de tipo bote. El angulo
promedio entre los anillos de fenol es 165.61° con respecto al fenilo del centro, mientras que el metilo y
trifluorometil unidos a C-12 y C-14 (C-42 y C-44) son perpendicular (angulo promedio 90°) al plano
medio del 4H-pirano (Figura 3.16). La conformacion que presenta se considerd “tipo mariposa
extendido”.

Figura 3.16. Conformacion “tipo mariposa” del monomero 3f.

Monomero 3g.

La estructura cristalina (diagrama ORTEP, Figura 3.17) del monomero 3g, de igual manera a las
estructuras anteriores correspondid exactamente con la esperada.

| HsC  CF, |
. HO O 0 O OH !
... CHsy _CHy ;

Figura 3.17. Diagrama ORTEP para el mon6émero 3g al 50 % de probabilidad.

Se observo que al cambiar el sustituyente del C9 de un sistema aromatico (fenil) por un metilo, se
obtiene un angulo perpendicular por parte del metilo con respecto al plano medio del 4H-pirano. Del
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mismo modo los metilos unidos al xanteno se encuentran en el mismo plano. Sin embargo, se sigue
manteniendo la conformacion “tipo mariposa”, demostrando que dicha conformacién no se encuentra en
funcion del sustituyente (Figura 3.18).

Figura 3.18. Conformacion “tipo mariposa” del monomero 3g.

3.3. Sintesis de polimeros escalera con xantenodioles como monomeros.

En relaciéon con la primera metodologia utilizada para obtener polimeros escalera, continuamos
utilizando la polihidroxialquilacién superdcida como ruta sintética. Teniendo en cuenta los bajos
resultados de viscosidad obtenidos con dihidroxibencenos como monomeros, estos fueron sustituidos
por los xantenodioles discutidos anteriormente.

En un inicio se utilizé el monomero 3a para polimerizar con 1,1,1-trifluoroacetona, con el fin de medir
la eficacia de los xantenodioles. La estequiometria empleada fue 2:1 (estequiométrica) y con un exceso
carbonilico 30-40% (no estequiométrica), y TFSA como catalizador superacido (para mas detalles véase
capitulo 5, seccion 5.6.4).

A continuacion, se muestra en la Tabla 3.4 los resultados alcanzados utilizando el mondémero 3a en la
sintesis del polimero escalera 4A.
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Tabla 3.4. Resultados experimentales en la sintesis del polimero 4A.

i CF3
o TFSA
o+ X~
HsC”~ CFs  HO o oy RT.

1b 3a 4A
Ensayo Co[M]  ST/NST® N t(h) Mw/Mn PDI Tg T! o R
(kDa)! (Mw/Mn) (°C)*  (°C)*
1 0.5 ST* 0.08 12 7.22/4.27 1.69 54
2 0.5 ST* 0.14 24 10.51/4.11 2.57 72
3 0.5 NST 0.62 2 41.52/20.99 1.98 >400 473 93

[a] Oligomero. [b] ST: Policondensacion estequiométrica. NST: Policondensacion no estequimétrica. [c] 0.2% en NMP a 25°C. [d] Peso
Molecular (M,,, M,) determinado por GPC-MALLS, THF. [d] TGA (con calentamiento de 10°C/min) en atmdsfera de nitrogeno. [f]
Rendimiento aislado.

Los polimeros obtenidos empleando los xantenodioles como mondmeros fueron superiores a los
alcanzados con dihidroxibencenos. Principalmente en la apariencia, ya que al detener la polimerizacion
en agua se obtuvieron fibras de color blanco, en contraste con las fibras cortas o polvos obtenidos en la
primera metodologia. Si comparamos los resultados de los ensayos 1 y 2 con 3, se puede apreciar las
ventajas que presenta el efecto “no estequiométrico” en las polimerizaciones; primero, los mayores
rendimientos y los menores tiempos de reaccion son mejores; segundo, permite obtener polimeros con
mejores pesos moleculares, incluso mejores a los registrados para los polimeros escalera con
dihidroxibencenos basados en la viscosidad inherente.

En general, los dihidroxibencenos son menos reactivos que los xantenodioles en reacciones de
polimerizacion por polihidroxialquilacion superacida, lo que pudo detener el crecimiento de las redes
poliméricas.

Remarcablemente, el polimero obtenido es completamente soluble en acetona, metanol, etanol,
diclorometano, cloroformo, THF, DMFA, NMP, DMAAC, THF y piridina. Lo que es mas sorprendente
es la solubilidad del polimero en acetona y metanol, porque es inusual para polimeros aromaticos. Sin
embargo, dicha propiedad favoreci6 la caracterizacion del polimero.
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3.3.1. Analisis estructural del polimero escalera 4A.

Generalmente, los polimeros que contienen grupos hidroxilo no son solubles en solventes clorados. Sin
embargo, la insolubilidad del polimero en solventes clorados (y ausencia de cambios de color en
contacto del polimero con hidréxido de sodio y potasio) proponen una completa conversion de los
grupos fenol en enlaces éter por la reaccion de ciclodeshidratacion. Para descartar la presencia de los
grupos hidroxilo fue utilizada la espectroscopia infrarroja (Figura 5.19).
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Figura 3.19. Espectro de IR-FT del polimero 4A.

En efecto, en el espectro de IR-FT del polimero 4A no se presentan las bandas correspondientes a
grupos hidroxilo (3400-3650 cm™). Las bandas que aparecen en 1607 y 1469 cm™ son asignadas para
los dobles enlaces C-C de los anillos aromaticos. Los multiples picos intensos en 1136 cm™ son
atribuidos a las vibraciones de alargamiento correspondientes al enlace éter, C-O-C, estableciendo en
primera instancia una completa formacion del pirano durante la reaccion.

Por otra parte, los patrones en el espectro de RMN 'H del polimero 4A no se mostraron definidos y
resultaron inadecuados para un correcto analisis de la estructura, porque se presentan muchas sefiales
sobrepuestas. Pero las zonas donde aparecian dichos apilamientos permitian sugerir, de manera intuitiva,
la presencia de los sustituyentes (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Espectro de RMN 'H del polimero 4A (300 MHz,  CDCl5).

Obviamente, la presencia de xantenos completamente fusionados para formar polimeros tipo escalera
confiere una estructura no planar y por lo tanto, un crecimiento en 2D. Esto se sabe gracias a la
conformacion “tipo mariposa” de los mondémeros demostrada por rayos X de monocristal, lo que
produce un espectro de RMN complicado. Ademas, se propuso que el plegamiento de unidades de
xanteno a lo largo de la linea de conexién a través del atomo de oxigeno y el atomo de carbono C-9 de
xantenodiol da lugar a la presencia de tacticidad en el polimero (Figura 3.21).

3a 1b

4A

Figura 3.21. Posible tacticidad del polimero 4A.

Asi, mediante el espectro de RMN "°C del polimero 4A se continud con la asignacion de algunas sefiales
principales de la estructura del polimero. No obstante, la cantidad de sefiales que presentaba el espectro
superaba los carbonos esperados en la molécula!®!, sin embargo, ellas fueron consideradas como una
evidencia aceptable de la estructura escalera propuesta.
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Todas estas observaciones en los espectros se relacionaron también con la estereo-regioselectividad o
ambas rutas de reaccion para la formacién del polimero, dado que, la reaccion entre 1,1,1-
trifluoroacetona y el mondémero 3a puede resultar en la formacion de 2 diferentes estructuras (Esquema
3.5). Por lo cual existia la posibilidad de estar observando en la RMN dos tipos de polimeros escalera y

no solo uno.
\ Ph CF; 0 Ph CF;
+ H CACF T
HO O OH 3 3 HO (@] OH
HyC.__CFsPh___CF, Ph. CF,

o
o
o
I

Esquema 3.5. Posible formacion de isomeros.

Explorando la idea basada en la formacion de isomeros durante la reaccion, y dado que el isomero I no
debe presentar correlaciones, ya que los protones se encuentran en posicion para, se realizd un
experimento COSY, buscando encontrar la presencia del isomero II, dado el acoplamiento que deberia
de existir entre los protones-aromaticos del esqueleto polimérico (Figura 3.22).

Figura 3.22. Acoplamiento de los hidrégenos-aromaticos del isomero I1.
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Figura 3.23. Experimento COSY del polimero 4A (300 Mz, CDCl).

Indiscutiblemente se puede observar la correlacion H-H en campo alto, con un desplazamiento de 6.8 y
6.62 ppm por acoplamiento orto entre los protones aromaticos. Confirmando la presencia de isdbmeros en
el polimero escalera sintetizado.

3.3.2. Crecimiento 3D del polimero 4A.

Para fortalecer el origen de isomeros que generan las sefiales multiples en los espectros de RMN del
polimero escalera 4A se recurrid a calculos tedricos y para ello se buscd la ayuda del Dr. Serguei
Fomine, quien calcul6 diferentes estereoisomeros de los oligdbmeros posibles que pudieran existir en la
reaccion.

Se encontrd la probabilidad de 4 posibles maneras de crecimiento por parte de los oligomeros (para
conocer mas detalles del método usado véase referencia 65), las cuales se pueden observar en la Figura
3.24.
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Figura 3.24. Estructuras optimizadas de los conféormeros de energia mas baja de oligdmeros estudiados.

Partiendo de las consideraciones anteriores, se asume que la cadena del polimero contiene diferentes
fragmentos, derivados de la estructura I y II, que producen multiples grupos de trifluorometilo no
equivalentes y por ello las multiples sefiales en los espectros de RMN. Por lo cual, se realizo la
simulacion del espectro de RMN "°F y comparé con el experimental (Figura 3.25).
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Figura 3.25. Espectro de RMN "F del polimero 4A: simulado (arriba) y experimental (300 Mz, CDCls,
abajo).

Se pueden apreciar dos importantes similitudes entre el espectro experimental y simulado. El primero, es
el desplazamiento de las sefiales, siendo alrededor de 4 ppm de diferencia entre sefiales; la segunda, es la
posicion de las sefiales en campos bajos y altos, con una diferencia alrededor de 2 ppm comparando
ambos espectros, respectivamente. Sin embargo, las sefiales del espectro calculado tedricamente son
agrupadas similarmente con las 5 sefiales del espectro experimental.

Nosotros observamos que la tarea de la caracterizacion de polimeros escalera generalmente puede ser
ain mas dificil que la sintesis misma. Asi las multiples sefiales en la RMN del polimero pueden ser
explicadas asumiendo la regioselectividad de la reaccion para la formacion del polimero. Por lo tanto, la
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estructura quimica del polimero 4A puede ser representada por las siguientes subestructuras (Esquema
3.6).

Esquema 3.6. Estructura quimica del polimero 4A (m = p).

Es importante mencionar que el crecimiento de la “columna vertebral” del polimero escalera formada
por anillos fusionados no ocurre en 1 o 2 dimensiones debido a los fragmentos de regioisémeros. Sin
embargo, la incorporacion aleatoria de los regioisomeros en la cadena del polimero crea una estructura
rigida tipo escalera en 3 dimensiones (Figura 3.26).

Figura 3.26. Crecimiento de la cadena en 3D.
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En consecuencia, la estructura de estos polimeros generd un interés particular para experimentos en
adsorcion y permeacion de gases. Tal como se mostrara en capitulos posteriores.

Resuelto el problema del crecimiento del polimero escalera, el siguiente paso fue controlar la
regioselectividad en la estructura del polimero. Para ello, inicialmente decidimos conocer el efecto que
puede tener un cambio en las condiciones de reaccion, tal como disolvente y temperatura.

3.3.3. Efecto del disolvente y temperatura en el crecimiento del polimero escalera.

La sintesis del polimero 4A se realizd nuevamente, pero ahora en diferentes disolventes, ademas de
diclorometano: cloroformo, tetracloroetano, nitrobenceno y 1,2,3-tricloropropano. Se obtuvieron los
espectros de RMN '°F (Figura 3.27) correspondientes, debido a la importancia que tiene la presencia de
los fluor en la determinacidn de los isémeros del polimero.

C,H,Cl,

Nitrobenceno

C3HsCly

e N e NN N

62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 -73 -7?} -(?5 -7;6 77 -78 -79 80 -81 -82 -83 -84 -85 -86 -87 -88 -8
1 (ppm

Figura 3.27. RMN "F de la sintesis del polimero 4A en diferente disolvente (300 MHz, CDCl5).

Los efectos del disolvente no mostraron cambios significativos en la estereoquimica del polimero, ya
que las sefiales se muestran similares en los espectros. No obstante, es posible notar que el polimero
sintetizado en nitrobenceno presenta una mejor definicién, asi como un menor numero de sefiales en
comparacion del resto de disolventes.
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Como la reaccidn en nitrobenceno demostr6 tener mejores resultados, se realizd nuevamente la reaccion

ahora en diferentes temperaturas: 5°, 25° y 35°C, obteniéndose los espectros de RMN F
correspondientes (Figura 3.28).

(300 MHz, Acetona- d;)

5°C
25°C (300 MHz, CDCl)
(300 MHz, CDCl )
35°C

I T A - K N PN TN T T T T T
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Figura 3.28. Espectros de RMN "°F de la sintesis del polimero 4A a diferente temperatura.

Notablemente podemos observar la diferencia cuando la reaccion se mantiene a 5°C contra 25°C y
35°C, donde a bajas temperaturas tenemos un aumento de sefales en el espectro que muestran la
presencia de oligbmeros con cadena abierta (presencia de grupos OH), que son insolubles en CDCl; y
por ello se realiz6 la RMN YF en acetona-ds. Indicando que la reaccion no se encuentra favorecida a esa
temperatura.

Mientras que la reaccion a 35°C, no muestra un cambio significativo en comparacion con la reaccion
efectuada a 25°C, salvo una mejor definicion de la sefial a frecuencias altas. Por lo tanto, concluimos
que la regioquimica de la reaccion no puede ser controlada mediante condiciones de reaccion tales
como: temperatura y disolvente, si bien podemos establecer un mejor arreglo por parte de los isémeros
en nitrobenceno, no podemos obtener la existencia de uno sobre el otro.
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3.3.4. Efecto del sustituyente en el crecimiento del polimero escalera.

En efecto, se abrio la posibilidad de manipular la regioselectividad de la reaccion para obtener polimeros
donde exclusivamente existiera la estructura I o II con s6lo modificar los reactivos. Para ello, se sintetizo
el moénomero 3c¢. Ya que al igual que el mondémero 3a tiene 2 posibilidades para la formacion del pirano,
sin embargo, el efecto estérico juega un papel importante en la reaccion con 3¢, lo que se esperaba
favoreciera que el polimero escalera fuera constituido solamente por el isomero I (Esquema 3.7). Para
comprobar lo que tedéricamente se esperaba, se realizo la sintesis del polimero 4B mediante la reaccion
del monémero 3¢ con 1,1,1-trifluoroacetona (Tabla 3.5).

Esquema 3.7. Polimeros escalera posibles con el monomero 3c.

Tabla 3.5. Resultados experimentales de la sintesis del polimero escalera 4B.

TFSA
Ensayo Co [M] ST/NST® Disolvente TFSA  (mol)/cetona t(h) Nin® Tg T % R"
(mL) (mL) (mol) (oC)d (oc)d
1 0.5 NST? (30%) CHCl; 3.5 8.3235 3dias 0.25 - - 79.9
(1.5)
2 0.5 NST?* (30%) C;H;5Cl, 2.5 8.0857 3dias 0.23 - — 58.76
2.5)
3 0.5 NST (40%) CHCl, 35 8.7777 3 dias 0.45 >400 334.05 98.2
(1.5)

[a] Oligébmero. [b] ST: Policondensacion estequiométrica. NST: Policondensacion no estequiométrica. [c] 0.2% en NMP a 25°C. [d] TGA
(con calentamiento de 10°C/min) en atmosfera de nitrégeno. [e] Rendimiento aislado.
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En el espectro de RMN 'H del polimero 4B (Figura 3.29) encontramos las sefiales menos apiladas y més

definidas en comparacion al espectro del polimero 4A, indicando, en primera instancia, la modificacion
estructural del polimero.

1,13, 14,15
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Figura 3.29. Espectro de RMN 'H (300 MHz, ® CDCl;).

El espectro de RMN "°C (Figura 3.30) permitié asignar las sefiales y asociarlas de mejor manera a la

estructura propuesta para el polimero 4B, ya que las sefiales del espectro no superan las esperadas para
el polimero.
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Figura 3.30. Espectro de RMN "*C (75 MHz, ®*CDCl5).
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Particularmente nos encontramos interesados en el espectro de RMN °F, que es fundamental para la
asignacion del crecimiento del polimero, indicando si el polimero 4B habia seguido un comportamiento
distinto a 4A, en el cual solamente se obtuviera un solo isémero, esperando encontrar solamente 2
sefiales en el espectro, tal y como se espero al comienzo de esta investigacion (Figura 3.31).
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Figura 3.31. Espectro de RMN PF del polimero 4B (300 MHz, CDCl; m CF;SO;H unido al polimero).

Efectivamente, encontramos solamente las dos sefiales esperadas, lo que significa que logramos
controlar la seleccion de los isdbmeros al modificar la posicion de los grupos hidroxilo en el mondémero.
También se observan sefiales adicionales que corresponden a grupos terminales del polimero y
CF3SOsH unido a €1, con base en lo delgadas y definidas de las sefiales.

Por otra parte, interesados en aumentar la familia con respecto a los polimeros escalera, utilizamos
isatina como grupo carbonilo para reaccionar con el monémero 3a (polimero 4C), porque se penséd que
al aumentar el tamafio del sustituyente sobre la estructura tipo escalera, el volumen libre entre cadenas
poliméricas aumentaria y en consecuencia, su capacidad de absorber gases seria mejor, esto con base en
la teoria sobre estructuras rigidas de ser buenos candidatos para pruebas de adsorcion y permeacion de
gases.

Sin embargo, la sintesis de este polimero no fue sencilla, dada la nula solubilidad de isatina en
disolventes clorados, por lo tanto, fue necesario adicionar nitrobenceno (2 mL) en la mezcla para
permitir la reaccion, ya que, si no se utilizaba, se obtienen los reactivos iniciales. Més tarde, el reto fue
la limpieza del polimero 4C, porque el nitrobenceno fue muy complicado de eliminar del material y para
ello fue necesario utilizar una solucion caliente (85°) de KOH para eliminar las trazas de nitrobenceno y
a su vez, el utilizar bases y que éstas no afectaran al polimero era indicativo de una estructura tipo
escalera completa.

Con el andlisis por RMN 'H encontramos un espectro més claro en comparacién de los anteriores
espectros mostrados (Figura 3.32), donde fue posible observar que en campo alto existian diferentes
sefales que correspondian al proton de isatina indicando la presencia de tacticidad en el polimero.
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Figura 3.32. Espectro de RMN 'H del polimero 4C (300 MHz, ® THF-ds, a H,0).

Naturalmente se esperaba la presencia de los dos isémeros (I y II), pero al realizar RMN F,
encontramos que no se obtiene una mezcla de isdmeros, sino que el espectro (Figura 3.33) muestra una
sola senal indicando que se favorece la forma de un isémero.

145 135 125 | 115 105 % 75 55 45 35 2% 15 5
f1 (ppm)
Figura 3.33. Espectro de RMN "F del polimero 4C (300 MHz, THF-dj).
Visto que existia uno de los isomeros en el polimero 4C, se sume que se trata del isémero I, porque el
espectro sefala la presencia de un solo grupo de trifluorometil y ademas el comportamiento lineal

brindaria esta equivalencia en comparacioén con el isomero II, en el cual parece adoptar una forma de
espiral conforme pueda ir creciendo el polimero escalera.
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Para justificar la hipotesis creada con el espectro de RMN '°F, se propuso realizar un experimento
COSY (Figura 3.34), donde no deberia observarse el acoplamiento orfo de los hidrogenos-aromaticos
del isomero II en desplazamientos de 6.5-7 ppm.

f1 (ppm)

1100

) ‘ ‘ ‘ 80 75 70 65 60 5 )
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Figura 3.34. Experimento COSY del polimero 4C (300 MHz, THF-dj).

