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INTRODUCION



INTRODUCCION

Un - objetive de Interés en nuestras Investigaciones es 1la
formacldén de sales entre cristales liquidos y polimeros en las que se
presenta gran misciblilidad. En esta forma podemos obtener cristales
liquidos, dispersos en una matriz séllda polimérica, con la cual se
puede formar pelficulas facilmente, para su aplicacién tecnoléglca.

En general los acrilatos son monémeros vinilicos que se pueden
polimerizar por radicales llbres; sin embargo, su pollmerizacién
depende mucho de los grupos substituyentes, y en algunos casos es

dificil obtener polimeros.

En el caso de los acrilatos de bromo-alqullo, como el enlace
débll carbono-bromo, se rompe por acclén de la 1uz, y es atacado por
radicales 1libres, por lo que se tlende a formar polimeros
reticulados.

En el caso del acrilato de N,N-dimetil-amino etlle, no se puede
obtener el polimero debldo a la interaccién Intermelecular del
radical propagado con el nitrégeno de la amina.

Los pollacrilatos de bromoalquilo o de N, N-dimetilamino, son
posibles materlales utlles para obtener polimeros funcionales, tales
como hules acrilicos reticulables, etc.

En este trabajo se estudiaron diferentes métodos para obtener el
poli{acrilato de bromoalqullol.
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OBJETIVOS

El obJetivo del proyecto de investigaclén es la obtenclén de una
sal polimérica en la cual se tenga un polimero ficllmente reticulable
por radlacién lonlzante {gamma o electrones acelerados), y que formen
una sal con una amina cuaternaria, la cual debera tener en su
molécula un grupo donador de electrones (en este caso el grupo

alcoxi) y su aceptador de electrones (carbonllo).

Si se observa la sal, sc podrdn obtener peliculas transparentes
que pueden ser orlentados bajJo un campo eléctrico o por medio de un
equipo para formacién de membranas de Langmulr-Blodget. Una vez
orientadas las moléculas, estas deberan reticularse para evitar que

vuelvan a su forma desordenada.

El interés en la formacién de peliculas orientadas es el de
sintetlzar compuestos que tengan propledades de 6ptica no lineal para
su uso en 6ptica y optoelectrénlca. También se requiere estudiar si
estos materlales presentan propiedades de cristales liquidos

poliméricos {termotrépicos o 1liotréplcos).

El presente trabajo de tesls es s6lo la primera parte del
proyecto, en el cual se estudléd el meJor método para la sintesis del
polimero Poli(acrilato de 2-bromoetilo) y del cristal de
N,N-Dimetilaminoetil-P-Etoxibenzamlda; asi como determlnar si 1la

mezcla de los dos es miscible y forma una sal.
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GENERALIDADES

3.1 POLIMEROS Y POLIMERIZACION.®

Hay polimeros que desempefian un papel importante en nuestras
vidas. Son las proteinas de los anlmales, las celulosas y
polisacaridos de las plantas. Polimeros sintétlcos como el
polietileno y los nylones sustltuyen y aumentan las posibilidades de
las macromoléculas naturales.

Un polimero estd constituido por muchas wmoléculas pequefias de
mondémero unldas covalentemente, Los polimeros pueden poseer una sola
clase de unidades monomérlcas (homopolimeros), o pueden ser una
comblnaclén de dos o mids mondmeros (copolimeros). Lla naturaleza de
las unidades de monémeros puede conducir a estructuras poliméricas
lineales o ramificadas.

Las caracteristicas de un material pollmérico dependen de la
naturaleza de las unidades de monémeros de las que se compone el
polimero, asi como de las interaccliones entre las cadenas poliméricas
individuales. En enlace de hidrogeno intermolecular y las fuerzas
dipolares y de van der Waals contribuyen a las propledades fisicas
del polimero.

Los polimeros pueden clasificarse segin su comportamiento frente
al calor. Los termopldsticos se funden al ser calentades, recuperando
su caracter sélido y sus propledades al enfriarse. Los polimeros
termoestables cambian su caracter cuando se callentan hasta fusién y
se convierten en s6lldos con propledades fisicas diferentes.

Los polimeros sintéticos se preparan mediante diversos procesos
basados tanto en reacclones en cadena como en reacclones por pasos.
Las polimerizaclones por reaccién en cadena son usualmente
radicalares, pero también pueden ser aniénlcas o catlénicas.



3.1.1 POLINEROS. >'5'7

Los polimeros son substanclas constltuidas por unidades
estructurales que se repiten, cada una de las cuales puede
considerarse como derivada de un compuesto especifico 1llamado
monémera. El nimero de unidades monémericas generalmente es grande y
variable; una muestra de un polimero dado es esencialmente una mezcla
de moléculas con pesos moleculares diferentes. La gama de pesos

moleculares encontrados puede ser pequefia o muy grande.

Las propledades de un polimero, tanto fisicas como quimicas, son
en muchos aspectos tan sensibles a los camblos de estructura del
monémere, como lo son las propledades del mnondmerc mismo. Esto
significa que, hasta un grado bastante considerable, las propledades
de un polimero pueden adecuarse a aplicaciones particulares
practlicas.

En los polimeros de origen natural hay un buen numero
de substanclas poliméricas que tienen una gran importancia bioléglca
o técnica. Algunas de éstas, tales como el caucho natural, la
celulosa y el almldén, tlenen estructuras regulares y pueden

considerarse como formadas de unidades de monémeros simples.

Los polimeros pueden clasiflcarse de varlas maneras; de acuerdo
con sus estructuras, con los tipos de reacciones mediante las cuales
son preparados, y con sus propledades fislcas o sus usos
tecnoléglcos.

Estructura. En esta clasificaclén podemos saber si el polimero
consiste de una masa separable de moléculas individuales o de una red
macréoscopica. Tamblén, si es ramificado o lineal, si es una suceslén

de unidades orlentadas al azar, o si tiene una orlentaclién especial.



Estado fisico. Las moléculas de los polimeros pueden ser
parclalmente cristalinas o estar en completo desorden. Este Ultimo
puede ser de naturaleza vitrea y quebradiza, o puede estar fundldo
con las caracteristicas de viscosidad de un liquido o con 1la
elastlcidad que se asocia con un sélldo semejante al hule. Las
diferenclas dependen de la temperatura, del peso molecular y de la
estructura quimica.

Reaccién al medio ambjente. En la Industria puede haber una
diferencia importante en el proceso o comportamiento en el uso final.
En cualquler aplicacién se puede diferenciar entre los materlales de
bajo costo, los de uso general y los especializados de alto costo.
Para los Ingenleros es ésta una categorizacién légica, como primer

paso para especificar un material para su uso dado.

La quimlca. También se puede usar la composiclén elemental de un
polimero, los grupos funcionales presentes, o el método de sintesis
(propagacién en cadena, transesterificacién, abertura de anillos,

etc. ), como medios para clasificar los polimeros.
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1.1.2 TIPOS DE POLIMERTZACION.”
1. Polimerizaciédn en cadena.

La polimerizacién vinilica es una clase importante
econémicamente que tipifica la pollmerizacién en cadena. Generalmente
son esenclales tres etapas para la formacién de un polimero util de
alto peso molecular:

Iniclacién:
1 KL, o5
R" +H X2 RM *
Propagacién:
. Xp . . Kp .
RM * +H — BRM2 -} RMn + M =5 BRMae
Terminacién

Ke
-

RMn * + RMm ° RaMn+a o RMn + RMa

2. Polimerizactén lénica.

La reactividad de los monbémeros vinillicos a la polimerizacién
por radicales, lones y agentes formadores de complejos, varia con la
estructura de una manera que puede correlaclonarse, aunque no slempre
puede predecirse cuantitativamente. Para el monémero de vinilo
(CH2=CHX), la Iniclacién catiénica se favorece cuando X es un donante
de electrones y anlénica cuando X es avido de electrones. En la
polimertizaclén por radicales, el impedimento de orientacién del grupe
metilo préxime al doble enlace origina que los petacrilatos,
CH2=C(CHa)(CODR) reaccionen mucho mis lentamente que los acrilatos
correspondientes, CHz=CH(COOR).

11



3. Pollmerizacién por etapas.

Es importante tomar encuenta que la propagaclén hasta un peso
molecular final en las reacciones en cadena, es muy rapida. Por
ejemplo, en la polimerizaclén del estireno se podria empezar una
polimerizaclén en masa con un peréxido y detenerla después de que
solamente 1X del monémero se convlerte en polimero. El1 anidlisis
mostraria que la mezcla contiene 99% de monémero. Ordinariamente no
se puede hacer un polimero de bajJo peso molécular con la
polimerizaclén por adlelén y después aumentar su peso molecular
continuando con la misma reaccién. Este es un punto de diferencia
importante entre la polimerlizacién en cadena y por etapas.

La mayor parte de las reacclones, que no sean reacciones de
adiclén de olefinas, llevan a cadenas de polimeros que contlenen
4tomos diferentes de los carbonos allfaticos en la cadena principal.
Otra distincién es que generalmente los polimeros que se forman en
las primeras etapas de la conversién no estan muertos sino que pueden

reacclonar tan ficllmente como los monémeros.

4. Polimerlizacién por abertura de anillos.

Cuando un anillo se abre para formar un polimero lineal, el paso
de propagacién puede asemejarse a una polimerizacién en cadena o por
etapas. Puede establecerse un equilibrio entre las estructuras de
cadena abierta y las que tlenen anlllo cuando el wmonémero es tan
reactivo como un polimero en crecimlento.Generalmente, sélo anillos
pequefios estdn involucrados en tal equillbrio.

12



3.1.3 MEDIOS DE FOLIMERTZACION.”

1. Polimerizacién en masa,

En la polimerlzacién en masa, también llamada polimerizacién en
volumen o en bloque, el monémero y el polimero (y el inlciador) son
los unicos componentes. Este método se aplica a slstemas donde el
polimero es soluble en el mondmero y progresivamente aumenta la
viscosidad con la conversién. En sistemas sin agitaclén puede ocurrir
la formacién de gel que corresponde a vmcosl&ad infinita. La rapidez
de reacclén es dificil de controlar debido al calor de polimerizaclién
y a la autoaceleracién. La eliminacién de las trazas del monémero no
reaccionado del producto final, es dificil debldo a la baja rapidez
de difusién. Por la mlsma razén es difieil la conversién de todo el
monémero.,

2. Polimerizacibn en solucién.

La polimerizaclén en soluclén presenta el control de temperatura
mads f&cil debldo a: (a) 1la capacidad calorifica adicional del
solvente y (b) viscosidad mas baja. La emulsién de las ultimas trazas
de solvente puede ser dificil. Los nlveles de impureza pueden ser muy
bajos puesto que los residuos del iniclador pueden lavarse, la
ventaja principal de un diluyente es para elliminar el calor de
polimerizacién por una elevacién en temperatura o por vaporizacién.
Invariablemente, el monémero y el diluyente son miscibles.

