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INTRODUCCION 

Un objetivo de interés en nuestras lnvestlgaclones es la 

formación de sales entre cristales 11quldos y pol111eros en las que se 

presenta gran •lsclbllldad. En esta foraa pode.as obtener cristales 

Uquldos, dispersos en una matriz s6llda poll9érlca, con la cual 

puede formar pellculas fácilmente, para su apllt:;:aclón tecnológlca. 

En general los acrllatos son mon6meros vlnillcos que se pueden 

pollmerlzar por radicales Ubres; sin embargo. su pollmerlzacl6n 

depende mucho de los grupos substl tuyentcs, y en algunos casos es 

dlficll obtener polimeros. 

En el caso de los acrl latos de bromo-alqul lo, como el enlace 

débll carbono-bromo, se rompe por acción de la luz, y es atacado por 

radicales libres, por lo que tiende a formar polimeros 

retlculados. 

En el caso del acrllato de N.N-dimetll-amlno etilo. no se puede 

obtener el pol1mero debido a la interacción intermolecular del 

radical propagado con el ni tr6geno de la amina. 

Los pol1acrUatos de bromoalqullo o de N, N-dimetllamlno, son 

posibles materiales útiles para obtener pol1meros funcionales, tales 

como hules acrlllcos rellculables. etc. 

En este trabajo se estudiaron diferentes ~todos para obtener el 

poll(acrllato de broaoalqullo). 
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OBJETIVOS 

El objetivo del proyecto de lnvestlgac16n es la obtención de una 

sal pollblérlca en la cual se tenga un poll•ero fácilmente retlculable 

por radlac16n ionizante (gaJD.ma o electrones acelerados), y que formen 

una sal con una aalna cuaternaria, la cual. deberá. tener en su 

molécula un grupo donador de electrones (en este caso el grupo 

alcoxl) y su aceptador de electrones (carbonllo). 

SI se observa la sal, so podrán obtener pel lculas transparentes 

que pueden ser orientados bajo un campo eléctrico o por medio de un 

equipo para formación de membranas de Langmulr-Blodget. Una 

orientadas Jas moléculas, estas deberán retlcularse para evitar que 

vuelvan a su forma desordenada. 

El interés en la formación de pel lculas orientadas es el de 

sintetizar compuestos que tengan propiedades de óptica no lineal para 

su uso en óptica y optoelectrónica. También se requiere estudiar si 

estos materiales presentan propiedades de cristales llquidos 

pollmérlcos (termotrópicos o 11otr6picos). 

El presente trabajo de tesis es sólo la primera parte del 

proyecto, en el cual se estudió el mejor método para la slntesls del 

pollmero Poli (acrllato de 2-bromoetllo) y del cristal de 

N, N-Dimetllamlnoetll-P-Etoxlbenzamlda; asl como determinar si la 

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

3. 1 POLI!mlOS Y POLlllERIZACIOll. 5 

Hay pollmeros que desempeftan un papel l•portante en nuestras 

vidas. Son las protelnas de los animales, las celulosas y 

pollsacárldos de las plantas. Polimeros slntétlcos como el 

polletlleno y los nylanes suslltuyen y aumentan las poslbllldades de 

las macromoléculas naturales. 

Un poli mero está constl tuldo por muchas aoléculas pequeftas de 

mon6mero unidas covalentemente. Los polimeros pueden poseer una sola 

clase de unidades monomérlcas (homopolimerosl. o pueden ser una 

comblnac16n de dos o más monórueros (copollmeros). La naturaleza de 

las unidades de monómeros puede conducir a estructuras pol lmérlcas 

lineales o ramificadas. 

Las caracterlstlcas de un material pollmérlco dependen de la 

naturaleza de las unidades de monómeros de las que se compone el 

polimero. asi como de las interacciones entre las cadenas poliméricas 

individuales. En enlace de hidrógeno intermolecular y las fuerzas 

dipolares y de van der Waals contribuyen a las propiedades flsicas 

del pollmero. 

Los pollmeros pueden clasificarse según su coraportam.iento frente 

al calor. Los termoplástlcos se funden al ser calentados, recuperando 

su carácter sólido y sus propiedades al enfriarse. Los pollmeros 

termoestables cambian su carácter cuando se calientan hasta fusión y 

se convierten en sólidos con propiedades flsicas diferentes. 

Los pollmeros sintéticos se preparan mediante diversos procesos 

basados tanto en reacciones en cadena co1no en reacciones por pasos. 

Las poll•erlzaclones por reacción en cadena usualmente 

radicalares, pero también pueden ser anlónlcas o catl6nlcas. 
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3.1.1 POLJKEROS. 3 • 5•~ 

Los poliaeros son substancias constituidas por unidades 

estructurales que se repiten, cada una de las cuales puede 

considerarse coao derivada de un compuesto especiíico llamado 

mon6mero. El número de unidades mon6aericas general•mte es grande y 

variable; una muestra de un polimero dado es esencial11ente una mezcla 

de moléculas con pesos moleculares diferentes. ta gaaa de pesos 

moleCulares encontrados puede ser pequet\a o muy grande. 

Las propiedades de un poUmero, tanto fislcas como quimicas, son 

en muchos aspectos tan sensibles a los cambios de estructura del 

mon6mero, como lo son las propiedades del mon6mero mismo. Esto 

slgniflca que, hasta un grado bastante considerable, las propiedades 

de un pollmero pueden adecuarse aplicaciones particulares 

prácticas. 

En los pollmeros de origen natural hay un buen número 

de substancias pollméricas que tienen una gran importancia biológica 

o técnica. Algunas de éstas, tales como el caucho natural, la 

celulosa y el almldón, llenen estructuras regulares y pueden 

considerarse como formadas de unidades de mon6meros simples. 

Los pollmeros pueden clasificarse de varias •aneras; de acuerdo 

con sus estructuras, con los tlpos de reacciones mediante las cuales 

son preparados, y con sus propiedades fisicas sus usos 

tecnológicos. 

Estructura. En esta claslficaci6n podemos saber si el pol111ero 

consiste de una aasa separable de aoléculas individuales o de una red 

macróscoplca. Ta•bién, sl es ramificado o lineal, si es una sucesión 

de unidades orientadas al azar, o si tlene una orientación especial. 
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Estado flslco. Las 90léculas de los polimeros pueden ser 

parcialmente crlstallnas o estar en coapleto desorden. Este último 

puede ser de naturaleza vltrea y quebradiza, o puede estar fundido 

con las caracterlsticas de viscosidad de un liquido o con la 

elastlcldad que se asocia con un s611do semejante al hule. Las 

diferencias dependen de la temperatura, del peso molecular y de la 

estructura quimica. 

Reacción al medio ambiente. En la lndus~ria puede haber una 

diferencia importante en el proceso o comportamiento en el uso final. 

En cualquier apl1caci6n se puede diferenciar entre los materiales de 

bajo costo, los de uso general y los especial izados de al to costo. 

Para los ingenieros es ésta una categorlzaclón lógica, como primer 

paso para especificar un material para su uso dado. 

La quimlca. También se puede usar la composlcl6n elemental de un 

polimero, los grupos funcionales preYentes, o el método de slntesls 

(propagación en cadena, transesterif1cacl6n, abertura de anillos, 

etc. ), como medios para clasificar los pollmeros. 

10 



1.1.2 TIPOS DE l'OLIIEllZM:ION. 7 

1. PollmerlzacI6n en cadena. 

La pol111erlzaclón vlnlllca es una clase !•portante 

económicamente que tlplf'lca la pollmerlzac16n en cadena. Generalmente 

son esenciales tres etapas para la f'ormaclón de un poi latero út1 l de 

alto peso molecular: 

Inlclac16n: 

I~2R. 

R"+H~RH 
Propagación: 

RH"+H~R.Hz· RHn • + H ~ RKa+1" 

Termlnac16n 

RHn • + ftM. • ~ R2Hn•• 

2. Poll111erlzacJ6n Jónica. 

La reactlvldad de los mon6meros vlnillcos a la polimerización 

por radicales. iones y agentes formadores de complejos, varia con la 

estructura de una manera que puede correlacionarse, aunque no siempre 

puede predecirse cuantitativamente. Para el monó•ero de vinilo 

(CH2=CHX), la lnlclaclón catlónlca se favorece cuando X es un donante 

de electrones y anlónlca cuando X es ávido de electrones. En la 

pollmerizaci6n por radicales. el i•pedlmento de orientac16n del grupo 

•etilo pr6xi•o al doble enlace origina que los metacrllatos. 

CH2=C(Cff3)(COOR) reaccionen •ucho mis Ienta•ente que los acrllatos 

correspondientes. Of2=CH(COOR). 
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3. PolJaerJzaclón par etapas. 

Es !•portante toaar encuenta que la propagación hasta un peso 

90lecular f'inal en las reacciones en cadena, es •uY rápida. Por 

ejemplo, en la polimerización del esttreno se podria empezar una 

pollmerlzación en inasa con un peróxido y detenerla después de que 

solamente lX del monómero se convierte en polhaero. El amU!sis 

aostrarla que la mezcla contiene 99X de •onó•ero. Ordinariamente no 

se puede hacer un pol imero de bajo peso molécular con la 

po11merlzac16n por adición y después au-.entar su peso molecular 

continuando con la misma reacción. Este es un punto de diferencia 

importante entre la polimerización en cadena y por etapas. 

La mayor parte de las reacciones, que no sean reacciones de 

adición de oleflnas, llevan a cadenas de pollmeros que contienen 

átomos dlf'erentes de los carbonos allfátlcos en la cadena principal. 

Otra dlstlnclón es que generalmente los poUmeros que se forman en 

las primeras etapas de la conversión no están muertos sino que pueden 

reaccionar tan fáci !mente como los mon6meros. 

4. Polimerlzaclón por abertura de anlllos. 

Cuando un anillo se abre para formar un polimero lineal. el paso 

de propagación puede asemejarse a una pol imerlzaclón en cadena o por 

etapas. Puede establecerse un equilibrio entre las estructuras de 

cadena abierta y las que llenen anlllo cuando el monómero es tan 

reactivo como un pollmero en crecimiento.Generalmente, sólo anillos 

pequeftos están involucrados en tal equilibrio. 
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3. 1. 3 JÍl:nlOS DE l'OLlllERIZAClml. 7 

J. Pollner1zac16n en masa. 

En la pollmerlzac16n en masa, taablén llaaa.da pollmerlzac16n en 

volumen o en bloque, el mon6mero y el pol11aero (y el lnlclador) son 

los únicos componentes. Este •étodo se aplica a sistemas donde el 

po11mero es soluble en el mon6mero y progresivamente aumenta la 

viscosidad con la conversión. En slsteaas sln agltacl6n puede ocurrir 

la foi-macl6n de gel que corresponde a viscosidad lnf'lnlta. La rapidez 

de reacción es dlflcll de controlar debido al calor de pollmerlzac16n 

y a la autoacelerac16n. La ellmlnacl6n de las trazas del mon6mero no 

reaccionado del producto final, es dificil debido a la baja rapidez 

de d1fus16n. Por la misma razón es dlflrz11 la conversión de todo el 

mon6moro. 