Efectivamente no se observan acoplamientos que muestren la presencia del isémero II en
desplazamientos cercanos a 6.8-7 ppm y el acoplamiento que se observa corresponde a las sefiales del
anillo aromatico de la isatina que aparece en el intervalo de 7.3-7.8 ppm, permitiendo afirmar que
solamente existe la presencia del isdbmero I y también, nos permite establecer la obtencion de un material
libre de nitrobenceno.

Asi mismo, nos permite inferir que al modificar el tamafio del sustituyente en el carbonilo también es
posible restringir los regioisdmeros en la estructura del polimero (Esquema 3.8). Adicionalmente, se
realizaron los experimentos con N-metilisatina y N-fenilisatina, obteniéndose los mismos resultados.

Resultados experimentales de la sintesis de la sintesis del polimero escalera 4C se muestran en la Tabla
3.6.
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Esquema 3.8. Polimeros escalera posibles con isatina.

Tabla 3.6. Resultados experimentales de la sintesis del polimero escalera 4C.

TFSA
Ensayo Co [M] ST/NST? Disolvente TFSA  (mol)/cetona t(h) Nin® Tg ¢ %R
(mL) (mL) (mol) (°C) (°O)*
1 0.3 ST CH,Cl,/PhNO, 2 3.73 20 min - --- - 99
(1/1)
2 0.3 ST PhNO, (3.5) 0.5 3.73 30 min =~ ----- --- -—-- 99
3 0.3 ST CH,Cl,/PhNO, 0.5 4.7 30min  1.78  >400 365.91 67.8

2/1.5)

[a] ST: Policondensacion estequiométrica. NST: Policondensacion no estequimétrica. [b] 0.2% en NMP a 25°C. [c] TGA (con

calentamiento de 10°C/min) en atmdsfera de nitrogeno. [d] Rendimiento aislado.

En cuanto se propuso el crecimiento del polimero 3C y las maneras efectivas de manipular el

crecimiento de un isomero sobre otro, optamos por continuar con la sintesis de variadas estructuras
escalera, todas ellas conteniendo anillos fusionados por unidades xanteno para conformar la arquitectura
escalera. Dentro del andlisis estructural no se presentaron anomalias que no hayan sido ya expuestas en

los apartados anteriores.

En el Esquema 3.9 y 3.10 se muestran los diferentes polimeros sintetizados y en la Tabla 3.7 sus

respectivos resultados experimentales.
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Esquema 3.9. Polimeros escalera sintetizados (primera serie).
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Tabla 3.7. Resultados experimentales de los polimeros escalera sintetizados.

Polimero ST/NST? Disolvente TFSA t(h) ' Tg T! o, RY
(mL) (mL) O  (°O)f

4D NST (30%) PhNO, (2) 2 30min 045 >400 34655 77

4E NST (40%) CH,Cl, (1) 2.5 24 h 0.5 >400 388.61 96

4F ST CH,Cl,/ 0.5 30min 042 >400 385.17 83
PhNO;, (1.5/2)

4G ST CH,Cl,/ 0.5 30min 146 >400 1380.19 74
PhNO, (1.5/2)

4H NST (40%)  CH,CL, (2.5) 1.5 24h 043 >400 35575 90

41 NST (30%) CH,Cl, (2) 2 24h 046 >400 45322 99

4J NST (30%) CH,CL, (2) 2 24h  0.92 >400 472.06 99

4K NST (30%) CH,CL, (2) 2 24h 044 >400 305.41 95

4L NST (30%)  CH,Cl,(2.5) 1.5 48h  0.72 >400 397.50 99

[a] ST: Policondensacion estequiométrica. NST: Policondensacion no estequiométrica. [b] 0.2% en NMP a 25°C.
[c] TGA (con calentamiento de 10°C/min) en atmésfera de nitrdgeno. [d] Rendimiento aislado.

3.4. Sintesis de polimeros escalera mediante polimerizacion por precipitacion.

Cuando se habld de la sintesis de polimeros escalera con isatina, se hizo mencién del uso de
nitrobenceno como disolvente para poder efectuar la reaccion y posteriormente, su dificultad para
eliminar las trazas del disolvente en el polimero. En consecuencia, optamos por mejorar las condiciones
de reaccion para facilitar la limpieza agregando poca cantidad de nitrobenceno (0.5 mL) y con mas
tiempo de agitacion, previo a la adicion del catalizador superacido. 10 minutos posteriores de la adicion
del superacido se presentd un fenémeno: el polimero comenz6 a precipitar.

Cuando se habla de polimerizacion por precipitacion, los mondmeros se encuentran reaccionando en
solucion y el polimero crece fuera de ésta (precipitacion) y se mantiene en el fondo del matraz. Las
ventajas de este tipo de polimerizaciones son:

1. Aumento del peso molecular.
2. Disminucion de la polidispersidad.
3. Un arreglo estructural mas uniforme.

La diferencia principal entre los polimeros escalera sintetizados homogéneamente y heterogéneamente
(precipitacidon) con isatina, es el color que presentan, siendo naranja y blanco, respectivamente.
Resultando novedoso el color blanco (Figura 3.35), porque la mayoria de los polimeros escalera se
reportan con colores anaranjados, ligeramente café o negros!®®!.
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a) b)
Figura 3.35. a) Polimero escalera 4M sintetizado por polimerizacion homogénea; b) Polimero escalera
4M sintetizado por polimerizacion heterogénea (precipitacion).

La RMN de los polimeros escalera blancos presenta una mejor definicion en las sefales, por lo cual, se
decidi6 realizar las resonancias en benceno-ds para obtener espectros a diferentes temperaturas en un
intervalo de 25-80°C. Sin embargo, el sistema aromatico (6.07 ppm) se mantiene apilado y no se
muestra una mejor definicion de las senales (Figura 3.36).

T T T T T T T T
10.0 95 90 85 80 75 7.0 65 6.0 5.5 5.0 45 4,0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 3.36. Espectro de RMN 'H del polimero 4M (400 MHz, ® Benceno-dy).

Por otra parte, los polimeros escalera blancos presentan la misma conducta en cuanto al crecimiento, con

base en el espectro de RMN "F (Figura 3.37), en donde es posible observar una sola sefial muy definida
en comparacion de los espectros de polimeros anteriores.
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Figura 3.37. Espectro de RMN "F del polimero 4M (300 MHz, Benceno-d).

Estructuralmente la diferencia entre los polimeros sintetizados homogénea y heterogéneamente radica
principalmente en el orden del polimero, porque la alta definicion de las sefiales con respecto a los
espectros anteriores, muestra un mejor arreglo cuando la sintesis es heterogénea en relacion con la
sintesis homogénea.

Para establecer una comparacion sustancial en ambas sintesis (Esquema 3.11), se compararon los pesos
moleculares y propiedades térmicas, las cuales pueden observarse en la Tabla 3.8.

Esquema 3.11. Polimeros escalera sintetizados por policondensacion heterogénea.
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Tabla 3.8. Resultados experimentales de la sintesis de polimeros escalera en condiciones heterogéneas.

Polimero ST/NST? Disolvente TFSA t(h) Nin” Tg T o R"

(mL) (mL) CO* O

4aM NST CH,CL/PhNO, 05  30min 091 >400 36669 97
(12)

4N ST CH,CL/PhNO, 0.5  30min 049 >400 36748 94
(12)

40 ST CH,Cl, 0.5 4h 072 >400 42130 89

3)

[a] ST: Policondensacion estequiométrica. NST: Policondensacion no estequiométrica. [b] 0.2% en NMP a 25°C.
[c] TGA (con calentamiento de 10°C/min) en atmoésfera de nitrogeno. [d] Rendimiento aislado.

Se observa que los polimeros por policondensacion heterogénea presentan un mayor peso molecular con
respecto a sus homologos, con base en las viscosidades que presenta, indicando que la sintesis de
polimeros escalera se favorece con este tipo de reacciones. En el mismo sentido, la estabilidad térmica
de los polimeros escalera obtenidos no mejora, sino al contrario, su estabilidad baja un poco en
comparacion con los polimeros sintetizados anteriormente.

3.5. Propiedades de los polimeros escalera.

Los objetivos de este proyecto no solamente se buscd la sintesis de nuevos polimeros tipo escalera, sino
también encontrar las propiedades y ventajas que estos polimeros pueden aportar al desarrollo
tecnolodgico del pais. Tal como se ha visto con anterioridad, los polimeros escalera son materiales de
gran interés gracias a su Unica y compleja arquitectura, dotdndolos de propiedades térmicas
sobresalientes y es preciso mencionar, la microporosidad que tienen gracias a la rigidez estructural.

Resulta oportuno remarcar las ventajas que presentan los polimeros escalera sintetizados en esta
investigacion con los reportados en la literatura: alta solubilidad y alto peso molecular, ambas
propiedades resultan de suma importancia, ya que, si un polimero no es soluble, entonces es
practicamente nula su aplicacion y, por otro lado, el peso molecular, cuando éste es bajo (oligdmeros) no
es posible generar material para aplicacion real.

3.5.1. Solubilidad.

Los polimeros obtenidos presentan diferentes comportamientos de solubilidad (Tabla 3.9), segtiin el
disolvente y las condiciones en el cual se traten. Resulta interesante la variedad de disolventes que

permiten su solubilidad, ya que se describe en la literatura!®! para la mayoria de los polimeros escalera
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sintetizados tienen baja solubilidad, excepto en THF y cloroformo. A continuacion, se presentan los
resultados de solubilidad de los polimeros sintetizados en este proyecto.

Tabla 3.9. Solubilidad de los diferentes polimeros escalera sintetizados.

Polimeros escalera

Disolvente 4A 4B 4C 4D 4E 4F 4G 4H 4] 4) 4K aL 4M 4N 40
DCM + + + - + + + + + + + + + + +
DCE + + + - + + + + + + + + + + +
TCE + + - + + - - - - - + + - - +
Cloroformo + - - + + - - - + + + + - - +
DMSO - - - - - - - - - - - - - - -
DMFA + + + + + + + + + + + + + + +
Dioxano + + + + + + + - - - - + + + +
THF + + + + + + + + + + + + + + +
Nitrobenceno + + + + + + + + + + + + + + +
Metanol =y ™ o+ - + + + + + (M + + + + (™M
Etanol =y =+ - + + + + + (D + + + + +N
Isopropanol + + +/- - - +/- +/- - - - - + +/- +/- +
Acetona + + +/- - + + + + + + + + + + +
Ciclohexanona + + + + + + + + + + + + + + +
NMP + + + + + + + + + + + + + + +
H,SO, - - - - - - - - - - - - - - -
TFSA + + + + + + + + + + + + + + +
CF;COOH + + + + + + + + + + + + + + +
MSA + + + + + + + + + + + + + + +

(+) Soluble, (+/-) Ligeramente soluble, (+4) Soluble calentando (40-50 °C), (-) Insoluble.

Interesante resulta su alta solubilidad de todos ellos en acetona y metanol, porque es muy inusual para
polimeros aromaticos. Muy probablemente la presencia de grupos trifluorometil que se encuentran
girando, el bajo empaquetamiento debido a su rigidez producida por los fragmentos de xanteno no
planares (“tipo mariposa”) y, asumiendo, una estructura polimérica irregular son la razén de su alta
solubilidad.

Remarcablemente, los polimeros tipo escalera soportan el contacto con acidos corrosivos, debido a su
nula solubilidad en H,SO4, lo que permite inferir su uso como materiales resistentes a sustancias
Ccorrosivas.
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3.5.2. Densidad

A pesar de que los distintos polimeros presentan grandes diferencias en su composicion y estructura, hay
una serie de propiedades comunes a todos ellos y que los distinguen de otros materiales. Un ejemplo es
la densidad. Gran parte de los polimeros tienen una densidad entre 0,9 y 1,3 g/cm’, los fluoropolimeros
tienen en general una densidad alrededor de 2.3 g/cm”.

La baja densidad que presentan los polimeros en comparacién de otros materiales como aluminio y el
acero, permiten que estos sean capaces de sustituirlos. La densidad tan baja se debe fundamentalmente a
dos motivos; por un lado, los &tomos que componen los polimeros son ligeros (basicamente C y H, y en
casos como los polimeros escalera sintetizados en este trabajo por O, N y F), y por otro, las distancias
medias entre 4&tomos dentro de los polimeros son relativamente grandes. Una densidad baja permite que
los polimeros sean materiales faciles de manejar y por otra parte, supone una gran ventaja en el disefo
de piezas en las que el peso es una limitacion.

Las densidades obtenidas para los polimeros escalera se muestran en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Densidad de los diferentes polimeros escalera sintetizados.

Polimero Densidad Error
(g/em’) (g/em’)

4A 1.4929 0.0010
4B 1.5260 0.0015
4C 1.4800 0.0017
4D 1.5775 0.0067
4E 1.4491 0.0020
4F 1.3781 0.0022
4G 1.3903 0.0032
4H 1.5218 0.0085
41 1.4227 0.0018
4J 1.5516 0.0032
4K 1.4522 0.0013
4L 1.5254 0.0075
4M 1.3645 0.0020
4N 1.4021 0.0041
40 1.4755 0.0011

Es evidente que los polimeros sintetizados tienen densidades que se encuentran por encima de la
densidad del agua (1 g/cm’), esto debido a su composicion quimica. Una densidad superior a 1 g/cm’,
permite predecir la maleabilidad del material en frio; indicando que el polimero seria rigido, lo cual
corresponde con las caracteristicas principales de los polimeros escalera.
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3.5.3. Estabilidad térmica.

Se llevaron a cabo estudios térmicos para determinar la temperatura de descomposicion y la temperatura
de transicion vitrea (tg) de todos los polimeros sintetizados. En la Tabla 3.11, puede observarse un
comportamiento similar entre los polimeros: tienen una alta estabilidad térmica, resultado del enlace
doble para formar la estructura escalera. Su temperatura de descomposicion se encuentra después de los
385°C en aire y posterior a 400°C en atmosfera de nitrogeno, ademas; su Tg se encuentra por arriba de
su temperatura de descomposicion.

Tabla 3.11. Estabilidad térmica de los diferentes polimeros escalera sintetizados.

Polimero Tg Temperatura de Residuo 800°C
cO) descomposicion (Wt %)
(Onset, °C)

Aire N, Aire N,
4A >400 431.00 473.00 0 51.31
4B >400 331.32 334.05 0 49.32
4C >400 346.36 365.91 0 43.35
4D >400 444.93 346.55 0 38.78
4E >400 429.76 388.61 0 42.63
4F >400 522.19 385.17 0 37.91
4G >400 474.88 380.19 0 43.81
4H >400 447.88 355.75 0 45.95
41 >400 379.59 453.22 0 34.43
4] >400 445.06 472.06 0 47.75
4K >400 408.32 305.41 0 20.95
4L >400 377.60 397.5 0 2.642
4M >400 350 366.69 0 0
4N >400 350.31 367.48 0 32.39
40 >400 37543 421.30 0 53.63

Los resultados anteriores muestran que los polimeros escalera presentan altas temperaturas de
descomposicion como resultado de su enlace doble que conforma su arquitectura escalera, asi como a la
presencia de grupos fluor en su estructura como sustituyente.

Es importante resaltar que los termogramas se utilizaron como una técnica de caracterizacion en cuanto
a la pureza de los materiales obtenidos. Los termogramas muestran la descomposicion total del polimero
a una temperatura sin observar pérdidas graduales a temperaturas menores de 100°C, que pudiera indicar
que los polimeros contenian algun tipo de disolvente o agua que modificara su comportamiento térmico,
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lo cual se logr6 con un tratamiento de secado del polimero bajo una metodologia propia del laboratorio
(capitulo 5, seccion 5.4.1.1).

Podemos observar que los polimeros con trifluorometil, metil o fenil no presentan ninguna pérdida en
peso por debajo de los 350°C, corroborando asi la estructura polimérica esperada. A continuacion
(Figura 3.38), se muestra un termograma de los polimeros con sustituyente trifluorometil (polimero 4H).

120
1007 5'750947.88%:
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N, |———— Nitrégeno

80+
g w0
2 Thee . 45.95%
o I~
2 407 799.89°C

20+

ol 799.94°C|
-20

200 400 600 800
Temperature (°C)

Figura 3.38. Termograma del polimero escalera 4H.

Es importante resaltar que los termogramas de polimeros funcionales, como el caso del polimero 4C
(Figura 5.40), presentan una pérdida inmediata del proton y su estabilidad se encuentra comprometida
con forme aumenta el sustituyente en el N de la isatina, ya que, al aumentar de tamafio, su estabilidad
decae, mostrando una mejor estabilidad para reacciones de oxidacion (aire) que pirolisis (nitrégeno).
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Figura 3.39. Termogramas de los polimeros escalera 4C, 4F y 4G.

Se propone que la baja estabilidad de los materiales en atmoésfera de nitrogeno en comparacién con
atmosfera de aire, se debe principalmente a la energia de ionizacion del polimero, siendo mayor cuando
el sustituyente en la arquitectura escalera aumenta de tamafio. Por ello, es menos estable cuando pierde

un grupo fenilo (polimero escalera 4F), encomparacion a cuando se pierde un metilo (polimero escalera
4G) o proton (polimero ecalera 4C).

3.6. Adsorcion de gases.

En las ultimas dos décadas, los materiales porosos han cobrado un gran interés tanto a nivel industrial
como a nivel cientifico, porque los poros y las cavidades que poseen en sus estructuras pueden alojar
distintos tipos de moléculas, proporcionandoles potenciales aplicaciones en areas como almacenamiento
y separacion de gases, intercambio ionico o catdlisis, entre otras. Resulta ser novedoso porque diferentes
gases necesitan ser almacenados o purificados; por ejemplo, el gas natural extraido de los yacimientos se
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encuentra contaminado con CO,, lo que resulta un combustible de baja calidad. No obstante, el
desarrollo de materiales que tengan afinidad por estos compuestos resulta de gran interés.

En la actualidad existen varios tipos de materiales porosos: materiales totalmente inorganicos
(zeolitas)'™® materiales hibridos formados por una parte organica y otra parte inorganica, conocidos
como MOFs (del inglés Metal Organic Frameworks)!®™ y materiales totalmente organicos
denominados polimeros organicos porosos (POPs, del inglés Porous Organic Polymers)”""! (Figura
3.41).

Figura 3.40. Estructuras de: a) Zeolitas, b) MOFs y ¢) POPs.

Materiales porosos, seglin la clasificacion de la IUPAC, se dividen en los siguientes grupos de acuerdo
con su tamafo de poro: materiales macroporosos, que tienen poros con tamafios mayores de 50 nm,
materiales mesoporosos, con tamafios de poro entre 2 y 50 nm, y materiales microporosos, de menos de
2 nm!™!. Junto al tamafio de poro, la superficie especifica (relacion entre el 4rea y la masa del solido), es
el parametro que mejor caracteriza un material poroso. De forma general, la presencia de microporos da
lugar a superficies especificas muy elevadas, generalmente >1000 m”/g, si el material es mesoporoso las
superficies especificas son mas pequefias y si es macroporoso las superficies especificas obtenidas son
muy bajas (<50 m?/g). Este parametro, que se explicaria con mayor detalle al final de esta introduccion,
se obtiene generalmente mediante medidas de adsorcion de gases y se puede calcular utilizando las
teorias de Langmuir o de Brunauer-Emmett-Tellr (BET).

