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1. Resumen.

Los polimeros que presentan un grupo funcionaloce@OOH, -NH u -OH al
final de la cadena se encuentran en el grupo dmeas “funcionalizados”. El campo de
aplicacion de estos polimeros es muy importantegmnplo, pueden hacer mas eficiente
el proceso de vulcanizacion en los neumaticos.t&xidiversos métodos de sintesis, entre
los principales se encuentra la polimerizacion @in&) que permite obtener polimeros con
una distribucién estrecha de peso molecular. Ptg& e8smo método (polimerizacion
aniénica) se sintetizan los polimeros conocidos ccdatoplados”, que son polimeros

resultantes de la unién de cadenas de polimerompagente electrofilico como el SiCl

En el presente trabajo se presentan los resultagosina serie de reacciones de
funcionalizacion con grupos -COOH. Se sustituyasal de una cadena polimérica “viva”
por una especie de menor longitud de cadena cornmebetil-litio, lo que permitié la
caracterizacion de los productos finales por crografia de gases—espectrometria de
masas. El agente funcionalizante utilizado fue ehhidrido hexahidro-4-
metilftalico(AHHF). En estas reacciones se modifim pardmetros como polaridad del

disolvente y relacion estequiométrica de los reastipara favorecer el producto deseado.

Una segunda parte de este trabajo presenta Idsacksude una reaccion de acoplamiento,
utilizando el n-butil-lito 'y como agente acoplante el N-3(-2-
aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano. Los resultesd obtenidos por cromatografia de
gases-espectrometria de masas indican la sustitdeidino y hasta dos grupos metoxi por

moléculas da-butil-litio.

Finalmente, se realiz6 la misma reaccion de aocoighto descrita anteriormente, con la
Gnica sustitucion deh-Butil-litio por una cadena de polibutadienil-litikos resultados
obtenidos por cromatografia de permeaciéon en gitan que soélo se llevdé acabo la

sustitucion de un grupo metoxi por una cadena tHepm.



2. Introduccion.

Alrededor del mundo son sintetizadas millones deelamlas de elastomeros,
termoplasticos y polimeros especiales. Resinas dliespreno resistentes al impacto,
soluciones de estireno/butadieno(SBR), termoplastitel tipo estireno-butadieno-estireno
(SBS) y estireno-isopreno-estireno(SIS) son ejemme materiales obtenidos por el
proceso de polimerizacidbn anionica que ocupa ursicidm clave en la produccion
industrial de dichos materiales.

Entre las industrias que manufacturan estos megen@r sintesis anionica, se encuentran
Firestone y Shell que iniciaron la produccion casiarde cis-poliisopreno en el afio de
1950Y. Al mismo tiempo Phillips y Firestone iniciaron rj\eularmente la sintesis de
polibutadieno, con aplicaciones en llantas.

La polimerizacién anidnica tiene como una de suscypales ventajas el sintetizar
polimeros con grupos funcionales como —COOH, »MHOH al final de la cadena. Estos
polimeros conocidos como “polimeros funcionalizddms de gran importancia debido a

Sus usos, principalmente en la industria de lasdta

Con el fin de obtener un grupo —COOH al final laler@a polimérica, se han empleado
diferentes especies, entre ellas estan los anbgjrids reporté® de este tipo de sintesis

muestran que el rendimiento no es del 100%, debideacciones laterales.

Existen diversas publicaciones que mencionan roétpdra la preparacion de polimeros
funcionalizados con grupos amino tercidffodolimeros con grupos -NHil final de la
cadena, no se producen de forma directa, si hasguequieren reacciones de proteccion

antes de adicionarse a la cadena{Rla



Otros polimeros de gran importancia que se siatefpor este método son los “polimeros
acoplados”. El procedimiento general para obteseglsta basado en la reaccion de las
cadenas poliméricas “vivas” con especies elecitalcomo el tetracloruro de silicio. Las

propiedades de polimeros acoplados son muy diessatd aquellos polimeros lineales del
mismo peso molecular. La viscosidad, entre otrapipdades, se ve modificada por los
cambios en el peso molecular y por la distribu@éhmismo, asi como los cambios en la
longitud de las ramificaciones del polimero. El fisal de estos polimeros es productos se
encuentra principalmente en la produccion de tutmsdbles, calzado de goma, cuero

artificial entre otros.



3. Objetivos.

Conocer las condiciones de reaccion favorablesa [@areaccion de funcionalizacion

deln-buLi con el anhidrido hexahidrometilftalico.

Identificar los productos de la reaccionm@dbuLi con y N-3(-2-aminoetil)aminopropil)

trimetoxisilano.

Comparar los productos de la reaccion N-3(-2-antiDaminopropil) trimetoxisilano al

sustituir aln-buLi por un polibutadieno.



4. Antecedentes.

4.1. Polimerizacion.

En la actualidad, se vive la era de los polimefigaminos comunes como
plasticos, fibras, elastdmeros, recubrimientos,esios, proteinas; forman parte del

mundo fascinante de la quimica de los polimeros.

Como una introduccion en este mundo, el términocd@l parte toda esta gama de
productos es el de polimero, una definicibn dehmigs “Moléculas grandes sintetizadas
por la repeticién de unidades sencilfa€| término se deriva del griegpoli muchos y

mer partes. Estas moléculas son sintetizadas de matésahcillas llamadas mondémeros

(unidad sencilla) por un proceso llamado polimeiiza

Wallace Carothers, un pionero de la industria deplolimeros entre los afios de 1920 a

1930, clasifico a los polimeros en dos grupos fpales: por adicién y condensacion.