2. Pol1mer1zacl6n en soJucJ6n. 

La polimerización en solución presenta el control de temperatura 

más fácU debido a: (a) la capacidad calorifica adicional del 

solvente y (b} viscosidad más baja. La emuls16n de las úl tlm.as trazas 

de solvente puede ser dificil. Los niveles de impureza pueden ser muy 

bajos puesto que los residuos del inlc lador pueden lavarse. La 

ventaja principal de un diluyente es para ellmlnar el calor de 

pollmerizac16n por una elevación en temperatura o por vaporización. 

Invariablemente, el monómero y el diluyente son miscibles. 

3. Pol.lmerlzac16n en suspensión. 

La pollmerizaci6n en suspensión es esencialmente una 

pollmerizaclón en masa que se reaUza en gotitas. El control de 

temperatura es compllcado por la naturaleza inestable de la 

suspensión. La agitación es critica. A medida que la viscosidad 

aumenta dentro de las perlas, la rapidez de reacción aumenta de 

repente. Esto lleva a una oleada en la generación de calor. La 
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recuperación del poliaero es si•ple y general•ente lleva un nivel de 

i•purezas aenor que los de eaulsi6n. 

Si el monómero es insoluble en agua. se puede llevar a cabo la 

pollmerización en masa en gotitas suspendidas. t.a Case acuosa 

vuelve el medio de transferencia de calor. Puesto que en la fase 

continua. la viscosidad cru1bia auy poco con la conversión. 

4. "Pollmcrlzaclón por e111Jlsl6n. 

·El control de temperatura es más conveniente en la 

pol1merizaci6n por emulsión. porque la viscosidad cambia muy poco 

con la conversión. También la conductividad térmica y el calor 

especlrico del agua son mé.s al tos que los de los solventes orgá.nicos. 

L.a cllminaclón del mon6mero puede conseguirse sin coagular el 16.tex. 

Sin embargo, el nivel de impurezas generalmente es al to debido a que 

los residuos de tensoactlvos y de coagulantes, son diflclles de 

eliminar. El proceso de aglomeracl6n tiende a dar particulas porosas 

que atrapan parte de la fase acuosa con sus sales y tensoactlvos 

disueltos. 

Los componentes esenciales de un sistema de polimerización en 

emulsión son: el mon6mero, un agente tensoactlvo, el iniciador y el 

agua. 

14 



3.1. 4 POLlllERIZACIOH POR RADICALES LIBRES. 6' 

Una pollmerlzac16n por radicales es una reacción que como 

nombre lo lndlca, se lnlcla por radicales libres. Es una reacción en 

cadena. 

Los electrones n: del doble enlace de una •olécula de mon6mero se 

juntan a los electrones n: del doble enlace de otra molécula del 

mon6mero. 

Los mon6meros utlllzados tienen todos un doble enlace (o varios) 

C=C por ejemplo: 

Los compuestos vlnlllcos: Cff2cCH 

donde X puede ser : -C6Hs 

-Cl 

-OCOCH3 

-CN 

1. Formac16n de Jos radlcales. 

k 
estlreno 

cloruro de vlnllo 

acrllato de metilo 

acrllonltrllo 

Un radical llbre es una molécula o una o parte de molécula en 

~onde uno o varios átomos, llenen electrones de valencia dispares. No 

esU.n cargados eléctricamente, La forma como se descomponen algunos 

=empuestas para la formación es variable: 

a) Oescomposlclón térmica. 

b) Descomposlclón fotoqulmlca. 

e) Descarga eléctrlca. 

d) Reacción de los metales con halogenuros orginicos. 

el Sistema Redox. 

f) Descotnposlción por radiación ionizante. 
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2. EstabJJJdad de los radlc•les. 

Estos coapuestos son general.ente poco estables. Se coablnan muy 

rápidamente. 

La estabilidad de ciertos radlcales puede aumentar 

considerablemente por íen6.enos de resonancla. Uno de los más 

conocidos por su establlldad es el radlcal difenll-plcrll-hidrazil. 

3. Radicales libres lnlcladores de pollmerlzac16,n. 

La presencia de un radical libre es indispensable la 

iniciaci6n de la reacción de polimerización. 

Su estabilldad dentro del medio reaccionante debe 

suficientemente grande para que un cierto número de moléculas de 

mon6meros pueda reaccionar. 

Su desaparición está relacionada con la probabl lldad de 

encuentro con otro radical. 
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3. 1. 5 MECAHISIE DE U POLDIERIZACIOll l'Cll RADICALES. 6 

l. Reacclón de lnlclacl6n. 

Se produce gcnerah1ente en una de las siguientes formas: 

a) Térm.lca 6 fotoqul•lca. La acclón del calor 6 la luz descoapone 

dos radicales Ubres. Estos radlcale~ son capaces de lnlclar la 

pollmerlzaclón. 

b) UÍ.111zacl6n de un lnlclador. Un lnlclndor de pol1merlzacl6n es 

compuesto capaz de producir radicales Ubres generalmente por 

elevación de temperatura. La molécula de lnlclador se divide para dar 

generalmente dos radicales: I ---+ 2R • 

2. Reacc16n de propagación. 

Consiste en la adlcl6n de varios mon6meros. Después de _la 

reacción de 1nlclac16n. se tiene: 

R-H • H R-H-H • (P2•) 

R-H -H• H R-H- H-H • (p3•) 

R-H• H R-(Hl• . (p¡•J ·-· 
P2·. p3 

. 
p • 
. ... 

Configuración. La dlslmetrla de las moléculas de los monómeros 

hace que durante la reacc16n de propagacl6n sea posible obtener 

configuraciones diferentes. 

17 



3. ReaccJones de ter•JnacJ6n. 

Son de dos tipos: 

a) Ter•inaci6n por combinación. Los electrones dispares de dos 

radicales en creci•iento se combinan de nuevo para foraar un enlace 

covalente. 

b) Ter•lnac16n por dis111.utaci6n. El_ hidrógeno final de uno de los 

dos radicales en crecimiento y su electrón Ubre se fijan sobre el 

seguildo radical, entonces se obtienen dos cadenas •acromoleculares, 

una terminada por una extremidad saturada y la otra por un doble 

enlace. 

Durante la pollmerlzac16n, la destrucción de los radicales se puede 

producir ya sea por uno de los mecanismos, o por los dos af mismo 

tiempo. 

4. Reacciones de transferencla. 

Las reacciones de transfer:encla producen Igualmente la 

destrucción de un radical en crecimiento. pero. alcoritrarlo de las 

reacciones de terminación, el las dan nacimiento a otro radical, capaz 

en ciertos casos, de reaccionar con el monómero. Es de hecho una 

reacción de desplazamiento del radical. 

S. Reacclones de lnhlblclón y de retraso. 

Un agente de lnhlblcl6n es un compuesto que para e impide la 

pollmerizaclón. Un agente de retraso (retardador) es un compuesto 

que modera la pollmerizacl6n. 

Ambos son caracterizados por una reactlvldad muy fuerte con 

respecto a los radicales lo que hace que se consuman comblnandosc con 

ellos. 

a) Reacciones de lnhlblclón. Los lnhibldores son los que tienen 

la mayor reactivldad. ConsW1Cn todos los radicales producidos y de 

hecho desaparecen ellos 111lsmos muy rilpldamente. 
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b) Reacciones de retraso. La reactlvidad de los retardadores con 

respecto a los radicales llbres es aé.s débll que la de los 

inhibldores. Consu.en nada más una parte de estos radicales. Esto se 

traduce en una velocidad de pollmerlzaci6n más dédll durante toda la 

reaccl6n. 

Los retardadores son generalmente dlflclles de ellmlnar. En 

cambio, los inhlbldores son usados en dosi~ muy pequeftas para 

conservar los mon6meros e lmpedlr la pol1merlzac16n en el almacén. 
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3.1.6 ACllILATOS. o 

Los acrllatos se pueden formar por un proceso de una sola etapa 

a partir del acetlleno o con un proceso de dos pasos a partir del 

óxido de etlleno. 

a) Caracterist Jeas generales 

Los ácidos pollacrlllcos juegan un papel importante en cualquier 

dlscUslón de las propiedades y comporta111lentos de los polimeros 

slntétlcos solubles en agua, y el ácido pollcarboxillco sintético más 

común y más simple. Estudios del ácido pollacrillco en sus formas no 

ionizadas, parcialmente ionizadas y completamente ionizadas en 

solución proveen lnformaclón directa de las interacciones entre los 

grupos de ácido carbox1llco y iones carboxllados en el solvente, y 

entre éstos y las moléculas de los solventes. Los estudios del ácido 

pollacrlllco ayudan más especlflcamente en la lnterpretac16n d.el 

comportamiento de pollmeros que contienen grupos de ácidos 

carboxllicos; particularmente los polisacáridos, los ácidos y las 

proteinas. 

El ácido pollacrillco es también importante comercialmente, ha 

sido producido en una variedad de grupos y formas, asi como también 

se ha incorporado el mon6mero en l:opol imeros. 

Las caracteristicas generales y aplicaciones del ácido 

pollacrUico han sido muy estudiado y los datos de los grados 

comerciales son disponibles en la llteratura técnica de los 

fabricantes. 

Aunque el ácido pol1acrillco no ionizado se considera comúnmente 

como soluble en agua, esto realmente ocurre sólo en la forma 

atáctlca, debido a que las formas estereoregulares son mucho menos 

solubles. 
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El pollmero atlictlco es taab16n soluble en 11etanol 1 etanol, 

d1oxano 1 etllengllcol. 2-11e"toxletanol 1 y Acldo ac6tlco, pero es 

insoluble en cloroCor•o, dletlleter. alcanos. hidrocarburos 

aromáticos y otros solventes no polares. 

b) Produccl6n y purlflcaclón. 

El ácido pollacrillco puede ser preparado ~n Corma atáctlca por 

polimerización del monómero con un iniciador convencional de 

radicales Ubres usando incluso el monómero sin diluir o en solución 

con agua, butanona o dioxano. Con el monómero sin diluir o en 

solución de butanona el pollmero precipita durante la reacción, 

las soluciones acuosas pueden guiar ciertas composiciones a la 

formaclén de pollmeros en forma de palomitas de malz. 

La pollmerlzaclón del monómero puro en el estado liquido o 

cristalino iniciado por irradlaclón con rayos gamma gulan en general 

a mezclas de forma atáctlcas slndlotáctlcas Junto con algunos 

materiales retlculados. El vapor del monómero rigurosamente seco 

pollmeriza espontáneamente a la temperatura del nitrógeno liquido en 

superficies de vidrio dando la forma sindlotáctica. La pollmerlzaclón 

fotoqul•lca del monómero en solución de etanol a -78°C usando luz 

ultravioleta y sensibilizado por benzanona dirige a la forma 

sindiotáctlca. 

Se ha tratado de preparar sln éxito for•as estereoregulares de 

ácido pollacrillco por medio de la lrradlaclón del monómero 

cristallno con luz UV polarizada. 