3. Pollmerizacibn en suspensioén.

Lta polimerizacién en suspensién  es esenclalmente una
polimerizacién en masa que se realiza en gotitas. El control de
temperatura es complicado por la naturaleza inestable de 1la
suspensién. La agitaclén es critica. A medida que la viscosidad
aumenta dentro de las perlas, la rapidez de reacclén aumenta de

repente. Esto lleva a una oleada en la generacién de calor. La



recuperacién del polimero es simple y generalmente lleva un nlvel de
impurezas menor que los de emulslén.

Si el mondémero es insoluble en agua, se puede llevar a cabo la
polimerizaclén en masa en gotitas suspendidas. La fase acuosa se
vuelve el medio de transferencia de calor. Puesto que en la fase

contlnua, la viscosidad cambia muy poco con la conversién.

4..Pollmerizacién por emlslién.

‘El  control de temperatura es mas conveniente en la
polimerizacién por emulslén, porque la viscosidad camblia muy poco
con la conversién. También la conductividad térmica y el calor
especifico del agua son mds altos que los de los solventes orgénicos.
fa ellminacién del mondmero puede conseguirse sin coagular el latex.
Sin embargo, el nlvel de impurezas generalmente es alto debido a que
los residuos de tensoactivos y de coagulantes, son dificiles de
eliminar. El proceso de aglomeracién tlende a dar particulas porosas
que atrapan parte de la fase acuosa con sSus sales y tensoactives
disueltos.

Los componentes esenclales de un slstema de polimerizaclén en
emulsién son: el monémeroc, un agente tensoactivo, el inlclador y el

agua.



3.1.4 POLIMERIZACION POR RADICALES LIERES.

Una polimerlzacién por radicales es una reaccién que como su
nombre lo indica, se Inicla por radicales libres. Es una reaccién en
cadena.

Los electrones n del doble enlace de una molécula de monémero se
Juntan a los electrones w del doble enlace de otra molécula del
mondmero,

Los monémeros utilizados tienen todos un doble enlace (o varlos)
C=C por ejemplo:

Los compuestos vinilicos: CH2=CH
i

X
donde X puede ser : -CeHs estireno
~Ci clorure de vinile
~0COCH3 acrilato de metilo
-CN acrilonitrilo

1. Formaclén de los radicales.
Un radical llibre es una molécula o una o parte de molécula en

. donde uno o varios atomos. tlenen electrones de valencia dispares. No

estan cargados eléctricamente, La forma como se descomponen algunos
compuestos para la formacién es variable:

a) Descomposlclén térmica.

b) Descomposicién fotoquimica.

c) Descarga eléctrica,

d) Reaccion de los metales con halogenuros organicos.

e) Sistema Redox.

f) Descomposiclén por radiaclén lonizante,



2. Estabilidad de los radicales.

Eatos compuestos son generalmente poco estables. Se combinan muy
ripldamente.

La estabilidad de clertos radicales puede aumentar

considerablemente por fené de r ia. Uno de los mas
conocidos por su establlidad es el radical difenll-picril-hidrazil.

3. Radicales libres Iniciladores de polimerizacién.

La presencia de un radical 1libre es Indispensable en 1la
iniciaclén de la reacclén de polimerizacién.

Su estabilidad dentro del medio reaccionante debe ser
suficlientemente grande para que un cierto nimero de moléculas de
monémeros pueda reaccionar.

Su desaparicién estid relacicnada con la probabilidad de
encuentro con otro radical.

16



3.1.5 MECANISMO DE LA POLIMERIZACION POR RADICALES.®

1. Reacclén de iniclacién.

Se produce generalmente en una de las siguientes formas:
a) Térmica 6 fotoquimica. La acclén del calor 6 la luz descompone en
dos radicales libres. Estos radicales son capaces de lniclar la
polimerizacion.
b) Utilizaclén de un iniclador. Un Iniclador de polimerizacién es un
compuesto capaz de producir radicales libres generalmente por
elevaclién de temperatura. La molécula de iniclador se divide para dar
generalmente dos radicales: I —— 2R ¢

2. Reaccldn de propagacion.
Consiste en la adiclén de varios mondmeros. Después de la
reaccién de inlciacién, se tiene:

R—H* + H — R—M—HM* (P2*)
R—M —M°* + M — R—M-— M—H"* {(Pa*)
R—M= .+ M —_— R— (M}x * (P2*)

Configuracién. La disimetria de las moléculas de los monémeros
hace que durante la reacclén de propagacidén sea posible obtener
conflguracliones diferentes.

17




3. Reacciones de terminacién.

Son de dos tipos:

a) Terminacién por comblnaclén. Los electrones dlspares de dos
radicales en crecimlento se comblnan de nuevo para formar un enlace
covalente.

b) Termlnacién por dismutacién. El hidrégeno final de uno de los
dos radicales en crecimliento y su electrén libre se fijan sobre el
segundo radical, entonces se obtlenen dos cadenas macromoleculares,
una terminada por una extremidad saturada y la otra por un doble
enlace.

Durante la polimerizacién, la destrucclén de los radicales se puede
producir ya sea por uno de los mecanismos, o por los dos al mismo
tiempo.

4. Reacciones de transferencila.

Las reacciones de transferencia producen jgualmente 1la
destruccién de un radica) en crecimlento. pero, alcontrarie de las
reacciones de terminacién, ellas dan nacimiento a otro radical, capaz
en clertos casos, de reacclonar con el mondémero. Es de hecho una
reaccion de desplazamiento del radical.

5. Reaccliones de Inhibliciébn y de retraso.

Un agente de inhibiclén es un compuesto que para e impide la
polimerizaclién. Un agente de retrasec (retardador) es un compuesto
que modera la polimerizacién.

Ambos son caracterizados por una reactividad muy fuerte con
respecto a los radicales lo que hace que se consuman combinandose con
ellos.

a) Reacclones de inhibiclén. Los inhibldores son los que tlenen
la mayor reactividad. Consumen todos los radicales producidos y de
hecho desaparecen ellos mismos muy ridpidamente.

18



b) Reacciones de retraso. La reactividad de los retardadores con
respecto a los radlcales 1libres es mis débil que la de los
inhibidores. Consumen nada mis una parte de estos radicales. Esto se
traduce en una velocidad de polimerizacién mis dédil durante toda la
reacclén.

Los retardadores son generalmente dificlles de elimlpar. En
camblo, los inhibldores son usados en dosis muy pequefias para
conservar los mondmeros e impedir la polimerizacidén. en el almacén.

19



3.1.6 ACRILATOS.

Los acrilatos se pueden formar por un proceso de una sola etapa
a partir del acetileno o con un proceso de dos pasos a partir del
éxido de etileno.

a) Caracteristicas generales .

Los 4cldos polliacrilicos Juegan un papel lmportante en cualquier
discusién de las propiedades y comportamlentos de los polimeros:
sintétlcos solubles en agua, y el 4cido pollicarboxilico sintétlco mis
comin y mAs simple. Estudios del 4cldo pollacrilico en sus formas no
lonizadas, parclalmente lonizadas y completamente lonizadas en
solucién proveen Informaclén directa de las Interacclones entre los
grupos de dcido carboxilico y lones carboxilados en el solvente, y
entre éstos y las moléculas de los solventes. Los estudlos del é4cido
peliacrilleco ayudan mis especiflcamente en la interpretaclén del
comportamiento de polimeros que contienen grupos de Acldos
carboxilicos; particularmente los polisaciridos, los dcldes y las
proteinas.

El acldo poliacrilico es también importante comercialmente, ha
sido producido en una variedad de grupos y formas, asi como tamblén
se ha incorporado el monémere en éopolimeros.

Las caracteristicas generales y apllicaciones del 4&cide
pollacrilico han sido muy estudlado y los datos de los grados
comerclales son dlsponibles en 1la literatura técnica de los
fabricantes.

Aunque el acldo poliacrilico no lonizado se considera cominmente
comc soluble en agua, esto realmente ocurre sdlo en la forma
atactlca, debldo a que las formas estereoregulares son mucho menos

solubles.
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El polimero atictico es también soluble en metanol, etanol,
dloxano, etilenglicol, 2-metoxietanol, y 4&cido acético, pero es
insoluble en cloroformo, dietlleter, alcanos, hldrocarburos
aromaticos y otros solventes no polares.

b) Producclién y purificacién.

El &4cido pollacrilico puede ser preparado en forma atédctica por
polimerizacién del mondémero con un iniciador convencional de
radicales libres usando Incluso el mondémero sin diluir o en solucién
con agua, butanona o dioxano. Con el monémero sin diluir o en
soluclén de butanona el polimero precipita durante la reaccién,
las soluciones acuosas pueden gular clertas composiciones a la
formacién de polimeros en forma de palomitas de maliz.

La polimerizacién de! mondmero puro en el estado liquido o
cristalino inlctiado por irradlacién con rayos gamma guian en general
a mezclas de forma atdcticas sindiotacticas Junto con algunos
matertales reticulados. El vapor del monémero rigurosamente seco
polimeriza espontineamente a la temperatura del nltrégeno liquido en
superficies de vidrio dando la forma sindiotictica. La polimerizacisén
fotoquimica del monémero en soluclén de etanol a -78°C usando luz
ultravioleta y sensibilizado por benzanona dirige a la forma
sindlotactica.

Se ha tratado de preparar sin éxlto formas estereoregulares de
4cido pollacrilico por medlo de 1la Irradiacién del monémero
cristalino con 1luz UV polarizada.