Ambos métodos utilizados suponen que la adsorcion de las moléculas de gas se produce de forma
homogénea en todo el material. Por lo tanto, estos métodos no son del todo adecuados para materiales
amorfos, pero si nos permite establecer un marco comun para poder compararlos. En concreto, el
modelo de BET, que es el mas empleado para calcular las areas superficiales de estos materiales.

3.6.1. Area de BET de los polimeros escalera.

De acuerdo con los razonamientos que se han venido realizando acerca del crecimiento de los polimeros
escalera en 2D y especialmente en 3D (propuesto originalmente en este trabajo), sabemos que existe la
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presencia de volumen libre, es decir, porosidad. Por lo tanto, resolvimos que seria apropiado utilizar los
materiales que se muestran en esta tesis para la absorcion de diferentes gases de interés ambiental e
industrial, dado que son polimeros de tipo POP’s, por lo que los métodos utilizados para conocer su
capacidad de adsorcion se refieren exclusivamente para esta familia.

Para conocer la influencia que tiene el crecimiento de la cadena sobre la capacidad de adsorcion, se
utilizaron isotermas de adsorcién de H,, CO, y CHy, las cuales fueron realizadas usando un analizador
Micrometrics ASAP 2020 y adicionalmente, se calcularon las areas superficiales con la ecuacion de
BET con ayuda de isotermas de N,. La preparacion y proceso del estudio sobre la muestra se explican a
detalle en el capitulo 5, seccion 5.5.1.

Es importante conocer su capacidad de adsorcidon y desorcion de los gases, porque un material que
retenga el gas adsorbido en su interior resulta contraproducente si se quiere reutilizar en un proceso
continuo. De modo que se muestran los resultados de las isotermas de adsorcion (figura negra) y
desorcion (figura roja) de los polimeros escalera 4A, 4B y 4C estan presentados en la Figura 3.41.

Figura 3.41. Isotermas de adsorcion y desorcion de H, y CO, de los polimeros escalera 4A, 4B y 4C.

Se puede observar de las isotermas anteriores que el polimero 4A, tiene una menor afinidad por el H, en
comparacion con su analogo que es el polimero 4B, el cual tiene una mejor adsorcion. Caso contrario
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ocurre con las moléculas de CO, donde 4A tiene una mejor adsorcidon que su isomero, 4B, indicando que
la selectividad del polimero se invierte al modificar su crecimiento.

Finalmente, el polimero escalera 4C tiene muy baja afinidad por H, y una selectividad similar para
moléculas grandes como lo es CO,, indicando que tiene poros demasiado grandes que no permite retener
moléculas pequefias como lo son las de H,, pero si permite adsorber moléculas grandes.

Por otro lado, al observar la isoterma de adsorcidon y desorcion de CHy (Figura 3.42), podemos ver
claramente que los polimeros escalera absorben cantidades minimas, pero asi mismo el desorber es
demasiado complicado, puesto que la isoterma de desorcion es muy similar a la de adsorcion. Ademas,
el polimero escalera 4B es mejor que su homologo, 4A, y el polimero 4C, pero estos dos ultimos tienen
una adsorbancia similar, indicando que el crecimiento en 3D al no generar porosidad uniforme, nos
permite proponer que contiene el polimero 4A poros lo suficiente grandes que pueden ser similares al
polimero 4C.

Figura 3.42. Isotermas de adsorcion y desorcion de CH4 de los polimeros escalera 4A, 4B y 4C.

Al medir el area superficial con ayuda de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, se observa que los
resultados obtenidos son altos en comparacién con otro tipo de polimeros organicos™, ya que la
cantidad de gas que son capaces de adsorber es muy buena, gracias a la gran area de BET que presentan,
alrededor de 560 m?/g, valor que se encuentra muy cercano del reportado para las zeolitas'™; no

obstante, no se puede comparar su porosidad, porque las zeolitas tiene un tamafio de poro uniforme,
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mientras que los polimeros tipo escalera son de porosidad irregular. Los resultados del area de BET se
comparan en la Tabla 3.12 y Figura 3.43.

Tabla 3.12. Area de BET de polimeros escalera con crecimiento en 2D y 3D.

Clave Estructura Area de Error Clave Estructura Area de Error
BET (m%*/g)  (+/-) BET (m%*/g)  (+/-)

4A* 552 18 4B** 498 8
4C* 2.83 0.002  4H** 563 9
4D* 9 0.2 4F** 24 1

*Crecimiento 3D; **Crecimiento 2D.

4A 4H 4D 4C 4l 4F

Figura 3.43. Area de BET de los polimeros escalera analizados.
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Por otra parte, es apropiado mencionar que dentro de los resultados mostrados se observan dos
fenomenos importantes: efecto del crecimiento de la cadena y el tamaiio del sustituyente.

1. Efecto del crecimiento de la cadena.
Si comparamos la adsorcion que presentan los polimeros 4A y 4B, encontramos que el primero tiene un
area superficial mayor a su isémero, 552 m%g y 498 m?/g, respectivamente. Esto demuestra que el
crecimiento en 3D, presentado para el polimero 4A, permite crear mayor niimero de poros, debido a su
mayor ramificacion, resultando en una mejor adsorcion de gases.

2. Efecto del tamaiio del sustituyente.
Los polimeros 4B y 4C presentan un crecimiento similar: 2D, analizado con RMN g , sin embargo,
presentan area superficial muy diferente, 448 m?/g y 2.83 m?/g, respectivamente. Dichas observaciones,
permiten proponer la importancia del sustituyente, donde la isatina al tener un tamafio mucho mayor al
sustituyente trifluorometil presente en el polimero 4B, conduce a tapar sus poros generados por el
crecimiento de la cadena, impidiendo de este modo la entrada de gases y por ello su baja area
superficial.

Su andlogo con N-fenilisatina (4F), presenta un éarea superficial de 24 mz/g (material mesoporoso),
siendo mayor a 4C. Sin embargo, el N-H de la isatina presente en 4C puede formar puentes de
hidrogeno generando un empaquetamiento mayor y en consecuencia un tamafio de poro menor,
resultando un area de BET baja.

Complementario a las observaciones mostradas por las pruebas del célculo de area superficial, se realiz6
difraccion de rayos X en polvos (Figura 5.44), para conocer si existe un orden mayor en la estructura del
polimero cuando el sustituyente es mayor. Figura 5.43.

4B
4A
4C

Figura 3.44. Difractogramas de polimeros escalera con crecimiento en 3D (polimero 4A) y 2D
(polimero 4B y 4C).
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Los difractogramas de estos materiales (4A, 4B y 4C) indicaron que eran materiales amorfos, pero las
distancias de Bragg observadas fueron diferentes de los polimeros 4A y 4C, con respecto a 4B. Se
comprobo que el ordenamiento de la red polimérica se debe al tipo de crecimiento, donde al ser 4A y 4B
isomeros, el hecho de crecer en diferentes dimensiones permite obtener diferentes distancias de Bragg.
En cuanto a la similitud de 4A y 4C, se propone sea dado al empaquetamiento que presenta 4C, que
puede ser similar a 4A en crecimiento 3D.

3.6.2. Efecto del disolvente en los poros del polimero escalera.

Teniendo conocimiento del efecto que presenta el crecimiento de la cadena, asi como el tamafio del
sustituyente sobre la capacidad de absorcion del polimero, tratamos de controlar la porosidad a través
del proceso de obtencion del polimero.

Muy poco se encuentra reportado sobre el efecto que presentan los disolventes durante el tratamiento de
los polimeros para su purificacion, por lo tanto, decidimos realizar un estudio probando disolver el
polimero 4A en tres disolventes mas, aparte de Acetona, estos fueron: etanol (4A-ETA), metanol (4A-
MET) y THF (4A-THF), para posteriormente reprecipitar el polimero en agua (Figura 3.45.).

a) b) c) d)

Figura 3.45. Aspecto fisico del polimero escalera 4A disuelto en a) acetona (4A), b) metanol (4A-
MET), c) etanol (4A-ETA) y d) THF (4A-THF), después de ser precipitados en agua.

En las imégenes anteriores se muestra un claro efecto del disolvente sobre el material, ya que el
precursor tiene un aspecto de fibras, mientras que al ser disuelto en metanol y etanol el polimero tiene
un aspecto de polvo y su coloracion cambia de blanco a amarillo. Mientras que al utilizar THF, el
polimero escalera que se obtiene es muy similar a una esponja, lo que permite establecer que este ultimo
tendra un mayor volumen libre y las propiedades de adsorciéon mejoraran.

En efecto, sobre cada polimero se realizd isoterma de adsorcion para N, ya que utilizar la serie
completa de gases como se realizo inicialmente, resultaria en demasiado tiempo experimental, porque se
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emplea una semana para adquirir una isoterma de adsorcion correcta para cada gas y, nos encontrabamos
mas interesados en conocer el area de BET (Tabla 3.13 y Figura 3.46) que presentaban los nuevos
materiales obtenidos.

Tabla 3.13. Area de BET del polimero 4A
reprecipitado en diferentes disolventes.

Polimero Areade Error

BET  (+)
4A-ACE 552 18
4A-MET 517 7

4A-THF 132 18

Figura 3.46. Representacion grafica del area
de BET del polimero 4A reprecipitado
en diferentes disolventes.

Encontramos que el 4rea de BET cambia poco: 552 m?*/g en acetona y 517 m*/gal tratar el polimero en
metanol y etanol. Sin embargo, cuando el material se trata con THF ocurre algo muy interesante, el
polimero pierde capacidad de adsorcidon y se puede comprobar cuando se observa que el area de BET
decae a 132 g/m”. Como respuesta se realizo un analisis topografico mediante Espectroscopia de barrido
electronico (SEM), utilizando un matriz de oro, para conocer a detalle los cambios que ocurrian en cada
uno de los materiales.

Las micrografias obtenidos muestran (Figura 3.47) que el polimero 4A presenta una gran cantidad de
poros formado por las fibras del polimero, asi mismo el polimero escalera 4A-MET también contiene un
numero significativo de poros (resultado idéntico a 4A-ETA; en efecto, solamente se mencionaran los
resultados de 4A-MET, como representativo de los resultados experimentales en etanol y metanol), pese
a tener un aspecto no polimérico (polvo) y finalmente encontramos los resultados de la muestra 4A-
THF, donde podemos observar que la esponja se encuentra compuesta por una red de fibras y éstas
contienen una superficie lisa y sin presencia de poro.

La topografia observada con el polimero escalera 4A-THF correlaciona con el area de BET obtenida
con anterioridad, ya que al no contener poros en su superficie, la capacidad de adsorcion se ve afectada.
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Figura 3.47. Micrografias de SEM para los polimeros 4A, 4A-MET y 4A-THF.

Los analisis por difraccion de rayos X de polvos del polimero 4A (figura 3.48), mostraron que los
materiales continian siendo amorfos, conservandose la estructura del polimero poroso de partida, 4A,
indicando que sin importar el disolvente, el polimero sigue siendo amorfo. No obstante, se muestra una
influencia del disolvente sobre el orden estructural del polimero; mejorando cuando se trata con acetona,
seguido de THF y presentando menor ordenamiento cuando se trata con metanol y etanol.
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Figura 3.48. Difractogramas del Polimero 4A reprecipitado en diferentes disolventes.

Con las observaciones anteriores, precisamos el interés en conocer si el fendomeno presente en el
polimero 4A-THF podia ser reversible, es decir: reconstituir nuevamente su porosidad de partida. Para
tal efecto se redisolvio 4A-THF en acetona y reprecipito en agua, para obtener el polimero 4A-THF-
ACE.

La micrografia del polimero 4A-THF-ACE (Figura 3.29), mostré6 que la formacién de poros es un
proceso reversible en el polimero 4A-THF, ya que fue posible restablecer la porosidad del polimero,
aumentando el area de BET de 132 +/-18 g/m’ (polimero escalera 4A-THF) a 481 +/-18 g/m’;
permitiendo proponer un comportamiento similar en materiales de estructura analoga, resultando en un
beneficio para polimeros con baja porosidad, pero con la restriccion de tener alta solubilidad en
disolventes polares.

Redisuelto 4A-THF-ACE
en acetona

Figura 3.49. Efecto del disolvente en el polimero escalera 4A-THF.
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La difraccién de rayos X en polvos nos permite observar un mejor ordenamiento en la estructura del
polimero 4A-THF (Figura 5.50) al tratarse en acetona, porque los picos obtenidos se encuentran mejor
definidos, sin olvidar que continian manteniendo las mismas distancias de Bragg.

Figura 3.50. Comparacion de los difractogramas del polimero 4A-THF y 4A-THF-ACE.

Por lo expuesto anteriormente, se puede establecer que los polimeros escalera son susceptibles al
disolvente y para obtener una mayor potencializacién de los poros es necesario tratar el material en
acetona y para adquirir fibras, sacrificando la porosidad, se puede utilizar THF. Pero serd posible
reconstituir la porosidad de los materiales tratados en THF, redisolviendolos en acetona.

3.6.2. Efecto de la concentracion en los poros del polimero escalera.

Por ultimo, se propuso que al ser estructuras rigidas estos polimeros podrian aumentar su peso
molecular, polidispersidad e incluso su porosidad al modificar su concentraciéon de mondémeros en una
mezcla de reaccion, es decir, si existia una concentracion menor de sustratos en un volumen mayor,
permitird al polimero escalera crecer de mejor manera y en consecuencia crear una porosidad también
mayor.

En efecto, se realizo la sintesis del polimero 4A en concentraciones 0.6 M, 0.5 M, 0.4 M, 0.3 M, 0.2 M
de mondémero y fue posible sintetizar el polimero en concentraciones bajas de mondmero, tales como
0.01 M, 0.08 M y 0.05 M (Tabla 3.14), lo que resulta bastante inusual para la polimerizacion
homogénea, ya que se describe que a menor concentracion de mondmero, la formacion de polimero
disminuye y se favorece la presencia de oligdmeros.
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Tabla 3.14. Resultados experimentales de la sintesis del polimero escalera 4A en diferentes
concentraciones de monomero.

Monomero  Condicion® Disolvente TFSA t(h) Nin” °%R"
[Co] (mL) (mL)
0.6 M NST CH,Cl, (2) 2 15 129 97
05M NST CH,CL, (2) 2 2 0.6 94
0.4M NST CH,CL, (2) 2 6 0.5 95
03 M NST CH,Cl, (2) 2 8 0.5 96
02M NST CH,Cl, (2) 2 10 123 97
0.1M NST CH,Cl, (2) 2 6 045 96
0.08 M NST CH,CL (2) 2 45 05 95
0.05M NST CH,C1, (2) 2 3.5 0.54 98

[a] NST: Policondensacion no estequiométrica. [b] 0.2% en NMP a 25°C. [c] Rendimiento aislado.

En este caso, a pesar de ser bajas las concentraciones de mondmero se obtuvieron polimeros con
excelente peso molecular. Con el fin de encontrar los efectos que genera el sintetizar polimeros a bajas
concentraciones en su porosidad se realizaron isotermas de adsorcién y desorcion de N, para calcular el
area superficial de cada uno de los polimeros sintetizados (Tabla 3.15).

Tabla 3.15. Area de BET del polimero 4A sintetizado a diferente concentracion de mondmero.

Mono6mero Area de BET Error Mono6mero Area de BET Error
[Co] (m’/g) (+-) [Co] (m’/g) (+-)
0.05M 364 16 0.30 M 431 6
0.08 M 368 0.2 0.40 M 390 24
0.10 M 350 0.2 0.50 M 552 18
0.20 M 397 5 0.60 M 363 6

Figura 3.51. Representacion grafica del area de BET del polimero 4A sintetizado a diferentes
concentraciones de mondmero.
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El 4rea de BET media obtenida para las diferentes concentraciones se mantiene por encima de los 350
m?/g, registrandose la mayor para una concentracién de monémero de 0.5 M (552 m?/g). Esto indica que
la rigidez de los polimeros escalera se favorece con ayuda de volumen libre dentro de la reaccion,
permitiendo un mejor arreglo estructural, ya que cuando la concentracion de mondémero es 0.6 M el area
de BET decae a 363 m2/g, lo que permite inferir que a mayor concentracion, los poros del material se
cubren unos con otros por la cantidad de polimero.

De nueva cuenta se realizé un estudio topografico por SEM (Figura 3.52) para observar el cambio del
poro. Todos los materiales sintetizados presentaron una morfologia muy similar, caracterizada por la
presencia de poros y en el caso del material sintetizado con una concentracion de monomero 0.6 M, se
aprecian particulas aglomeradas que, en lugar de formar poros, genera crateres que no favorecen la
adsorcion de gases, correlacionando con el area de BET obtenida.

100rm TIM-URAM
SEM WD 4. L

s

- 1000w TTMTMK
kv SEI  sm W 4. 2mm

Figura 3.52. Micrografias de SEM para las diferentes concentraciones de mondmero para la sintesis del
polimero 4A.
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Los difractogramas de estos materiales (Figura 3.53) mostraron naturaleza amorfa, al igual que de su
precursor, aunque aparecen halos que aumentan de intensidad, que indican que en el derivado

sintetizado con concentracion de mondmero de 0.1 M y 0.2 M se ha producido un cierto ordenamiento,
probablemente inducido por las condiciones de la reaccion.

Figura 3.53. Difractograma de las diferentes concentraciones de mondmero para la sintesis del
polimero 4A.

A la vista de estos resultados, todos los polimeros escalera sintetizados presentan buenas propiedades
para su empleo como soportes de catalizadores, como son: la alta estabilidad térmica, la insolubilidad en
disolventes acidos, area superficial suficiente y tamafios de poro adecuados para que los reactivos
logren llegar al centro catalitico. Ademas, presentan una ventaja, la facilidad de incorporar grupos
funcionales a su red polimérica, por postfuncionalizacion del material poroso mediante sustitucion

electrofilica aromatica (SEA) o bien por incorporacion de un grupo funcional adecuado en uno de los
monomeros.
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CAPITULO 4.
CONCLUSIONES.

e Se utiliz6 por primera vez la polihidroxialquilacion superacida en la sintesis de
polimeros escalera y se encontré que al implementar dihidroxibencenos como
mondmeros en la sintesis, es posible obtener una mezcla de polimeros con estructura
completa e incompleta y de bajo peso molecular.

e Se lograron sintetizar 7 nuevos xantenodioles con buenos rendimientos y fueron
utilizados como mondmeros en la formacién de polimeros escalera. Asi mismo, se
logré confirmar su estructura mediante rayos X de monocristal, denominando a su
conformacion tipo bote como “tipo mariposa”.

e Se prepar6 una serie de 15 nuevos polimeros escalera con diferentes sustituyentes
sobre la estructura base del polimero, mediante polihidroxialquilacién superacida de
los xantenodioles con trifluorocetonas (alifaticas y aromaticas) e isatinas, obteniéndose
excelentes rendimientos y alto peso molecular. Mejorando los resultados obtenidos con
el uso de dihidroxibencenos como moénomeros.

e Se reportd por vez primera el crecimiento en 3D de un polimero escalera, empleando
calculos teoricos y analisis por RMN en segunda dimension para establecer el
crecimiento del polimero y fue posible controlar el crecimiento del polimero escalera
para obtener un crecimiento en 2D en lugar de 3D, a través del impedimento estérico
de los sustratos empleados en la reaccion; modificando la posicion de los OH en el
xanenodiol (polimero escalera 4B) y, utilizando grupos voluminosos que contengan
carbonilos (polimero escalera 4C).

e Se encontro que los polimeros escalera presenta microporosidad gracias a la rigidez de
su estructura, consecuencia de su compleja arquitectura, donde el tipo de crecimiento
en los polimeros tienen un efecto directo en el area superficial; ésta se encuentra
favorecida cuando el crecimiento es en 3D (563 m?/g), en comparacion con su analogo
lineal en 2D (498 m?/g) y con sustituyentes voluminosos (2.83 m*/g). Estableciendo las
bases para elegir los sustituyentes y condiciones dptimas para obtener una mayor area
superficial.

e Se propuso una metodologia para manipular la porosidad del polimero escalera,
encontrando fenémenos de superficie que experimentan los polimeros en contacto con
diferentes disolventes, resultando en la formacion de un nuevo método para obtener
polimeros con superficies lisas o porosas.
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4.1. Perspectivas de futuro.