La principal ruta alterna para la producción del ácido 

pollacrillco es la hldróllsls de pollalqullacrllatos. Este método fue 

Introducido por Katchalsky y Ersenberg usando el ácido hidrollzado de 

pollacrllato de metilo . La ausencia de degradación en la reacción de 
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hldr6llsls fué aostrada por el hecho de que el pollacrllato de metllo 

obtenido después de la re•etllac16n del ácido pollacrlllco tuvo la 

misma vlscosldad lntrlnseca y•espectro de lnfraérojo como el •aterlal 

original. Técnicas si•llares han resultado particular•ente útiles 

para obtener iorrnas estereoregulares de ácido pollacrillco asi Mi ller 

y colaboradores han preparado ácido pollacrilico isotáctlco por 

hidr611sls de (pollacrllato de terbutl.lo), mientras que Konjol ha 

preparado la forma sindioUctlca por hidrólisis alca.Una en el éster 

isoprOpllico correspondiente. El progreso de la hidrólisis alcalina 

de pollacrllato de metilo ha sido estudiada por Bcvington y 

colaboradores usando trazadores radiactivos; sin. embargo 

generalmente, se usa álcall en lugar del ácido, pero este método 

requiere mucho tiempo y puede permitir la degradación oxidatlVa del 

pollmero. 

La hidrólisis alcalina del pollacronltrllo también parece que se 

dirige a la f"ormaci6n de ácido pollacr11lco. La hidrólisis qe 
pollacrllamida no lleva a la conversión completa aunque con ácido 

aparentemente lo hace . El ácido pollacrlllco está disponible 

comercialmente bajo una variedad de nombres comerciales. Estos 

materiales son lineales y esencialmente até.ctlcos. Una forma 

ramificada soluble en é.lcall, producida por B.F. Goodrlch bajo el 

nombre comercial carbopol se usa en la industria farmacéutica bajo el 

bajo e 1 nombre de carbomer. 

El pol1mero a táctico puede ser purificado por reprecipi tación de 

soluciones acuosas por medio de ácido sulfúrico, o por medio del uso 

de una variedad de sistemas solventes/no-solventes como es el 

metanol/cloroformo, metanol/dietileter, ácido acético/cloroformo o 

dioxano/benceno. Los pollmeros estereoregulares pueden ser 

purificados por diállsis exhaustiva y aislados por preclpltac16n 

lenta Ccristallzacl6n) de ácido clorhidrlco acuoso concentrado a oºc. 

Para obtener el pol1mero en una forma manipulable, debe ser secado en 
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frlo de la íoraa acuosa o en solución de dloxano, seguldo de un 

secado a vaclo de SO a 60°C. Después de este tratalento el producto 

puede contener arrlba de 10 X do solvente resldual. En el caso de 

Acido pollacrillco lsotáctlco la presencia de éste es benefico debido 

ya que hace que el pollmero sea disuelto fácl111ente cuando se 

requiera . Las trazas de humedad finales pueden ser reaovldas sl se 

necesita por medio de un secado a 150°C. 

e) FraccJonaclón y caracterJzacJ6n. 

Las formas atácllcas y estereoregulares (formas isotact1cas 6 

sindiotáctlca) del ácido pollacr111co pueden ser separadas una de 

otra por extracción con dioxano, en el cual el primero de los dos es 

soluble pero el segundo no, La separación de la forma estereoregular 

en el residuo del pollmero retlculado o de otros contaminantes pueden 

ser afectados por extracc16n con dioxano conten1endo 20~ de agua, 

el cual las dos formas estereoregulares son solubles. 

El pollmero puedo ser caracterizado en términos de su 

estereoregularidad, solubilidad en dioxano anhidro (atáctlco soluble; 

1sotáctlco insoluble) cristallzaci6n {atáctico no cristalizable, 

sindoU.ctlco e lsotácU.co cristalizable). por difracción de rayos X 

y por medio de espectros de infrarrojo, asi como también de los 

espectros de RMN de los ésteres metlllcos derivados que facilitan la 

estlmulac16n cuantltatlva del grado de estereorcgularidad para ser 

obtenidos. 

que (como es común en el caso de los polimeros) las llamadas formas 

lsotáctlcas y sindlotáct1cas que son de hecho relativ::1aente ricas en 

la llamada. estereof"orma. 
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d) llasa pr lnclpal del pol 1.ero .. 

La te•peratura cristalina de translclón Tg, del ácido 

poltacrlllco ha sldo reportada coao 75°C por aedlo de dureza, t06°C 

(de 1116dulos de ltedlda de cizalla) y 126°C (de •edlda de DTA). Basado 

en los valores obtenidos para ácido poltacrllico (165 o 188 ºC) y 

para ácido poll.etacrillco (185°C). Parece que el más alto de los 

tres valores para ácldo pollacrillco es correcto, co11iparado con los 

otros que posiblemente son bajos debido a la retención de agua. Desde 

un Punto de vista práctico esto implica que para secar ácido 

pollacrilico es neceearlo calentar el pollmero arriba de esta 

temperatura para poner esto en estado chicloso donde las moléculas de 

agua absorbidas son lo suficientemente móviles. 

El espectro de absorción de infrarrojo de la parte may~r del 

pollmero ha sido dado en la reglón 800 - 1500 cm-1 por Bardet y sus 

colaboradores, de 1000 - 1800 cm-1 por Katchasky y Eisen. Entre 

aquellos de los pollmeros lsotáctlcos y atáctlcos, ellos también usan 

estudios de IR para mostrar la ausencia de grupos anhidros, incluso 

después de calentar a 1soºc. 
Hanjol ha afirmado que las dos formas estereoregulares de ácido 

pollacrilico pueden ser diferenciadas por medio de el espectro de IR 

que en la forma isotáctlca tiene una banda a 935 cm-1 y dos bandas de 

igual intensidad a 1215 y 1270 cm-1, mientras que en la forma 

sindiotáctlca le falta la primera banda y solo tiene una a 1240 cm-1 

en la reglón de mayor frecuencia 

e) Am\llsls. 

El método más simple de análisis de soluciones acuosas 

relatlvaamete concentradas de ácido pollacrlllco es la estimación 

gravimétrlca del contenido de sólidos después de evaporación a 

vacio o del secado en frlo; en el caso de ácldo pollacrilico, sin 

embargo, al centrarlo de muchos pollmeros hldron llcos, esto permite 

24 



casi invarlable11ente la retención de una cantidad apreciable de 

solvente (• lOX). 

El uso de altas te•peraturas en el secado a vaclo puede permlt1r 

alguna desco•poslclón del poli•ero, por eJe•plo sus descarboxllación 

o la foraación de anhldrido, aunque Hlller y sus colaboradores no 

encontraron signos de lo último (de sus estudios de IR) incluso 

calentando después de tsoºc. 

Por lo tanto se acostumbra analizar las soluciones de ácido 

pollacrll lco v1a su grupo carbox111co contenid9 por t1 tulac16n con 

álcallo y puede adicionarse cloruro de sodio (0. 1 H) para 

lntenslflcar el punto final, el cual puede ser detectado con 

indicadores como la fenoítalelna, tlmolftalelna o por medio de 

un potenciómetro. 
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3.1.7 llEl'ACRIUTOS. 8 

Los 11etacrilatos se pueden Cor-r por una ox1dacl6n selectiva 

del lsobutlleno seguida por la esterlflcacl6n o por un proceso de dos 

etapas que e•pleza con la acetona. 

a) Caracterlstlcas generales . 

Aunque los ácidos pollmetacrlUcos no tienen la importancia 

técntCa o co9erclal como los otros de este grupo los ácidos 

pollacrHlcos o pollacrlla111lda, sin embargo están sujetos a un 

e~tudlo clentlf"lco considerable. La principal razón de este Interés 

se debe al hecho que el ácido pollmetacrlllco no ionizado existe en 

una solucl6n acuosa en una conformación relativamente compacta: Esta 

compactaclón se muestra a si misma en un valor relativamente bajo 

de (l}]. 

Al mismo tiempo, el ácido pollmctacri l lco muestra ~n 

comportamiento de solubllldad inversa con la temperatura en solución 

acuosa, en contraste con el comportamiento normal mostrado por el 

ácido pollacrlllco, pollmetacr111co, y pol1metacrllaaida. 

En la ionlzac16n de las moléculas de ácldo po11metacr11 ico 

sufren una fuerte transición conformaclonal, la cual toma lugar sobre 

un rango relativamente estrecho de grado de ionización para las 

dlmenslones esperadas de una molécula normal de pollelectrollto ; asi 

mucha de la 1nf"ormacl6n responsable de las fuerzas para la producción 

de esta foraa compacta viene de estudios de el co•portamiento de el 

pol1electro11 to de ácido pollmetacrlllco a un grado lntermedlo de 

ionización. 

Todavla se tiene 11ucha controversia de la expl lcación completa 

para los efectos anómalos los cuales son vistos con ácido 

polliaetacrllico. Un factor que contribuye puede ser las fuerzas 

hidrofóbicas atractivas las cuales deben existir en solución acuosa 
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entre los grupos -~Uos sustltuyentes; otro Cactor puede ser el 

marcado efecto endurecedor en la cadena en presencia de dos grupos 

subsU tuyentes (Cb. y COaH) en los itoltOs de carbón alternados, de 

las rulflcaclones. Este ef'ecto es realmente evidente en la 

examlnaclón de modelos moleculares. 

b) Producc16n y caracterlzaclón. 

La polimerización por radical.es Ubres del 1K>nó•ero es una ruta 

comúnmente usada para preparar el ácido pollmetacrlllco, 

frecuenteaente esto se hace en soluciones acuosas. usando iniciadores 

con peróxido. como el peróxido de hidrógeno o iones de persulfato. el 

peróxido de hidrógeno tiene la ventaja sobre muchos otros Iniciadores 

ya que no deja impurezas iónicas u orgánicas en el sistema. También 

se ha usado sistemas redox como el pcrsulfato + tiosulfato y iones 

ferrosos + peróxido de hidrógeno, sin embargo el último sistema tiene 

la desventaja de que permite un contenido apreciable de fierro en el 

polimero final. La pollmerización también se puede llevar a cabo en 

la ausencia de solvente, usando un monómero sin diluir necesitando 

un Iniciador soluble orgánico como peróxido de benzoilo, en este caso 

deben evitarse altas temperaturas (arriba de 50°C) debido a que las 

reacciones exotérmicas pueden ser explosivas. También han sido 

usados, diluyentes no acuosos, como el dioxano (con peróxido de 

benzol lo como iniciador). 

La pollmerizaclón del ácido metacrlllco ta•bién puede ser 

inducida por medio de rayos ga111J1a. Esto se hace comúuente con 

metano! ya sea a temperatura ambiente o bajas temperaturas C-70 a 

-so °C). en el últlao caso se obtiene un producto rlco en 

la f'oraa sindlotáctlca. La otra ruta principal que se ha estado 

utllizando para la obtención del ácido poli111etacrlllco es la de 

hidrólisis de 11etacrllato de pollalqu11o. Debido a que los pollmeros 

pueden ser producidos en una forma estereore~lar especifica (o 
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aproximada.ente estereoregular) se ha probado un método para producir 

las formas estereoregulares de ácido pol \metacrUlco correspondiente. 