La principal ruta alterna para la produccién del dcido
pollacrilico es la hidrélisis de polialquilacrilatos. Este método fue
introducido por Katchalsky y Ersenberg usando el icido hidrolizado de
peliacrilato de metilo . La ausencia de degradaclén en la reaccién de
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hidrélisis fué mostrada por el hecho de que el pollacrilato de metilo
obtenido después de la remetilacién del dcido poliacrilico tuvo la
misma viscosidad intrinseca y'espectru de infraérojo como el material
original. Técnicas similares han resultado particularmsente utlles
para obtener formas estercoregulares de aclido poliacrilico asi Miller
y colaboradores han preparado éacido pollacrilico Isotéctico por
hidrélisis de (pollacrilato de terbutilo), mlentras que Monjol ha
preparado la forma sindlotictica por hidrélisls alcalina en el éster
lsopr'op.lllco correspondiente. El1 progreso de la hldrélisis alcalina
de pollacrilato de metilo ha sldo estudiada por Bevington y
colaboradores usando trazadores radlactivos; sin, embargo
generalmente, se usa alcall en lugar del &cldo, pero este método
requiere mucho tlempo y puede permitir la degradacién oxldativa del
polimero.

La hldrélisis alcalina del poliacronitrilo tamblén parece que se
dirige a la formacién de &cido poliacrillce. La hidrélisis de
pollacrilamida no lleva a la conversién completa aunque con dcldo
aparentemente lo hace . El 4&cido pollacrilico estd disponible
comerclalmente bajo una varledad de nombres comerctales. Estos
materiales son lineales y esencialmente atacticos. Una forma
ramificada soluble en 4Alcall, producida por B.F. Goodrich bajo el
nombre comercial carbopol se usa en la lndustria farmacéutica bajo el

bajo el nombre de carbomer.

El polimero atidctico puede ser purificado por repreclpitaclién de
soluciones acuosas por medic de &cido sulfurico, o por medlo del uso
de una varledad de sistemas solventes/no-solventes como es el
metanol/cloroformo, metanol/dietlleter, &clido acético/cloroforme o
dioxano/benceno. Los polimeros estereoregulares pueden ser
purificados por dlallsis exhaustiva y alslados por precipltacién
lenta (cristalizaclén) de dcldo clorhidrico acuoso concentrado a 0°C.

Para obtener el polimeroc en una forma manipulable, debe ser secado en



frio de la forma acuosa o en soluclén de dloxano, seguido de un
secado a vacio de 50 a 60°C. Después de este tratamlento el producto
puede contener arriba de 10 % de solvente residual. En el caso de
4cido pollacrilico lsotdctico la presencia de éste es beneflco debido
ya que hace que el polimero sea disuelto ficllmente cuando se
requlera . Las trazas de humedad finales pueden ser removidas sl se
necesita por medio de un secado a 150°C.

¢) Fracclonaclén y caracterizacién. 3

Las formas atadcticas y estereoregulares (formas isotacticas &
sindlotactica) del &acldo pollacrilico pueden ser separadas una de
otra por extracclén con dloxano, en el cual el primero de los dos es
soluble pero el segundo no, La separacién de la forma estereoregular
en el residuo del polimero reticulado o de otros contaminantes pueden
ser afectados por extraccién con dioxano conteniendo 20X de agua, en
el cual las dos formas estereoregulares son solubles.

El polimero puede ser caracterizado en térmlnos de su
estereoregularidad, solubllidad en dioxanc anhidro (atictico soluble;
isotactico insoluble) cristalizaclén (atactico no cristalizable,
sindot&ctico e 1sotactico cristalizable), por difraccion de rayos X
y por medio de espectros de infrarrojo, asi como también de los
espectros de RMN de los ésteres metilicos derivados que facilitan la
estimulaclén cuantltativa del grado de estereoregularidad para ser
obtenidos. )
que (como es comin en el caso de los polimeros) las llamadas formas
isotactlcas y slndioticticas que son de hecho relativamente ricas en
la }lamada estereoforma



d) Masa principal del polimero.

La temperatura cristalina de transiclén Tg, del 4cido
poliacrilico ha sido reportada como 75°C por medlo de dureza, 106°C
(de médulos de medida de cizalla) y 126°C (de medida de DTA). Basado
en los valores obtenldos para acido pollacrilico (165 o 188 °C) y
para 4cido polimetacrilico (185°C). Parece que el mis alto de los
tres valores para acldo poliacrillco es correcto, comparado con les
otros que posiblemente son bajos debldo a la retenclén de agua. Desde
un punto de vista practico esto 1implica que para secar #&cldo
pollacrilico es necesario calentar el polimero arriba de esta
temperatura para poner esto en estado chicloso donde las moléculas de
agua absorblidas son lo suficlientemente méviles.

El espectro de absorclén de infrarrojo de la parte mayér del

polimero ha sido dado en la reglén 800 - 1500 em™?

por Bardet y sus
colaboradores, de 1000 - 1800 cm" por Katchasky y Elsen. Entre
aquellos de los polimeros isotactlicos y atictlicos, ellos también usan
estudlos de IR para mostrar la ausencia de grupos anhldros, lncluso
después de calentar a 150°C.

Manjol ha afirmado que las dos formas estereoregulares de &cido
pollacrilico pueden ser diferencladas por medlo de el espectro de IR
que en la forma lsotactica tiene una banda a 935 cn”? y dos bandas de

lgual Intensidad a 1215 y 1270 cm-‘. mientras que en la forma

sindiotactlca le falta la primera banda y solo tiene una a 1240 en™t

en la regién de mayor frecuencla

e) Analisis,

£l método mis simple de anallsls de soluclones acuosas
relativamnete concentradas de acido pollacrilico es la estimacién
gravimétrica del contenide de sélldos después de evaporacién a
vacio o del secado en frio; en el caso de &cldo poliacrilico, sin

embargo, al contrario de muchos polimercs hidrofilicos, esto permite
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casi invariablesente la retenclén de una cantidad apreclable de
solvente (= 10%).

El uso de altas temperaturas en el secado a vacio puede permltir
alguna descomposicién del polimero, por elemplo sus descarboxllacién
o la formacién de anhidrido, aunque Miller y sus colaboradores no
encontraron signos de lo Gltimo (de sus estudlos de IR) incluso
calentando después de 150°C.

Por lo tanto se acostumbra analizar las soluclones de acldo
poliacrilico via su grupo carboxilico contenido por titulaclén con
4lcall; y puede adlcionarse cloruro de 'sodlo (0.1 M) para
intensificar el punto flnal, el cual puede ser detectado con
indicadores como la fenoftaleina, timolftalefna o por medlo de
un potenciémetro,
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3.1.7 METACRILATOS.®

Los metacrilatos se pueden formar por una oxidacién selectiva
del iscbutileno seguida por la esterificacién o por un proceso de dos

etapas que empleza con la acetona.

a) Caracteristicas generales . .

Aunque los 4cidos pollmetacrilicos no tlenen la importancia
técnica o comerclal como los otrogs de este grupo los 4&cldos
poliacrilicos o poliacrilamida, sin embarge estin sujetos a un
estudio cientiflco considerable. La principal razén de este Interés
se debe al hecho que el acido polimetacrilico no ionizado exlste en
una solucidén acuosa en una conformacién relatlvamente compacta,” Esta
compactaclén se muestra a si misma en un valer relativamente bajo
de [n].

Al  miswmo tiempo, el 4cido pollmetacrilico muestra un
comportamlento de solubllldad inversa con la temperatura en solucién
acuosa, en contraste con el comportamiento normal mostrado por el
4dcido pollacrilico, pollimetacrilico, y polimetacrilamida.

En la lonlzacién de las moléculas de acido polimetacrilico
sufren una fuerte transicién conformacional, la cual toma lugar sobre
un range relativamente estrecho de grado de fonizaclén para las
dimensiones esperadas de una molécula normal de pollelectrolito ; asi
mucha de la informaclén responsable de las fuerzas para la produccién
de esta forma compacta viene de estudlos de el comportamlento de el
pollelectrolito de &cido polimetacrilico a un grado intermedio de
lonizaclién.

Todavia se tiene mucha controversia de la explicaclén completa
para los efectos anémalos los cuales son vistos con Aacido
polimetacrilico. Un factor que contribuye puede ser las fuerzas
hidroféblcas atractivas las cuales deben existlr en soluclén acuosa
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entre los grupos metilos sustituyentes; otro factor puede ser el
marcado efecto endurécedur en la cadena en presencla de dos grupos
substituyentes (CHa y CO2H) en los Atomos de carbén alternados, de
las ramiflcaciones. Este efecto es realmente evidente en la
examinacién de modelos moleculares.

b) Producclén y caracterizacién.

La polimerizacién por radicales libres del mondmero es una ruta
comGnmente usada para preparar el Ac{do polimetacrilico,
frecuentenente esto se hace en soluclones acucsas, usando iniciadores
con perédxido, como el peréxldo de hidrégeno o fones de persulfato, el
peréxldo de hidrégeno tlene la ventaja sobre muchos otros Inlcladores
ya que no deja impurezas idnlcas u orgédnicas en el sistema. También
se ha usado élstemas redox como el persulfato + tiosulfato y lones
ferrosos + peréxldo de hidrégeno, sin embargo el ultimo sistema tlene
la desventalja de que permite un contenide apreciable de fierro en el
polimero final. La polimerlzacién también se puede llevar a cabo en
la ausencla de solvente, usando un monémero sin dilulr necesitando
un Iniciador scluble organico como peréxido de benzoilo, en este caso
deben evitarse altas temperaturas {arriba de 50°C) debido a que las
reacclones exotérmicas pueden ser explosivas. Tamblén han sido
usados, diluyentes no acuosos, como el dlioxano (con peréxido de
benzoilo como Iniciador).

La polimerizaclén del 4dcido metacrilico tamblén puede ser
inducida por medio de rayos gamma. Esto se hace comunmente con
metanol ya sea a temperatura ambiente o bajas temperaturas (-70 a
~80 °C). en el ultlmo caso se obtiene un producto rico en
la forma sindlotactica. La otra ruta principal que se ha estado
utilizando para la obtencién del 4clde polimetacrlilico es la de
hidrélisis de metacrilato de pollialquilo. Debido a que los polimeros
pueden ser producidos en una forma estereore'gular especifica (o
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aproximadamente estereoregular) se ha probado un método para produclr
las formas estereoregulares de acido polimetacrilico correspondiente.