Actualmente las reacciones de polimerizacidn sasifatadas de acuerdo a la cinética de
polimerizacion comarecimiento por paso$step growth” ycrecimiento de la cadena
“chain growth”.

En el crecimiento por pasos, la reaccion se llé\azar entre dos moléculas que pueden
ser monomeros, oligomero, o una cadena de longitagor. Polimeros de alto peso
molecular son formados solo cerca del final deefceidn. Muchas polimerizaciones de
este tipo envuelven una reaccion clasica de coad&ms como el ejemplo de la
obtencion del nylon 6.6.

HO@(CH)%OH HoMN=(CHJ=NH,  — i i
—C— —C-0OH + n - - _ - _
2 > 25" {c (CH ) C—NH-(CH, }- NH]; + I HP
dcido adipico T
Hexametiendiarming nyion 6.6

Figura 1. Polimerizacion por crecimiento por pasos



En la reaccion pocrecimiento de la cadenda cadena de polimero se forma por el
enlace de una molécula de monémero con una cadéma. El final activo de la cadena
en crecimiento puede ser un radical libre o um sdhico (anion ¢ catién). Desde los

estados iniciales se obtienen pesos moleculaess alt

00000000 - O - 00000000 ¢

Cadena activa Maondmero

Radical libre: =
Cation: +
Anidn: -

Figura 2. Polimerizacion por crecimiento de la cadena

Para generar la cadena activa se necesita la pi@s#una molécula de iniciador. Las
especies que pueden funcionar como iniciadoresgousdr un radical, un cation o un

anion.

Un monomero puede ser polimerizado por diferendsirmos, dependiendo, en parte, de
la naturaleza quimica de los grupos sustituyeMesdmeros con grupos sustractores de
electrones pueden polimerizar por un camino an@mugentras aquellos mondmeros con
grupos donantes de electrones seguirdn un camiitmica. Moléculas con grupos que

tengan estabilidad por resonancia, como el casmitles aromaticos pueden polimerizar

por mas de un camino. Por ejemplo, el poliestinemede ser polimerizado por radicales
libres 6 por polimerizacion anionica. Ejemplos deda uno de los mondmeros se

presentan en la tabla 1.



Catidnicos Radicales libres Anibnicos
* Isobutileno y derivados < Vinilos halogenados * Nitroetilenos
CH,=C(CHg),, CH,=C(CHy)R CH=CHX, CR=CFX CH2=C(NQ)R
e Eteres vinilicos Donde: X=, Halégeno, hidrégeno
CH,=CHOR » Esteres vinilicos
CH,=CHOCOR

TABLA 1.Tipo de monomeros comunes en polimerizacion ennzade

Segun el iniciador que se utilice la designaciériadpolimerizacion es polimerizacion
por radicales libres, anidnica y cationica. Cadadm ellas consta de tres pasos:

* Iniciacion del monémero activo.
» Propagacién o crecimiento del centro activo pociadisecuencial de monoémero.
* Terminacién de la cadena activa para producir khsvo final.

Estas tres etapas se cumplen para cada sisteragygrarcada uno se tienen condiciones
particulares. Por los objetivos de este trabajexgene en la seccidn siguiente el sistema

de polimerizacion anidnica.

4.2. Polimerizacién aniénicd®”

Los primeros reportes de este tipo de polimerizagiértenecen a Mattheus en 1910 y
Harris en 1911 en los cuales se describe la s$ntiesisopreno por medio de Na° 6 K°.
Este descubrimiento hizo posible el desarrolloa@dustria de los recubrimientos en
Alemania y Rusia, basada en la polimerizacion 8eblitadieno, usando como iniciador
Na°. En esta época se sintetizaban los polimemsgasi no se conocia nada acerca de
la microestructura de la cadena. Fue hasta desmaés,el descubrimiento de la
espectroscopia de infrarrojo, que se revelaronléetacerca de la microestructura de la

cadena.



Como se menciono en parrafos anteriores este @pmotimerizacion implica tres pasos

en la formacién de la cadena polimérica, cada enellds se detalla a continuacion.

1) Reaccion de iniciacion.

Existen dos mecanismos generales para la etapaiiciaciéon en la reaccion de

polimerizacion anidénica de mondmeros insaturados.

a) Transferencia de un electron, de una moléculaaditra al doble enlace del

mondmero para formar un anion radical. Los iniciad@ue se utilizan son:

Metales alcalinos EI mecanismo por el cual se hace posible ladnién es por un

mecanismo de transferencia de electrones, ejenephtias es el Na° y el K°.

Complejos aromaticos de metales alcalinBksprimer reporte del uso de estos complejos
es atribuido a Scott en el afio de 1939; él obsgu& una solucion verde-azulosa de
naftaleno de sodio en dimetoxietano fue efectivéagniciacion de la polimerizaciéon de

estireno.

b) Ataque directo de una base a un monomero parafain carbanion. La fuerza de la
base requerida depende principalmente de la redadivdel mondmero en cuestion,
ademas de otros factores incluyendo la polaridadidelvente, la temperatura de la
reaccion y la naturaleza del contraién. Entre laseb que se utilizan como

iniciadores se encuentran:

Compuestos organoalcalinos, principalmente orgdraalos Estos iniciadores (I) son
muy utilizados debido a que son solubles en meattares y no polares. Estas especies
difieren de los dos grupos anteriores, por actuar yn ataque directo anionico

(nucleofilico). En la figura 3 se muestra un ejenge este sistema.