Los polimeros principales mis comunes que son usados para este 

propósito es el motil ester y el icldo pollmetacrillco; la hidrólisis 

se lleva a cabo usando ácido sulfúrico concentrado, la hidr6llsis se 

ha completado cuando el pollmero inicial se ha disuelto por co•pleto 

y se confirma por un exa11en de IR o ~ del producto. Con un ácido 

pollmetacrillco convencional que se produce por una pollmerizac16n de 

radlCales libres, la hidr61 ls is se da íAcllmente obteniéndose la 

forma correspondiente de ácido pol lmetacrillco. Otros ésteres pueden 

dar una conversión mejor cspeclflcamente para formas estcreoreguiaes; 

las formas iso y sindiotácicas del éster trimetllsllll se han usado 

para obtener las formas correspondientes de Acldo pollmctacriÍlco, y 

el ester trlfen1lbenc1lico se ha usado tamblén para obtener la forma 

slndlotActlca. ·Se debe hacer notar que la hidrólisis alcalina de la 

amlna pollmetacr llamlda, no es una ruta disponible para la producc~ón 

de Acido pollmetacr11 ico, debido a que la reacción sólo da un 60Y. de 

conversión. Los procedimientos de purificación utilizados, para 

eliminar las pequef\as moléculas de contaminantes de á..cido 

pollmetacrillco, depende de la extensión del tipo estereoregular. Con 

la forma convencional de ácido pollmetacrlllco se han utlllzado una 

serle de sistemas de precipitación solvente/no-solvente; los más 

comunes metanol/dietlleter, agua/ácido clorhidrico. 

agua/butanona, etanol/eter dietillco y metanol/metllisobutllcetona o 

al ternatlvamente esos contaminantes se pueden separar por diálisis o 

electrodiállsis (los cuales son más eficientes para remover impurezas 

16n1cas). El pollmero puede ser finalmente aislado en una forma 

conveniente por secado en frio. 

Para purificar el ácido pollmetacrlllco se han usado sistemas 

similares sol ventes/no-sol ventes, agua/ácido clorhidrico, 

metanol/dietll eter, metanol/hexano. También se ha llevado acabo una 
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dlállsls exhaustiva usando ya sea agua o dl•etllfor.aalda, el 

solvente y otra vez la separación puede hacerse por sacado en frlo. 

Con ácido poll.etacrlllco lsotáctlco se deben usar diferentes 

métodos de puricac16n porque el pol1mero es insoluble en agua. La 

precipitación puede dar usando HzS04 concentrado/agua. 

(directa.mente de la .ezcla de reacc16n de hidrólisis) o en soluc16n 

alcalina acuosa/ácido o con d1met11formamida/agua. Se ha llevado a 

cabo una d1álls1s exhaustiva usando como solvente ya sea soluc16n 

acuosa alcallna o difctllformamida secado en fr:lo de una suspensión 

acuosa se ha usado finalmente para alslar el pollmero. 

En todos los procedimientos de producción y purlficaclón, se 

aconseja evltar el contacto del pollmero y sus soluciones para 

prevenir que estos sean contaminados con trazas de cationes 

polivalentes. 

e) Pollmeros obtenidos por pallmerlzac16n en masa. 

El espectro de absorción del Infrarrojo para un pol 1mero 

convencional de ácido po11metacrillco lsotactáctico y slndiotáctlco, 

tomadas en la reglón 500 - 2200 cm -t, han sido presentadas por Baron 

y colaboradores, el espectro muestra claras diferencias en 900 - 1000 

y 1400 - 1500 cm-1. particularmente la forma lsotáctlca tiene un sólo 

pico en la primera reglón, mientras que la forma sindlotáctlca tiene 

dos. El espectro de la primera muestra es una forma intermedia pero 

más cercana a la forma sindiotáctlca, mostrando su polarización 

sindiotactica. Fltzgerald y Nlelsen hallaron de sus estudios en ácido 

pollmetacrillco y copolimeros de ácldo metacrlllco y estlreno que la 

unl6n de hidrógeno con el grupo carbox111co llene un pico a 1700 cm-1 

mientras que para la forma no unlda es a 1740 cra-1. El espectro de 

infrarrojo también se ha usado para detectar impurezas en la cadena 

del pollmero, la hidrólisis completa del éster alqulllco se demuestra 

por la ausencia de absorción a 1700 cm-1, mlenlras que los grupos 

anh1dridos producen una banda a 1020 cm-1. 
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d) Coaiporta.mlento de soluclón. 

El ácido pollaetacrlllco co:nvencional es soluble en una variedad 

de llquidos no acuosos, incluyend? •etanol, etanol, acetona, dloxano, 

etllengllcol y dlD1etll formamlda, pero es insoluble en alcanos eter 

dietlllcos, y en las cetonas como butanona y, aetll isobutll cetona. 

El ácido pollmetacrlllco sindlotáctlco es .soluble en metano! y 

dimetll formamlda pero insoluble en hexano y etor dietillco, y el 

ácido pollmetacrlllco isotáctlco (el cual es insoluble en agua pero 

solub.le en HzSOc y en el álcali acuoso) es soluble en dlmetll 

formamida. 

e) Comportamiento qu1mlco. 

Considerando la estabi lldad qulmica de ácido pollmetacrÍ llco, 

ciertas muestras se han reportado que se degradan espontáneamente 

incluso en estado sólido. Estos efectos pueden ser moni toreados por 

medidas de viscosidad y son posiblemente el resultado de la presenc~a 

de eslabones débiles en las cadenas de esas muestras. 

El ácido pol 1metacrll1co en soluciones acuosas y a temperaturas 

normales muchas veces sufre una degradación lenta la cual se debe a 

un a~aque por bacterias o a un rompimiento oxldatlvo; 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 nitrógeno. Sin 

embargo, Wlederhorn y Brown hallaron que la luz ultravioleta es el 

principal agente degradante, los cuales soluciones 

(aparentemente ya sea en agua o metano! l fueron guardadeas en la 

obscuridad o en luz ámbar (suponiendo que la temperatura), fueron 

estables por "más de dos semanas. Considerando el efecto de al tas 

temperaturas, las soluciones acuosas diluidas de ácido 

pollmetacrll lco se han hallado estables para la mayoria de los 

propósitos experimentales arriba de 58°C pero en soluciones más 

concentradas C= 7Y.) se presenta un ataque térmico y bacteriano Casi 

como una separación de fases reversibles) aproximadamente a 47°C. 
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La llOdlClcacl6n qul•lca ús laportante que es apllcada a icldo­

pollmetacrlllco es su esterlrlcacl6n, esta reaccl6n generalaente se 

aplica con el prop6slto de estlaaci6n de la estereoregularldad, pero 

esto también se utiliza ocasionalmente para la deter•inaci6n del peso 

molecular via la aedida de la viscosidad lnlrinseca de el ácido 

pollmetacrillco for11ado. 

Considerando otras rutas para los ésteres alqulllcos, la 

reacción de ácldo pollaetacrillco con sulfato de dh1etllo en solución 

neutra ha sido usado especiflcamente para ,producir copolimeros 

intermediarios~ sln embargo se intento llevar a cabo la met1laci6n 

tratando la sal de plata de ácido pollmetacrlllco con yoduro de 

metilo sin éxlto. 

g) Aná.Jls1s. 

Aunque la determlnaclón de la concentración de soluciones 

acuosas de ácido pollmetacrillco han sido llevadas a cabo con éxito 

por medio de evaporación para dar el contenido de sólidos, por lo 

general este método da buenos resultados por la retención tenaz de 

entre 4 y 10 % del solvente. Intentos para remover el solvente por 

tratamiento a alta temperatura puede permltlr la pérdida de agua para 

dar el anhidrido y posiblemente incluso algo de descarboxllaclón. 

Por esta ra:zón, se prefiere efectuar los análls is del ácido 

pollmetacrllico por medlo del contenido del grupo carboxlllco es 

preferido usar tltulaci6n con NaOH O. 1 H Ubre de carbonato, 

opcionalmente con adición de sal {O. 1 a 1 H de NaCl) para regularizar 

el punto final: este puede ser detectado con un indlcador como el 

allzarln amarlllo o llmolftalelna, más comúrunente por un 

potenclómetro. 
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3. 2 QUSTALES LIQUIOOS. 9 

Su descubrlalento se debe a F. Relnltzer (1888) quien trabajando 

con benzoato de colesterilo se percató de un destello 11omenti\neo de 

luz azul después de fundido, Para caracterizar los cristales 

liquldos. es importante hacer observaciones en el mlcroscoplo de luz 

polarizada. 

Los cristales Uquldos son coapuestos que contienen propledad~s 

intermedias del estado sólido y liquido; varloi;; sistemas blol6glcos 

cxhl.ben propiedades de cristal liquido como la rellna del ojo 

humano, los tejidos y músculos del hombre; mis un ejemplo tecno16glco 

que puede explicar claramente lo que es y para qué se utlUzan los 

cristales Uquldos son las lm<\genes dlgltales que aparecen en las 

pantallas de telcvlsl6n, y de computadoras, en la ya comunes 

calculadoras y relojes dlg1tales. 

3. 2.1 CU.SIFICACION DE LOS CRISTALES LlQUIOOS. 9• 15 

Fase neimitlca. Las moléculas están alineadas paralelamente entre 

si, a lo largo de sus ejes. Las fases nemátlcas pueden adqulrlr una 

superestructura 6ptlcamcnte activa, es el caso de moléculas con 

simetr la especular de mezclas racémicas. Llamada mesofase 

nemátlco-qulral 
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Figura 1 

Estructura del filamento en un 

cristal liquido nemiltico 

a través de polarización. 

Pellcula muy delgada = 100 µnt 



Figura 2 

Pellc.ula muy delgada ~ 10 µm 

de una textura nemá.tlca 

a través de polar1zac16n. 

Fase esmétlca. Muestra un mayor grado de orden (bl 

trldlmenslonal) que semeja má.s a cristales s611dos. Generalmente son 

má.s viscosas que las ncmá.tlcas. 

(a) (b) 

Figura 3, Enfoque de la textura esmétlca (a) textura pollgonal 

a través de la polarlzaclón, (b) Textura rugosa a través de la 

polarlzaclón. 

Fase dlscótlca. En esta fase los planos moleculares son 

paralelos. 
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Flgura 4. 

La estructura de (a) rase en 

columna y (b) rase nenu\tlca de 

las aoléculas en rorma de 

disco. 

3. 2. 2 CRISTALES LIQUIDOS POLil!ERIO)S. 9 • 15 

Los cristales llquidos pollméricos presentan diferentes tipos de 

estructuras. Además, la razón del número de mes6genos por unidad 

respectiva es variable. Igualmente, los mes6genos pueden encontrarse 

tanto en la cadena principal como en cadenas laterales, dentro del 

mismo cristal liquido pollmérico. 

Flgura 5. Pollmeros que exiben rases de cr1st~l liquido (a) Las 

unidades aonoméricas basteas tienen una masa molar baja en forma de 

rodillo o de discos que pueden formar parte de una cadena (b) son 

unidas en cadena. 
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Las unidades básicas de los .ano.eros son de aasas 11<>leculares 

bajas en los mesógenos que presentan estructura en foraa de disco, 

los cuales son atacados en la cadena pollmérica principal (Fig. Sa) o 

grupos vecinos (F'lg. Sb). La naturaleza de la mesofase depende de 

manera sensitiva sobre la cadena, la unidad mesogénica y los 

espacios. 