Los polimeros princlpales mis comunes que son usados para este
proposlto es el metil ester y el Acido polimetacrilico; la hidrélisis
se lleva a cabo usando &cldo sulfurico concentrado, la hidroéllsis se
ha completado cuando el polimero iniclal se ha disuelto por completo
y se confirma por un examen de IR o RMN del producto. Con un &cido
polimetacrilico convenclonal que se produce por una polimerizaclén de
radlcales libres, la hidrélisls se da facllmente obteniéndose 1la
forma correspondiente de &4cldo polimetacrillico. Otros ésteres pueden
dar una conversién mejor especificamente para formas estereoregulaes;
las formas iso y sindloticlicas del éster trimetilsilil se han usadeo
para obtener las formas correspondientes de acldo polimetacrilico, y
el ester trifenilbencillico se ha usado tamblién para obtener la forma
sindlotdctica. Se debe hacer notar que la hidrélisis alcallna de la
amina polimetacrilamida, no es una ruta disponible para la produccion
de 4acido polimetacrilico, debldo a que la reaccién sdlo da un 60% de
conversi6én. Los procedimientos de purificacién utilizados, para
eliminar las pequefias moléculas de contaminantes de 4cido
polimetacrilico, depende de la extensién del tipo estereoregular. Con
la forma convencional de dcldo polimetacrilico se han utilizado una
serie de sistemas de precipltacién solvente/no-solvente; los mas
comunes son metanol/dietlleter, agua/acido clorhidrico,
agua/butanona, etanol/eter dietilice y metanol/metlliscbutilcetona o
alternativamente esos contaminantes se pueden separar por dialisis o
electrodialisis (los cuales son mas efliclentes para remover impurezas
idénicas). El polimero puede ser flinalmente aislado en una forma
convenlente por secado en f{rio.

Para purificar el acldo polimetacrilico se han usado sistemas
similares solventes/no-solventes, agua/acido clorhidrico,

metanol/dietll eter, metanol/hexano. También se ha llevado acabo una
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dlilisis exhaustiva usando ya sea agua o dimetilformamlda, el
solvente y otra vez la separaclén puede hacerse por sacado en frio.

Con 4cido polimetacrlilico Isotactico se deben usar diferentes
métodos de purlcaclén porque el polimero es insoluble en agua. La
precipltacién se puede dar usando Ha504 concentrado/agua.
(directamente de la mezcla de reaccién de hidrélisis) o en soluclén
alcallna acuosa/idcido o con dimetllformamida/agua. Se ha llevado a
cabo una didllsls exhaustlva usando como solvente ya sea solucién
acuosa alcalina o difetilformamida secado en frio de una suspensién
acuosa se ha usado finalmente para alslar el polimero.

En todos los procedimientos de produccién y purificacién, se
aconseja evitar el contacto del polimero y sus soluciones para
prevenir que estos sean contaminados con trazas de cationes
polivalentes.

c) Pollimeros obtenidos por polimerizacidn en masa.

El espectro de absorcién del infrarrojo para un polimero
convencional de acido polimetacrilico lsotactdctico y sindiotactico,
tomadas en la regién 500 - 2200 cm-l. han sldo presentadas por Baron
y colaboradores, el espectro muestra claras diferenclas en 900 - 1000
y 1400 - 1500 em™t, particularmente la forma 1isotdctica tiene un sélo
pico en la primera regién, mientras que la forma sindiotactica tiene
dos. El espectro de la primera muestra es una forma intermedia pero
m&s cercana a la forma sindlotactica, mostrando su polarizacién
sindiotactica. Fitzgerald y Nielsen hallaron de sus estudtos en Aclido
polimetacrilico y copolimeros de acldo metacrilico y estireno que la

unién de hidrégeno con el grupo carboxilico tiene un pico a 1700 cm_l

mientras que para la forma no unida es a 1740 cm".

El espectro de
infrarrojo también se ha usado para detectar impurezas en la cadena
del polimero, la hidrélisls completa del éster alquilico se demuestra
por la ausencia de absorcidn a 1700 en”?, mieniras que los grupos

anhidridos producen una banda a 1020 ent.
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d) Comportamiento de solucién.

El Aclide polimetacrillico convencional es soluble en una variedad
de liquidos no acuosos, 1ncluyend9 metanol, etanol, acetona, dioxano,
etilenglicol y dlmetil formamida, pero es insoluble en alcanos eter
dietilicos, y en las cetonas como butanona y, metll isobutil cetona.
El 4cldo polimetacrilico sindiotactico es .soluble er metanol y
dimetil formamida pero Insoluble en hexano y eter dletilico, y el
4acldo polimetacrilico isotdctico (el cual es inscluble en agua pero
soluble en H2SO& y en el &lcall acuoso} es soluble eﬁ dimetil
formamida. :

e) Comportamiento quimico.

Conslderando la establlidad quimica de aclido pollmetacrfllco,
clertas muestras se han reportado que se degradan espontaneamente
incluso en estado sélido. Estos efectos pueden ser monitoreados por
medldas de viscosidad y son posiblemente el resultado de la presencia
de eslabones déblles en las cadenas de esas muestras.

El Acido polimetacrilico en soluclones acuosas y a temperaturas
normales muchas veces sufre una degradacién lenta la cual se debe a
un ataque por bacterias o a un romplmliento oxidativo; por lo tanto se
ha recomendado que esas soluciones deben ser preparadas en el momento
de usarse o almacenadas en un refrigerador (5°C) con nitrégeno. Sin
embargo, Wiederhorn y Brown hallaron que la luz ultravioleta es el
principal agente degradante, en los cuales sus soluclones
{aparentemente ya sea en agua o metanol) fueron guardadeas en la
obscuridad o en luz ambar (suponiende que la temperatura), fueron
estables por mas de dos semanas. Considerando el efecto de altas
temperaturas, las soluclones acuosas diluidas de acido
polimetacrilico se han hallado estables para la mayoria de los
propésitos experimentales arriba de s8°c pero en soluciones mas
concentradas (~ 7%) se presenta un ataque térmico y bacterliano (asi

como una separacién de fases reversibles) aproximadamente a 47°c.



La modificaclén quisica mis importante que es aplicada a Acide
polimetacrilico es su esterificacién, esta reaccién generalmente se
aplica con el propdsito de estimaclén de la estereoregularidad, pero
esto tamblén se utiliza ocasionalmente para la determinacién del peso
molecular via la medlda de la viscosidad intrinseca de el 4acido
polimetacrilico formado.

Conslderando otras rutas para los ésteres alquillcos, la
reacclién de acido polimetacrilico con sulfato de dimetilo en solucién
neutra ha sido wusade especificamente para producir copolimeros
intermedlarlos; sin embargo se intento llevar a cabo la metilacién
tratando la sal de plata de 4acido polimetacrilico con yoduro de
metilo sin éxito.

g) AnAllsis.

Aunque la determinacién de la concentracién de soluclones
acuosas de &cldo polimetacrilico han sido llevadas a cabo con éxito
por medic de evaporacién para dar el contenido de sé6lidos, por lo
general este método da buenos resultados por la retencién tenaz de
entre 4 y 10 %4 del solvente. Intentos para remover el solvente por
tratamjento a alta temperatura puede permitir la pérdida de agua para
dar el anhidrido y posiblemente incluso algo de descarboxllacién.

Por esta razén, se preflere efectuar los analisis del acldo
polimetacrilico por medio del contenido del grupo carboxilico es
preferido usar tltulacién con NaOH 0.1 M 1libre de carbonato,
opclonalmente con adicién de sal (0.1 a 1 M de NaCl) para regularizar
el punto final; este puede ser detectade con un indicador como el
alizarin amarilio o timolftaleina, o mwis cominmente por un
potenciémetro.
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3.2 CRISTALES LIQUIDOS.”

Su descubrimiento se debe a F. Reinltzer (1888) quien trabajando
con benzoato de colesterilo se percatélde un destello momentineo de
luz azul después de fundido. Para caracterizar los cristales
liquldos, es importante hacer observaclones en el mlcroscoplo de luz
polarizada.

Los cristales liquidos son compuestos que contlenen propledades
intermedias del estado sélido y liquido; varlos sistemas blolégicos
exhiben propiedades de cristal liquido como 1la retina del ojo
humano, los tejidos y misculos del hombre; m&s un ejemplo tecnoléglco
que puede explicar claramente lo que es y para qué se utllizan los
cristales liquidos son las imigenes digitales que aparecen en las
pantallas de televislén, y de computadnras.' en la ya comunes
calculadoras y relojes digitales.

3.2.1 CLASIFICACION DE LOS CRISTALES LIQuipes.® 'S

Fase nematica. Las moléculas estan alineadas paralelamente entre
si, a lo largo de sus ejes. Las fases nemiticas pueden adqulrir una
superestructura épticamente actlva, es el caso de moléculas con
simetria especular o de mezclas racémicas. Llamada mesofase
nemadtico-quiral

Figura 1

Estructura del filamento en un
cristal ,liquido nemitico
a través de polarizacién.
Pelicula muy delgada = 100 pm




Figura 2
Pelicula muy delgada ~ 10 um
de una textura nemitica

a través de polarizacién.

Fase esmética. Muestra un mayor grado de orden (bl o
tridimensional) que semeja mids a cristales s6lidos. Generalmente son

més viscosas que las nemitlcas.

Figura 3. Enfoque de la textura esmétlca {a) textura poligonal
a través de la polarlzacién, (b) Textura rugosa a través de la
polarilzacién.

Fase dlscética. En esta fase los planos moleculares son
paralelos.
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= et Figura 4.

——
=S === La estructura de (a) fase en
===
== coluana y (b) fase nemitlca de
S las moléculas en forma de
= 1 disco.

3.2.2 CRISTALES LIQUIDOS POLIMERICOS.™'®

Los cristales liquidos poliméricos presentan diferentes tipos de
estructuras. Ademids, la razén del numero de meségenos por unldad
respectiva es varlable. Igualmente, los meségenos pueden encontrarse
tanto en la cadena principal como en cadenas laterales, dentro del
mismo cristal liquido polimérico.

P e e M

i 558

Figura 5. Polimeros que exiben fases de cristal liquldo (a) Las
unidades monoméricas basicas tlenen una masa nofar baja en forma de
rodillo o de discos que pueden formar parte de una cadepa (b) son
unidas en cadena.



Las unidades baslcas de los monomeros son de masas moleculares
bajas en los que pr an estructura en forma de disco,
los cuales son atacados en la cadena polimérica principal (Fig. 5a) o

grupos vecinos (Fig. 5b). La naturaleza de la mesofase depende de
manera sensitiva sobre la cadena, la wunidad mesogénica y los
espaclos.