=

M/+I—PIW

1. 3-Butacieno

Figura 3. Etapa de iniciacion del polibutadieno

El paso de iniciacion debe ser una simple reacbiomlecular entre una molécula de

iniciador y el monémero.

2) Reaccién de propagacion.

En esta etapa la reaccion de la cadena polimémca;cpara que idealmente esto ocurra

debe haber una reaccion bimolecular entre el mor@®ynka cadena en crecimiento.

Continuando con la polimerizacion del 1,3-butadjeeb paso de propagacion se

esquematiza en la figura 4.

IW@+ n = /—rI\N@
n

1, 3-Butadieno Cadena activa

Figura 4. Propagacion de la cadena de polibutadieno.

Una caracteristica de esta etapa es que puedstseiada independientemente de alguna
interferencia tanto como del proceso de iniciaci@ de terminacion. Si esto se cumple,

puede esperarse que tenga las siguientes carchstis
» Debe ser independiente del modo de iniciacién.

* Depende de la naturaleza del contraidén introdupdioel iniciador, que puede ser

asociado en el crecimiento anidnico de la caderad. fi

» Puede ser afectada por el medio (disolvente), gedeginfluenciar el crecimiento de

la cadena final.



3) Reaccién de terminacion.

En este paso la terminacion, a diferencia de unamsmo por radicales libres, no se
produce espontaneamente, esta solo ocurre porliteerdela introduccion de oxigeno,

CO,, metanol 6 agua.

H. o
I e Z I
SO R S
n n
CH 3 OH Polibwtadieno

Figura 5. Etapa de terminacion del polibutadienil-Litio

Por esta razon, la polimerizacion anionica esdldar‘polimerizacion viva”. La ausencia

de este paso produce distribuciones de peso matezstirechas y polidispersas.

Debido al caracter nucleofilico de la cadena acexisten otras formas de terminacion,
en las cuales pueden participar especies eleatasfique dardn como resultado grupos
funcionales en la parte final de la cadena; lopgsuuncionales pueden ser: -OH, -NH

SH, y COOH; estos polimeros reciben el nombre de mobsfuncionalizados.

Una segunda forma de terminacion de las cadenass v por una reaccion de
sustitucion nucledfilica; las especies que sezatilison compuestos funcionales de
estafio 0 silicio. Dependiendo del niumero de grupalientes, sera el numero de
moléculas activas que sufran la etapa de terminapar este tipo de reaccion. Los
polimeros asi obtenidos por esta ruta se conoaao polimeros acoplados. La reaccion

general es:

SiXa + 4RLi - SiRs + 4LiX

Debido a la gran versatilidad de estas dos Ultimeciones, se pueden obtener

productos diversos con caracteristicas especificas.

A continuacion se detalla mas acerca de estasfoda terminacion.
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4.3. Reacciones de Terminacién por funcionalizacion

Una de las alternativas en la etapa de terminacmmp se menciond, es por reacciones
de funcionalizacién, en la cual la cadena polin@ér&acciona con moléculas que tienen
centros electrofilicos. Los grupos funcionales gqueden estar al final de la cadena
polimérica son: -OH, -Nk& SH, y COOH.

Existen diversas publicaciones que reportan l&Zation de oxidos, aldehidos y cetonas

para obtener el grupo —OH.

I St iCli CH,CH,OH
W; Li + . IM ZCHZ

Figura 6. Polimero corfuncionalidad hidroxilica

En la obtencién del polimero carboxilado R.P. Qffirkeporté la utilizacion de CQcon

un rendimiento mayor al 99%.

Los anhidridos se han utilizado ampliamente erblareion del polimero carboxilado,

uno de los inconvenientes ha sido la solubilidadstas especies en los disolventes no

polares utilizados en las reacciones.

Figura 7. Polimero con funcionalidad carboxilica

Cabe mencionar que los polibutadienos funcionatigadueron comercialmente
producidos por Phillips en 1962. Los polimeros terminacion —COOH y —OH, fueron

exclusivamente usados como combustible sélidmtetes®

Para la preparacion de polimeros con un grupo daati-NH, es necesario un paso

adicional antes de hacer la funcionalizacion, pas® es el de proteger el grupo amino

11



primario debido a la acidez de los protones denfina Uno de los métodd¥’ de
preparacion, presentado en la figura 8, se bada eraccion de la cadena viva con N-

trimetilsilil-iminas protegidas.

CgHs ?EHS Hgf- ?EHS
FLI + >:NSi[CH3]3 — - |:'—|:|I—|"-15i|:|:|'|3)3 = |:I_|I:_[s,]|-|2
Cehs CgHs CgHs

Figura 8. Polimero con funcionalidad amina primaria

Ademas de estas especies, el uso de otras moléCiapermiten la obtencién de la

terminacion —NH, como se muestra en la siguiente figura.

PLi + CHCHLHLCH A7 — F'—CHECHECHE—E

£=-0R, MR, -5R, etc.

Figura 9. Polimero con funcionalidad amina primaria

Estos polimeros tienen aplicacion potencial enrdag areas, incluyendo modificacion

de superficies y en el proceso de vulcanizacion.

De esta forma se describieron algunas de las mrgcde funcionalizacion de interés al

trabajo que concierne. A continuacion se presensadcion de los polimeros acoplados.