Flgura 6. Las mesofases da rllscos ~11méricos Cal la base he>caRonal 

de la columna. El diagrama ilustra la banda intercolumnar asl como en 

la cadena principal. (b) la fase nemátlca compuesta de plzarros se 

mantiene paralelo uno al otro. (e) la fase columnar nemá.tlca. 
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3. 3 REACCICllES DE SlllTESIS 

3. 3. 1 ADICIOH DE HALOGEJtOS. 1•2 

En ausencia de luz y a temperatura a.ablente, los alcanos no 

reaccionan de modo apreciable con el cloro o el bromo. Sl se agrega 

un alcano ·a una solución de bromo Cf!o tetracloruro de carbono, el 

color café rojizo del bromo persiste en la soluc16n mientras la 

mezc.la se mantenga lejos de la luz solar y no se callente. 

R-H 
Al cano 

Br2 

Bromo 

(incoloro) (café rojizo) 

EnT;. :::!:~~=.J No hay reacción apreciable 

cele 

Por el contrario, sl los reactivos se exponen a la luz del sol, 

el color del bromo se desvanece con rapidez. Sl coloca un pequ~f'\o 

trozo de papel tornasol azul hlunedo en la reglón que está justo por 

encima del liquido, dicho papel cambia rojo debido al 

desprendimiento del bromuro de hidrógeno conforme reaccionan el 

alcano y el bromo. (El bromuro de hidrógeno no es muy soluble 

tetracloruro de carbono). 

R-H 
Al cano 

Br2 

Bromo 

{incoloro) (café rojizo) 

T: ambl enle 

LU'Z solar 

CC14 

R-Br 

Haluro de alquilo 

(incoloro) 

HBr 

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 ambiente y en 

ausencia de luz. Sl se incorpora bromo a un alqueno, el color café 

rojizo del bromo desaparece casl instantáneamente sl el alqueno se 

encuentra en exceso. 
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El cloro o el bro.a convierten a los alquenos en co•puestos 

saturados que contienen dos' 6toaos de halógeno unidos a carbonos 

adyacentes. 

1 1 -c=e-
Al cano 

X2 

(X2=Ch.Br) 

l l 
-C-C-

1 l 
X X 

Dlhalogenuro vecinal 

Se efectúa la reacción slmple1nente mezclando ambos 

reaccionantes en un disolvente inerte como el tetracloruro de 

carbono. La adición procede velozmente a temperatura ambiente. y 

no necesita exposición a la luz, como también la presencia de un 

exceso de halógeno, puesto que en tales condiciones la sustl tucl6n 

podr!a llegar a constituir una reacción colateral importante. Por 

Ejemplo: 

CH2=CH2 Br2 ~ Clfa-CH2 
l 1 

Elena Br Br 
{Etileno) 1, 2.-Dlbromoetano 

Ob-CH=CH2 Br2 ~ Clf3-CH-CH2 
l 

Propeno Br Sr 

{Proplleno) 1, 2.-Dlbro•opropano 

CH3 CH> 
l CCh 

Clf3-C=CH2 Br2 CHJ-C-CH2 

2-Hetilpropeno Sr Sr 
(Isobutlleno) 1, 2-01bromo-2-•et1 lpropano 



3. 3. 2 llALOCDW:lml DE ACIDOS CAllllOXILJDIS. 2•3 

Los licldos carboxlllcos al1fé.tlcos reaccionan con broltO o cloro 

en prosencla de f6sf'oro (o 

11.-haloácldos aedlante una 

Hell-Volhard-Zel lnsk1. 

un haluro de f6sf"oro) para f"onaar 

reacción deno•lnada reacc16n de 

R-Cll2CIJOH ~ 
p 

RCHCXXlH 
1 
X 

a-Haloécldo 

El bromo reacciona suavemente con los ácidos carboxillcos, en 

presencia de pequen.as cantidades de fósforo. para formar 2-bro1110 

ácidos. 

p 
RCH2C021! Bra RC11BrC02H HBr 

La reacción es lenta en ausencia de fósforo. cuya función parece 

ser la formación del trlbromuro de fósforo. el cual reacciono con el 

ácido para rormar el bromuro de ácido. 

o 
// 

-e, 
Br 

Un compuesto del cual se sabe que es substl tuldo 

por bromo. 
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3. 3. 3 llECAllISllD DE U. ADICIOll DE llALOGEllOS. 1 

Se cree que la adlcl6n de halógenos a alquenos. como la de 

ácidos pr6Ucos, involucra la formación de un catl6n. Sin embargo, en 

la mayor la de los casos éste no es un carbocat 16n, sino un lon 

haluro. 

En la adlclón del bromo como ejemplo. En el paso e 1), el bromo 

es transferido de una molécula de éste al alqu~no: no a uno solo de 

los carbonos del doble enlace, sino que a ambos, formando un lon 

bromonlo clcUco. 

• Br 

I' 
Ctl Br-Br )e=< ---Jo Br- -7-7-

(2) 

• Br 
I' -e-e- Br~ 

Un len bromen lo 

Br 
1 1 

-C- C-
1 1 

Br 

Cuando se burbujea etlleno en una soluclón acuosa de bromo y 

cloruro de sodio, no sólo se obtiene el (dtbromo compuesto 

bromoclorado y bromoalcohol) el ion cloruro o el agua sólo pueden 

reaccionar una vez formado el lon halogenonlo por acción del bromo. De 

manera similar, el bromo convierte al etlleno en el compuesto 

bromoyodado o el bromonltrato, junto al dlbromado derivado y al 

bromoalcohol. El bromo en agua, sln af\adlr ningún otro lon, dá el 

derivado dlbromado y el bromo alcohol. 
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CJ"2Br - CH2Br 

l, 2-Dibroaoetano 

Cl- CH2Br -Clt.zCl 

2-Bro110-l-cloroetano 

NOJ 

HzO 

CH2Br-CH2l 

2-Bromo-1-yodoetano 

CH2Br - CH20N02 

Ni troato de 2-bromoet11o 

CH2Br - ClfaOH2 

~ CltzBr-CH20H 

2-Bromoetanol 

El etllo reacciona con bromo para f'ormar algo capaz de 

reaccionar con los demás nucle6f1Jos . 
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3.3.4 SllRESIS 11E ESTDES. 2 

Los Acldos carboxlllcos reaccionan con alcoholes para for•ar 

ésteres mediante una reacción de condensacl6n llaaada esterJflcacJ.6n. 

Rea ce 16n general 

o 
R-i!-OH 

Ejemplo: 

o 
CH3l!aH 

R' -OH 

o 
R-i!-oR• + H20 

Las reacciones de esterlflcacl6n son catallzadas por á.cldos. En 

ausencia de éstos. tienen lugar muy lentamente; por el centrarlo. se 

alcanza un punto de equlllbrlo en unas cuantas horas cuando se ponen 

a reflujo un ácido y un alcohol con una pcque~a cantidad de ácido 

sulfúrico o clorhldrlco concentrados. Como la locallzac16n del punto 

de equlllbrlo controla la cantldad de éster for•ado. en el empleo de 

un exceso de i\cldo carbox1llco o de alcohol aumenta el rendimiento 

basado en el reactivo llmltante. El hecho de que se utlllce uno u 

otro de los reactivos en exceso depende exclusivamente de su 

dlsponibllidad y costo. El rendlmlento está basado en el reactivo 

llrflltante. El rendimiento de una esteriflcacl6n taablén aumenta al 

extraer el agua de la. mezcla de reacción conforme ésta se genera. 
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a) REACCIONES DE ESTERES. 1 

Los ésteres sufren la sustltucl6n nucleofillca caracteristlca c:ie 

los derivados de ácidos carboxillcos. Ei ·ataque ocurre en el carbono 

carbonillco deficiente en electrones, y tiene como resultado el 

reemplazo del grupo OR' por -OH, -OR" o -NH2: 

o o - o 
// 1 // 

R-C + :Z ---> R-C-Z ---+ R-C + :OR" 

' 1 

OR' OR' 

:Z = :OH - :OR"-, 

a} Conversión a ácidos 

RCOOR' + "20 

_r RCOOH + R' OH 

~ RCOO- + R'OH 

b) Reacción con reactivos de Grignard. 

RCOOR' 2R"HgX 

e) Reducción a alcoholes. 

RCOOR' 2l!z CuO. CuCrí?04 

200-400 atm 
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:NH3 

R" 
1 

R-C-R 
1 
OH 

Alcohol Terciario 

RCHzOH + R'OH 
Alcohol 1° 



b) FORllACION DE ESTERES. 1 '
3 

Los ésteres se obtienen por medio de las reacciones de los 

alcoholes con los haluros de acilo o con los ácidos carboxillcos. 

a) Con ácidos 

RCOOH R'OH 

Acldo Alcohol 
carboxi Uco R" 
R puede ser generalmente 
alquilo o es alquilo 

ar U o 

Ejemplo: 

COOI! o 
Acldo 

b) Con cloruros 

RCOCl 

Ejemplo: 

Br 

o-COCl 

Cloruro de 

CH3 
1 

HOCH2CHCH3 

Alcohol 
lsobutl.lo 

R'OH 

+ C2HsOH 

o-bromobenzollo 
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RCOOR' 

Ester 

RCOOR' 

Br 

CH3 
1 

COOCH2CHCH3 

o 
Benzoato de 

lsobutilo 

HCl 

o-COOC2Hs 
+ HCl 

o-Bromobenzoato 
de etilo 



e) TRAllSIStDl.JFJCACJCW. 1' 2 

Un alcohol actúa co1RO reactivo nucleofillco en la 

esterlflcaclón de un 6cldo; en la hldróllsls de un éster. un 

reactivo nucleof111co desplaza a un alcohol. Sl se tiene esto 

presente, no es de sorprender que un alcohol pueda desplazar a 

otro de un éster. Esta alcoh611sis (es~lsión mediante un alcohol) 

de un éster se. denomina transesterlflcacl6n. 

RCOOR' R"OH R'OH 

La transesterlf"icaci6n es catallzada por ácidos (H2SOc O HCl 

seco) o bases (generalmente un ion alc6xido). 

En este procedimiento se desplaza el punto de equilibrio a la . 

derecha, para lo cual se permite que el alcohol, cuyo punto de 

ebullición es bajo, sea destilado o de la mezcla de reaccioón. El 

mecanismo de transesteriflcac16n es similar al de una 

esterlflcac16n calallzada por ácidos (o una hidrólisis de ésteres 

catallzada por ácidos). 

Ejemplo: 

CH2-0-\;-R RCOOCH> CH20H 

1 o 1 
CH-0-\;-R' + CH30H ~ R' CCX>CH3 CHOH 

1 o base 
1 

CH2-0-\¡-R" R•OX>CH3 CH20H 

o Mezcla de G11cerol 
Hetll ésteres 
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TIWISISlDllFICAClml CATALIZAllA PCR ACIDO. 1 •• 

Esta reacción puede llevarse a cabo en presencia de un ácido 

mineral cono H250& o HCl. Se sabe que la esterlflcacl6n catalizada 

por ácido co•prende el ataque nucleofillco de un alcohol en un 

ácldo protonado y resulta el • 1ntercamblo'" de una molécula de 

alcohol por una de agua. La transesterlf"lcac16n no 

conceptualmente diferente excepto en que una •olécula de alcohol 

(R"OH) es lntercamblada por una molécula de alcohol diferente 

(R'OH). 