1.

A raiz de los buenos resultados obtenidos con la adsorcion de gases y con base en la
alta area de BET que presentaron los polimeros escalera, se propone a futuro fabricar
membranas para utilizarlas en permeabilidad de gases, debido a la gran importancia y
vanguardia que representa esta ciencia en la quimica de materiales. Se asume que los
resultados que pueden obtenerse se encontraran por encima del segundo limite de
Robenson'! con base en los resultados obtenidos para la membrana del polimero
441,

Disefiar una serie de nuevas estructuras de polimeros escalera al modificar el N-H de la
isatina en el polimero 4C y utilizando diferentes sustratos carbonilicos a los empleados
en este trabajo, con el fin de favorecer la selectividad de estos con los gases estudiados.

En vista de la eficacia que presenta la polihidroxialquilacién superacida como nuevo
método en la sintesis de polimeros escalera, se espera que aumente la cantidad de
articulos y lineas de investigacion alrededor de esta técnica, asi como su alcance en
otras areas dentro de la quimica de polimeros y sintesis organica.
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CAPITULO 5.
PARTE EXPERIMENTAL.
5.1. Reactivos y disolventes.

Los reactivos utilizados para efecto de este trabajo se encuentran disponibles comercialmente
(Aldrich y Sigma Aldrich Co.), todos fueron utilizados con purificaciones previas. Reactivos
liquidos: mediante destilacion simple en atmosfera de nitrogeno; reactivos solidos: por
recristalizacion (Tabla 5.1 y 5.2).

Por otro lado, todos los disolventes empleados durante el desarrollo de la investigacion son de grado
reactivo y fueron purificados por destilacion simple en atmosfera de nitrogeno (Tabla 5.3).

Tabla 5.1. Compuestos aromaticos.

Propiedades fisicas.

Nombre Formula Método de Pureza PM P Tt Tebu
purificaciéon (g/mol) (g/mL) (°C) (°C)

Catecol C¢HeO, Recristalizacion 99 110.1 --- 105 245.5
Hidroquinona C¢HsO, Recristalizacion 99 110.1 --- 172 287
Resorcinol CcHeO, Recristalizacion 99 110.1 --- 110 281
2-Metilresorcinol CoHgO, Recristalizacion 99 124.14 --- 120 135
Isatina CgHsNO, Recristalizacion 99 147.13 --- 200 ---
N-Metilisatina CoH;NO, Recristalizacion 99 116.16 130 -
N-Fenilisatina C14HoNO, Recristalizacion 99 223.23 --- 138 -
4-Acetilpiridina C,;H,NO Destilacion 94 121.14 1.095 13 212
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Tabla 5.2. Fluorocetonas comerciales.

Propiedades fisicas.

Nombre Formula Método de Pureza PM P Tebu
purificacion (g/mol) (g/mL) (°C)
1,1,1-Trifluoroacetona CH;COF; Destilacion 97 112.05 1.252 22
3-Bromo-1,1,1-trifluoroacetona. = CF;COCH,Br Destilacion 95 190.95 1.839 87
2,2,2-Trifluoroacetofenona CF;COC4H; Destilacion 99 174.12 1.24 165

2,2,2 4-Tretrafluoroacetona CcH4COCF, Recristalizacion 99 192.11 1.37 66

Tabla 5.3. Catalizadores y disolventes.

Propiedades fisicas

Nombre Formula Método de Pureza PM P Tebu
purificaciéon (g/mol) (g/mL) (°C)
Acido CF;SOs;H Destilacion 99 150.8 1.7 167

trifluorometansulfénico

Acido Trifluoroacético CF;COOH Destilacion 99 114.02 1.49 72.4
Etanol C,HsOH Destilacion 96 174.12  0.789  78.37
Metanol CH;0H Destilacion 96 32.04 0.792 674
Acetona C;HO Destilacion 96 58.08 0.784 56
Cloroformo CHCl, Destilacion 99 119.38 1.39 61.2
N-Metil-2-pirrolidona CsHoNO Destilacion 99 99.1 1.03 202
Diclorometano CH;0H Destilacion 99 84.93 1.33 39.6
Dicloroetano CH;OH Destilacion 99 98.96 1.25 83.47
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5.2. Caracterizacion estructural de monémeros y polimeros.

Para determinar la estructura en los monomeros y polimeros sintetizados se utilizaron las técnicas:
IR-TF, RMN, Difraccion de Rayos X de Monocristal (especificamente para mondmeros), Difraccion
de Rayos X en polvos (para polimeros) y la determinacion del punto de fusion en el caso de los
monomeros. Adicionalmente se realizaron calculos tedricos para dilucidar de mejor manera el
crecimiento de los polimeros escalera. Cada una de las técnicas sera descrita en los siguientes
parrafos.

5.2.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

Las vibraciones presentes en las moléculas fueron medidas mediante Espectroscopia Infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR), utilizando un equipo FT-IR Nicolet IS10 Thermo Scientific. La
recoleccion de datos fue de 600 a 3700 cm™ y las muestras se procesaron mediante la técnica de
Reflactancia Total Atenuada (ATR) en pastilla.

5.2.1. Resonancia magnética nuclear.

Los andlisis espectroscopicos de RMN de 1D: 'y, B¢ y Fasi como los de 2D: COSY, DEPT-135,
HMBC y HSQC, fueron obtenidos en un espectrometro Mercury (300 y 400 MHz tanto para proton
como Fluor y 75 o 100 MHz para carbono). Utilizando Acetona- ds, DCCls, DMSO- d¢ y THF- dg
con TMS como referencia interna (6 = 0.00). El desplazamiento quimico (J) se reporta en partes por
millén (ppm), mientras que para las constantes de acoplamiento (J) se encuentran dadas en Hertz
(Hz). Para indicar la multiplicidad de las sefiales obtenidas del anélisis de RMN 'H, se emplean las
abreviaturas: (s), (d), (t), (q) y (m). Para el caso de las senales complejas en las cuales no se pudo
determinar su multiplicidad se reporta el intervalo del desplazamiento.

5.2.1. Difraccion de rayos X de monocristal.

La selecciéon de los cristales para determinacion estructural por Difraccion de Rayos X de
Monocristal fue realizado bajo un microscopio polarizado y pegados a un hilo de Nylon-fibra de
vidrio con aceite crioprotector (Paratone). La determinacion de la estructura cristalina por Difraccion
de Rayos X fue realizada con un equipo difractometro Siemen’s SMART-CCD equipado con un foco
normal, una fuente de Rayos-X de 2.4 kW en tubo sellado (Radiacién de Mo Ka, A= 0.71073 A)
operando a 50 kV y 30 mA. Un hemisferio de la cantidad de datos fueron colectados a temperatura
ambiente con w scans en un rango de 26 (2.9-57.4°). Se aplic una correccion de absorcion basada
en reflexiones equivalentes de simetria usando el programa SADABS!"®. La estructura fue resuelta
por métodos directos, usando SHELXS!"”). Todas las posiciones de los hidrogenos fueron
inicialmente localizadas en los diferentes mapas y para el refinamiento final los 4tomos de hidrogeno
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unidos a atomos de Carbono fueron geométricamente colocados e incluidos en la estructura final de
refinamiento, utilizando un modelo de conduccion. Todos los calculos fueron corridos usando un
programa SHELXL.2016. Las coordenadas atomicas finales, y la seleccion en las distancias de enlace
y angulos para los correspondientes compuestos se muestran en tablas de resultados que acompanan
a cada imagen cristalografica (ver anexos, seccion A).

5.2.1. Punto de fusion.

Los puntos de fusion de los fluorenos y macromonoémeros obtenidos se predeterminaron usando un
Fisher Johns, marca Fisher Scientific y los reportados, utilizando la técnica de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), mediante el calorimetro DSC 2910 (TA Instruments, USA). Los
ensayos se realizaron sobre Smg de fluoreno/monémero en capsula de Aluminio, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, en un intervalo de 25 °C a 270 °C.

5.3. Analisis quimico de los polimeros.
5.3.1. Solubilidad.

La solubilidad de los polimeros se realizé colocando 5 mg y 0.4 mL de disolvente dentro de un tubo
de ensaye y empleando agitacion manual. Los disolventes utilizados fueron: acetona, acetonitrilo,
CHCI;, ciclohexano, DCE, DCM, Dioxano, DMAAc, DMSO, etanol, éter, metanol, NMP, TCE y
THF, TFSA, TFA y H>SOs.

5.3.2. Viscosidad inherente.
La viscosidad inherente se determind midiendo soluciones con 0.02g de polimero en 10 mL de NMP

a temperatura constante (25 °C) con ayuda de un viscosimetro Ubbelohe. Los resultados finales
fueron obtenidos con la siguiente expresion matematica:

lng
Nipp = T

Donde: n;,; viscosidad inherente (dL/g), C es la concentracion de la disolucion (g/dL), t tiempo que
toma en pasar la disolucion de la marca superior a la inferior, t, tiempo que toma en pasar el
disolvente puro de la marca superior a la inferior.

5.3.3. Cromatografia de permeacion en gel (GPC).

La distribucion de pesos moleculares fueron medidos mediante el método de Cromatografia de
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Permeacion en Gel (GPC) con la técnica SEC-MALLS, realizados en un equipo Waters Alliance
2695 acoplado a un fotometro multiangular de dispersion de luz de rayo LASER modelo DAWN
EOS, empleando la técnica de inyectado Split de 2mg/mL sobre una columna analitica de 5 %
fenilmetilsiloxano modelo Agilent 19091S-433E (30m de longitud, 250.00 um de didmetro) a flujo
constante y temperatura maxima de 25 °C, usando gas helio como fase moévil, con disolventes grado
HPLC. Se utiliz6 una curva de calibracién de 7 puntos con un intervalo de 0.3-5 mg/mL.

5.3.4. Densidad.

La densidad de los polimeros escalera se realizaron en un picndmetro AccuPycll 1340 V1.05, serie
1129. Antes de las mediciones se desgasificaron las muestras con helio por 10 ciclos a temperatura
ambiente. Los resultados obtenidos son la media de 10 ciclos de medicién.

5.4. Analisis fisico de los polimeros.
5.4.1. Termogravimetria.

Los estudios de termogravimetria fueron realizados a través de un equipo termogravimétrico
TGAQS500 (TA Instruments New Castle, DE). Los perfiles de la pérdida de masa en las muestras
fueron analizados utilizando un software Universal Analysis 2000 v 4.4 A. Las mediciones se
realizaron en atmosfera de nitrégeno y aire, con un rango de temperatura de 25 °C a 800 °C, a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Los andlisis termogravimétricos de alta resolucion, fueron obtenidos usando un analizador
termogravimétrico TA instrument High-Resolution (Hi-Res ™). Los perfiles de la pérdida de masa
en las muestras fue analizada empleando un software Universal Analysis 2000 v 4.4 A. El rango de
temperatura fue controlado dindmicamente desde 0.0001 °C/min a 5 °C/min (resolucién instrumental
=5), con purga de aire = 62.5 mL/min. Las muestras se analizaron en atmosfera de nitrogeno y aire,
con intervalo de temperatura de 25 °C a 800 °C.

5.4.1.1. Tratamiento de secado para los polimeros escalera.
Debido a la gran porosidad que presentaron los polimeros escalera, fue necesario diseiar un sistema

para secar los polimeros sintetizados (Figura 5.1) y eliminar los disolventes contenidos dentro de
ellos. El equipo fue operado en vacio a 120°C por 5 horas en todos los casos.
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1. Muestra en vial. @
2. Mantilla de calentamiento. @ DW[ )

3. Cilindro de vidrio con junta

esmerilada y termometro. % 2
4. “Dedo frio” con nitrégeno liquido.

Figura 5.1. Equipo de secado utilizado para los polimeros escalera.

5.4.2. Microscopia de barrido electréonico (SEM).

Las micrografias de microscopia de barrido electrénico se tomaron con el equipo JSM-7600F
MARCA Jeol, con un detector de electrones retrodispersados (LABE). Las imégenes fueron
analizadas y procesadas con el software IMEGEJ 1.44p.

5.4.3. Difraccion de rayos X en polvos (DRX-WAXS).

Los patrones de difraccion de los polimeros sintetizados se obtuvieron con un difractometro Rigaku
Ultima-IV, operado a 1.6 Kw (40 kV, 40 mA) con una lampara de cobre (ka;, A=1.5406 A). Las
mediciones se realizaron bajo condiciones ambientales y en un intervalo de 26 entre 4° y 60° con un
paso angular de 0.002° a 1°/min. Los datos fueron procesados con el programa: Geometria Bragg-
Brentano (método de polvos).

5.5. Evaluacion de propiedades en los polimeros.
5.5.1. Determinacion de area superficial.

Las areas superficiales fueron calculadas desde la capacidad monolayer (n,,) estimada por los datos
obtenidos por la ecuacion de BET en la forma lineal:
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Pr _ pr N Cper — 1
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Pg

Donde:p, es la presion relativa, n, es la cantidad adsorbida, n,, es la capacidad de la monocapa y
Cger es la constante de BET. Conociendo las recomendaciones de la [IUPAC para reportar datos de
fisisorcién por area superficial"**". El rango de linealidad usado fue 0.05 a 0.30.

Las isotermas de adsorcion de H,, N,, CO, y CH4 fueron realizadas usando un analizador
Micrometrics ASAP 2020. Los experimentos se efectuaron en un cilindro refrigerante NESLAB con
nitrégeno liquido a presion local (77 981 Pa) para las isotermas de H, y N,, y a 273.15 k para
isotermas de CO,. El equipo Micromeritics Chiller Dewar y el cilindro refrigerante NESLAB modelo
RTE7 fueron combinados para generar las condiciones criogénicas para las isotermas a 273.15 K.
Alrededor de 100 mg de muestra (secada previamente, por el método 6.4.1.1) fue desgasificada por
12 h a temperatura ambiente y una presion de 1.3 Pa. Después de desgasificar, el tubo con la muestra
fue colocado nuevamente en el refrigerante con nitrégeno liquido para comenzar con el andlisis
durante 12 h. Posteriormente, las areas libres de las muestras fueron llenadas y desgasificadas con
Helio por 20h a temperatura ambiente, antes de medir isotermas de adsorcion para N,. Después de
finalizar las isotermas de adsorcion de Nj, el proceso de desgasificacion de la muestra fue a
temperatura ambiente y repitiendo el procedimiento anterior para todos los gases. Todas las
isotermas fueron resueltas como una isoterma tipo Langmuir-Freundlich (1) teoria derivada de la
solucion de vacancias.

-1/9,,-1/9
MmPy/2 Peq

Ng = ——7a =179 1
a 1+p1/12/gpeq1/g M)
Donde:p,; es la presion de equilibrio, n, =n,(peg) es la cantidad adsorbida,

n, = limpeq_)oo ng( P%), P% es la presion, y g es el exponente relativo del coeficiente de actividad.

Ah =RT (1 - g)In (=) +RT[1 - In (Z—A;Pl) )

1—

Donde: R es la constante de los gases, T es la temperatura, teta es el volumen libre, vy, es el volumen
molar absorbido, y el resto de los pardmetros tienen la misma funcién que en la ecuacion (1). La
derivacion de la ecuacion (2) desde el modelo de solucidon de vacancias y los valores de volimenes
molares absorbidos (vy).
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5.6. Parte experimental.

La sintesis de los polimeros y mondmeros se llevo acabo en material de vidrio (matraces Erlenmeyer
y bola, respectivamente) lavado con una mezcla de CrO3/H;SOucon. v seco en estufa a 110°C por 24h,
para evitar la presencia de humedad y la contaminacion del catalizador. Especialmente para los
monodmeros, las reacciones se llevaron a cabo en atmosfera de nitrogeno y el seguimiento de la
reaccion, se efectud por ccf utilizando aluminio como respaldo y recubierto éste con silica 60 Fysy
(Merck). Los cromatogramas se revelaron con ayuda de una lampara de luz UV, modelo: ENF-240c,
60 Hz, Spectroline; a 254 y 365 nm, y con vapores de yodo, respectivamente.

5.6.1. Obtencion de polimeros escalera con dihidroxibencenos.

e Polimero 2Aa (compuesto triaril).

| (J
CF3
@C% . @\ TFSA HO O O OH
OH CH2Cl2 HO oH
OH

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloco catecol (0.2642 g, 2.3999 mmol) con diclorometano (1
mL) a 10°C, posteriormente se agregod 2,2,2-trifluoroacetofenona (0.5432¢g, 3.1196 mmol) y la
mezcla se mantuvo en agitacion por 5 min. El1 TFSA (3 mL) se agreg6 gota a gota, después de 10
min la reaccion se mantuvo a temperatura de cuarto con agitacion mecanica por 15 dias. El crudo de
reaccion, una solucion viscosa de color marron, se purifico precipitando en agua destilada y

posteriormente, con lavados de agua destilada. El producto deseado se obtuvo como fibras cortas de
color café con un rendimiento de 98%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3502, 3207, 3062, 1687, 1606, 1482, 1423, 1368, 1311, 1287, 1244, 1181,
1149, 1030, 891, 848, 751, 697, 670. RMN 'H (300 MHz, DMSO-dj, J, ppm): 7.68-5.5 (m, Hay),
5.0-4.5 (m, OH).
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e Polimero 2aB.

0 /@\ TFSA
+ _ >
Ej)k CF3  HO OH CH2Clz

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se colocé una mezcla de resorcinol (0.2642 g, 2.3999 mmol) con
diclorometano (1 mL) a 10°C, posteriormente se agregd 2,2,2-trifluoroacetofenona (0.5432g, 3.1196
mmol) y se mantuvo en 10°C con agitacion por 5 min. Después de este tiempo se agregd TFSA (3
mL) gota a gota; 10 min posteriores a la adicidon del superacido se mantuvo la reaccidon a temperatura
de cuarto por 12 dias. El crudo de reaccidon, una solucion viscosa de color marrén, se purificd
precipitando en agua destilada y posteriormente, con lavados de agua destilada. El producto deseado
se obtuvo como fibras cortas de color blanco con un rendimiento de 82%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3523, 3216, 3071, 1687, 1612, 1486, 1341, 1324, 1256, 1244, 894. RMN 'H
(300 MHz, DMSO-d;, 6, ppm): 10.18-9.64 (m, OH), 8.2-5.5 (m, Hax,).

e Polimero 2bB.

FsC_ CHs;
o] TFSA
M. —
HsC™ "CF3 HO OH CH2Cl2 o],

Una suspension de resorcinol (0.2204 g, 2.3999 mmol) y diclorometano (1 mL) a 5°C se colocaron
dentro de un matraz Erlenmeyer de 5 mL, posteriormente se agregd 1,1,1-trifluoroacetona (0.3g,
2.6773 mmol) y la mezcla se mantuvo en 5°C con agitacién mecénica por 5 min. Enseguida se
agregd TFSA (3 mL) gota a gota y después de 10 min se mantuvo la reaccién a temperatura de
cuarto por 11 dias. El crudo de reaccién, una solucion viscosa de color marrén, se purifico
precipitando en agua destilada y posteriormente, con lavados de agua destilada. El producto deseado
se obtuvo como fibras cortas de color blanco con un rendimiento de 81%.