4.4. Reacciones de Terminacién por Acoplamiento.

Una segunda forma de terminacion de las cadenass v por una reaccion de

sustitucion nucleofilica.

12



El primer polimero acopladostar-branched)sintetizado fue una poliamida con 4-8
brazos y la realizaron Schaefgen y Flory en $848 La sintesis de polimeros star-
branched obtenida por el uso de clorosilanos puifinales en conjuncion con la
polimerizacién aniénica fue efectuada por Mortdh Helminiak, Gadkary y Bueche en
1962. Usando metiltriclorosilano y tetracloruro slkcio en conjuncion con poliestiril-

litio en benceno, ellos prepararon tanto el palesbestrellacon 3 y 4 brazos.

Esta reaccion general fue subsecuentemente exéersiigiiendo el trabajo de Morton a
polibutadieno. Una de las conclusiones que obtamieaon estos trabajos fue que el
impedimento estérico influye en el numero de brdirasd del polimero. Asi la cadena de

polibutadienil-litio reacciona cuantitativamentenca SiCh.

/

- Cl =
4IM Ty CI—%i—CI — IWS{WI
no/ - "

4

Figura 10. Etapade terminacion del polibutadienil-Litio por sustian.

Este tipo de sintesis permite el predeterminar Enipulacion de la arquitectura
molecular final del polimero. Se han desarrolladdaeactualidad una gran variedad de
acoplantes. La cromatografia de permeacién en @glla técnica que ha permitido

identificar los productos resultantes de estasreaes de acoplamiento

13



4.5. Caracterizacion de polimeros funcionarizados gcoplados.
4.5.1 Cromatografia de gases- Espectrometria de nass

La cromatografia de gases es frecuentemente aeoptadespectrometria de masas en
una técnica llamada CG/EM. La cromatografia de 9é&S&) separa los componentes de
una mezcla, mientras la espectrometria de masas) (Ebporciona informacion

estructural de cada uno de los componentes segarado

En el analisis de CG, una cantidad tipicamentelOnd0 de una dilucién es inyectada por
una jeringa en un puerto caliente del cromatodfiafgector). La muestra es vaporizada y
acarreada por un flujo de gas inerte a una coluwapdar. Esta columna se encuentra en
un horno cuya temperatura puede ser variada derdacwee la volatilidad de los

componentes de la muestra analizada. Las molécidps a diferentes velocidades de
acuerdo a sus puntos de ebullicion y al grado oedafl a la fase estacionaria. Las de
mayor punto de ebullicion y mayor afinidad perma&méo un tiempo mayor en la

columna y apareceran al final de la elusion.

Cada componente de la muestra sale de la colum@&deviaja hacia el espectrometro

de masas. Aqui las moléculas de la muestra sondrdeddas por electrones, formando
iones y fragmentos de la molécula. La separacidiasienoléculas cargadas se realiza de
a cuerdo a su relacibn masa-carga(m/z);la grafedadabundancia relativa de estas

especies como una funcion de m/z se conoce coraepettro de masas.

La CG/EM es una técnica limitada a materiales quosigue son térmicamente estables

y razonablemente volatiles (P mmHg a 450°C).

14



Por ello, en el estudio de sistemas poliméricqwiakipal problema que presentan es la
no volatilidad. Muchos analisis por estas técneaguelve la degradacion del material
antes del analisis de los fragmentos volétiles.eBibargo se pueden determinar aditivos

mas volatiles y térmicamente estables, asi com@meros.

Las muestras con un peso molecular mayor a 300frXalé con un peso molecular
menor pero que no volatizan, como los polimerosedpn ser analizados por

cromatografia de permeacioén en gel.

4.5.2. Cromatografia de permeacion en gel.

Una muestra tipica de un polimero sintético coetieadenas con una amplia distribucion
de longitud de cadena; esta distribucion depend@estodo de las condiciones

especificas de la reaccién de polimerizacion atilés. Las muestras de polimeros
pueden ser caracterizadas por la distribucion dénpetros moleculares y los momentos
estadisticos de estas distribucioffé8 Como se menciono una muestra de polimero
contiene una distribucién de cadenas de difergqgees moleculares o longitudes; si se

considera de esta muestra:

Mi: Peso molecular de la cadena.i.

Ni: Numero de cadenas i

Hi: altura 6 area de una rebanada (slice) i.

La determinacion tanto del peso molecular (Mw) cod® su distribucién, son
parametros importantes del polimero que determindas propiedades finales del

mismo.

El método que permite obtener estos dos paramesrés cromatografia de permeacion
en gel(GPC) 6 también conocida como cromatogradiaxtlusion de tamafio(SEC). El
mecanismo de separacion de las moléculas se baslatamafio molecular efectivo en

solucion ®. La separacion es realizada en una columna emgamam un material
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poroso de un didmetro de particula promedio. Depeadd de este tamafio de poro (10 a

10" A) determinara el rango de tamafio molecular demiétocual ocurrira la separacion
(24)

Durante la operaciéon de GP®), el disolvente puro es bombeado continuamentehaci
las columnas a un flujo constante. Entonces unagseqgcantidad de una solucion diluida
del polimero es inyectada en el flujo del disoteebombeado, y es llevada hacia las
columnas a un flujo constante. Entonces una peqcafiddad de una solucion diluida
del polimero es inyectada en el flujo del disoleent es llevada hacia las columnas, la
separacion se realiza en un intercambio repetidtaslenoléculas del polimero y del
disolvente con la fase liquida estancada dentriosi@oros del empaque. Si algunas de
las moléculas de la muestra son mas grandes paaa en los poros, son completamente
excluidas. Estas moléculas grandes se mueven daitente a través de la columna y
aparecen primero en el cromatograma. Las molépageefias son capaces de penetrar
en el interior de los poros(permear), asi son i@#sry se mueven a través de la columna

mas lentamente, por lo cual aparecen al Ultimedehatograma.