La transesterlf1cac16n es una reacción reversible, de modo 

que debe emplearse un gran exceso de alcohol (R"OH) para alcanzar 

el máximo rendimiento de RCOOR". A.si para transesterlflcac16n 

ácida tenemos: 

H' 

o 
R-~-OR' 
Ester A 

OH 
1 

R-C-OR' 
1 H 
OR" 

Acohol B 
ROH 
+ 
o • 

t== R-&JR• f=! 
OH 

R-t-oR' ~ 
1 

OR" 
H 

Ester B 

R-r-OR'} + 

OR" 

o 
R-~-OR' 

+ H' 
R'OH 

Alcohol A 
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TRAHSESTERIFICACI<* CATALIZADA POR BASE. 1•4 

La transesterlílcac16n puede llevarse a cabo en presencia de 

un catalizador básico. que suele ser la base alc6xido del alcohol 

correspondiente. Para transesterlílcac16n por bases: 

o o 
// o-

R-C -OR" --> 1 // 

' 
<- R-C-OR" ¡:=+ R-C -OR' 

1 ' OR' OR' OR" 

Ester A Alc6xido B Ester B Alc6xldo A 

La transesterificación es una reacción de equ1llbrio. Para 

desplazarlo hacia la derecha, es necesario utlllzar un exceso 

del alcohol cuyo éster queremos, o bien eliminar uno de los 

productos de la mezcla reacclonante. Ejemplo: 

o 

(~)(~-OCrtzCHJ 
11-0CHzCHJ 
o 

Ftalato 
de dletllo 

2CH>(CH2)>0H 

Alcohol 
n-bull l lco 
Gran exceso 

o 

O
/~-O(Cll2l>CH> 

+ 

' 1f-O(CH2) >CHJ 

o 

Ftalato de dl-n-butllo 
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CH3(CH2b§: Na• 

<--­
n-butóxldo de 

sodio 

2CHJCH20H 



PARTE EXPERIMENTAL 



PARTE EXPERIMENT'AL 

Los reactivos utllizados en las slntesls son de la marca 

Aldrlch. 

La purl/fcacl6n de los reactivos se reallzó por dlsUntos 

métodoS: 

a) Agregando NaOH + Na CMETAL1co1 y destilar para secar reactivos 

como el CH:JOH. 

b) Agregar NaS04 IANHIDROI y posteriormente realizar una destilación 

como en el caso del 1,4-Dioxano. 

el Realizar una destllaci6n simple para eliminar el inhlbldor como en 

el caso del H2C=CHC02C2Hs. 

d) Realizar una destilación a vaclo para disminuir el punto de 

ebulliclón de substancias flamables a 70°C como el caso del SOCl2 a 

el llzC=CHCOCI. 

Todos los reactivos que se utilizaron para llevar a cabo la 

slntesis se les dio un tratamiento adecuado para eliminar agua y/o 

Impurezas. Para obtener resultados deseables de los compuestos y 

suficientemente puros. 
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•.t SINTESIS DEL POLl!ACRILATO DE 2-BROMOETILO). 

Se sLguLeron tres camCnos para la slntesls del pollmero: 

1) SE POLIMERIZO EL CLORURO DE ACRILOILO, Y A CONTINUACION SE 

ESTER1nco. 

POLIMERIZACIONt 

CHz,.CH 
1 
C=O 
1 
Cl 

T .. &3°C 

1,4-DIOXANO 

AtBN 
A YACIO 

{ CHz-T" } 
C=O n 
1 
Cl 

a) Colocar en una ampolleta 0.1600 mol de cloruro de acrllollo 

(= 13 mi.). 

b) Pesar 65.6 mg de AIBN {0.02M) y disolverlo en 7 mi. de 

1,4-dloxano para agregarlo en la ampolleta . 

...-- Cloruro de acrllollo 

Figura 1 
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e} Dcsgaslficar la ampolleta; colocándola en una linea de vaclo, 

simulté.neamente poner un han.o de nitrógeno liquido. 

• Cuando la ampolleta esta sumergida en el nitrógeno, abrir la llave 

de la linea de vaclo. 

• Al cabo de S minutos se cierra la llave de vaclo y se saca la 

ampolleta del nitrógeno, se coloca en agua tibia para desprender los 

gases presentes en el sistema. 

• Repetir esta operación hasta eliminar todos los gases. {se presume 

que no· hay gases cuando la deja de burbujear). 

Figura 2. 

d) sellar la ampolleta con suministro de calor. 

el Colocar la ampolleta sellada al vaclo con cloruro de 

acrllollo, 

1,4-dioxano y AJBN en un bafto de temperatura constante durante 28 

horas a una temperatura de 63°C. 

so 



ESTERIFlCAClON: 

{ CHzi" } + HC>-012-Clb-Br 
C=O n 

N-(C2Hsl3 
1 • 4•DIOXANd { CHHfH } + HCl1' 

C=O n 
1 
Cl 

1 
O-CH2-Cl-h-Br 

a) Colocar en un matraz bola de 200 ml. 0.1600 mol de PoliCcloruro de 

acriloilo} y un poco de solvente 1,4-Dtoxano C= 20 ml.) 

b) Agregar 0.1600 mol de trietllamlna (s::s 22.3 mi.). Habrá. 

desprendimiento de calor (reacción exotérmica) y vapores abundantes. 

e) Posteriormente agregar 0.1600 mol C= 11.S mi.) de bromoetanol. 

d) Agitar magnéticamente la reacción durante 48 horas. 

el Filtrar a vaclo para eliminar el 1,4-dloxano {solvente) y posible 

materia prima que no hubiera reaccionado. 

<t-- Vac{o 

Figura 3 

f} Lavar el pollmero con HzO para eliminar el HCI e Impurezas por 

solubilidad. 
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g) colocar el poli(acrllato de 2-Bromoctllo) en un desecador 

conectado a vaclo para eliminar humedad. 

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

eficiencia. 

Este experLmento se real (z6 camblando condlc(ones: 

1) La pollmerlzaclOn se realizó en presencia de luz. 

11) En la esteriricaciOn se substituyo el bromoctanol por 

bromopropanol. 

111) En la esterificaclOn se agrego 15 '1. de exceso en mol de 

bromoetanol. 

IV) La pollmerizaciOn 

retlculaclOn del producto. 

llevó a cabo sin luz para evitar 

V) En la slntesls la polimerización se realizó sin luz, en la 

esteriricaclón se agregó 807. de la trletilamfna de la requerida 

estequfométrlcamente para evitar reacciones secundarlas. 
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POSIBLES CAUSAS DE BAJO RENDIJl()EN'JO 

MMMM/\N>AMMMM 

/), 
O O-CH2-CH2-Br 

[ 
MNIMNVIAMMM/\/\M 

/), ~ 
O O-CH2-CH2-iK 

Br 

hv 

PERDIDAS POR f'ORMACION DE DE SAL 
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M/IMNl./IAMMMIV 

1 

//e, 
O O-CH2-CH2 • 

l Brz 

MMNINIAM/\/\MNIM 

1 
/le, 
O 0-CHz-CHz 

1 
MM/c'MM 

PERDIDAS POR f'ORMACION DE GEL 



2) PRUIERO SEESTERIFICO Y A CONl'INUACION SE POUMmJZO. 

CH2=CH 
1 
C=O 

ti 

+ HO-cHz-Ob-Br 

• 801l 

N-!C2H•lo 
1 , 4-D 1 OXANd 

CHz-CH 
1 
C=O 
1 
0-CHz-atz-Br 

a) En matraz bola de 200 ml. agregar 0.3963 mol de cloruro de 

acrllollo {111 25 mi.). 

b) Agregar un poca de solvente 1,4-dloxano (i::sto mi.} 

e} Agregar 0.3170 mol C= 44.5 ml. l de trietllamlna, Cs6lo 807. de la 

requerida estequlométrlcamente). 

d) Finalmente agregar 0.4551 mol (:.:i 32.5 ml.l de bromoetanol, {15'?. de 

exceso en moll. 

e) Cubrir con papel aluminio el matraz en el que se llevará. a cabo la 

reacción, para evitar la retlculaci6n. En este caso no es posible la 

reticulación. 

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

Después de 18 horas la reacción toma un color amarlllo, se suministra 

calor T~60°C y se continlla la agitación 12 horas. 

g) Realizar una cromatoplaca para verificar que reaccionó el monómero 

y el bromoetanol en su totalidad. 
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Flgura 4 

Con Ja cromatografla se determinó que en la reacción ya no hay · 

cloruro de acrltollo y/o bromoetanol. 

h) Filtrar a vaclo para obtener el acrllato de Z-bromoetilo. En el 

shoot quedó un precipitado sólido amarillo que corresponde a la sal 

de la amina. 

Formacl6n de sal de la amina con el cloro, que nos sirve para evaluar 

los mol que reaccionaron: 

HCl N(CzHs):J Cl N(C2Hs)3 
H 

i) El filtrado se secó con sulfato de magnesio y se agregó carbón 

activado para eliminar impurezas. 

j) Con ayuda de un rotavapor eliminar el solvente y el HCI que hay en 

la reacción. 

kl Filtrar nuevamente y destilar, para obtener el acrllato de 2-Bromo 

etilo puro. 
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POLIME:RJZACION: 

Cuando se ha .obtenido el éster bromado por los ml!todos 1 J 2, se 

procede a su polimerización. 

CHv=CH 
1 
C•O 
1 
o-CHz-cHz-Br 

1.4-Dloxano 
T•ft3°C 

AIBN 

VACID 

{ CHz¡:H } 
e-o n 
1 
0-CHz-CHz-Br 

a) Colocar en una ampolleta .O:l44 mol de acrllato de 2-bromoetllo. 

b) Disolver .0984 g de AIBN en 30 mi. de 1,4-dioxano y colocarlos 

también en la ampolleta. 

e) Desgasiflcar la ampolleta de la misma ferina que en el caso 

anterior (Ver figura 2). 

d) sellar la ampolleta 

• e) colocar ta ampolleta en un bano de agua a una temperatura 

constante de 63°C, durante 48 horas. 

f) Filtrar a vaclo para obtener el pollCacrllato de 2-bromoetllo). 

g) Agregar diclorometano para disminuir la viscosidad del polimero 

y precipitarlo en hexano. 

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

eliminar el solvente. 
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ES1E EXl'tlllllDml SE REPITIO CAlllllAllDO IDIDIClmlES Y u.EVADO A CABO Df 

ATIESFIJIA DE Nl'IROGDIO. 

Cll2-Cll 
1 
C=O 
1 
Cl 

+ HO-CHa-Clb.-Br 

+ BOX 

N-(C2Hsh 
DI cloro••t.•DO 

Ta2sºc 

CH2cCH + HCl 1' 
1 
C=O 
1 
O-CH2-Clfa-Br 

a) En un matraz de dos bocas de 500 •l. agregar O. 9116 mol 

(=:i 64. 7 ml.) de bromoetanol, 0.6342 mol C= 88.4 m.l.) de trletllamlna 

y 70 ml. de dlclorometano. 

b) Al contenido del matraz agregar gota a g:::a O. 7928 mol (::=: 50 ml.) 

de cloruro de acrilollo . 