Figura 6. Las mesofases de discos poliméricos (a) la base hexazonal
de la columna. El diagrama ilustra la banda intercolumnar asi como en
la cadena principal. (b) la fase nematica compuesta de pizarros se

mantiene paralelo uno al otro. {¢) la fase columnar nematica.
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3.3 REACCIONES DE SINTESIS
3.3.1 ADICION DE HALOGENOS.''?

En ausencia de luz y a temperatura ambiente, los alcanes no
reacclonan de modo apreclable con el cloro o el bromo. Si se agrega
un alcano a una soluclén de bromo en tetracloruro de carbono, el
color café rojlzo del bromo persiste en la solucién mientras la

mezcla se mantenga lejJos de la luz solar y no se callente.

T=_amblente
R—H + Brz s ebocurids No hay reacclén apreclable
Alcanc Bromo CCle

(incoloro) (café rojizo)

Por el contrario, s! los reactivos se exponen a la luz del sol,
el color del bromo se desvanece con rapldez., Sl coloca un pequefio
trozo de papel! tornasol azul humedo en la regién que estd Justo por
encima del liquido, dicho papel cambla a rojo debido al
desprendimiento del bromuro de hidrégeno conforme reacclonan el
alcano y el bromo. (El bromuro de hidrégeno no es muy soluble en
tetracloruro de carbono).

T= ambliente

R—H + Braz R-—Br + HBr
Luz solar
Alcano Bromo CCla Haluro de alqullo
{incoloro) (café rojizo) (lncoloro)

El comportamiento de los alquenos hacia el bromo en tetracloruro
de carbono es muy diferente al de los alcanos. Los alquenos
reaccionan con rapidez con el bromo a temperatura amblente y en
ausencia de luz. Si se incorpora bromo a un alqueno, el color café
rojizo del bromo desaparece casl Instantidneamente si el alqueno se
encuentra en exceso.



El cloro o el bromo convierten a los alquenos en compuestos
saturados que contienen dos ‘stomos de halégeno unidos a carbonos
adyacentes.

[y IR}
-C=C~ + X2 ———— —lIZ—(l:—
Alcano (X2=Cl2,Br) X X
Dlhalogenuro veclnal

Se efectia la reacclén simplemente mezclando ambos
reacclonantes en un disolvente {nerte como el tetracloruro de
carbono. La adiclén procede velozmente a temperatura amblente, y
no necesita exposicién a la luz, como tamblén la presencia de un
exceso de halégeno, puesto que en tales condiciones la sustitucién

podria llegar a constitulr una reaccién colateral importante. Por

Ejemplo:
CHe=CHz  + Brz —CCi% CHa-CH2
]
Eteno Br Br
(Etileno) 1,2-Dibromoetanc
CHa-CH=CHz +  Bre —CM |  CHa-CH-CH2
1
Propeno Br Br
(Propileno) 1, 2-Dibromopropano
CHa CH2
| i
CH3-C=CHa2 + Bra -L» CHa-C - CHz
2-Metilpropenc Br Br
(Isobutileno)

1,2-Dibromo-2~retilpropano



3.3.2 HALOGENACION DE ACIDOS CARBOXILICOS,?'?

Los 4cldos carboxilicos aliféiticos reaccionan con bromo o cloro
en presencla de fésforo (o un haluro de fésforo) para formar
a-haloicidos medlante una reaccién denomlnada reaccién de
Hell-Yolhard-Zelinski.

R—cHc00H —2 RCHCOOH
P

X
a-Haloacido

El bromo reacclona suavemente con los dacldos carboxilicos, en
presencla de pequefias cantidades de fosforo, para formar 2-bromo
4cldos.

P
RCH2CO2H + Bra ——————  RCHBrCO2H + HBr

La reaccién es lenta en ausencla de fésforo, cuya funclén parece
ser la formaclén del tribromuro de fésforo, el cual reacciona con el
4clido para formar el bromuro de &cido.

/9 Un compuesto del cual se sabe que es substltuldo

—C\ por bromo.
Br



3.3.3 MECANISMO DE LA ADICION DE HALOGEWOS.'

Se cree que la adiclén de haldgenos a alquenos, como la de
4cldos préticos, Ilnvolucra la formacién de un catlén. Sin embargo, en
la mayoria de los casos éste no es un carbocatién, sino un ion
haluro.

En 1la adiclén del bromo como ejemplo. En el paso (1), el bromo
es transferido de una molécula de éste al alqueno: no a uno solo de
los carbonos del doble enlace, sino que a ambos, formando un ion
bromonio ciclico.

* Br

/ N\
1) Br - Br >C=C< ——————3 Br -C—C-

[

Un lon bromonio

+

Br
/N Rl
(2) . «Ci—C=- Br  —m— -C=C-—
1

i
Br

Cuando se burbujea etileno en una solucién acuosa de bromo y
cloruro de sodlo, no sSb4lc se obtlene el (dibromo compuesto
bromoclorado y bromoalcohol) el ion cloruro o el agua sélo pueden
reaccionar una vez formade el lon halogenonio por accién del brome.De
manera similar, e! bromo convierte al etlleno en el compuesto
bromoyodado o el bromonltrato, junto al dibromado derivado y al
bromoalcohol. El bromo en agua, sin afiadir ningin otro ion, da el
derivado dibromado y el bromo alcohol.
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CH2Br — CH2Br
1,2-Dibromoectanc

—=% - CHa2Br ~—CH2Cl
2-Bromo~-1-cloroetano

/
CH2=CH2 ~——- CH2—CHz2 -}—— CH2Br —CHz21l
2-Bromo-1-yodoetano

t———> CH2Br — CH20NO2
Nitroato de 2-bromoettlo

.
(——- CH2Br — CH20H2

l——o CH2Br-CH20H

2-Bromoetanol

El etllo reacciona con bromo para l‘or;ar alge capaz de
reacclonar con los demis nucletfilos .
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3.3.4 SINTESIS DE ESTERSS.?

Los 4cidos carboxillcos reaccionan con alcohcles para formar
ésteres mediante una reaccién de condensacién llamada esterificacién.

Reaccién general

o W o
R—d—on + m—oi &——= R—8_—om +m
Ejemplo:
o e o .
ciofon  +  cHacHzon =  cuilocmecmy + w0

Las reaccliones de esterificacién son catalizadas por 4cldos. En
ausencla de éstos, tienen lugar muy lentamente; por el contrario, se
alcanza un punto de equillbrio en unas cuantas horas cuando se ponen
a-reflujo un &cido y un alcohol con una pequefia cantidad de acido
sulfirico o clorhidricoe concentrados. Como la locallzacién del punto
de equilibrio controla la cantidad de éster formado, en el empleo de
un exceso de &cldo carboxillco o de alcohol aumenta el rendimiento
basado en el reactivo iimitante. El hecho de que se utilice uno u
otro de los reactlvos en exceso depende exclusivamente de su
disponiblilidad y costo. E] rendlimiento estd basado en el reactivo
limitante. El rendimiento de una esterificacién también aumenta al

extraer el agua de la mezcla de reacclédn conforme ésta se genera.
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a) REACCIONES DE ESTERES.'

Los ésteres sufren la sustltucién nucleofilica caracteristica de
los derivados de &cidos carboxillcos. EI’ ataque ocurre en el carbono
carbonilico deficlente en electrones, y tlene como resultado el

reemplazo del grupo OR' por -0OH, -OR" o -NHz:

N N
OR’ OR’® 4
12 = :OH™, :OR"", :NHa
a} Conversién a acldos
u
RCOOH + R'OH
RCOOR’ + Ha0
OH™ - .
RCOO™ + R'OH
b) Reaccién con reactivos de Grignard.
R*
! "
RCOOR” + 2R"MgX R e ] R—C—R
|
OH

Alcohol Terclario

¢) Reducclén a alcoholes.

RCOOR'  + 2np G0, CUCr20¢ pepon  + meom .

200-400 atm Alcohol 1
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b) FORMACION DE ESTERES.''®

Los ésteres se obtienen por medio de las reacclones de los
alcoholes con los haluros de acilo o con los acldos carboxilicos.

a) Con 4cidos

U . E—
RCOCH + PR'CH —_— RCOCR' + .. H20
Aclido Alcohol Ester
carboxilico R’
R puede ser generalmente
alquilo o es alquilo
arilo
Ejemplo:
CHa
[}
COOH COOCH2CHCHa
(|:H:| H
+ HOCH2CHCH3 ——)
Alcohol Benzoato de
Acldo isobutilo isobutilo

b) Con cloruros

RCOC1 + R’ OH -——————> RCOOR’ + HC1
EJemplo:
Br Br
~Coc1 Piridt ~COOC2Ks
+ CeHsOH EIEiRS, + HCl
Cloruro de o-Bromobenzoato
de etlilo

o-bromobenzoilo
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¢) TRANSESTERIFICACION. *?

Un alcohol actia como reactivo nucleofillco en la
esterificacién de un 4&cido; en la hidrélisis de un éster, un
reactive nucleoff{lico desplaza a un alcohol. Si se tiene esto
presente, no es de sorprender que un alcohol pueda desplazar a
otro de un éster. Esta alcohélisis (escisién medlante un alcohol)

de un éster se denomlna transesterificacién.

H'o OR"”
RCOOR' + R'OH &———— RCOOOR" + R'OH

La transesterificaclén es catallzada por &acldos (H2SOs O HCl
seco)} o bases (generalmente un lon alcéxido).

En este procedimiento se desplaza el punto de equilibrio a la .
derecha, para lo cual se permlte que el alcohol, cuyo punto de
ebullicién es bajo, sea destilado o de la mezcla de reaccioodn. El
mecanismo de transesterificacién es similar al de una
esteriflcacién catallzada por 4cidos (o una hidrélisis de ésteres
catalizada por acldos).

Ejemplo:
CHz —O—E—R ROOOCH3 CH20H
o} +
CH—0—G—R +cwon 220, pecoocHa +  cHow
I o base .
CHz —0 — ¢ —R" R*(COOCHa CH20H
o Mezcla de Glicerol

Metll ésteres
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TRANSESTERIFICACION CATALIZADA POR ACIDO.'**

Esta reaccién puede llevarse a cabo en presencla de un aclido
nmineral como H2S0¢ o HCl. Se sabe que la esterificaclén catalizada
por Aacldo comprende el ataque nucleofilico de un alcohol en un
4cldo protonado y resulta el “intercambio” de una molécula de
alcohol por una de agua, La transesterificacién no es
conceptualmente diferente excepto en que una molécula de alcohol
{R"OH) es intercamblada por una molécula de alcohol diferente
(R'OH).