FT-IR (Pellets, cm"): 3513, 3204, 3060, 2993, 1687, 1609, 1485, 1423, 1328, 1311, 1237, 1244,
891. RMN 'H (300 MHz, DMSO-d;, 8, ppm): 10.32-9.44 (m, OH), 7.68-5.5 (m, Ha,), 2.21-0.56
(m, CH3).
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e Polimero 2bC.
F3C_ CHs
TFSA

HzC™ "CF3 HO OH CH20I2

Una solucion de 2-metilresorcinol (0.2204 g, 2.3999 mmol) en nitrobenceno (0.5mL) a 5°C se
coloco dentro de un matraz Erlenmeyer y se adiciono 1,1,1-trifluoroacetona (0.3 g, 2.6773 mmol), la
mezcla se mantuvo en 5°C con agitacion mecanica por 5 min. Se agregé TFSA (3.5 mL) gota a gota,
después de 10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 8 dias. El crudo de reaccion,
una solucidon viscosa de color marrdn, se purifico precipitando en agua destilada. El producto
obtenido es un liquido viscoso de color rojo que después de 2 dias solidificd, se redisolvid en acetona
y precipitdé en agua destilada, formando fibras cortas de color blanco, se filtré y lavo con agua
destilada dejandolo secar al ambiente durante la noche, obteniéndose un rendimiento de 92%.

FT-IR (Pellets, cm'l): 3531, 3234, 2994, 2988, 1670, 1609, 1486, 1341, 1322, 1262, 1246, 881.
RMN 'H (300 MHz, DMSO-d;, 0, ppm): 10.43-9.97 (m, OH), 7.34-5.78 (m, Ha;), 2.83-0.64 (m,
CH; + CHs).

e Polimero 2bD.

0 HO TFSA o
Jo —
HsC™ "CFs OH CH2Cl2 n
H3C CF3

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloco resorcinol (0.2204 g, 2.3999 mmol) con diclorometano
(1 mL) a 5°C, posteriormente se agregd 1,1,1-trifluoroacetona (0.3 g, 2.6773 mmol) y la mezcla se
mantuvo en 5°C con agitacion mecéanica por 10 min. En seguida el TFSA (3 mL) se agregd
lentamente y gota a gota, 10 min después de la adicién del superacido se mantuvo la reaccion a
temperatura de cuarto por 11 dias. El crudo de reaccion, una solucion viscosa de color marrén, se
purifico precipitando en agua destilada y posteriormente, con lavados de agua destilada. El producto
deseado se obtuvo como fibras cortas de color blanco con un rendimiento de 91%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3524, 3205, 3040, 1689, 1611, 1483, 1423, 1346, 1228, 1194, 896. RMN 'H
(300 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 9.6-9.52 (m, OH), 7.54-5.68 (m, Ha,), 2.14-0.7 (m, CH3).
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e Polimero 2aD.

@ CHzCI2
En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloco resorcinol (0.2642 g, 2.3999 mmol) con diclorometano
(1 mL) a 5°C, posteriormente se agregd 2,2,2-trifluoroacetofenona (0.5432¢g, 3.1196 mmol) y la
mezcla se mantuvo en 5°C con agitacion mecanica por 8 min. Posteriormente, se agregd lentamente
el TFSA (3 mL) gota a gota, después de 10 min la reaccion se mantuvo a temperatura de cuarto por
7h. El crudo de reaccion, una solucion viscosa de color marrdn, se purificd precipitando en agua

destilada y con lavados de agua destilada. El producto deseado se obtuvo como fibras cortas de color
blanco con un rendimiento de 86%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3511, 3346, 1661, 1612, 1482, 1423, 1365, 1313, 1293, 1247, 1184, 11453,
1033, 893, 748, 695, 672. RMN 'H (300 MHz, DMSO-dj, 3, ppm): 10.2-9.45 (m, OH), 8.2-5.5 (m,
Ha).

e Polimero 2 ¢B.

NHO
e

CHzCI2/N|troBz n

Una solucion de isatina (0.3825 g, 2.3999 mmol) con diclorometano/nitrobenceno (1/0.5 mL) dentro
de un matraz Erlenmeyer (5 mL) se mantuvo en agitacion por 5 min hasta ser disuelta la isatina.
Posteriormente, se colocod resocinol (0.2204 g, 2.3999 mmol) y la mezcla se mantuvo con
temperatura de 5 °C en bano de hielo por 10 min. Se agregdé TFSA (2.5 mL) gota a gota, después de
10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 4 dias. El crudo de reaccion, una solucion
viscosa de color marrdn, se purificd precipitando en agua destilada y posteriormente, con lavados de

agua destilada. El producto deseado se obtuvo como fibras cortas de color café con un rendimiento
de 90%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3550, 3512, 2990, 1687, 1653, 1481, 1455, 1423, 1291, 1240, 1043, 998, 951,
898, 854, 754, 685. RMN 'H (300 MHz, DMSO-dj, 6, ppm): 8.12-6.0 (m, Ha,), 9.8-9.54 (m, OH),
10.22-10.51 (m, N-H).
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Polimero 2 ¢cD.

(@]
o + /©/ _ TFSA 'O
CHzCI2/N|troBz n
Q NH

Una solucion de isatina (0.3825 g, 2.3999 mmol) con diclorometano/nitrobenceno (1/0.5 mL) dentro
un matraz Erlenmeyer de 5 mL se mantuvo en agitacion por 5 min hasta ser disuelta la isatina.
Posteriormente, se colocd hidroquinona (0.2204 g, 2.3999 mmol) y la mezcla se mantuvo con
temperatura de 5 °C en bano de hielo por 10 min. Se agregé6 TFSA (2.5 mL) gota a gota con ayuda
de una pipeta y después de 10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 4 dias. El
crudo de reaccion, una solucion viscosa de color verdoso, se purifico precipitando en agua destilada

(0]

y posteriormente, con lavados de agua destilada. El producto deseado se obtuvo como fibras cortas
de color verde con un rendimiento de 98%.

FT-IR (Pellets, em™): 3490, 3253, 2991, 1686, 1650, 1479, 1451, 1420, 1289, 1240, 1041, 995, 949,
898, 852, 756, 695. RMN 'H (300 MHz, DMSO-dg, J, ppm): 7.68-5.7 (m, Ha,), 9.8-9.2 (m, OH),
10.2-10.1 (m, N-H).

5.6.2. Obtencion de monomeros (xantenodioles).

e 3,6-dihidroxi-9-trifluorometil-9- fenilxanteno (monémero 3a).

TFSA
. O O - JOLIO
HO OH CH,Cly, 1. t. HO o) OH

Una mezcla de resorcinol (4.4044 g, 40 mmol) y 2,2,2-trifluoroacetofenona (3.4824g, 20mmol) en
DCM (40 mL) a 10°C se coloco6 dentro de un matraz bola (100 mL) con agitacion mecanica y bajo
atmosfera de nitrogeno. E1 TFSA (1.1792 g, 7.85 mmol) se agregd gota a gota y posterior a 10 min la
reaccion se mantuvo a temperatura de cuarto. La mezcla continuo en agitacion mecanica durante 8h.
Sobre el crudo de reaccion (liquido naranja) se realizd una extraccion liquido-liquido con agua
destilada (x3), recuperandose la fase orgéanica y evaporando el disolvente a presion reducida. El

solido amarillo obtenido se recristalizd con etanol y lavd con una solucion 0.02 M de KHCO:s,
obteniéndose el producto deseado como un solido blanco con rendimiento de 90%. El mondmero se
disolvié en una mezcla de acetona/dicloroetano y se dejo evaporar a temperatura de cuarto por 10
dias, obteniéndose cristales de incoloros.
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Pg: 190.4 °C (por DSC en N,, 10 °C /min).FT-IR (pellets, em™): 3262, 3074, 1614, 1501, 1441,
1244, 1173, 1108, 996, 845, 803, 750, 697. RMN'H (400 MHz, DMSO-d;, J, ppm): 9.92 (2H, -
OH); 7.40 (2H, Hg); 7.34~7.29 (3H, H4, 7); 6.57 (2H, Hyp); 6.54 (2H, Hs); 6.48 (2H, Hy). RMN Bc
(100 MHz, DMSO-ds, 0, ppm): 159.74, (C)); 152.85, (Cy); 142.66, (Cs); 133.08, (C4); 130.06, (Cs);
129.33, (Ce); 128.22, (Cy); 128.11, (q, Jcr = 282 Hz, Cy); 112.58 (Cg); 111.95, (Cy); 103.20, (Cyo);
53.45, (q, Jcr = 27 Hz, Cy3). RMN YE (373.6 MHz, DMSO-dg, 6, ppm): -69.1, (Fi5). HR-MS:
Calculado: 358.0817; Obtenido: 358.0821; Error: 0.90; Formula: C4H;70,F;; Insaturaciones:
13.

o 2,7-dihidroxi-9-trifluorometil-9-(7-fluorofenil)xanteno (monémero 3b).

F

2 . 3 .
HO F CH2C|2, r.t. (@)

40 mmol de Hidroquinona (4.4044 g) y 20 mmol de 2,2,2,4"-tetrafluoroacetofenona (3.842 g) se
colocaron dentro de un matraz bola (100 mL) con una mezcla de diclorometano/dicloroetano (20/20
v/v) a 10°C, bajo atmosfera de nitrogeno. Después de 5 min de agitacion se agreg6 2.0 mL de TFSA
(1.1792 g, 7.85 mmol) gota a gota. Posteriormente, la mezcla se mantuvo en agitacion mecénica a
temperatura de cuarto durante 10h. El precipitado formado (sélido morado) fue colectado por
filtracion y se purifico lavandose con una solucion caliente de KHCO; (0.013 M, 85 °C) por 20 min.
Se obtuvo el producto deseado como un solido ligeramente morado con rendimiento de 85%. El
mondmero obtenido se disolvid en dicloroetano y dejo evaporar a temperatura de cuarto por 10 dias,
obteniéndose cristales de color rosado.

Ps: 192.66 °C (por DSC en Ny, 10 °C /min). FT-IR (pellets, cml): 3278, 3043, 1607, 1512, 1487,
1477, 1446, 1362, 1209, 1175, 1168, 1157, 1144, 861, 818, 793, 761, 738. '"H NMR (400 MHz,
DMSO-dg, 6, ppm): 9.26 (s, 2H, -OH); 7.38 (dd, J= 6.9, 5.5 Hz, 2H, H;7); 7.30 (t, J = 8.7 Hz, 2H,
His); 7.1 (d, J= 8.8 Hz, 2H, H,); 6.82 (dd, J= 8.8, 2.8 Hz, 2H, H3); 6.17 (d, J = 2.8 Hz, 2H, H,). *C
NMR (100 MHZ, DMSO-d6, 5, ppm): 161.2, (d, JC—F =245.5 HZ, C]g); 153, (C2,7); 144.8, (C12’13);
1376, (C16); 1318, (C]1,14); 1266, (q, JC,F = 2859 HZ, C15); 118.2, (C17,21); 117.8, (C4,5); 117.2,
(Cig); 116.4, (Csp); 116.8, (d, Jor= 21.5 Hz, Cis320) 53.9, (q, Jc—r= 25.4 Hz, Cy). YF NMR (373.6
MHz, DMSO-ds, 0, ppm): -68.4, (Fi5)-114.6 (tt, Jor—= 9, 5.3 Hz, Fi9). HR-MS: Calculado:
377.07966; Obtenido: 377.08008; Error: -0.42; Formula: C,0H,05F,4; Insaturaciones: 13.

102



o 2,7-dihidroxi-9-trifluorometil-9-fenilxanteno (monémero 3c).

2 + 3 .
HO CH20|2, r. t. O

40 mmol de Hidroquinona (4.4044 g) y 20 mmol de 2,2,2-trifluoroacetofenona (3.4824 g) se
colocaron dentro de un matraz bola (100 mL) con una mezcla de diclorometano/dicloroetano
(20720 v/v) a 10 °C, bajo atmosfera de nitrogeno. Después de 5 min de agitacion se agreg6 2.0 mL
TFSA (1.1792 g, 7.85 mmol) gota a gota. Posteriormente, la mezcla se mantuvo en agitacion
mecanica a temperatura de cuarto durante 10h. El precipitado formado (sélido morado) fue
colectado por filtracion. Se purifico lavandose con una solucion caliente de KHCO; (0.013 M, 85
°C) por 30 min. Se obtuvo el producto deseado como un solido ligeramente rosado con
rendimiento de 85%. El monomero se disolvid en dicloroetano y dejo evaporar a temperatura de
cuarto por 10 dias, obteniéndose cristales de color rosado.

P 210.86 °C (por DSC en Ny, 10 °C /min). FT-IR (pellets, cm™): 3245, 3043, 1616, 1511, 1477,
1444, 1349, 1207, 1173, 1143, 867, 819, 800, 749, 693."H NMR (400 MHz, DMSO-d;, J, ppm):
9.25 (s, 2H, -OH); 7.47 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Hig); 7.38 (t, J = 7.2 Hz, 1H, Hy9); 7.33 (d, /= 7.2 Hz,
2H, Hy7); 7.07 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H4); 6.8 (dd, J = 8.8, 2.9 Hz, 2H, Hs); 6.15 (d, J = 2.9 Hz, 2H,
H,). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 152.9, (C2-); 144.8, (C12.13); 141.4, (Cy¢); 129.6,
(C11,14); 129.0, (C17,21); 128.0, (Clg,zo); 126.7 (q, JC—F = 286.2 HZ, CIS); 120.3, Clg; 118.1, (C4,5);
117.5, (C13); 116.9, (Csg); 54.2 (q, Jor = 24.4 Hz, Co). ’F NMR (376.3 MHz, DMSO-d;, J,
ppm): -68.0, F. HR-MS: Calculado: 359.08965; Encontrado: 359.0890; Error: 0.90; Formula:
CyoH305F3; Insaturaciones: 13.

e 3,6-dihidroxi-9-trifluorometil-9-(7-fluorofenil)xanteno (monémero 3d).

F

O CF3
s Oy LI
HO OH F CH,Cly, 1. t. HO o OH

40 mmol de Hidroquinona (4.4044 g) y 20 mmol de 2,2,2,4 -trifluoroacetofenona (3.842 g) se
colocaron dentro de un matraz bola (100 mL) con una mezcla de diclorometano/dicloroetano
(20/20 v/v) a 5 °C, bajo atmdsfera de nitrogeno. Después de 5 min de agitacion se agrego 2.0 mL
TFSA (1.1792 g, 7.85 mmol) gota a gota con ayuda de una pipeta. Posteriormente, la mezcla se
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mantuvo en agitacion a temperatura de cuarto durante 10h. El precipitado formado (s6lido morado)
fue colectado por filtracioén. Se purifico lavandose con una solucion caliente de KHCO3 (0.013M,
85 °C) por 40 min. El producto deseado se obtuvo como soélido ligeramente morado con
rendimiento del 85%.

Pz 192.66 °C (por DSC en N, 10 °C /min). FT-IR (pellets, cm™): 3262, 3074, 1614, 1501, 1441,
1244, 1173, 1108, 996, 845, 803, 750, 697. RMN'H (400 MHz, DMSO-dq, 4, ppm): 10.01 (s,
2H, -OH); 7.35 (dd, J= 8.6, 5.2 Hz, 2H, H,,); 7.19 (t, J = 8.8 Hz, 2H, H},); 6.63 (d, J = 2.4 Hz, 2H,
Ha); 6.59 (d, J= 8.7, 2.8 Hz, 2H, H,); 6.52 (dd, J = 8.7, 2.4 Hz, 2H, H,). *C NMR (100 MHz,
DMSO-ds, 8, ppm): 161.3, (d, Jer = 245.8 Hz, 1C, Cyo); 159.2, (Cse); 152.1, (Ci3.12); 138.1,
(Cie); 132.3, (Ci721); 131.8, (Ci11a); 126.8, (q, Jer = 279.3 Hz, C5);115.6, (d, Jo= 21.3 Hz,
Cis0); 111.8, (Ci1, 18); 111.0, (Ca); 102.6, (Cy5); 57.9, (q, Jeg = 25.3 Hz, Co). ’F NMR (373.6
MHz, DMSO-dg, J, ppm): -69.4, (F5) ; -114.9 4 (tt, Jo¢=9, 6.2 Hz, F9).

e 3,6-dihidroxi-4,5-dimetil-9-trifluorometil-9- fenilxanteno (monémero 3e).

TFSA
2 : @ - U0
HO OH CH,Cly, T. t. HO o) OH

Una suspension de 2-metilresorcinol (4.9656 g, 40 mmol), y 2,2,2-trifluoroacetofenona (3.4824 g,
20 mmol) se colocod dentro de un matraz bola (100 mL) con diclorometano (40 mL) a 10 °C en
atmosfera de nitrégeno. Después de 5 min de agitacion mecanica se agregd 1.5 mL de TFSA
(0.8844 g, 5.89 mmol) gota a gota con ayuda de una pipeta y posteriormente la mezcla se mantuvo
en agitacion mecanica durante 8h a temperatura de cuarto. Para obtener el producto del crudo de
reaccion (solucion roja) se realizd una extraccion liquido-liquido (x3) con agua destilada, la fase
organica se calentd a 85 °C, se adiciono carbon activado y se mantuvo en agitacion mecéanica por
20 min y se filtrd en celita. La solucion de color naranja claro se concentr6 a presion reducida
obteniéndose un sélido naranja, el cual por recristalizacion con etanol se obtuvo el producto
deseado como un so6lido blanco con rendimiento del 88%. El mondmero se disolvid en una mezcla
de diclorometano/acetona y se dejo evaporar a una temperatura constante de 5 °C por 8 dias y se
obtuvieron cristales blancos.

Py: 181.72 °C (por DSC en Ny, 10 °C /min). FT-IR (pellets, cm™): 3411, 3071, 2928, 2894, 1627,
1602, 1490, 1449, 1419, 1290, 1240, 1215, 1148, 1088, 950, 927, 800, 759, 714, 698.15. "H NMR
(400 MHz, DMSO-dj, 8, ppm): 9.75(s, 2H, -OH); 7.38 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ha); 7.33 (d, J= 7.2
Hz, 2H, Hyo); 7.30 (t, J= 7.2 Hz, 1H, H,)); 6.54 (d, J= 8.6 Hz, 2H, H,); 6.38 (d, J= 8.6 Hz, 2H, H,);
2.25(s, 6H, Hys). *C NMR (100 MHz, DMSO-ds, J, ppm): 156.6, (Cs,); 150.3, (C12); 142.4,
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(Clg); 129.5, (C19,23); 128.8, (C]ﬂg); 128.6, (C20,22); 128.5, (q, JC-F = 284.8 HZ, C17); 127.5, (Czl);
111.4, (Ci114); 110.9, (Cy5); 110.7, (Ca7); 53.4, (q, Jer= 26 Hz, Cy), 8.9, (Cis.16)- F NMR (373.6
MHz, DMSO-dg, 6, ppm): -68.9, F. HR-MS: Calculado: 387.12141; Encontrado: 387.12080;
Error: 0.90; Formula: C,,H;;05F3; Insaturaciones: 13.

e 3,6-dihidroxi-9-trifluorometil-9-metilxanteno (monomero 3f).

HsC CF;
O
TFSA
2 -
/@\ ¥ H3C)J\CF3
HO OH CH,Cl, 1. t. HO o} OH

Una mezcla de resorcinol (4.4044 g, 40 mmol), DCM (40 mL) y 1,1,1-trifluoroacetona (4.4044 g,
20 mmol) se colocd dentro de matraz bola (100 mL) con agitacion mecéanica en atmoésfera de
nitrogeno. El TFSA (0.8844 g, 5.89 mmol) se agregd gota a gota a temperatura de cuarto. La

mezcla se mantuvo en agitacion durante 8h en nitrégeno. Se formo un precipitado (sélido rojo) con
sobrenadante de color marron.