La concentracion de moléculas de polimero en cad&ibn eluida es monitoreada por
un detector de indice de refraccion. Usualmentedetbctor es un refractometro
diferencial, que puede detectar pequefias difereraiael indice de refraccion entre el
disolvente puro y la solucion de polimero. En gufa 11 se muestra un cromatograma

caracteristico de GPC.

16



mv

Figura 11.Cromatograma de GPC caracteristico obtenido comcter de indice de

Volumen de elucion

refraccion

Dependiendo del detector utilizado en esta técihisamétodos para determinar el peso

molecular pueden ser relativos o absolutos.

Uno de los metidos relativos mas utilizados pataradr el peso molecular por SEC es el
proceso de calibraciéff® que involucra la preparaciéon de una curva de ralibn
relacionando el logaritmo de peso molecular veedusmlumen de elucion obtenido de

fracciones de estandares de polimero de peso nerl@mnocido; como se muestra en la
grafica (a) de la figura 12. Los estandares fremmente utilizados son de poliestireno.
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Figura 12. (a) curva de calibracion. (b) cromatograma de utipero.

Los pasos a seguir a partir del cromatograma deukestra y la curva de calibracion para

obtener el peso molecular son:

* La sefial es cortada en rebanadas

» Cada rebanada es caracterizada por
Volumen de elucion vi
Area 6 altura Hi = Ni Mi

* Con la curva de calibracion, el vi determina Mi

« Como Mi y Hi son conocidos, Ni se puede calculatoeces Mn y Mw son

calculados.
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Una de las aplicaciones importantes de esta té@sical de caracterizar los productos
resultantes de una reaccion de acoplamiento dealdsnas vivas en la polimerizacion
anidnica. H. Latrou (27) y colaboradores utilizaresta técnica para caracterizar los

productos obtenidos en sus reacciones de acoplanuemo se muestra en la figura 13.

Respuesta

14 16 18 20

Volumen de elucion (mL)

Figura 13. (a) Cromatograma de GPC de una cadena de poliesti(Ei®)

(b) Cromatograma de GPC de poliestireno acopladsy&iCh

El cromatograma (a) muestra la distribuciéon de gasoleculares de una muestra de
poliestireno; al hacerlo reaccionar con el agectplante se obtiene el cromatograma
(b), que exhibe pesos moleculares altos pertertesient polimero acoplado, asi como,

cadenas lineales que no se acoplaron.
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5. Planteamiento del desarrollo experimental.

A manera de introduccién, primero se describerrdasciones globales que se pueden
presentar en cada uno de los sistemas investigdd@sguerdo con la literatura; después
se describen loa experimentos por realizar, taata [as reacciones de funcionalizacién

como para las de acoplamiento.
5.1. Reacciones de Funcionalizacion.

Se utilizé fue el anhidrido hexahidro-4-metilftéljceste puede reaccionar con cuatro

moléculas de-bulLi (nucleofilo) rindiendo cuatro productos pdegcomo se muestra en

la figura 14.
0 ]
I s — LR
O 4 M oL
( n-BuLi (
0 0 )
ll'ih\\/\
OLi 0 J
Li+_\\/\
OK;/\ /[ IOK;/\
ll'ih\\/\
CLi
LiO

@

Figura 14. Reacciones del anhidrido HHMF con n-bulLi

Dependiendo de las condiciones de reaccion sedee@guno de los cuatro productos.
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5.1.1. Reacciones HHMF.

Con el propésito de encontrar las mejores condésode reaccion, se plantearon

inicialmente cinco condiciones de reaccién difezentLas etapas de las reacciones

fueron:

1) En un matraz provisto de agitacion y atmosfeesté ( N ) se adicioné ciclohexano

y un indicador. El matraz se colocé en un bafiogde a 60°C.

2) Se titul6 la humedad del ciclohexano celnulLi.
3) Se agregod la solucién de TMEDA al matraz.

4) Nuevamente se titulo la solucion.

5) Se afadi6 el anhidrido dejando acondicionar uringtos.

6) Se agrego lentamenterebuli y se dejo reaccionar 15 minutos.

7) Para desactivar se adicioné agua destilada.

Las cantidades de los reactivos utilizados se maresen la siguiente tabla:

TABLA 2. Condiciones de reaccion

n-BuLi | *AHHMF | TMEDA Observaciones
(mmol) (mmol) | (mmol)
Reaccion 1] 3.568 3.454 3.362 | La etapa 6 se efectud anteskle
Reaccion 2| 3.568 3454 | - | e
Reacciéon 3| 3.568 3.454 3362 e
Reaccion 4| 3.568 6.908 3.362 Relaci@rBuLi a AHHMF 1: 2
Reaccion 5| 4.069 15.9177 3.362 RelaciaorBuLi a AHHMF 1:4

*AHHMF : Anhidrido hexahidro-4-metilftalico

TMEDA : N,N,N,N -Tetrametilendiamina

n-buLi: Butil-litio

a
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El sistema de reaccion se esquematiza a contirmuacio
Figura 15. Sistema de reaccion.