La transesterificacién es una reaccidén reversible, de modo
que debe emplearse un gran exceso de alcohol (R"OH) para alcanzar
el mAximo rendimiento de RCOOR". Ast para transesterificaclén
4dcida tenemos:

Acohol B
H* ROH
+ *
o (S OH
]
R—t—or &= r—low = R—C—OR' =
Ester A + OR"
H
Ester B
?H . oH o
RmC—OR’ = r-l-omi{. ——= r—-B-on
H 3
OR" QR" +
+ H*
R'OH
Alcohol A
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TRANSESTERIFICACION CATALIZADA POR BASE.'"*

La transesterificaclén puede llevarse a cabo en presencia de

un catalizador basico, que suele ser la base alcéxido del alcohol

corresp iente. Para tr terificaci6én por bases:
e}
’ o Py
-C “OR" _ i — -
R v R/ pcow & R-C + TOR'
oR'’ ! N
OR’ OR"
Ester A Alcéxido B Ester B Alcoxido A

La transesterificacién es una reaccién de equilibrio. Para
desplazarlo hacla la derecha, es necesario utilizar un exceso
del alcohol cuyo éster queremos, o bien eliminar uno de los
productos de la mezcla reaccionante. Ejemplo

o}
L-ockzcns CH3(CH2)3D: Na*
—_—
+ 2CHa{(CH2)a0H —
\ n-butéxido de
-OCH2CH3 Alcohol sodio
0 n-butilico
Gran exceso
Ftalato
de dietilo

0
-otcha)acn

+  2CH3CH20H
“G-0(CHz)acHa
o

Ftalato de di-n-butile
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PARTE EXPERIMENTAL



PARTE EXPERIMENTAL

Los reactlvos utilizados en las sintesis son de la marca
Aldrich,

La puriftcacién de los reactlvos se reallzé6 por distintos
métodos:

a) Agregando NaOH + Na (MeTaLico) y destilar para secar reactivos
como el CHaOH.

b) Agregar NaSOs (aNHIORO) Y posteriormente realizar una destilacion
como en el caso del 1,4-Dioxano.

¢) Realizar una destilacion simple para eliminar el inhibidor como en
el caso del H2C=CHCO2C2HSs.

d) Realizar una destilacién a vacfo para disminuir el punto de
ebullicién de substancias flamables a 70°C como el caso del SOClz o
el H2C=CHCOCI,

Todos los reactivos que se utilizaron para llevar a cabo la

sintesis se les dio un tr: do para i agua y/o

impurezas. Para obtener resultados de los os ¥y

suficientemente puros.
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4.1 SINTESIS DEL POLHACRILATO DE 2-BROMOEYILO).
Se slguteron tres camlnos para la sintests del polimero:

1) SE POLIMERIZO EL CLORURO DE ACRILOILO, ¥ A CONTINUACION SE
ESTERIFICO.

POLIMERIZACION:
T=63°C
1,4 -DIOXANO
J.4-DEOKAND , -
CHzaICH rSET] -I:CHZ (I:H ]—"

C=0 A VACIO C=0
| 1
Cl Cl

a) Colocar en una ampolleta 0.1600 mol de cloruro de acriloilo
= 13 ml.).
b) Pesar 65.6 mg de AIBN {0.02M) y disolverlo en 7 ml. de

1,4-dioxanc para agregaric en la ampolleta.

&« Clorurc de acriloilo

Figura 1
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c} Dx icar la dola en una linea de vaclo,
simultaneamente poner un balio de nitrégeno liquido,

®* Cuando la ampolleta esta sumergida en el nitrégeno, abrir la llave
de la linea de vacto.

® Al cabo de 5 minutos se cierra la llave de vaclo y se saca la
ampolleta del nitrégeno, se coloca en agua tibia para desprender los
gases presentes en el sistema,

® Repetir esta operacién hasta eliminar todos los gases. {se presume
que no hay gases cuando la deja de burbujear).

Linea de vacfo

~_-@-_¢m
5

e Ampolleta

Dewar con Nitrdgerio

i Manémetro

Figura 2.

d) sellar la ampoileta con suministro de calor.

e) Colocar la ampolleta sellada al vacio con cloruro de

acriloilo,

1,4-dioxano y AIBN en un bafio de temperatura constante durante 28
horas a una temperatura de 63°C.



ESTERIFICAGCION:

" N-(C2Hs)a S
-[CH:-(IZH ]— + HO-CHz2-CH2-Br T i-DTOXAN {CH:—(IZH ]— + HCl
c=0"" c=0""

| : |
cl 0~CH2-CHz-Br

a) Colocar en un matraz bola de 200 ml. 0.1600 mol de Polilcloruro de
acriloilo) y un poco de solvente 1,4-Dioxano (v 20 ml.)

b) Agregar 0.1600 mol de trietilamina (= 22.3 ml). Habra
desprendimiento de calor (reaccién exotérmica) y vapores abundantes,

c) Posteriormente agregar 0.1600 mol (= 11.5 ml.) de bromoetanol.

d) Agitar magnéticamente la reaccién durante 48 horas.

e} Filtrar a vaclo para climinar el 1,4~dioxano (solvente) y posible

materia prima que no hubiera reaccionado.

Figura 3

f) Lavar el polimero con H20 para eliminar el HCl e impurezas por
solubilidad.
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g) colocar el polilacrilato de 2-Bromoetilo) en un desecador
conectado a vaclo para eliminar humedad.

h) Pesar el compuesto en una balanza analfitlca, para obtener su
eficlencia,

Este expertmento se reallzé camblando condliclones:
1) La polimerizacitn se realizé en presencia de luz,

1) En Jla esterificacion se substituyé el bromoetanol por:
bromopropanol.

1I1) En !a esterificacion se agregé 1S % dé_ exceso en mol de
bromoetanol.

IV) La polimerizacién se llevé a cabo sin luz para evitar
reticulacién del producto.

V) En la sintesis la polimerizacién se realizé sin luz, en la

esterificacién se agregé 807 de la trietilamina de la requerida
estequiométricamente para evitar reacciones secundarias.
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POSIBLES CAUSAS DE BAJO RENDIMIENTO

AMAMNAANAAMAANAA ANMAAAAAANAAANAANNAA
hy I
N |
/7 N\ c.
[e] 0-CHz-CH2-Br 277N\
0  O-CH2~CH2" + Br*
l
.Br2
AMAMAAAAAAAAAAAA AMAANAAAANAANNAAAA
R |
77N )
O  0-CHz-CHz-N( 775
_ o 0-CHz-CHz
Br |
AAA/C\AMAN
PERDIDAS POR FORMACION DE DE SAL PERDIDAS POR FORMACION DE GEL



2) PRIMERO SE ESTERIFICO Y A CONTINUACION SE POLIMERIZO.

+ BOKX

N-{CzHs)a
Cszcl'H + HO-CHz-CHz-Br L 3-DTOXAN CHz-(l:H
l|:=0 c=0
|
(3} . 0-CHz-CHz2-Br

a} En un matraz bola de 200 mi. agregar 0.3963 mol de cloruro
acriloilo {= 25 ml.).

b) Agregar un poco de solvente 1,4~dloxano (=10 ml.}

c} Agregar 0.3170 mol (= 44.5 ml.) de trietilamina, (sélo B0Z de
requerida estequiométricamente).

d) Finalmente agregar 0,4557 mol (= 32.5 ml.) de bromoetanc!, (157
exceso en moll).

e) Cubrir con papel aluminio el matraz en e! que se llevars a cabo
reaccion, para evitar la reticulacion. En este caso no es posible

reticulacién.

) La reaccién se agita magnéticamente a una temperatura de 32°C.

a

Después de 18 horas la reaccién toma un color amarillo, se suministra

calor T=60°C y se continua la agitacién 12 horas.

g) Realizar una cromatoplaca para verificar que reaccioné el monémero

y el bromoetanol en su totalidad.



A o 0 oo o f .

Ftgura 4

Con Ja cromatografla se determiné que en la reacclén ya no  hay
cloruro de acriloilo y/o bromoetanol.

h) Filtrar a vacio para obtener el acrilato de 2-bromoetilo. En el
shoot queds un precipitado s6lido amarillo que corresponde a la sal

de ta amina.

Formaclén de sal de la amina con el cloro, que nos sirve para evaluar
los mol que reacclonaron:

- .
HCl + N(Cz2Hs} —_——— Cl N(C2Hs)a
H
i) El filtrado se sec6 con sulfato de magnesio y se agregé carbén
actlvado para eliminar impurezas.

J) Con ayuda de un rotavapor eliminar el solvente y el HCl que hay en
la reaccion.

k) Filtrar nuevamente y destilar, para obtener el acrlla'to de 2-Bromo
etilo puro.



POLIMERIZACION:
Cuando se ha .obtenido el éster bromado por los métodos 1 y 2, se
procede a su polimerizacién.

1,4- Dloxlno

T-s: c
CHF(I:H e -[ Glz-CH ]—
(I:-O vaClo
0-CH2-CHz-Br O-CHz-CHz-Br

a) Colocar en una ampolleta .0344 mol de acriiato de 2-bromoetilo.

b) Dlsolver .0984 g de AIBN en 30 ml. de l,4-dioxano y colocarlos
también en la ampolleta.

c) Desgasificar la ampolleta de la misma forfna que en el caso
anterior (Ver figura 2).

d) sellar la ampolleta

.e) colocar la ampolleta en un bafio de agua a una temperatura
constante de 63°C, durante 48 horas.

f) Filtrar a vacfo para cbtener e} polilacrilato de 2-bromoetilo).

g) Agregar diclorometano para disminuir la viscosidad del polimero

y precipitarlo en hexanoc.

h) Colocar el producto en un desecador conectado a vacio para
eliminar el solvente.



ESTE EXPERIMENTO SE REPITIO CAMBIANDO COMDICIONES Y LLEVADO A CABO EN
ATMOSFERA DE NITROGENO.