Parte A: El s6lido fue colectado por filtracion a vacio y lavado una solucion caliente de KHCO;
(0.013M, 85 °C) por 40 min, obteniéndose un solido de color naranja.

Parte B: el sobrenadante se purifico mediante extraccion liquido-liquido (x3) con agua destilada,
la fase orgénica se calentdo a 80 °C, se adiciono carbén activado y se mantuvo en agitacion
mecanica por 20 min y se filtré en celita. La solucion de color naranja claro se concentr6 a presion
reducida obteniéndose un solido naranja.

Ambos solidos obtenidos de la parte A y B se recristalizaron con etanol y se obtuvo el producto
deseado como un sélido naranja claro con rendimiento del 80%. El mondémero se disolvio en una
mezcla de diclorometano/acetona y se dejo evaporar a una temperatura constante de 5 °C por 8 dias
y se obtuvieron cristales ligeramente naranjas.

Py 221.8 °C (por DSC en N, 10 °C /min). FT-IR (pellets, cm™): 33450, 3262, 3032, 1614, 1486,
1441, 1335, 1271, 1211, 1173, 867, 803, 746, 697. RMN "H (400 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 9.73,
(s, 2H, -OH); 7.44 (d, J= 7.8 2H, H,); 6.85 (dd, J = 8.7, 2.5, 2H, H,); 6.54 (d, J = 2.5, 2H, Hys);
1.91 (s, 3H, H;;). RMN *C (100 MHz, DMSO-d;, J, ppm): 159.3, (Cs); 152.4, (C14.12); 127.7,
(C1g); 127.5, (q, Jor = 287.8 Hz, C17); 111.4, (Cy1.13); 111.7, (Ca7); 103.4, (Cys); 41.3, (q, Jer =
25 Hz, Co); 18.8, (C15). RMN "F RMN (376.3 MHz, DMSO-dg, , ppm): -75.97 (s, Fy0).
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e 3,6-dihidroxi-4,5-dimetil-9-trifluorometil-9-metilxanteno (monomero 3g).

HsC CFs
)
TESA
2 N P -
HsC~ “CFs
HO OH CH,Cly, 1. . HO o OH

Un matraz bola de 100 mL con una suspension de 2-metilresorcinol (4.4044 g, 40 mmol) y
diclorometano (40 mL) a 5 °C con agitacion mecanica, se acondiciond en atmodsfera de nitrégeno.
Posteriormente, se agregd 1,1,1-trifluoroacetona (2.241 g, 20 mmol) a 5 °C y agito por 2 min.
Pasado este tiempo se agreg6 1.5 mL TFSA (0.8844 g, 5.89 mmol) gota a gota bajo temperatura de
10 °C. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 8 h. Al terminar la reaccidon se form6 una pasta
naranja-roja que se lavo con agua destilada caliente (90 °C) con agitacion mécanica por 30 min. Se
formo un solido naranja y se recristalizo con etanol y se obtuvo el producto deseado como un
solido naranja con rendimiento del 80%. El mondémero se disolvid en diclorometano y se dejo

evaporar a temperatura de 5 °C por 8 dias, obteniéndose cristales de color anaranjado.

Ps: 190.34 °C (por DSC en N, 10 °C /min). FT-IR (pellets, cm'l): 3388, 2999, 2929, 1630, 1593,
1490, 1419, 1325, 1259, 1220, 1157, 1098, 1081, 961, 795, 747, 695. RMN 'H (400 MHz,
DMSO-dg, o, ppm): 9.71(s, 2H, -OH); 7.27 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H,); 6.70 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H,);
2.21(s, 6H, Hys); 1.88 (s, 3H, H;5). RMN "*C (100 MHz, DMSO-dq, 6, ppm): 156.1, (C3); 150.5,
(C12’16); 1271, (q, JC—F = 287.8 HZ, C17); 1252, (C]yg); 1110, (C11,14); 1102, (C2,7); 1100, (C4,5);
42.1, (q, Je_r = 25 Hz, Co); 19.6, (C15); 8.5, (Cis.16). RMN ** (376.3 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): -
76.0, F. HR-MS: Calculado: 325.10489; Encontrado: 325.10515; Error: 0.90; Formula:
C,7H;505F3; Insaturaciones: 9.0.

5.6.3. Obtencion de polimeros escalera con xantenodioles (policondesacion homogénea).

e Polimero escalera 4A.

FaC CF3
=o . CH,Cly, TESA, r.t.
v (LT
HO o OH -H20

Y

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6é monémero 3a (0.7166 g, 2.0 mmol) en diclorometano
(2 mL) a 5 °C; posteriormente, se agrego6 1,1,1-trifluoroacetona (0.2930 g, 2.6 mmol) y la mezcla
se mantuvo en 5 °C con agitacion mecanica por 2 min. Se adicion6 TFSA (2 mL, 22.6 mmol) gota
a gota, después de 10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 2 h. Se obtuvo una
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solucion viscosa de color marron, que se purifico precipitando en agua destilada. El precipitado
solido de color blanco fue filtrado, lavado con agua destilada y secado en aire durante la noche. Se
obtuvo un rendimiento del 93%.

FT-IR (Pellets, cm™): 2964, 1617, 1518, 1469, 1264, 1147, 1016, 955, 895, 552, 833, 742. RMN
'H (300 MHz, CDCLs, 8, ppm): 7.6-6.00 (m, Ha,); 1.89-0.9 (m, Heys). RMN “F (300 MHz,
CDCls, 8, ppm): (-66.57) - (-81.17) (m, Fy¢).

e Polimero escalera 4B.

CF;

FsC HO OH
Y=o . O O CHOly TFSArt_
HaC
s 0 -H,0

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se colocé monomero 3¢ (0.9095 g, 2.3999 mmol) en cloroformo

(2 mL) a 5 °C, posteriormente se agregd 1,1,1-trifluoroacetona (0.3495 g, 3.1191 mmol) y la
mezcla se mantuvo en 5 °C con agitacion mécanica por 2 min. Se adiciond6 TFSA (2 mL, 22.6
mmol) gota a gota, después de 10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 24 h. Se
obtuvo una solucién viscosa de color verde muy oscuro, que se purificd precipitando en agua
destilada. El precipitado solido de color beige se lavo con agua destilada y secado al aire durante la
noche. Se obtuvo un rendimiento del 98.2.

FT-IR (Pellets, cm™): 2955, 1480, 1452, 1402, 1250, 1154, 1090, 946, 885, 811, 753, 733, 697.
RMN 'H (300 MHz, CDCl3, 8, ppm): 7.78-6.90 (m, Hy,); 6.77-5.70 (m, Hy,); 2.56-1.21 (m,
Hens). RMN PF (300 MHz, CDCls, 6, ppm): -69.27 (s, Fi6); -75.93 (s, F17).

e Polimero escalera 4C.

0 ®
o + Nitrobenzeno/CH,Cl, TFSA, r.t.
NSO Ne
HO (0] OH

H -H,0

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6 monomero 3a (0.772 g, 2 mmol) e isatina (0.1771 g,
1.2037 mmol) con una mezcla de diclorometano y nitrobenceno (1.5:2.0 mL) a 10 °C,
posteriormente la mezcla se mantuvo a 10 °C con agitacion mecanica por 5 min hasta observar una
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coloracion naranja de la solucion. Se adicion6 TFSA (0.5 mL) gota a gota, después de 5 min se
mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 30 min. Se obtiene una solucidén oscura (marron)
altamente viscosa y se disolvidé en 2 mL de etanol y precipito en una soluciéon de KOH (0.038 M).
El precipitado de color amarillo se filtré y lavd con una solucion de KOH (0.038 M) a 50 °C; la
reprecipitacion con KOH (0.038 M) se repitio por 10 veces. Se obtuvo como producto final fibras
de color café claro, dejando secar durante la noche. El rendimiento alcanzado fue de 67.8%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3600, 3210, 1696, 1610, 1479, 1449, 1424, 1288, 1245, 1148, 1036, 992,
948, 888, 850, 755, 697. RMN 'H (300 MHz, THF-ds, , ppm): 10.75-8.74 (m, H-N); 7.5-5.00
(m, Hy,). RMN “F (300 MHz, THF-ds, 6, ppm): 81.82 (s, Fi¢).

e Polimero escalera 4D.

F3C, CF.

3
>=O 4 Nitrobenzeno, TFSA, r.t.
i T 1 -
HO o OH 20

\

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6 monoémero 3a (0.772 g, 2 mmol) con una mezcla de
diclorometano y nitrobenceno (2/2 mL) a 5°C; posteriormente, se agregd 3-Bromo-1,1,1,-
trifluoroacetona (0.4965 g, 2.5996 mmol) en campana (NOTA: el 3-Bromo-1,1,1,-trifluoroacetona
es lacrimogeno) y la mezcla se mantuvo en 5°C con agitacion por 2 min. Se adicion6 TFSA (2 mL,
22.6 mmol) gota a gota, después de 10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 30
min. Se obtuvo una solucion viscosa de color marrén, la cual se disolvié en 2 mL de etanol y
precipitod en una solucion de KOH (0.034 M). El precipitado de color amarillo fue filtrado y lavado
con una solucion de KOH (0.034 M) a 50 °C; la reprecipitacion con KOH (0.034 M) se repitid por
10 veces. Se obtuvieron fibras blancas como producto final, con rendimiento del 77%.

FT-IR (Pellets, cm™): 2973, 1612, 1474, 1432, 1307, 1231, 1157, 949, 881, 851, 758, 698. RMN
'H (300 MHz, CDCl3, 8, ppm): 8.46-6.00 (m, Hya,); 4.87 (m, Hey). RMN YF (300 MHz, CDCl;,
J, ppm) ( -65.00) - (-81.58) (m, Fy¢).
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e Polimero escalera 4E.

H3C CF,4
o, O O CH,Cl,, TFSA, rt.
— _—
W HO 0 OH -H0
N

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6 mondémero 3a (0.772 g, 2 mmol) en 1 mL de
diclorometano a 15 °C; posteriormente, se agrego 4-acetilpiridina ( 0.3 g, 2.667 mmol) y la mezcla
se mantuvo en 15 °C con agitacion por 2 min. Se agregaron 2.5 mL de TFSA y posteriormente 0.5
mL de TFA gota a gota. La mezcla resultante se mantuvo a 15 °C por 10 min y posteriormente, la
reaccion continuo a temperatura de cuarto por 30 min. Se obtuvo una solucidn oscura viscosa y se
disolvi6 en 2 mL de etanol y precipita en una solucion de KOH (0.034 M). El precipitado obtenido
de color amarillo fue filtrado y se continué lavando con la solucion de potasa, obteniéndose como
producto final fibras de color amarillo con rendimiento del 96%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3240, 3061, 2932, 2592, 1610, 1479, 1429, 1281, 1238, 1148, 1027, 951,
892, 822, 759, 698. RMN "H (400 MHz, CDCl, J, ppm): 11.09-10.00, (m, Hy.y), 9.25-5.25 (m,
Ha); 6.77-5.70 (m, Ha); 2.00-0.48 (m, Hey). RMN F (400 MHz, CDCL, 8, ppm): -77.92 (s,
Fio).

e Polimero escalera 4F.

0 C
CF3
O + Nitrobenzeno/CH,Cl, TFSA, r.t.
N >
HO (0] OH

% -H,0

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se colocO6 mondmero 3a (0.4631 g, 1.1997 mmol) y N-
fenilisatina (0.2780 g, 1.2459 mmol) con una mezcla de diclorometano y nitrobenceno (1.5:2.0
mL) a 10 °C; posteriormente, la mezcla se mantuvo a 10 °C con agitacion por 5 min. Se agrego
TFSA (0.5 mL, 5.65 mmol) gota a gota, después de 5 min se mantuvo la reaccion a temperatura de
cuarto por 30 min. Se obtuvo una solucion oscura (marrén) viscosa y se disolvio en 1 mL de etanol
y precipitd en una solucion de KOH (0.038 M); la reprecipitacion con KOH (0.038 M) se repitid
por 7 veces. El precipitado de color amarillo se filtro y lavd con una solucion de KOH (0.038 M) a
50 °C. Se obtuvo como producto final fibras de color anaranjado, dejando secar durante la noche.
Se alcanz6 un rendimiento del 87%.

109



FT-IR (Pellets, cm™): 3502, 3207, 3062, 1687, 1606, 1482, 1423, 1368, 1311, 1287, 1244, 1181,
1149, 1030, 891, 848, 751, 697, 670. RMN 'H (300 MHz, THF-ds, 6, ppm): 7.68-5.5 (m, Ha,).
RMN "F (300 MHz, THF-ds, 6, ppm): -70.83 (s, Fy¢).

e Polimero escalera 4G.

: ()
o + Nitrobenzeno/CH,Cl, TFSA, r.t.
(AL
HO (0] OH

CHs H,0

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6é mondémero 3a (0.4632 g, 1.2 mmol) y N-metilisatina
(0.1823 g, 1.2063 mmol) con una mezcla de diclorometano y nitrobenceno (1.5:2.0 mL) a 10 °C,
posteriormente la mezcla se mantuvo a 10 °C con agitacién por 5 min. Después de este tiempo se
agregd TFSA (0.5 mL, 5.65 mmol) gota a gota. La mezcla resultante se mantuvo a 10 °C por 10
min y posteriormente, la reaccion continu6é a temperatura de cuarto por 30 min. Se obtuvo una
solucion oscura (marrén) viscosa y se disolvid en 2 mL de etanol y precipito en una solucion de
KOH (0.038 M); la reprecipitaciéon con KOH (0.038 M) se repitid por 10 veces. El precipitado de
color amarillo se filtr6 y lavo con una solucion de KOH (0.038 M) a 50 °C. Se obtuvo como
producto final fibras de color anaranjado claro, dejando secar durante la noche.

FT-IR (Pellets, cm™): 3496, 3247, 3058, 2936, 1684, 1606, 1482, 1422, 1371, 1354, 1295, 1245,
1148, 1036, 983, 944, 890, 845, 748, 696. RMN "H (300 MHz, Acetona-dq, 6, ppm): 8.00-5.5 (m,
Has); 2.91 (s, Hens). RMN PF (300 MHz, Acetona-dg, 6, ppm): -70.89 (s, Fi).

e Polimero escalera 4H.

F

F3C CF,
=o . CH,Cl,, TFSA, .t
W IO
HO o OH H0

Y

Una suspension de mondmero 3d (0.9095 g, 2.3999 mmol) con diclorometano (2 mL) a 5 °C se
coloc6 dentro de un matraz Erlenmeyer de 5 mL, al cual se agregd 1,1,1,-trifluoroacetona (0.3495
g, 3.1191 mmol) y la mezcla se mantuvo en 5°C con agitacién mecéanica por 2 min. Se agregd
TFSA (2 mL, 22.6 mmol) gota a gota, después de 10 min la reaccion continud a temperatura de
cuarto por 24 h. Se obtuvo una soluciéon oscura (marrén) viscosa, que se purificd precipitando en

110



agua destilada. El producto de deseado precipito como fibras de color blanco, las cuales se

filtraron, lavaron con agua destilada y fueron secadas al aire, obteniéndose un rendimiento del
90%.

FT-IR (Pellets, cm™):1610, 1513, 1473, 1244, 1141, 1016, 953, 893, 556, 831, 741. RMN 'H
(300 MHz, CDCls, d, ppm): 8.29-6.00 (m, Ha); 1.99-1.00 (m, He,). RMN F (300 MHz,
CDCl;, 6, ppm): (-63.41) - (-83.39) (m, 3F, F); -113.89 (s, Fy4,17).

e Polimero escalera 41.

F3C CF3

o , HO OH  CH,Cl,, TFSA, r.t.
>
O o O -H,0

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6 mondémero 3b (0.772 g, 2 mmol) y 2,2,2-
trifluorocetofenona (0.4526 g, 2.6 mmol) en diclorometano (2.0 mL) a 10 °C, se mantuvo a 10 °C

con agitacion por 5 min. Se agregé TFSA (2 mL, 22.6 mmol) lentamente y gota a gota con ayuda
de una pipeta, después de 5 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 1 dia. Se
obtuvo una solucidn viscosa de color marrén y se disolvio en 2 mL de etanol y posteriormente, se
vierte en agua destilada de manera lenta (Nota: es altamente exotérmica en contacto con agua y al
agregar rapidamente puede entrecruzarse). El precipitado ligeramente de color café se disuelve en
acetona y reprecipita en agua destilada nuevamente. Se obtiene como producto final fibras de color
blanco con rendimiento de 99%.

FT-IR (Pellets, cm™): 2987, 1610, 1513, 1473, 1289, 1254, 1141, 1016, 954, 863, 758. RMN 'H
(300 MHz, CDCl;, 5, ppm): 8.87-5.49 (m, Ha,). RMN “F (300 MHz, CDCls, 8, ppm): -66.87 (s,
3F, F); -69.89 (S, F]6).
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e Polimero escalera 4J.
F

CF
FsC HO A _OH
>:O + O O CH,Cl,, TFSA, rit.
HsC o >
-H,0

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se colocé mondémero 3b (0.7579 g, 2 mmol) con diclorometano
(2 mL) a 5 °C, posteriormente se agregd 1,1,1-trifluoroacetona (0.3 g, 2.677 mmol) y la mezcla se
mantuvo en 5 °C con agitacion por 2 min. Se agregd TFSA (2 mL, 22.6 mol) gota a gota, después
de 10 min se mantuvo la reaccion a temperatura de cuarto por 24 h. Se obtuvo una solucion viscosa
de color marrén, que se purifico precipitando en agua destilada. El producto deseado precipito
como fibras de color café claro las cuales se lavaron con agua destilada fria (17°C) y se dejaron
secar al ambiente. El rendimiento alcanzado fue del 99%.

FT-IR (Pellets, cm™):1610, 1513, 1473, 1244, 1141, 1016, 953, 893, 556, 831, 741. RMN 'H
(300 MHz, CDCl;, J, ppm): 8.29-6.00 (m, Hy,); 1.99-1.00 (m, Heys). RMN PF (300 MHz,
CDCls, 0, ppm): -68.41 (s, Fi6); — 76.41 (s, F17); -113.89 (s, Fy5s).

e Polimero escalera 4K.

F3C CF,4
=o . CH,Cl,, TFSA, r.t.
& L
HO 0 OH -H20

Se prepar6é una mezcla de 1,1,1,-trifluoroacetona (0.3810 g, 3.4002 mmol), monémero 3e (0.9267
g, 2.5847 mmol) y diclorometano (2 mL) fue agitada a 10 °C por 2 min; posteriormente se
adiciono gota a gota TFSA (2 mL, 22.6 mmol) y se mantuvo la reaccion en bafio de hielo por 5 min

y en adelante, a temperatura de cuarto por 8§ h. La mezcla de color marrén oscuro, se purificd
precipitando en agua destilada. Se obtuvo como producto final fibras de color blanco con un
rendimiento del 99%.

FT-IR (Pellets, cm™): 2952, 1608.67, 1467, 1429, 1244, 1139, 1002, 946, 888, 754, 698. RMN 'H
(300 MHz, DMSO-d, 6, ppm): 8.29-6.00, Ha,, (m); 7.71-7.00 (m, Hy,), 1.99-1.00, Heps, (m).
RMN "F (300 MHz, DMSO-ds, J, ppm): (-63.41) - (-83.39) (m, Fi¢, 17).
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e Polimero escalera 4L.