Los productos de cada reaccion fueron analizadas goomatografia de gases-

espectrometria de masas bajo las siguientes condgi

TABLA 3. Condiciones de analisis de los productos de furadipacion

cromatografo de gases espectrometro de masas

Columna: 5% Fenil-metilsilicona lonizacion: Impacto electrénico
Temperatura del inyector: 300°C
Rampa de temperatura: 10.0° C/min
Temperatura inicial del Horno: 150.0 ° C
Temperatura final del horno: 300° C.

Volumen de inyeccion: 10L.

5.1.2.-Reacciéon AHHF.
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Con el fin de favorecer la reaccion de funcionali@a se dosificé la adicion del n-buLi
al reactor, previamente cargado con la cantidadl tde anhidrido hexahidro-4-

metilftalico.

El experimento se desarroll6 de la forma siguiente:

1) En un matraz provisto de agitacion y atmosfaeate ( N ) se agregaron 20 ml de

ciclohexano y un indicador. El matraz se coloca@ietafio de agua a 60°C.
2) Los humedad del ciclohexano se titul6 ocdouli.
3) Se adicionaron 0.5 mL de TMEDA.
4) Se agreg6 el anhidrido hexahidro-4-metilftalico.

5) Se dosificd una cantidad debuli (tabla 4), dejandose reaccionar 10 minutataca

vez que se hizo una nueva adiciomemiLi.

6) Para analizar la reaccion, 1 mL de alicuotaadslucion de reaccion se desactivo con
agua destilada.

7) Se repitieron los pasos 4 y 5 hasta completaraskiciones da-buli, de esta manera

siempre se mantuvo un exceso de AHHMF con respéctdoulLi.

TABLA 4.- Condiciones de reaccion.

n-buLi | *AHHMF Relacién molar

(mmol) (mmol) AHHMF / n-buLi

AHHF 1 0.929 13.817 14.87

AHHF 2 0.929 12.244 13.18
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AHHF 3 0.929 11.741 12.64

AHHF 4 0.929 10.321 11.11
AHHF 5 0.929 8.955 9.64
AHHF 6 1.858 6.761 7.28

Mmol totales| 6.503

Los productos de cada etapa fueron analizados pomatografia de gases-

espectrometria de masas bajo las condiciones engr@tdles descritas en la seccion 4.2.

5.1.3.-Reaccion TAHHF.

Como se menciond previamente, la polaridad del onedi una de las variables que
determinan la reactividad/selectividad del sititivag por lo tanto, con el propésito de
investigar el efecto que se tiene sobre la seidativdel sistema un incremento en la
polaridad del disolvente se propuso el siguienpegmento.

Se utilizé una mezcla de ciclohexano/THF con uthecién 2/1. La cantidad de n-buLiy
AHHMF se muestra en la tabla 4.3.1., las condigode reaccion y de analisis de los
productos fueron las indicadas en el experimentierian.

TABLA 5. Cantidad de reactivos

Experimento n-BuLi *AHHMF
( mmol) ( mmol)
TAHHF 1 0.929 13.8177
TAHHF 2 0.929 12.244
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TAHHF 3 0.929 11.741

TAHHF 4 0.929 10.301

TAHHF 5 1858 | = -

Mmol totales 5.574

5.2.- Reacciones de acoplamiento.

Se investigo la factibilidad de utilizar el @-&minoetil)aminopropil)trimetoxisilano
(CH30)3Si(CHy)sNHCH,CH>;NH,> como agente acoplante. Las reacciones posibles de

este reactivo frente al n-buLi, se muestran eiglad 16.

C|JCH3 Bu
I
CH30— i~ CHCH,CHANHCHACHoNH, + nBuli —=  CH 0~ §i—CH,CH,CH,NHCH,CHoNH,
|
OCHg OCH;

OCH, Bu

| I
CHSO—?i-CHQCHQCHQNHCHQCHQNH2 + 2nBuli —= CHgO—?i—CHQCHQCHzI‘\JHCH2E2H2NH2
COCH; Bu

OCH;g Bu

CHSO—?i-CHQCHQCHQNHCH2E3H2NH2 + 3n-Buli —= Elu—?i—CHQCHQCHQNHCHQCHQNH2
OCH5 Bu

Figura 16. Reacciones del n-buLi con (G8)3Si(CH,)sNHCH,CH,NH,

Las condiciones de reaccion de los experimentdgaedas con este agente acoplante se

muestran a continuacion
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5.2.1.- Reaccioén con n-butil-litio.
Debido a la reactividad del agente acoplante s@EBi(CHy)sNHCH, CH, NH)) la
reaccion se realizé a una temperatura de 25°@dsss de la reaccion fueron:

a) En un matraz provisto de agitacion y atmasieerte ( N ) se adicion6 20 mL de

ciclohexano y un indicador.

b) Lahumedad del ciclohexano se tituld ceuli.

c) Se afiadio el-buLi (1.8125 mmol).

d) Se agrego lentamente el acoplante ( 1.22 mne#)dejo reaccionar 5 minutos.

e) Se adicion6 agua destilada para desactivar.

Los productos de cada reaccion se analizaron ponatografia de gases-espectrometria

de masas, las condiciones se muestran el la tabla 6

TABLA 6. Condiciones de analisis por CG-EM.

Cromatografo de gases Espectrometro de masas

Columna: 5% Fenil-metilsilicona lonizacion: Impacto electrénico
Temperatura del inyector: 300°C
Rampa de temperatura: 5.0° C/min
Temperatura inicial del Horno: 150.0 ° C
Temperatura final del horno: 300° C.