. 80x
Ciz=CH + HO-CHa-Chz-pr J{Cais3, CHz=CH + HCIT
| Diclorgmetano i
Cc=0 Tu2§ C (I:=O
1
Cl 0O-CHa~CH2-Br

a) En un matraz de dos bocas de 500 ml. agregar 0.9116 mol
(= 634.7 ml.) de bromoetanol, 0.6342 mol (= 88.4 ml.) de trietilamina
y 70 ml. de diclorometano.

b) Al contenide del matraz agregar gota a gstia 0.7928 mol (= SO ml.)
de clorurc de acriloilo .

b —— Em>uio de adicidn

[}
Termomet ru-—.%a

Figura 5
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® En el momento de agregar el monémero habrd una reaccién brusca, por
lo que es necesario colocar un bafio de hlelo para mantener la
temperatura a 25°C,

* La reacclén toma una coloracién blanca y viscosa.
c) La reacclén se aglta magnéticamente, en atmésfera de nitrégeno.

d) Posterlormente ellminar solvente y posible materia prima que no
hublera reacclonado con ayuda de un rotavapor.

d) Flltrar a vacio, lavar el precipitado con benceno y dejarlo

evaporar en la campana.

e) Al filtrado eliminarle el solvente (diclorometano-benceno) con
ayuda de un rotavapor, para posterlormente aplicarle una destllacién
a vacio, a una presién de 3 mm de Hg.

Figura 6
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f) Hacer una cromatoplaca para verificar que toda la materia prima
reacclond.
Correr la cromatoplaca en acetato de etilo (Ver figura 4).

POLIMERIZACION:
Bonccsﬂ
'y e o |
(|:=o vacto c=0""
]
0-CH2-CHz2-Br 0-CHz-CH2-Br

a) En un matraz de tres bocas de 250 ml. colocar 0.1479 mol (= 26.8
gramos) de acrilato de 2~bromoetllo.

b) Pesar 0.27 gramos de AIBN {0.025) y disclverlo en 60 ml. de

benceno (seco) para agregarlo al monémero.

c) La reaccién se agita magnéticamente durante 48 horas a una
temperatura de S0°C % 2°C., en atmésfera de nitrégeno (Ver figura 5).

d) Precipitar el polimero en 1000 m). de hexano-benceno (9:1),
colocarlo en una caja petri para dejar evaporar el solvente.

f) colocar el poli(acrilato de 2-bromoetilo) en un desecador

conectado a vacio para eliminar solvente-agua.
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3) TRAMSESTERIFICACION

Se Intentdé efectuar una transesterificacién del poli(acrilato de
etilo).
Pollmerizacién:
1a52°C
AIBN
—_—A
'y A Lowg ],
C=0 C=0
] |
0-CHz-CHa 0-CH2-CH3
Primero se efectué la pollmerizaclén del acrilato
a) En un matraz bola de 2 bocas de 200 ml. colocar 0.7043 mel (~ 40
ml.) de acrilato de etilo.
b) Pesar en una balanza analitica 0.328 g de AIBN y disolverlo en 60
ml. de tolueno; para tener una concentracién de 0.02 M. y agregarios

al acrilato de etilo.

c) La reaccidn se lleva a

cabo bajo una atmésfera de nltrogeno,

agitando durante 70 minutos, a una temperatura de 53°c  2°C.

Figura 7
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d) Preclipitar el polimero en 1000 ml. de hexano

Figura 8

e) Flnalmente colocar el poli(acrilato de etllo) en un desecador
conectado a vacio para eliminar humedad y solvente residual.

TRANSESTERIFICACION:

H250¢ (coNcy

-[ CH2-CH :I-
! n

-[CHz-(':H ]— + CH3-OH
c=0 HO-CH2-CHa2-Br c=0" " .

] 1
0-CHz-CHa 0-CHa2~CH2-Br

a) En un matraz bola de 200 ml. disolver 0.1617 -mol (16.19 g) de
polilacrilato de etilec) en 100 ml. de tolueno.

b) Agregar 0.1859 mol (= 13.2 ml.) de bromoetanol.

c) Agregar poco a poco 1 ml. de HeSO4 concentrado al 99% de pureza,
el cual funclona como catalizador.
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.d) La reaccién se agita magnéticamente durante 2 horas a una
temperatura constante de 25°C.

e} Inmediatamente realizar una destllacion simple a una temperatura
constante de 82°C para eliminar solvente y reactivos residuales como
et mztanol.

Filgura 9

f) Colocar el polifacrilato de 2-bromoetilo) en un desecador

conectado a vacio para eliminar humedad.

g) Pesar el polimero para obtener su rendimiento.
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En este procedimiento también se llevé a cabo la polimerizacién del
poli(acrilato del 2-bromoetilo) por radiacién y de una fuente de
Cow. ademés del método con AIBN, para comparar resultados.

hy
.
CHz=CH TOLUENG -[CH:-(EH }
(I:-o c=0™ "
|
O-CHz2-CH3 0-CHz2-CHa

a) Colocar en una ampolleta 0.0704 mol (4 ml.) de acrilato de etilo y
6 mi. de tolueno

b) Colocar la ampaolleta en la linea de vaclo para desgasificar como
como en el caso lc {ver figura 2).

c) Irradiar con una fuente gamma a una intensidad de 1=0.15 Mrad/hora
en el GAMMACELL del ICN; la polimerizacién tardé 45 minutos, o sea
que requirié una dosis de 0.11 Mrad

d) Agregar un poco de tolueno para solubilizar el poli{acrilato de
etilo), precipitarlo en hexano.

e} El polilacrilato de etilo) se coloca en un desecador conectado a
vacio para eliminar humedad y solvente.



4.2 SINTESIS DE LA N,N-DIMETILAMINOETIL-P~ETOXIBENZAMIDA.

1. Cloracién del 4-acido etoxibenzoico con cloruro de tiontlo.

0-CH2-CHa ?-CH:-CH:
|
Tass’c
+ SOClz  ————— + HCIT
ceflujo
v 24 nrs, v
COOH coc!

Técnica:
a) En un matraz bola de 500 ml. agregar 0.1726 mol (= 20 gramos) de
4cido 4-etoxibenzoico y 1.0958 mol (=« 80. ml.) de cloruro de tionilo.

b} Agitar la mezcla con un agitador magnético y suministro de calor a
una temperatura = 60 °C. La reaccién estd en estado liquido y color

blanco.

c) Después de 24 horas la mezcia esta en estado liquido, presenta una

coloracién naranja. La temperatura del sistema es constante (60%).
d) Posteriormente a Ja reaccién se le aplica una destilacién a vaclo

para eliminar el cloruro de tionilo en exceso; a una temperatura = de
24°C.
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II. Agregar la N,N-Dimetlletilendtamlida.

0-CHz2-CHa ?-CH:-CH:
|
H cHaClz
+ -CH2-CH2-NH2 ————-—y + HC1T
Ha T234%
1 1 /CHJ
coCl 0=C—NH-CH2-CHZ-N\
CH3

a) Para continuar con la sintesis del cristal es necesario agregar
solvente diclorometano Yy 0.3452 mol (= 38 ml.) de
N,N-dimetiletilendiamida.

b) La reaccién se agita magnéticamente a una temperatutra de 38°C >
2°c.

® Cambia de color naranja a amarillo claro.
* Estado fisico liquido.

" Desprende vapores abundantes como el HCIT.

* Si es necesarjo colocar un bafio de hielo para evitar un incremento

en la temperatura.
24 horas después la reaccion sigue en estado liquido y color
amarillo claro (transparente); el sistema esta a una temperatura de

24°c.

c) Se realiza una destilacién a vacio para eliminar el exceso de
amina-diclorometano.
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d) Recristallzar.

\ CALENTAR

1MPURELAS
FRIRARLA
l N CALMNTE
“Iklﬂusuauus
v

> ENFRIAR EN CRETALIZADOR
I\'- - WASTA CRISTALIZACION

l caisTaLES SECADO-OF

LOS CRISTALES

FRIRACION A W10
ACION OF
L0S CRSTALLS

Figura 10
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I1I. Extraer el cristal.

?—CH:-—CH: 0-CH2-CH3
H:O(choa)

1 /CHa
0=C-NH-CHz-CHa-N{ O=C-NH-CH2-CHz-N/
CHa

Después de eliminar la amina cn exceso y el diclorometano se
procedié a hacer lo sigulente:

a) Agregar H20(K2C03) para lavar y eliminar la amina que no hubiera
reaccionado.

b) Con un embudo de separacién decantar; para eliminar el Hz0 del
compuesto.

e) A la agua decantada se le realizé6 una extraccién con eter, para
recuperar parte del compuesto que se fue en agua; se secé con cloruro

de calcio,

d) El producto se deja evaporando en la campana.

e) Finalmente se coloca la N,N-dimetilami i1-p- i ida en

un desecador de vacfo para eliminar humedad.
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4.3 PREPARACION DE LA SAL POLIMERO-CRISTAL.

—[ CHz-CH ]—
) n
c=0
[ .-
0-CH2-CHa-Br

H:IC\ O/ CH3
N
1

II.'Hz

CH2
|

N-H
1

o=

0-CH2-CH3

a) Colocar en un vaso de precipitados de

100 ml. 0.02813 .mol

(= 5. g} de poli{acrilato de 2-bromoetile) y 25 ml. de acetona.

b) Al polimero en acetona agregar poco a po
g) de N,N-Dimetilamincetil-P-Etoxibenzamida,
durante 20 minutos a temperatura ambiente.
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c) Colocar ‘la sal en una placa de teflén para
delgada, transparente y uniforne.

’— Barrera

£3

formar una pelicula

Barrera Pelicula

Superficie de terién

Figura 11

Superficie
limpia

d) Dejar evaporar la acetona presente en la sal durante 12 horas.

e) Colocar la peiicula de la sal, en un desecador conectado a vacio

para eliminar humedad y solvente.
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES



5.1 ANALISIS ELEMENTAL DEL CRISTAL.

Se mando a analisis elemental y se obtuvieron los siguientes

(I!-Cllz-CH:l

CH1
1
0=C-NH~CH2~CHz-N{

resultados:
Elemento X Teorico % Experimental
Carbono 65.27 65.27
Hidrégeno 9.62 8.71
Nitrégeno 11.71 11.45
Oxigeno 13.38 13.57

Lo cual indica que es el compuesto deseado y lo suficientemente

puro.

El Punto de fusién de la N,N-Dimetilamincetil-p-etoxibenzamida

es de 84.89°C (este dato se encontré en el DSC del cristal).
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S.2 VISCOSIMETRIA DEL POLIMERD.”

{W-g;}n

O-CH2-CHz2-Br
* Usando como solvente acetona.
® A una temperatrua de 25°C.
Viscosidad inherente:
T iaherente” tonr
ierente c
Donde:
tavestra 35.6 seg.
" o= 9 oqr o 222 SEE
taolvente 29.9 seg.
C [=) g/100 ml. + C =.0.489 g/ml
n

=
Inherente

0.489 g/ml.