=o , CH,Cly, TFSA, r.t.
e L
HO 0 OH -H20

En un matraz Erlenmeyer de 5 mL se coloc6 monomero 3g (0.772 g, 2 mmol) y 1,1,1-
trifluorocetona (0.1771 g, 1.2037 mmol) en diclorometano (2.0 mL) a 10 °C, se mantuvo a 10 °C
con agitacién por 5 min. Después de este tiempo se agregd TFSA (2 mL, 22.6 mmol) gota a gota,

La mezcla resultante se mantuvo a 10 °C por 5 min y posteriormente, la reacciéon continuo a
temperatura de cuarto por 24h. Se obtuvo una solucion oscura viscosa y se disolvié en 2 mL de
etanol y verti6é en agua de manera lenta (NOTA: la mezcla es altamente exotérmica en contacto
con agua y al agregar rapidamente puede entrecruzarse; por lo tanto, debe ser de manera lenta). El
precipitado ligeramente de color café se disolvido en acetona y reprecipitd en agua destilada,
nuevamente. Se obtiene como producto final fibras de color blanco, con rendimiento del 99%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3210, 1696, 1610, 1479, 1449, 1424, 1288, 1245, 1148, 1036, 992, 948,
888, 850, 755, 697. RMN 'H (300 MHz, THF-dy, 6, ppm): 7.71-7.00 (m, Hy,), 3.03-0.76 (m,
Hens). RMN YF (300 MHz, THF-dy, 8, ppm): (-70.87) - (-82.55) (m, F4.17).

5.6.4. Obtencion de polimeros escalera blancos con xantenodioles (policondesacion por
precipitacion).

e Polimero escalera 4M.

: ()
o + Nitrobenzeno/CH,Cl, TFSA, r.t.
AL
HO (6] OH

@ 'HZO

Una mezcla de N-fenilisatina (0.2679 g, 1.2006 mmol), monémero 3a (0.4631 g, 1.1997 mmol),
TFSA (0.5 mL, 5.65 mmol) y diclorometano/nitrobenceno (3:0.5 mL) fue agitado a temperatura de
cuarto por 30 min. Se observo en esta reaccion la presencia de dos fases; un sobrenadante de color
rojo translucido y un precipitado de color café, los cuales se separaron por decantacion y
purificaron de manera individual.

Parte A: La solucion de color rojo rojo fue vertida en agua destilada caliente (70°C) y se
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obtuvieron pequefias fibras de color blanco.

Parte B: El precipitado fue disuelto en 2 mL de etanol y vertido en agua caliente (70 °C). El solido
blanco precipitado fue filtrado, lavado con una solucion de NaOH (0.0375 M) a 50 °C,
precipitando el producto deseado como largas fibras de color blanco.

Por sus propiedades organolépticas, el producto deseado fueron las fibras obtenidas en la parte B,
obteniendo un rendimiento del 97%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3502, 3207, 3062, 1687, 1606, 1482, 1423, 1368, 1311, 1287, 1244, 1181,
1149, 1030, 891, 848, 751, 697, 670. RMN "H (300 MHz, THF-ds, 6, ppm): 6.07 (m, Hy,). RMN
YF (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): -76.07 (s, F1¢).

Polimero escalera 4N.

: ()
o + Nitrobenzeno/CH,Cl, TFSA, r.t.
AL
HO (0] OH

CHs -H0

Una mezcla de N-metilisatina (0.1901 g, 1.179 mmol), monémero 3a (0.4631 g, 1.1997 mmol),
TFSA (0.5 mL, 5.65 mmol) y diclorometano/nitrobenceno (3/0.5 mL) fue agitado a temperatura de
cuarto por 30 min. Se observo en esta reaccion la presencia de dos fases; un sobrenadante de color
rojo translucido y un precipitado de color café, los cuales se separaron por decantacién y
purificaron de manera individual.

Parte A: La solucion de color rojo rojo fue vertida en agua destilada caliente (70°C) y se
obtuvieron pequefias fibras de color blanco.

Parte B: El precipitado fue disuelto en 2 mL de etanol y vertido en agua destilada caliente (70 °C).
El solido blanco precipitado fue filtrado, lavado con una solucion de NaOH (0.0375 M) a 50 °C,
precipitando el producto deseado como largas fibras de color blanco.

Por sus propiedades organolépticas, el producto deseado fueron las fibras obtenidas en la parte B,
obteniendo un rendimiento del 94%.

FT-IR (Pellets, cm™): 3496, 3247, 3058, 2936, 1684, 1606, 1482, 1422, 1371, 1354, 1295, 1245,
1148, 1036, 983, 944, 890, 845, 748, 696.RMN 'H (300 MHz, THF-ds, 8, ppm): 7.71-7.00 (m,
Har), 3.23 (m, Hens). RMN YF (300 MHz, THF-d3, 8, ppm): -76.56 (m, Fi¢).
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e Polimero escalera 40

FoC
CFs Nitrobenzeno/CH,Cly, TFSA, r.t.

3
=0 .
HsC
HO (0] OH

Una mezcla de 1,1,1-trifluoroacetona (0.3164 g, 2.8237 mmol), monémero 3a (0.7741 g, 2.0054
mmol), TFSA (0.8 mL, 9.04 mmol) y diclorometano/nitrobenceno (2.4/0.8 mL) fue agitado a
temperatura de cuarto por 69 h Se observd en esta reaccion la presencia de dos fases; un
sobrenadante de color rojo translucido y un precipitado de color café, los cuales se separaron por
decantacion y purificaron de manera individual.

Parte A: La solucion de color rojo rojo fue vertida en agua destilada caliente (70°C) y se obtuvo
polvo de color blanco.

Parte B: El precipitado fue disuelto en 2 mL de etanol y vertido en agua destilada caliente (70 °C).
El sdlido blanco precipitado fue filtrado, lavado con una solucion de NaOH (0.0375 M) a 50 °C,
precipitando el producto deseado como largas fibras de color blanco.

Por sus propiedades organolépticas, el producto deseado fueron las fibras obtenidas en la parte B,
obteniendo un rendimiento del 97%.

FT-IR (Pellets, cm™): 2964, 1617, 1518, 1469, 1264, 1147, 1016, 955, 895, 552, 833, 742. RMN 'H
(300 MHz, CDCl3, 8, ppm): 7.6-6.00 (m, Hya,); 1.89-0.9 (m, Hes). RMN F (300 MHz, CDCl3, 6,
ppm): (-66.57) - (-81.17) (m, F¢).
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ANEXO A

A continuacion se presenta la informacion correspondiente de la caracterizacion
por IR, RMN ('H, °C, ’F, COSY, HBMC, HSQC y DEPT-135), EMIE, EMIE-
AR, datos de la refinacion de los cristales de los xantenodioles obtenidos.
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Figura A-1. Espectro de RMN 'H del mondmero 3a (400 MHz,® DMSO-ds, 4 H,0).
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Figura A-2. Espectro de RMN 'H del monémero 3a (400 MHz,  DMSO-dy).
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Figura A-3. Experimento DEPT-135 del mon6émero 3a (100 MHz, DMSO-dp).

1100

e = 110
L 120
= LD = L 130
L 140
| 150
s> L 160

L170

1180

77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57
f2 (ppm)

Figura A-4. Experimento de HMBC del monémero 3a (400 MHz, DMSO-dj).

122

f1 (ppm)



» 0 0 40 0 30 <40 S0 60 70 80 90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 210 220 -230
f1 (ppm)

Figura A-5. Espectro de RMN '°F del monémero 3a (374.6 MHz, DMSO-dj).

Tabla A-1. Datos cristalograficos del mondémero 3a.

Parametros Datos Obtenidos
Habito del cristal Cristales rosas
Formula empirica C20 H13 F3 O3

Peso molecular 358.30

Radiacion (A) CuKo,; =1,54178
Temperatura (K) 298.15
Sistema Cristalino Monociclico
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Grupo Espacial
a(A)

b (A)
c(A)
a(®), B )y )
y/

Vol. Celda Unidad
(A%

Densidad
F(000)

Rango Index (h, k, ])

R,

R;

Wr2

S restringido

P2,
14.172
15.725
5.414

90, 95.187, 90

4

3421

1.426
1512.0

19,21,20

R; =0.0482 (para 5562 Fo

> 4sig(F,))
R,=10.1286

(para todas las 8833
reflexiones)

0,1600

1.014 (para todas las
reflexiones)
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Figura A-6. IR-FT del monomero 3b.
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Figura A-7. Experimento COSY del monomero 3b (400 MHz, DMSO-dj).
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Figura A-8. Espectro EMIE del mondmero 3b.

Figura A-9. Espectro EMIE-AR del monomero 3b.
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Tabla A-2. Datos cristalograficos del monomero 3b.

Parametros
Habito del cristal
Formula empirica

Peso molecular

Datos Obtenidos

Cristales rosas

C20 H13 F4 O3

358.30

Radiacion (A) CuKoa,; =1,54178
Temperatura (K) 298.15
Sistema Cristalino Monociclico

Grupo Espacial P2,
a(A) 14.172
b (A) 15.725
c(A) 15.414
a(®),BOy©® 90, 95.187, 90
Z 4
Vol. Celda Unidad (A”) 1915.8



Densidad 1.495

F(000) 884.0
Rango Index (4, &, ]) 19,21,20
R R1 = 0.0482 (para 5562
! Fo > 4sig(F.))
R2 0.1286
R; (para todas las
8833reflexiones)
Wr2 0,1600

1.014 (para todas las

S restringido .
& relfexiones)
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Figura A-11. Espectro COSY del mondmero 3¢ (400 MHz, DMSO-dp).
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Figura A-12. Experimento de HMQC del mon6émero 3¢ (400 MHz, DMSO-dy).
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Figura A-13. Experimento de HMBC del mondémero 3¢ (400 MHz, DMSO-dp).
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Figura A-15. Experimento DEPT-135-Q del mon6émero 3¢ (400 MHz,® DMSO-d).
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Figura A-16. Espectro de RMN "F del mondmero 3¢ (376.3 MHz, DMSO-ds.

Figura A-17. Espectro EMIE-AR del monomero 3c.
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Tabla A-3. Datos cristalograficos del monomero 3ec.

Parametros
Habito del cristal
Formula empirica

Peso molecular
Radiacion (A)
Temperatura (K)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
a(A)

b (A)

c(A)
a(®), B () )

Datos Obtenidos
Cristales rosas
CI7HI5F303
358.30
CuKo; =1,54178
150
Monociclico
P2,
9.3314
25917
13.5289

90, 106.616 , 90
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Z

Vol. Celda Unidad (A%)

Densidad
F(000)

Rango Index (4, &, 1)

R,

R;

Wr2

S restringido

4
3135.2
1.518
2184.0

25,35,11

R1= 0.0661 (para 3201

Fo > 4sig(F,))
R2 0.1978

(para todas las 5513
reflexiones)

0,1600

1.036 (para todas las
relfexiones)
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Figura A-19. Espectro de RMN 'H del monémero 3d (400 MHz,® DMSO-ds, 4 H,0).
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Figura A-20. Espectro de RMN "°C del monémero 3d (400 MHz,® DMSO-d).
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Figura A-21. Espectro de RMN "°F del monémero 3d (376.3 MHz, DMSO-dj).
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Figura A-22. Espectro EMIE del mondmero 3d.
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Figura A-23. Espectro del IR-FT del mondmero 3e.

15
p B
B WL
[
8 1 2
7‘.5 7"4f1( 7).‘3 712 ’ \
ppm.
OH ? ? a
6.6 615 614 613
f1 (ppm)
l [ ]
L
J N"r{
120 1.0 | 100 9.0 8.0 70 6.0 5.0 40 30 20 1.0 0.0
f1 (ppm)

Figura A-24. Espectro de RMN 'H del monémero 3e (400 MHz,® DMSO-ds, a H,0).
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Figura A-25. Espectro RMN B¢ del monémero 3e (100 MHz,  DMSO-dj).
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Figura A-26. Experimento DEPT-135 del mondmero 3e (100 MHz,® DMSO-d).
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Figura A-27. Espectro de RMN "F del monomero 3e (374.6 MHz, DMSO-dj).

Figura A-28. Espectro EMIE del mondmero 3e.
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Figura A-29. Espectro EMIE-AR del mondmero 3e.
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Tabla A-4. Datos cristalograficos del monomero 3e.

Parametros
Habito del cristal
Formula empirica

Peso molecular
Radiacion (A)
Temperatura (K)
Sistema Cristalino
Grupo Espacial
a(A)

b (A)
¢ (A)
a(®), B )y )
Z
Vol. Celda Unidad (A%)
Densidad
F(000)

Rango Index (4, k, [)

R,

R;

WrZ

S restringido

Datos Obtenidos
Cristales naranjas
C20 H14 F3 03
358.30
CuKa,; =1,54178
150
Monociclico
P2,
7.7794
19.3621
12.6018
90,90, 90
4
1898.15
1.518
2184.0

25,35,11

R1=0.0661 (para 3201 Fo >

4sig(F,))

R2 0.1978

(para todas las 5513 reflexiones)

0,1600

5.24 (para todas las relflexiones
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Figura A-30. Espectro de IR-FT del mondmero 3f.
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Figura A-31. Espectro de RMN 'H de la mezcla de dimeros (derivados del monémero 3f) (400 MHz, ® DMSO-
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Figura A-32. Espectro de RMN "F del monémero 3f (376.3 MHz, DMSO-dj).
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Figura A-33. Espectro EMIE del monomero 3f.
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Tabla A-5. Datos cristalograficos del mondémero 3f.

Parametros
Habito del cristal
Formula empirica

Peso molecular

Datos Obtenidos
Cristales blancos
C24 H16 F6 04

482.30

Radiacioén (A) CuKo, =1,54178
Temperatura (K) 150
Sistema Cristalino Monociclico

Grupo Espacial P2,

a(A) 9.3314
b (A) 25917
c(A) 13.5289
a(®),B Oy ©® 90, 106.616 , 90
Z 4
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Vol. Celda Unidad (&%)

Densidad
F(000)

Rango Index (h, k, ])

R;

R;

Wr2

S restringido

3135.2
1.518
2184.0

25,35,11

R1= 0.0661 (para 3201

Fo > 4sig(F,))
R20.1978

(para todas las 5513
reflexiones)

0,1600

1.036 (para todas las
relfexiones)
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Figura A-34. Espectro de IR-FT del monémero 3g.

12
1
HsCl® CFs,
CCTx
HO O 4ay” 3°OH )
1
12
10
" By
OH ‘ A °

2. 35{
6.42 L

o316

N
T T T T T T T T T T

9.0 8.0 70 6.0 5.0 4.0 3.0 2
f1 (ppm)

1.0 0.0

Figura A-35. Espectro de RMN 'H del monémero 3g (400 MHz,® DMSO-d;, AH,0).
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Figura A-36. Experimento de HMQC del mon6émero 3g (400 MHz, DMSO-d6).
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Figura A-37. Espectro RMN "*C del monémero 3g (100 MHz,® DMSO-dj).
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Figura A-39. Espectro de RMN "F del monémero (376.3 MHz, DMSO-dj).
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Figura A-40. Espectro EMIE del monomero 3g.

Figura A-41. Espectro EMIE-AR del mondémero 3g.
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Tabla A-6. Datos cristalograficos del monomero 3g.

Parametros

Habito del cristal

Formula empirica

Datos Obtenidos

Cristales ligeramente
amarillos

C20 H13 F3 O3

Peso molecular 358.30
Radiacioén (A) CuKo, =1,54178
Temperatura (K) 298.15
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2,
a(A) 20.3374
b (A) 28.1705
c(A) 8.7934
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a (®), B )y () 90,90, 90

Z 8
Vol. Celda Unidad
5037.9
(A%
Densidad 1.518
F(000) 1472.0
Rango Index (A, &, I) 11,32,17
R1= 0.0362
R,
(para 59046 Fo > 4sig(F,))
R2 =0.0958
R; (para todas las 66481
reflexiones)
Wr2 0,1600

1.044 (para todas las

S restringido )
8 reflexiones)
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ANEXO B

A continuacion se presenta la informacion correspondiente de la caracterizacion
por IR, RMN (IH, BC, 19F, COSY y DEPT-135) y TGA de los polimeros
obtenidos.
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Figura B-1. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4B.
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Figura B-2. Experimento DEPT-135 del polimero escalera 4B (300 MHz, CDCls).
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Figura B-3. TGA del polimero escalera 4B.
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Figura B-5.TGA del polimero escalera 4C.
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Figura B-6. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4D.
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Figura B-7. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4D (300 MHz,  CDCl5).
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Figura B-8. Espectro DEPT-135 del polimero escalera 4D (300 MHz, CDCls).
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Figura B-9. Espectro de RMN "F del polimero escalera 4D (300 MHz, CDCl5).

158

-1



120

346.55°C
100- o 444.93°C
Aire
80+ ————  Nitrégeno
= 601
S T
5 . 38.78%
= 40 R
799.94°C
204
. 0.4164%
799.92°C
-20 T T T
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

159

Figura B-10. TGA del polimero escalera 4D.
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Figura B-11. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4E.
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Figura B-12. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4E (400 MHz, CDCl5).
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Figura B-13. Espectro de RMN "°C del polimero escalera 4E (100 MHz, ® CDCl5).
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Figura B-14. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4E (376.3 MHz, CDCl;).
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Figura B-15. TGA del polimero escalera 4E.
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Figura B-16. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4F.
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Figura B-17. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4F (300 MHz, ® THF-ds, o H,0).
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Figura B-19. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4F (376.3 MHz, THF-dj).
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Figura B-20. TGA del polimero escalera 4F.
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Figura B-21. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4G.
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Figura B-22. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4G (300 MHz, ® Acetona-ds, & H,0).
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Figura B-23. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4G (300 MHz, ® Acetona-d).
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Figura B-24. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4G (300 MHz, Acetona-dj).
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Figura B-25. TGA del polimero escalera 4G.
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Figura B-26. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4H.
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Figura B-27. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4H (300 MHz,® CDCl;).

169



2,9 1,4,3

1

12
m y
140 135 130 125 120 115
i (pprm) A W VA
15 l

53‘.1 52‘.2 4‘3 4‘2 39 38
b 1 (ppm) 1 (ppm)
g 17

160 140 120 100 80 60 40 20
f1 (ppm)
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Figura B-29. Espectro DEPT-135 del polimero escalera 4H (300 MHz, CDCl5).
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Figura B-30. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4H (300 MHz, CDCl;).
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Figura B-31. TGA polimero escalera 4H.
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Figura B-33. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 41 (376.3 MHz, CDCl3).
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Figura B-34. TGA del polimero escalera 41.
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Figura B-35. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4J.
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Figura B-36. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4J (400 MHz, ® CDCl;).
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Figura B-37. Experimento de COSY del polimero escalera 4J (400 MHz, CDCl;).
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Figura B-38. Espectro de RMN "°C del polimero escalera 4J (100 MHz, «CDCl;).
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Figura B-40. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4J (376.3 MHz, CDCl; ® CF;SO3H unido al
polimero).
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Figura B-42. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4K.
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Figura B-43. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4K (400 MHz,® CDCls).
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Figura B-45. Espectro de RMN "°C del polimero escalera 4K (100 MHz, ® CDCl5).
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Figura B-46. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4K (376.3 MHz, CDCl5).
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Figura B-47. TGA del polimero escalera 4K.
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Figura B-48. Espectro de IR-FT del polimero escalera 4L.
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Figura B-49. Espectro de RMN 'H del polimero escalera 4L (400 MHz, e CDCl;).
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Figura B-50. Espectro de RMN '°F del polimero escalera 4L (100 MHz, CDCls).
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Figura B-51. TGA del polimero escalera 4L.