Volumen de inyeccion: 1(L.

26



Una vez terminada esta reaccion, se plantedé uandegexperimento en el cual se
sustituye elh-buLi por un oligbmero de butadieno con el fin deestigar el efecto que

tiene el tamafio de la especie activa sobre laivedad del sistema.

5.2.2. Reaccion con polibutadienil-litio.

Las reaccion de polimerizacion se llevo acabo ereaator de polimerizacion anionica al
igual que la reaccion con el agente acoplante. Atimoeacion se describe el

procedimiento.
Reactivos y equipo:

% 100 ml 1,3 Butadieno.

% 10 mlden-BuLil.6 M

% 1 ml (CHi0)3Si(CHy)sNHCH, CH, NH,
+ Ciclohexano

% Reactor de polimerizacion anionica.
% Temperatura de reacciéon 70° C.

En el reactor se midieron 500 ml de ciclohexas® dejé acondicionar a la
temperatura de trabajo, se tituld la humedad détrsia com-buli ; se adiciono el 1,3-
butadieno dejandose acondicionar a la temperawitaatajo por espacio de 5 minutos,
posteriormente se inyectaron los 10 ml de n-bulseydej6 reaccionar hasta que la

presion del sistema se estabilizé asi como la teatypea, se tomd muestra de este

polibutadieno y al contenido restante del reactolesagrego el CkD)3Si(CHy)sNHCH,

CH, NHy y se dejé reaccionar por espacio de 10 minutosto®® muestra de este

polibutadieno.

27



Ambas muestras de polibutadieno se metieron atldéiaede vacio a una temperatura de
50°C; una vez evaporado el disolvente fueron aaddi por Cromatografia de
permeacion en gel con las siguientes condiciones:

Temperatura del Horno: 40° C.

Columnas: Shodex KF 804, KF 802, KF 801 y KF801.
Detector: Indice de refraccion

Disolvente: Tetrahidrofurano

Flujo:1.0 mL/ min

Estandares: Poliestireno

Una vez concluida esta parte, pasaremos a logadsslde todas las reacciones.
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6. Resultados experimentales.

6.1. Reacciones de funcionalizacion.

6.1.1. Pureza del anhidrido hexahidro-4-metilftalico.

En el cromatograma de la figura 17, resultado deyleccion del anhidrido hexahidro-4-
metilftdlico, se observa un pico (“A”) en un tiemple retencién de 16.17 minutos
correspondiente al anhidrido AHHMF, y un segundodpcto (“B”) en un tiempo de

retencion de 17.21 minutos que pertenece al adloitiexahidro-ftalico.

Sample: OT2911 A _BEE
Mote : USAI.Fac.de Quimica.UNAM.

Inlet |GG . IonMade : EI+
Ion Species : Mormal Ion [MF-Linear]

TIC Range : m/z 38 to BEA Output RT Range: B.8@ to 48.45 min
26482812

1007

50 —

Lol e

2 1 B ] 10 12 14 61

T % pCIEL

Figura 17. Cromatograma de la materia prima (AHHMF).

En base a los resultados de esta inyeccion, senpaesen las siguientes secciones los

resultados de la reaccion de esta especie awhuli.
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6.1.2. Reacciones del anhidrido AHHF.

Como se menciono anteriormente esta primera seri deacciones contempla la
manipulacion de distintas variables, a continuagénexponen los resultados que se

obtuvieron.

Reaccion 1.

Los productos de la reaccion que se proponen serdncen base a los espectros de

masas de los picos y alos mecanismos de fragaiént presentados en el apéndice 2.

En la figura 19sepresenta el cromatograma que se obtuvo de estidgeac

Figura 18. Cromatograma de la reaccion 1.

Los numeros (1), (2) y (3) en el cromatograma #&nteindican los productos

identificados que se muestran en la siguientedigur
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0 OJ
P ook

(1) @)
dcido 2-(3-metil-5-(1- ox opentiliciclohexil) etanoico 1,2-Di 1- oxopertil)-4-metil ciclohex ano
oH
J
3)

1-(1- oxopentil)- 2-(1-bidroxi-1, 1- dibnatil)- 4 metileiclohex ano

Figura 19. Estructuras quimicas de los productos de reaccion

La formacion de los productos propuestos puedeticaxge si se considera que las
moléculas de n-butil-litio en ciclohexano se en¢tncomo agregados que se separan,
en parte, al adicionar TMEDA; las moléculas “lidrele n-buLi reaccionan con una
molécula del anhidrido y generan el producto marcaemo (1). Las moléculas de
buLi que permanecen como agregados, por estaruntesjespacialmente reaccionan de
una manera sucesiva frente a una molécula del rahdjoroduciendo los compuestos (2)
y (3). Asi, en esta reaccion el producto funciazlo (1), esta en una proporcion muy
pequefia comparado con los productos (2) y (3). detemtaje den-bulLi “libre” ha

debido ser pequefia.
Reaccion 2.

La variante de esta reaccion fue el no haber aticio TMEDA. Los resultados se

muestran en el siguiente cromatograma:

30



Chromatogram Plot
Comment : REACCION 2

C:ZGCOQWDATAYOT. 2144 _2

T
100 200 300 400 500 B00 700
£:21 503 943 11:23 1303 14:43

Sican Mo, : 362 Detection Time: 9:05 RIC : 8776 Mass Range: 35 - 42
Plotted : 1 to 724 Range: 1 to 724 100% = 1133136
100 % 7 —
)]
~
Y
TOT
)
s
. ] 1 T : — T —

Figura 20. Cromatograma de la reaccion 2.