En Agutnm
T=25 ¢

T2

= 0.3568 ——
g



5.3 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. %17

La luz, o sis proplamente la radiacién electromagnética, puede
describirse en funcién de la frecuencia v o de longitud de onda A.
Ambos parametros se relaclona entre si a través de la veloclidad de la
luz. La relacién frecuencla-longltud de onda conduce al espectro
electromagnétlco. El espectro se divide en regiones, segin sus
aplicaclones en espectroscopia. La zona del espectro electromagnético
llamado Infrarrojo actia sobre la materla modificando los niveles
vibracionales de las unicnes quimicas y dando bandas de absorclén
caracteristicas para cada grupo funcional.

Las muestras se corrleron en pastillas de KBr usando un
espectrofotémetro de I R Perkin-Elmer 1600 serie FTIR unido a un
graficador EPSON EX-800 (ICN-UNAM).
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0-CHa2-CHa

FIGURA 5.3.3. 1R DE LA N.N-DIHETILAHINOETIL-P-ETOXIBENZAHIDA.
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- 0-CHa2-CH2
—[ CHa-CH ]—
|
c=0" "

|
O~CHa-CHe-Br

100,00 FIGURA 5.3.4. IR DE LA SAL
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5.4 ESPECTROSCOPIA DE RESOMANCIA MAGNETICA NUCLEAR. !¢

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una
de las técnicas de elucidacién estructural mas utiles. La técnlca
proporciona informacién sobre la estructura molecular a base de
examinar las propiedades magnéticas de 4tomos especificos de las
moléculas, cuando estan sometidas a campos magnéticos fuertes en
presencla de radlaclén de la zona de radio frecuencla.
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~FIGURA:5.4.2. RMN DE LA N,N~DIMETILAMINOETIL-P-ETOXIBENZAMIDA i
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5.5 RAYOS X,

1)

En el difractograma de la N,N-Dimetilaminoetil-P-Etoxibenzamida
nos indica que este compuesto presenta una estructura cristalina, ya
que los maximos de difraccién indican que el material es cristalino.

2)

En el dlfractograma correspondiente al poli(acrilato de
2-bromoetilo) presenta una estructura amorfa porque no da maximos de
difraccién, sino una zona amplia de dispersién.

3)

El difractograma que corresponde a la sal (polimero-cristal} nos
indica que el cristal disperso en la matriz séllda polimérica
presenta una estructura cristalina.
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FIGURA 5.5.1, DIFRACTOGRAMA DEL POLI(ACRILATO DE 2-BROMOETILO)
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FIGURA 5.5.2. DIFRACTOGRAMA DE LA N,N-DIMETILAMINOETIL-P-ETOXIBENZAMIDA
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FIGURA 5.5.3. DIFRACTOGRAMA DE LA SAL
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FICURA 5.5.4. DIFRACTOGRAMA COMPARATIVO
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FIGURA 5.6.1. TGA DEL POLI(ACRILATO DE 2-BROMOETILO)
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FIGURA 5.6.2. TGA DE LA N,N-DIMETILAMINOET1L-P-ETOXIBENZAMIDA
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FIGURA 5.6.3. TGA DE LA SAL
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Heat Flow (mcal/ssc)

_FIGURA 5.7.1. DSC DEL POLI(ACRILATO DE 2-BROMOETILO)
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Heat Flow (mcal/sec)

FIGURA 5.7.2. DSC DE LA N,N-DIMETILAMINOETIL-P-ETOXIBENZAMIDA
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5.8 MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA.

a) La N,N-Dimetilamlinoetil-p-etoxibenzamlda cmpieza a reblandecer a
T= 70°C, y funde completamente a T= 76°C. Se enfria a T= 67°C y
tedavia sigue liquido.

b) El Poli(acrilato de 2-Bromoetilo) y su sal con N,N-Dimetilamino
etil-p-etoxibenzamlda a temperatura ambiente se observa cristallno, a
‘T= 50°C empleza a perder color; empleza a ser amorfo. Se funde la
amina y el polimero no fundié.
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FIGURA 5.8.1. FOTOGRAFIA AL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA DE LA N,N-
DIMETILAMINOETIL-P-ETOX IBENZAMIDA ANTES DE SU PUNTO DE FUSION.

5.

FIGURA S.8.2. FOTOGRAFTA AL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA DE LA
N,N-DIMETTLAMINOETIL~P-ETOXIBENZAMIDA DESPUES DE RECRISTALIZAR.
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FIGURA 5.8.3. FOTOGRAFIA AL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA DEL
POLT(ACRILATO DE 2-BROMOETILO) Y SU SAL CON N,N-DIMETILAMINGETIL
-P-ETOXIBENZAMIDA.
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CONCLUSIONES

Si se cumplié con los objetivos del trabajo, ya que se logrd la
sintesis del polimero y del cristal para obtener la sal.

En la sintesis del polimero se encontré que el método adecuado
es el que primero se esterifica y posterlormente se polimeriza
(método 2) pues  se obtiene una eficiencia aproximada en
esterificacién y polimerizacién de S0%, mientras que en los otros dos
métodos es inferlor a 5%, su caracterizacién se llevé a cabo por IR
y RMN, con lo cual se confirmé la estructura y pureza.

ta sintesis del cristal se llevé a cabo de forma simple y
adecuada. En este caso se encontré una eficiencia de 44%4 , su
cristalinidad se verificé por medio de Rayos X y el Andlisis
elemental 1indica que el cristal es el compuesto deseado y
suficlentemente puro.

La Viscosidad Inherente (n]nh) del polimero corresponde a un
Peso molecular promedio de 100,000,

Se preparé la mezcla del polimero y el cristal, se encontré que
se forma una sal polimérica. Esto se comproboé por medio de TGA y DSC;
por TGA se observa que la sal presenta una temperatura de
descomposicion intermedia entre el cristal y el polimero, y por DSC
encontramos que no se encuentra el pico correspondliente al cristal
como seria en el caso de que fuera sélo una mezcla.

Flnalmente para ratificar 1lo anterlor se caracterizé por
Microscopio de Luz Polarizada y se encontré que tanto el cristal como
la sal (polimero-cristal) presentan colores caracteristicos de
cristales (azul, rojo, amarillo, verde, etc.).

Por lo que se puede conclulr que sf{ se cumplieron los objetivos

de esta tesis: ya que los andlislis a los que se sometlé el sistema

Polimero-Cristal ilndican que si se formé la sal.
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REACTIVOS UTILIZADOS EN LA SINTESIS

ACIDO-4-ETOXIBENZOICO, 99%

CaHsOCsHaCOzH

ACIDO SULFURICO, 99X
H2504

CORROSIVO

ACRILATO DE ETILO, 99%
H2C=CHCOz2CaHs

P.M. 166.18 g/mol

P.M. 98.08 g/mol
p = 1.840 g/ml

P.M. 100,12 g/mo}l
P.E. 111°C
p = 0.924 g/ml

LIQUIDO FLAMABLE, AGENTE CANCEROGENO

BENCENC, 99%
CeHe

2-BROMOETANOL, 95%
BrCH2CH20H

ALTAMENTE TOXICO Y CORROSIVO

1-BROMO-2-PROPANOL, 70%
CH3CH(OH)CH2Br

CORROSIVO

P.M. 78.11 g/mol
P.E. 80°C
p = 0.874 g/ml

P.M. 124.97 g/mol
P.E. 56-57°/20 mm
p = 1.765 g/ml

P.H. 155.00 g/mol
P.E. 72-75°/0.2 mm
p = 1.530 g/ml
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CARBONATO DE POTASIO (ANHIDRO), 99%
K2C0a P.M. 138.21 g/mol
p = 2.428 g/ml

CARBONATO DE SODIO (AMHIDRO)}, 99.95%
NaCO3 P.M, 105.99 g/mol
p = 2.532 g/ml

CLORURO DE ACRILOILO, 98%
HaC=CHCOC1 P.M. 90.51 g/mol
P.E. 72-76°C
p = 1.114 g/ml
LIQUIDO FLAMABLE, CORROSIVO Y LACRIMOGENO
ALTAMENTE TOXICO

CLORURQO DE CALCIO (ANHIDRO), 98Y%
CaCla P.M. 110.99 g/mol
p = 2.150 g/ml

CLORURO DE TIONILO, 99% .
118,97 g/mol

socla P.M
p.E. 79%
P = 1.631 g/ml
LIQUIDO CORROSIVO Y LACRIMOGENO
DICLOROMETANO, 99%
CHzCla P.M. 84.93 g/mol
P.E. 38.9-40°C
= 1.325 g/ml
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N, N-DIMETILETILENDIAMINA, 88.15%
(CH3)2NCH2CH2NH2 P.H. B8.15 g/mol
P.E. 104-106°C
p = 0.803 g/ml
LIQUIDO FLAMABLE Y CORROSIVO

1,4-DIOXANO, 99.8%

OCH2CH20CH2CH2 P.M. 88.11 g/mol
P.E. 100-102°C
p = 1.034 g/m}

LIQUIDO CORROSIVO Y AGENTE CANCEROGENO

ETER, 99%
(C2Hs)20 P.M. 74.12 g/mol
P.E, 34.6°C
p = 0,706 g/ml
LIQUIDO FLAMABLE E IRRITANTE

HEXANO, 99%
CH3(CH2)4CH3 P.M. 86.16 g/mol
P.E. 69°C
p = 0.659 g/ml
LIQUIDO FLAMABLE E IRRITANTE

HIDROXIDO DE SODIO, 97%
NaOH P.P. 40.00 g/mol

METANOL, 99%

CH30H P.M. 32.04 g/mol
SoDlo
Na P.M. 22.99 g/mol

SOLIDO FLAMABLE,
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SULFATO DE MAGNESIO (ANHIDRO), 99%
MgS04 P.M. 120.37 g/mol
p = 2.660 g/nl

SULFADO DE SODIO (ANHIDRO), 99%
NaSOs P.M. 142.04 g/mol

TOLUENO, 99%

CeHsCH3 P.M. 92.14 g/mol
P.E. 111°C
p = 0.867 g/ml

TRIETILAMINA
(CaHs)aN

>z

M. 101.19 g/mol
.E. 88.8°C
= 0.726 g/ml

T v

LIQUIDO FLAMABLE Y CORROSIVOD
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