" 
Termometra--...t 

~ Ec:.':::.;..:o de adición 

FJgura 5 
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• En el 11<>aento de agregar el manó.ero habr4. una reacción brusca, por 

lo que es necesario colocar un bailo de hielo para aantener la 

te•peratura a 2sºc. 
• La reacción to•a una coloración blanca y viscosa. 

e) La reacción se agita aagnl!tlcamente, en atll6sfera de nl trógeno. 

d) Posterioraente ell•lnar solvente y posible materia pri•a que no 

hubiera reaccionado con ayuda de un rotavapor. 

d) Fll trar a vaclo, lavar el preclpltado con benceno y dejarlo 

evaporar en la ca•pana. 

e) Al filtrado ellmlnarle el solvente (dlclorometano-benceno) con 

ayuda de un rotavapor, para posteriormente apllcarle una destllac16n 

a vaclo, a una presión de 3 nun de Hg. 

Figura 6 
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C) Hacer una cro.atoplaca para verificar que toda la aaterla pri11a 

reaccionó. 

Correr la croaa.toplaca en acetato de etllo (Ver Clgura 4). 

POLilfERIZM:IOll: 

Cff.;¡mCff 
1 
CaQ 
1 
O-CH2-CH2-Br 

Benc•na 
Tc50°C 

--¡¡~ 
YACIO 

{CH.;¡-~} 
C-0 n 
1 
O-CH2-CH2-Br 

al En un matraz de tres bocas de 250 ml. colocar O. 1479 mol C== 26. 8 

gramos) de acrilato de 2-bromoetllo. 

b) Pesar O. 27 gramos de AIBN (O. 025) y disolverlo en 60 ml. de 

benceno (seco) para agregarlo al monómero. 

c) La reacción se agita magn6tlcamente durante 48 horas a una 

temperatura de 50°C ~ zºc., en ata6sfera de nitrógeno (Ver figura 5). 

d) Precipitar el pol111ero en 1000 al. de hexano-benceno (9: 1), 

colocarlo en una caja petrl para dejar evaporar el solvente. 

f) colocar el poll(acrllato de 2-bromoetllo) en un desecador 

conectado a vaclo para eliminar solvente-agua. 
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3) 'llWISESTERIFICACIOll 

Se intentó efectuar una transesterlflcacl6n del poli(acrllato de 

etllol. 

Pol lioer lzacl6n: 

CH2=Cll 

t.o 
1 
O-CH2-Clb 

TOLUDIO { CH21" } 
e.o n 
1 
O-CH2-CHJ 

Primero se erectu6 la pollmerlzac16n del acrllato 

a) En un matraz bola de 2 bocas de 200 ml. colocar o. 7043 mol e~ 40 

ml.) de acrilato de etilo. 

b) Pesar en una balanza analitlca 0.328 g de AIBN y disolverlo en 60 

ml. de lolueno; para tener una concentración de O. 02 H. y agregarlos 

al acrllato de elllo. 

el La reacción se lleva a cabo bajo una atmósfera de nitrógeno, 

agitando durante 70 minutos, a una temperatura de SJºC ! 2°C . 

• Flgura 7 
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d) Preclpltar el poli.ero en 1000 •l. de hexano 

Figura 8 

e) Finalmente colocar el po11(acr11ato de etllo) en un desecador 

conectado a vacio para eliminar humedad y solvente residual. 

T/WISESTERIF'ICACION' 

H250t 1 CONC J 

HO-CH2-CH2-Br 

{ CH2-~ } + CHJ-OH 
C=O n 

1 
O-CH2-CH2-Br 

a) En un matraz bola de 200 ml. disolver O. 1617 mol (16. 19 g) de 

poli(acrilato de etilo) en 100 ml. de tolueno. 

b) Agregar O. 1859 mol (:::: 13. 2 ml.) de bromoetanol. 

c) Agregar poco a poco 1 ml. de H250t concentrado al 99X de pureza, 

el cual funciona como catalizador. 
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d) La reacción se agita magn~Ucamcnte durante 2 horas a una 

temperatura constante de -zsºc. 

e} Inmediatamente realizar una destllaclOn simple a una temperatura 

constante de 82°C para eliminar solvente y reactivos residuales como 

el m~tanol. 

Flgura 9 

fl Colocar el poll(acrilato de 2-bromoetilol en un desecador 

conectado a vacto para eliminar humedad. 

g) Pesar el polimero para obtener su rendimiento. 
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En este procedimiento tambl~ se llevó a cabo la polimerización del 

poll(acrllato del 2-bromoetllol por radiación 7 de una fuente de 

LA60• ademAs del método con AIBN, para comparar resultados. 

Cll2~CH 
1 
C•O 
1 
O-CH2-CH3 

h~ 

TOLUENO { CHz-?" } 
C•O " 
1 
O-CH2-CH3 

al LAlocar en una ampolleta 0,0704 mol (4 mi.) de acrllato de etllo y 

6 mi. de tolueno 

b) Colocar la ampolleta en la linea de vaclo para desgaslflcar como 

como en el caso le (ver figura 2). 

e) Irradiar con una fuente gamma a una Intensidad de J=0.15 Mrad/hora 

en el GAMMACELL del ICN; la polimerlzacl6n tardó 45 minutos, o sea 

que requirió una dosis de 0.11 Mrad 

d) Agregar •Jn poco de tolueno para solublllzar el polJ(acrllato de 

etilo), p:ecipltarlo en hexano. 

e) El poli(acrilato de etilo) se coloca en un desecador conectado a 

vaclo para eliminar humedad y soh·ente. 
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4.2. SINTESIS DE LA N,N-DIMETILAMINOETIL-P-ETOXIBENZAMIDA. 

I. Clorac[ón deL 4-áctdo etoxLbenzoLco con cloruro de tfonUo. 

O-CH2-CH3 O-CHz-CH3 
1 1 o SOCl2 T•ssºc o + HCJ'T' 

reflujo 
24 hrs. 

1 1 
COOH COCI 

Técnfca: 

a) En un matraz bola de 500 mi. agregar 0.1726 mol (=- 20 gramos) de 

ácido 4-etoxlbenzolco y 1.0958 mol (ar SO. mi.) de cloruro de tlonllo. 

bl Agitar la mezcla con un agitador magnético y suministro de calor a 

una temperatura a. 60 ºc. La reacción estA en estado liquido y color 

blanco. 

cJ Después de 24 horas la mezcla está en estado liquido, presenta una 

coloración naranja. La temperatura del sistema es constante (60°c). 

di Posteriormente a Ja reacción se Je aplica una destilación a vaclo 

para eliminar el cloruro de Uonilo en exceso: a. una temperatura a. de 

24°C. 
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11. Agregar La N,N-DLmetUeUlendlamlda. 

O-CH2-CH3 

ó 
1 
COCI 

H~'-CH2-CH2-NH2 
ttoc!' 

CH2Cl2 

a) Para continuar con la slntests del cristal 

O-CH2-CH3 

~I V +HC11" 

1 1 CH:J 
O:::iC-NH-CH 2-CH2-N'cH

3 

necesario agregar 

solvente dlclorametano 

N,N-dlmetiletilendlamlda. 

0.3452 mol (i::: 38 mi.) de 

b) La reacción se agita magnéticamente a una temperatutra de 38°C 

zºc. 

• Cambia de color naranja a amarillo claro. 

• Estado rtslco Uquldo. 

• Desprende vapores abundantes como el HC11". 

• Sl es necesario colocar un bal"lo de hielo para evitar un incremento 

en ta temperatura. 

24 horas después la reacción sigue en estado liquido y color 

amarillo claro (transparente!; el sistema esté. a una temperatura de 

2.iºc. 

e) Se realiza una destilación a vaclo para eliminar el exceso de 

amlna-dlclorometano. 
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d) Recrlstallzar. 

FJgura 10 
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111. Extraer el crestal. 

O-CH2-CH3 o HzO(K2C03) 

1 /CH3 
O=C-NH-CH2-CH2-N,CH

3 

Después de eliminar la amina en exceso y el dlclorometano se 

procedió a hacer lo siguiente: 

a) Agregar H20CK2CQ3) para lavar y eliminar la amina que r10 hubiera 

reaccionado. 

b) Con un embudo de separación decantar; para eliminar el H20 del 

compuesto. 

e) A la agua decantada se le realizó una extracción con eter. para 

recuperar parte del compuesto que se fue en agua; se secó con cloruro 

de calcio. 

d) El producto se deja evaporando en la campana. 

e) Finalmente se coloca la N,N-dimetilaminoetil-P-etoxlbenzamlda 

un desecador de vaclo para eliminar humedad. 
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4. 3 PREPAllACIOll DE LA SAL l'OLillEllO-CllISTAL. 

{ CH2-~ l 
i¡=a .. 0 
0-CHz-CHz-Br 

H3C' ~ CH3 

N 
1 

CH2 
1 

CH2 
1 

N-H 
1 

O=C 

9 
0-CHz-Clb 

a) Colocar en un vaso de preclpltados de 100 ml. 0.02813 mol 

(::S. g} de poll(acrllato de 2-bromoetllo) y 25 ml. de acetona. 

b) Al polimero en acetona agregar poco a poco O. 02295 mol (== S. 48 

g) de N,N-Olmetllamlnoelll-P-Etoxlbenzamlda, y agitar magnéticamente 

durante 20 minutos a temperatura ambiente. 
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c) Colocar la sal en una placa de tef16n para foraar una pe11cula 

delgada, transparente y uniforne. 

Barrera 

r 
SuperrJcle de terJ6n 

Flgura 11 

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

e) COlocar la pelicula de la sal. en un desecador conectado a vacio 

para eliminar humedad y sµlvente. 
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES 



5. 1 M!ALISIS EUJtDITAL DEL CRISTAL. 

Se mando a análisis elemental y se obtuvieron los siguientes 

resultados: 

Elemento X Teorlco X Experimental 

Carbono 65.27 65.27 

Hidrógeno 9.62 8. 71 

Nitrógeno 11. 71 11. 45 

Oxigeno 13.38 14. 57 

Lo cual indica que es el compuesto deseado y lo suficientemente 

puro. 

El Punto de fusión de la N.N-Dlmetllamlnoetll-p-etoxlbenzamlda 

.es de 84. 89°C {este dato se encontró en el DSC del cristal). 

71 



5. 2 VISCOSillE'IRIA DEL FOLillERO. 7 

{ Cllz-~ l 
C-0 
1 
O-CH2-CHz-Br 

• Usando como solvente acetona. 

• A una tempera trua de 25°C. 

V lscosldad inherente: 

11Inherenle = ln e l)r 

Donde: 

taueslra 
l)r=~ 

e l=J g/100 ml. 

_,. l]r = 35. 6 seg. 

29. 9 seg. 