182



Weight (%)

1201
100-
80
60
40

20

350.00°C

Aire

Nitrogeno

200

400
Temperature (°C)

Figura B-52. TGA del polimero escalera 4M.
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ABSTRACT: A new, high-molecular-weight, aromatic fluori-
nated ladder polymer has been obtained by the superacid-
catalyzed, nonstoichiometric, step polymerization of a
xanthenediol with trifluoroacetone. The polymerizations
carried out at room temperature in a mixture of
trifluoromethanesulfonic acid (CF;SO;H, TESA) with meth-
ylene chloride resulted in a polymer completely soluble in
acetone, methylene chloride, chloroform, THF, methanol,
DMF, NMP, and DMAC. The chemical composition of the
ladder polymer has been confirmed by the complementary
experimental and calculations studies of the *C and '’F NMR
spectra and the calculations of reaction pathways. It was also
found that the growth of the fully fused-ring backbone polymer

chain occurs in all three dimensions due to the formation of regioisomeric fragments. Appropriate films, for the determination of
gas permeation coefficients, were obtained by casting. According to gas permeation experiments, the ladder polymer falls above

Robeson’s 2008 updated upper bound for the O,/N, gas pair.

B INTRODUCTION

Ladder polymers,"” defined as an “uninterrupted series of rings
connected by sterically restrictive links around which rotation
cannot occur without the breaking of a bond”, comprise a
special topic in polymer science.

In the initial phase of the history of ladder polymers they
were mostly considered as ideal candidates for applications
requiring materials with high thermal, mechanical, and chemical
stability.

Since the mid-1980s, there has been ever increasing interest
in the electrophysical and optical properties of ladder polymers
possessing a planarized m-electron system which ensures
optimum electron delocalization.

The high rigidity of ladder polymers, in combination with a
loose chain packing, has proved to be an important factor for
generating an unusually high microporosity that leads to
polymer membranes with significant improvements in both gas
permeability coefficients and selectivity for several gas pairs, as
it has been learned from the evaluation of the gas transport
properties in spiro, ladder, or MOP (microporous organic
polymer) polymers reported elsewhere.”™”

In regards to syntheses of ladder polymers, more and more
publications have appeared. It is beyond the scope of this paper
to cover all the history and chemistry of ladder polymers, which

-4 ACS Publications  © 2017 American Chemical Society 8480

are well documented in reviews and original papers (see some
of them and references cited therein'?™?%).

However, there are challenging problems in ladder-polymer
syntheses. Two special drawbacks are (i) the generally poor
solubility of the ladder structures, which inhibits molecular-
weight growth, and (ii) the possibility of cross-linking or
branching during the polymer-building process. Side reactions
of these types cause incomplete ladder formation and drastically
decrease the solubility of the products obtained.

The key to defect-free ladders is transformations with
complete regioselectivity. Highly specific and efficient reactions
with quantitative (or nearly quantitative) yields are absolutely
essential to obtain the desired ladder macromolecules.

Recently, efficient TFSA-catalyzed condensations of trifluor-
omethyl ketones with catechol, resorcinol, and hydroquinone
(in the ratio 1 mol of ketone/2 mol of phenol) have been
described.*® Thus, 2,2,2-trifluoroacetophenone reacts with
resorcinol in the presence of TFSA at room temperature to
give 3,6-dihydroxy-9-trifluoromethyl-9-phenylxanthene in high
yield (reaction conditions were not optimized) (Scheme 1).
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Scheme 1. Synthesis of 3,6-Dihydroxy-9-trifluoromethyl-9-
phenylxanthene™’

More recently, polymers and copolymers containing 9H-
xanthene moieties in the backbone were synthesized at room
temperature by superacid-catalyzed step-growth polymeriza-
tions of carbonyl compounds with bisphenols (Scheme 2).

Scheme 2. Synthesis of Polymers by the Polymerization of
Ketones with Bisphenols™*

Therefore, it seemed plausible that xanthenediol A would
react with 2,2 2-trifluoroacetone (in the ratio 1 mol of ketone/1
mol of bisphenol) to form a ladder polymer (Scheme 3).

According to the calculations of reaction pathways,” the
cyclodehydration in the xanthene syntheses occurs during the
hydroxyalkylation step in which the phenyl ring is activated
toward nucleophilic aromatic substitution to form an ether
bond. In other words, both strands of the ladder structure
might be generated in a single reaction.

B RESULTS AND DISCUSSION

Polymer Synthesis. 3,6-Dihydroxy-9-trifluoromethyl-9-
phenylxanthene (A) has been obtained according to the
published method.” A high-quality crystalline sample of
xanthenediol (A) was used for data collection and structure
refinement. X-ray crystallographic analyses reveals that
xanthenediol A adopts an overall butterfly like conformation
with the central 4H-pyran ring in a boat conformation (Figure
1).

Step-polymerization of xanthenediol (A) with trifluoroace-
tone was carried out under conditions similar to the
polymerizations of linear bisphenols with trifluoromethyl
ketones.”* Since our initial attempts on the stoichiometric

Figure 1. Molecular structure of 3,6-dihydroxy-9-trifluoromethyl-9-
phenylxanthene.

polymerization of the monomers resulted in longer reaction
times and oligomeric products, we have performed a non-
stoichiometric polymerization of bisphenol with trifluoroace-
tone. Contrary to the classical theory of step-growth polymer-
ization, the highest molecular weight in superacid-catalyzed
polyhydroxyalkylation is achieved when an excess of the
carbonyl compound is used.”® Nonstoichiometric polymer-
ization of trifluoroacetone with xanthenediol A (in the ratio 1.3
mol of ketone/1 mol of xanthenediol) in a medium of
methylene chloride gave polymeric product in 2 h (Table 1).

The reaction solution was poured into water; the yellowish
fiber-like powder formed was filtered off, washed copiously with
water, and after drying in air reprecipitated twice from acetone
into water. Remarkably, the polymer obtained is completely
soluble in methylene chloride, chloroform, THF, DMF, NMP,
DMAC, THEF, and pyridine, and flexible transparent films could
be cast from the solutions. Even more surprising is that the
polymer is soluble in acetone and methanol, which is very
unusual for aromatic polymers. It is very likely that the presence
of swivel trifluoromethyl groups, lack of dense polymer packing
due to rigid, nonplanar xanthene fragments, and presumably
regular polymer structure are the reasons for such high
solubility.

Polymer Structure. It is worth mentioning that polymers
containing hydroxy groups are generally insoluble in chlori-
nated solvents. Therefore, solubility of the polymer in
chlorinated solvents (and absence of color changes in the
presence of the polymer with sodium and potassium
hydroxide) points to complete conversion of phenol groups
in the cyclodehydration reaction to yield ether bonds. It is
noteworthy that in the IR spectrum of the polymer there are no
characteristic bands corresponding to hydroxyl groups (3400—
3650 cm™). The bands appeared at 1607 and 1469 cm™ can
be assigned to the aromatic C—C double bonds. A character-
istic intensive multipeak at 1136 cm™ is attributed to C—O—C
stretching vibrations.

Scheme 3. Hypothetical Synthesis of Ladder Polymer
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Table 1. Step Polymerization of Trifluoroacetone with Xanthenediol A

entry reaction conditions® reaction time (h) N (dL/! g_l)b
ST 12 0.08
2 ST 24 0.14
3 NST 2 0.62

M,/M, (kDa)*  PDI (M,/M,)  T,(°C) Ty (°C)*  yield (%)
7.22/4.27 1.69 nd nd 54
10.51/4.11 2.57 nd nd 72
41.52/20.99 1.98 >400 473 923

“ST: stoichiometric polycondensation. NST: nonstoichiometric polycondensation. %0.2% solution in NMP. “Molecular weights (M, M,)

determined by GPC-MALLS, THF. 9Onset (°C).

Figure 2. IR spectra of ladder polymer.

In contrast to the clear pattern of the IR spectrum, the 'H
NMR spectrum of the polymer is unsuitable for analysis
because of overlapping of many signals. It was reported that the
folding of xanthene units along the connecting line through the
oxygen atom and the xanthene carbon atom C-9 gives rise to
the formation of stereoisomers.”* Obviously, the nonplanar,
double-stranded, fully fused-ring backbone ladder structure
would produce complicated NMR spectra. Thus, although the
3C NMR spectrum of the polymer allows for the assignment of
some main signals of polymer structure, it cannot be accepted
as evidence of the ladder structure suggested (Figure 3). It is
worth noting that very often the detail structural character-
ization of ladder polymers is generally considered to be a more
difficult task than the synthesis itself. Therefore, we decided to
use '’F NMR spectroscopy.

The polymer has only two types of fluorine atoms, which
suggests that there should be only two signals in the '’F NMR
spectra; however, the reality is quite different. The '"F NMR
spectra of the polymer revealed the existence of multiple signals
(Figure 4, bottom) spread over 14 ppm.

A similar situation holds for *C NMR spectra where the
number of signals exceeds the number of unique carbon-atom
types. This could be a consequence of the lack of stereo- or
regioselectivity or both for the polymer forming reaction. To

verify this hypothesis, the theoretical calculation of the reaction
pathways have been performed.

Calculation of the Reaction Pathways. To explain the
origin of multiple signals in NMR spectra of the polymer,
nuclear magnetic shielding tensors and chemical shifts of
different structures have been calculated using gauge-including
atomic orbital method (GIAO)*” as implemented in Gaussian
09 rev D.01. Dispersion corrected wB97XD functional in
combination with tr'gple-é’ quality Ahlrichs basis set was used for
these calculations.”” The lowest energy conformations of
oligomers containing six repeat units were used. The chemical
shifts () were calculated from the shielding tensors

0=0Cy—0
where o, is the shielding of CFCl; predicted by the same
methods.

First, different stereoisomers of the oligomer have been
calculated (Scheme 4). The results showed that although the
stereoisomerism causes splitting of fluorine signals in '’F NMR
spectra, the difference between chemical shifts of °F atoms
belonging to different stereoisomer does not exceed a several
tenths of ppm. Thus, for all tested stereoisomers the calculated
chemical shifts of CF;—C—Ph and CF;—C—CH,; groups were
around —79 and —86 ppm, respectively. Therefore, stereo-
isomerism cannot be the only reason for the multiple fluorine
signals.

The reaction between trifluoroacetone and xanthenediol (A)
can result in the formation of two different structures (see
Scheme 4). If the polymer-forming reaction is not regiose-
lective, the polymer chain will contain fragments of different
constitutional isomers, which would create a variety of
magnetically nonequivalent CF; groups. Figure S shows the
lowest energy conformers of four different hexamers containing
different amount of structures I and II, from pure I to pure IL

The second step was the calculation of the magnetic
shielding tensors and chemical shifts for these structures.
Figure 4 depicts the combined "’F NMR spectra of all four

Figure 3. *C NMR spectrum of ladder polymer 2A (in CDCl,).
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Figure 4. Simulated (top) and experimental (bottom) 'F NMR spectra of the polymer 2A.

Scheme 4. Possible Formation of Different Constitutional
Isomers

structures and the experimental '°F spectra of the polymer in
the range from —70 to —85 ppm. Only four inner repeat units
were taken into account to avoid signals originating from
terminal groups. A perfect match between the calculated and
experimental spectra is not expected, since even in the case of
well-defined structures the error is still a few ppm.”” However,
one can predict two important similarities between theoretically
calculated and experimental spectra: the first is the spread of
the signals, being of about 14 ppm for both the theoretical and
experimental spectra; the second is the position of the lowest
and the highest field signals, with a difference of only of about 2
ppm. Moreover, the signals of the theoretically calculated
spectra are grouped into five multiplets similar to experimental
spectra.

As seen, the multiple signals in NMR spectra of the polymer
can be explained by assuming the lack of regioselectivity of the
polymer-forming reaction. The polymer chain contains both
types of fragments: structure I and structure II producing
multiple magnetically nonequivalent trifluoromethyl groups.
This fact opens up the possibility of manipulating the
regioselectivity of the reaction to obtain polymer possessing
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Figure S. Optimized structures of the lowest energy conformers of
studied oligomers.

exclusively either structure I or structure II by modifying only
the reaction conditions.

To estimate the selectivity of different reaction sites of
xanthenediol, we calculated the free Gibbs activation energies of
o complexes formation for each reaction path (Scheme S) since
this reaction is kinetically controlled. The ¢ complexes
formation was found to be the rate-limiting step for the
reaction of TFA with aromatics. We used the same level of
theory as in ref 25 which was found to be successful in
predicting and explaining the reactivity of other monomers
participating in the polyhydroxyalkylation reaction.
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Scheme 5. Possible Reaction Pathways in the Reaction of Xanthenediol with Trifluoroacetone

As seen from Scheme 5, the rate-determining step for both
reaction paths is the carbinol formation. There is no difference
between the activation energies, which suggests that two
isomeric carbinols CB1 and CB2 form at the same rate. The
next step, the dissociation of carbinols to form carbocations C1
and C2, is a slightly endothermic process with free Gibbs
reaction energies of only a few kcal/mol and with no detectable
transition states. The last reaction step is the formation of
diarylated products F1 and F2, which have close free Gibbs
activation energies of 8.5 and 10.1 kcal/mol, respectively. As
seen, the formation of carbinols controls the ratio of isomers
formed by the electrophilic attacks at positions 2 and 4 of A.
Considering that there is no difference between two activation
energies for the rate-determining step, we expect that the ratio
between two isomers should be close to 1:1, which is in
agreement with the experimentally observed 'F NMR
spectrum (Figure 4).

Therefore, the chemical composition of the polymer
obtained can be represented by the structure shown in Scheme
6. It is important to mention that the growth of the fully fused-

Scheme 6. Chemical Composition of Ladder Polymer 2A (m
% p)

ring backbone polymer chain occurs in all three dimensions due
to the formation of regioisomeric fragments. Therefore, the
random incorporation of different regioisomers into the
polymer chain creates a rigid 3D laddered structure (Figure
6). If it is true, this polymer structure is of particular interest for
gas-permeation experiments as it is noted in the following

paragraph.
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Figure 6. Minimum-energy conformation of ladder polymer segment.

Gas Permeation Experiments. The 2A ladder polymer is
soluble in common solvents and can be easily processed as a
solvent-free film to measure its application in different
industrial sectors, i.e, as a gas separation medium. Thus, a
solvent-free film for gas permeation measurements was formed
by solution-casting using a 5 wt % polymer solution in
chloroform and then vacuum-drying it at 80 °C for 24 h to
eliminate the residual solvent. Films thus obtained proved
robust with tensile strength 52.2 + 7.5 MPa, a Young’s modulus
of 1350 + 52 MPa, and elongation at break 12 + 1.8%. The
polymer film, with a 45 um thickness, was then mounted in a
constant-volume/variable pressure permeation cell following a
well-established procedure reported elsewhere™ to measure, at
35 °C and 2 bar upstream pressure, the ultrahigh pure gas
permeability coefficient, P(i), for O, and N,. With a P(O,) in
the order of 36.5 barrer, and ideal selectivity for the O,/N, gas
pair of 8.5, as reported in Figure 7, its selectivity—permeability
combination position it as a promising material for the
separation of O, and N, from air, in a similar manner as the
separation performance reported for some other ladder
polymers with intrinsic microporosity,9 ie., the TPIM-1 and
TPIM-2 with aging times higher than 700 days (see Figure 7).
Since annealing time is an important variable to describe
fractional free-volume variations, ie., gas separation perform-
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Figure 7. Selectivity—permeability relationship for the gas pair O,/N,,
measured at 35 °C and 2 bar, in a 2A polymer membrane (solid
circle). Separation performance for other ladder polymers with
intrinsic microporosity’ (open diamonds), T-PIMs “fresh” and
“annealed”, have been included for comparison purposes. Solid line
describes Robeson’s 2008 updated upper bound.*!

ance, it is worthwhile to mention that the separation properties
reported for 2A ladder polymer membranes were measured two
months after the film was vacuum-dried. In addition, 2A
polymer was not immersed in methanol as is in the case for the
“fresh” and “annealed” PIMs used in Figure 7 for comparison
purposes. The attractive ideal selectivity for O,/N, measured
for the 2A ladder polymer should be the result of packing in the
solid state a highly nonplanar and rigid structure, as noted in
Figures S and 6, which arises from an increased intrachain
rigidity imposed inside the main polymer repeating unit. The
attractive P(O,) may be the result of either a favorable
interaction between the O, gas molecule with the oxygen atom
in the ether linkage and a relatively high internal free volume
shown by this ladder polymer that possess a 587 m’/g BET
surface area as determined from nitrogen adsorption isotherms.
Future work will be addressed to the evaluation of the gas
separation performance and gas sorption capacity shown by this
ladder polymer.

B CONCLUSIONS

A metal-free, highly soluble, fully aromatic fluorinated ladder
polymer was successfully obtained by one-pot, room-temper-
ature, superacid-catalyzed nonstoichiometric step polymer-
ization of multifunctional monomers xanthenediol and
trifluoroacetone. The both strands of the ladder structure are
generated in a single reaction. The ladder polymer is
completely soluble in common organic solvents, including
acetone and methanol, and forms appropriate films, for the
determination of gas permeation coeflicients, when cast from
the solutions. The structure of the polymer was characterized
by NMR and FTIR spectroscopies as well as TGA analysis.
Complementary experimental and calculations studies of
spectral parameters and calculations of reaction pathways
revealed the presence of stereo- and regioisomers in the
polymer due to nonplanar xanthene fragments and the
electrophilic aromatic substitution reactions of ketones in
both ortho positions to the hydroxy phenol group. As a result,
the growth of the fully fused-ring backbone polymer chain
occurs in all three dimensions. Nonplanar, fully fused-ring
xanthene backbones and the presence of isomers are favorable
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for disrupting chain packing and for the development of an
apparent high internal free volume as indirectly suggested for
the high BET surface area of 587 mz/g. The significant
advantages of this synthetic method are promising synthetic
potential, operational simplicity, availability of reactants, and
easy work-up.

Gas-permeation experiments have shown that the ladder
polymer is a promising material for the membrane gas
separation of O, and N, from air, since the permeability—
selectivity combination reported at 35 °C and 2 bar, P(O,) =
36.5 barrer, and ideal selectivity for O,/N, = 8.5 position it with
excellent properties above Robeson’s 2008 updated “upper
bound”.”" The results obtained also suggest that a large variety
of new ladder polymers may be obtained from the polymer-
ization of monomers containing structures with two phenolic
hydroxy groups and carbonyl compounds capable of forming
xanthenes structures in acid-catalyzed reactions.

B EXPERIMENTAL SECTION

Characterization. NMR spectra were taken on Bruker Avance
digital spectrometer, operating at 300 and 75 MHz for 'H and *C,
respectively. Chloroform-d (CDCl;) was used as solvent. Infrared (IR)
spectra were measured on a Thermo Scientific Nicolet FT-IR-ATR
spectrometer. The inherent viscosities of 0.2% polymer solutions in 1-
methyl-2-pyrrolidone (NMP) were measured at 25 °C using an
Ubbelohde viscometer. Molecular weights were determined by gel
permeation chromatography (GPC—MALLS) according to the
published method.** Thermogravimetric analyses (TGA) were carried
out in air and under nitrogen at a heating rate of 10 °C/min on a
DuPont 951 thermogravimetric analyzer.

Materials. All starting materials were obtained from Aldrich.
Methylene chloride, 2,2,2-trifluoroacetophenone, and trifluoroacetone
were distilled. Trifluoromethanesulfonic acid was distilled prior to use.
Resorcinol was used as received.

Synthesis. A mixture of 1,1,1-trifluoroacetone (0.2930 g, 2.6
mmol), 9H-xanthene-3,6-diol (0.7166 g, 2.0 mmol), methylene
chloride (2.0 mL), and TFMSA (2.0 mL, 22.6 mmol) was stirred at
room temperature for 3 h and then poured slowly into water. The
precipitated, off-white solid was filtered off, washed several times with
water, and dried in air overnight. After the second reprecipitation from
acetone into water and drying the resulting white fibrous polymer
(2A) had an inherent viscosity (7,,,) of 0.62 dL/g (in NMP).
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