_,. e = o. 489 g/ml 

tn ~;:; 
1) J:I = 0.3568 

lnh•renle O. 489 g/ml. 
ml. 

g 

l'Jlnh = o. 3560 
ml. 

g 
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S. 3 ESriLJIUSOJPIA DlfRARRQ.JA. s, t3 

La luz, o .As propia.ente la rad'JacJ6n eJectroaa.gnétJc•. puede 

describirse en función de la Crecuencia v o de longitud de onda A. 

Ambos parámetros se relaciona entre si a través de la velocidad de la 

luz. La relación frecuencla-longltud de onda conduce al espectro 

electromagnético. El espectro se divide en reglones. según sus 

apllcaclones en espectroscopia. La :zona del espectro electroaagn6tlco 

llamado Infrarrojo actúa sobre la •ateria aodlflcando los niveles 

vibraClonales de las uniones qul•icas y dando banctas de absorción 

caracteristlcas para cada grupo funclonal. 

Las muestras se corrieron en pastlllas de KBr usando un 

espectrofot6metro de I R Perkln-Elmer 1600 serle FTIR unido a un 

graflcador EPSON EX-800 ( ICN-UNAM). 
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S. 4 ESPECJIKJSCOPIA DE RESOWICIA NAGNETICA tu::LEAR. 5• 1' 

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RHN) es una 

de las técnicas de elucidación estructural mc\s útiles. La técnica 

proporciona información sobre la estructura •olecular a base de 

examinar las propiedades magnéticas de átomos especiCicos de las 

moléculas, cuando están sometidas a campos magnéticos Cuertes en 

presencia de radlac16n de la zona de radio Crecuencla. 
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5.5 RAYOS X. 

1) 

En el dlfractograma de la N, N-Dlmetllam1noet11-P-Etoxlbenzamlda 

nos indica que este coapuesto presenta una estructura crlstal1na, ya 

que los má.xlmos de dlf'racclón indican que el material es crlstallno. 

Z) 

En el dlfractograma correspondiente al po11(acrUato de 

2-bromoetllo) presenta una estructura amorfa porque no da má.xlinos de 

dlfracclón, sino una zona amplia de dispersión. 

3) 

El dlfractograma que corresponde a la sal (pollmcro-crlstal) nos 

indica que el cristal disperso en la matriz sólida pollmérlca 

presenta una estructura crlstallna. 
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FIGURA 5.5.1. DlFRACTOGllAMA DEL POLI(ACllLATO DE 2-BRllMOETILO) 
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FIGURA 5.5,Z. DIFRACTOGRAMA DE LA H,N-DIHETlLAMINOETIL-P-ETOXIBENZAMIDA 

SS: c:a!Ulll "'' •. 3. CulC.a.l 

R X 

O-CH2-CJ:l3 o 
1 /CH3 

O=C-NH-CH2-Cll2-N'ct1:J 

1 ~ ~ .. 1 . .. 
2, 001 x : 2theta y 14818. Lineal' 70.001) 

FIGURA s.s.2. DIFRACTOGRAMA AMPLIFICADO 

9.39 Cu!CU 

2.1181 >t : 2.theta. y 14818. Lin~ar 35.ll'Jl) 



F
IG

U
R

A
 
5

,5
,3

, 
D

IFR
A

C
TO

G
R

A
M

A
 

D
E

 
L

A
 

SA
L

 

FIG
U

R
A

 
5 .5

. 3
, 

D
lFR

A
C

T
O

G
R

A
M

A
 

A
.'iP

L
IF

IC
A

D
A

. 

R
 

X
 

{ ª''"?' 1 
C

•O
 

1 
o-a1:1-cn2-er 

H
::t" _

• / 
C

l.J 

• 1 a
b

 
1 



FIGURA 5.5.4. DlFRACTOCRAMA COMPARATIVO 
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FIGURA 5.6.Z. TGA UE LA N,N-DlMETILAM!NOETIL-P-ETOXlBENZAfüDA 
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FIGURA 5.6.l. TGA DE LA SAL 
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FIGURA 5. 7. 2. ose DE LA N ,N-DIMETILAMINOETIL-P-ETOXIBENZAMIDA 
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S. B NICIDSCOPIO DE LUZ POLARIZADA. 

a) La N,N-Dlmetllamlnoetll-p-etoxlbenzamlda empieza a reblandecer a 

T= 70°C. y funde completamente a T= 76°C. Se enfrla a T= 67°C 

todavla sigue liquido. 

b) El Poll(acrllato de 2-Bromoetllo) y su sal con N,N-Dlmetilamlno 

etll-p-etoxlbenzamlda a temperatura ambiente se observa crlstallno, a 

T= 50°C empieza a perder color; empieza a ser amorfo. Se funde la 

amina y el polimero no fundl6. 
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FIGURA S. 8. 1. FOTOGRAFIA AL MJCHOSCDf'IO DE LUZ POLARIZADA DE LA N. N­

íllMcTILAMINOETIL-P-ETDXIUENZAMIDA ANTES DE SU PUNTO DE FUSION. 

FIGURA 5. 8. 2. FOTOGRAFIA AL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA DE LA 

N, N-DIMETJLAMINOETJL-P-ETOXJBENZAMIDA DESPUES DE RECRISTALIZAR. 
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FIGURA 5. 8. J. FOTOGRAFIA AL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA DEL 

POLI (ACR!LATO DE 2-BROMOETILOJ Y SU SAL CON N, N-DIMET!LAMlllDETIL 

-P-ETOXIBENZAM!DA. 
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CONCLUSIONES 

51 se cumplió con los objetivos del trabajo, ya que se logró la 

s1ntesis del pollmero y del cristal para obtener la sal. 

En la slntesls del polimero se encontró que el aétodo adecuado 

es el que primero 

(método 2) pues 

esterlflca y posteriormente se pollmeriza 

obtiene una ef1clencla aproximada en 

esterlflcac16n y pollmerlzac16n de SO", mientras que en los otros dos 

métodos es inferior a SY., su caracterlzac16n se llevó a cabo por IR 

y RMN, con lo cual se confirmó la estructura y pureza. 

La slntesls del cr lstal se llevó a cabo de forma simple y 

adecuada. En este caso se encontró una eflclencla de 44Y. , su 

crlstallnldad se verificó por medio de Rayos X y el Aná.lleis 

elemental indica que el cristal 

suflclentemente puro. 

el compuesto deseado y 

La Viscosidad Inherente (TJJnh) del pollmero corresponde a un 

Peso molecular promedio de 100,000. 

Se prepar6 la mezcla del pollmero y el cristal, se encontró que 

se forma una sal pol lmérlca. Esto se comprobó por medio de TGA y DSC; 

por TGA se observa que la sal presenta una temperatura de 

descomposlc16n intermedia entre el cristal y el polimero, y por ose 

encontramos que no se encuentra el pico correspondiente al cristal 

como seria en el caso de que fuera s6lo una mezcla. 

Flnalmente para ratificar lo anterior se caracterizó por 

Microscopio de Luz Polarizada y se encontró que tanto el cristal como 

la sal (polimero-crlstal) presentan colores caracteristlcos de 

cristales (azul. rojo, amarillo, verde, etc.). 

Por lo que se puede concluir que si se cumplieron los objetivos 

de esta tesis: ya que los anéillsis a los que se somel16 el sistema 

Pollmero-Cristal indican que si se formó la sal. 
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APENDICE 



REACTIVOS UTILIZADOS EN LA SINTESIS 

ACID0-4-ETOXIBENZOICO, 99X 

C211sOC6H•C0211 

ACllJO SULFURICO, 99X 

H250• 

CORROSIVO 

ACRILATO DE ETILO. 99Y. 

H2C=CHC02C2Hs 

P.H. 166.18 g/mol 

P.H. 98.08 g/mol 

p = 1. 840 g/ml 

P. H. 100. 12 g/mol 

P.E. 111°C 

p = o. 924 g/ml 

LIQUIOO FLAHABLE, AGENTE CANCEROGENO 

BENCENO, 99X 

C6H6 

2-BROHOETAHOL. 95X 

BrCH2CH20H 

ALTAMENTE TOXICO Y CORROSIVO 

1-BROH0-2-PROPANOL, 70X 

CHJCH(OH)CH2Br 

CORROSIVO 

P. H. 78. 11 g/mol 

P. E. soºc 
p = o. 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° /O. Z mm 

p = 1.530 g/ml 
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CARBllNATO DE POTASIO (AJllllmG), 99X 

K2CO:J P.H. 138.21 g/aol 

p = 2. 428 g/111 

CARBONA'IO DE SODIO (ANHIDRO). 99.95X 

NaC03 

CLORURO DE ACRILOILO, 9BY. 

H2C=CHCOCl 

P. H. 105. 99 g/mol 

p = 2. 532 g/ml 

P.H. 90.51 g/mol 

?. E. 72-76°C 

p = 1.114 g/ml 

LIQUIDO FLAMARLE, CORROSIVO Y LACRIHOGENO 

ALTAMENTE TOXICO 

CLORURO DE CALCIO (ANHIDRO), 98Y. 

CaClz 

CLORURO DE TIONILO, 99X 

SOClz 

P.H. 110.99 g/mol 

p = 2. 150 g/ml 

P.M. 118.97 g/mol 

P. E. 79°C 

p = 1.631 g/ml 

LIQUIDO CORROSIVO Y LACRIHOGENO 

DICLOROME:I"ANO, 99X 

CHzClz P.H. 84.93 g/mol 

P. E. Ja. 9-4o0c 

p = 1.325 g/ml 
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N,N-DlllETILETILDIDIAltlNA, 88. tSX 

(CH3)2NCll2CIWiH. P.M. 88.15 g/•ol 

P. E. 104-106°C 

LIQUIOO F'LAHABLE Y CORROSIVO 

1, 4-DIOXANO, 99. 8X 

OCH2CH20CH2CH2 

p = O. 803 g/ml 

P. H. 88, 11 g/mol 

P. E. 100-102°C 

p = l. 034 g/ml 

LIQUIOO CORROSIVO Y AGENTE CANCEJICX:ENO 

ETER, 99Y. 

(C2Hs)20 

LIQUIOO FLAHABLE E IRRITANTE 

llEXANO, 99Y. 

CHJ ( CH2) 4Cff3 

LIQUIOO FLAHABLE E IRRITANTE 

HIDROXIDO DE SODIO, 97X 

NaOH 

KETANOL. 99X 

CH:JOH 

SODIO 

Na 

SOLIOO FLAHABLE. 

P.M. 74.12 g/mol 

P. E. 34. 6°C 

p = O. 705 g/ml 

P. H. 86. 16 g/mol 

P. E. 69°C 

p = o. 659 g/ml 

P.P. 40.00 g/mol 

P.M. 32.04 g/mol 

P. H. 22. 99 g/mol 
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SULFATO DE KACNESIO (AllllIIRI), 99X 

P.M. 120.37 g/•ol 

p • 2. 660 g/ml 

SULFADO DE SODIO (AllHIIRI), 99X 

Na504 

TOLllEllO, 99X 

C6HSCH3 

mIETILAHINA 

(C2Hs)3N 

LIQUIDO FLAHABLE Y CORROSIVO 

P.H. 142.04 g/mol 

P.M. 92.14 g/mol 

P. E. 111°C 

p = O. 867 g/ml 

P. H. 101. 19 g/mol 

P. E. as. sºc 
p .. O. 726 g/ml 
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