Ante la ausencia de TMEDA, las moléculasrdieuLi se encuentran como agregados,
por lo que al reaccionar frente a una molécula m@daido, no puede producirse la
adicion de una sola molécula de n-buLi libre ; leeogenera los compuestos con
adiciones sucesivas.

En el cromatograma 20, se nota la ausencia deluptodql) y una mayor proporcion del
producto con tres moléculas ndouLi en comparacion al de la adicion de dos maééésu
identificados como (2) y (3) en la figura 20.
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Reaccion 3.

El cromatograma de la figura 21, muestra los prumfugue se obtuvieron para esta

reaccion en la que se vari6 el orden de adiciGmloieli con respecto a la reaccion 1.

Chromatogram Plat CiWEOEOATASTT4E _ 3
Comment . REACCION 3
Scan Moo 280 Retertion Time: 743 FIC: 13793 Mass Range : 37 - 627
Plotted : 199 to 362 Range: 1 to 2908 100 % = B31514
100 % —
3)
TST
{2)
—
S RN
T T T T T T T T — T T I
200 220 240 260 280 300 320 340 360
E:23 643 .03 23 743 g:03 823 543

Figura 21. Cromatograma de la reaccion 3.

Los productos que se identificaron para esta réadderon nuevamente el producto (2)
y el (3), con la adicion de dos y tres moléculas+tbelLi al anhidrido respectivamente;

no se detecto la presencia del producto funcicaediz

La presencia de TMEDA deberia haber permitido mfaseuna mayor cantidad de
producto funcionalizado, pero no es asi debidoealgueaccion se hizo agregandm-<l
buLi al matraz, por lo que el TMEDA no actué soliwe agregados del compuesto

organolitiado.
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Reaccion 4.
En esta reaccion se modifico la relacion estequiocaede los reactivos, aumentando la
cantidad de anhidrido en una relacién 1:2. El ctograma para la reaccion 4 se presenta

en la figura 22.

Chromatogram Plot C:NGCQNDATANOT2143_1 Date: 05 /12 /00 12 : 01 : 43
Comment: REACCION 4
Scan No: 557 Retention Time: 1z :20 RIC: 4376 Mass Range: 34 - 643
Plotted: 1 te 1114 Range: 1l te 1114 160% = 281856
100 %
@
TOT L
(ﬁ)
(1)
~
S
e A e e ]
T T T T T | T T T T
200 400 600 800 1000
6:23 9:43 1z:03 16:23 19:43

Date: Moy l3th, 2000 4:Zspm  GOR Dena Procsssing, Firnigan Sorpozstlon

Figura 22. Cromatograma para la reaccion 4.

El producto principal de esta reaccion es el gaeetitres moléculas debuLi en la
molécula de anhidrido (3); el producto funcionalzgl) esta presente en una relacion
casi igual al producto con dos moléculas rdbuLi (2). La presencia del producto

funcionalizado en esta reaccion se favorecio dedigoe una molécula adeBulLi
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encontrd en su medio mas moléculas de anhidridsi geafavorecio la adicion de una

sola molécula al anhidrido.

Reaccién 5.

En este experimento se modificO nuevamente laiéelastequiométrica de los reactivos,

se aumento la cantidad de anhidrido en una reldc#ron respecto a las mmol del n-

buLi. Los resultados para la reaccion 5, se presesrigel cromatograma de la figura 23.

Ehromatoaram Plat

Comment: Reaccion 5

c:%"ECULDATALOTE3S0_1

scan Mo: 430 Re=tanticn Tim=: 1in:=22 RIC:
PFlotted: 56 to 559 Range:
)]
TOT |
2)
(M
N

1 te 2012

31

14306273

EL ]
8:03

son
i1: 22

Figura 23. Cromatograma para la reaccion 5.

El producto predominante en esta reaccion es taéadde tres moléculas debuli a la

molécula de anhidrido. El producto funcionaliza@ipesta en una pequefia proporcion al

igual que el producto (2). En esta reaccion alrestauna mayor relacion molar el
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anhidrido en comparacion a la reaccion 4, se espegae la cantidad de producto
funcionalizado hubiera aumentado; pero no fuededjdo a que, ain con un ambiente
rico en anhidrido, a los agregadosndeuLi, les es méas sencillo reaccionar con una sola
molécula de anhidrido por su cercania espacial.

En resumen, los efectos observados en estas gacoones fueron:

Por los resultados de la reaccion 2 y 3, la présede TMEDA cambia poco la
distribucion de los productos, por que esta dadeewis no actué sobre bulLi.

En las reacciones 1 y 3 se manipuld la forma dei@uir los reactivos; en la reaccion 1
se tiene una pequefa cantidad del producto furiciada debido a que habia menos

agregados de-BulLi.

Los resultados de la reacciones 4 y 5, estan kados a la relacion estequiométrica de
n-BuLi/AHHM. Al aumentar la relacion estequiomégripor arriba de dos, no se
favorece la reaccion de funcionalizacion; la mdi@aen-buLi prefiere reaccionar con
una sola molécula de anhidrido por su cercaniaigdpa

6.1.3. Reacciones AHHF.

Los resultados para esta serie muestran el efectta dlosificacion deh-buLi. Se
mostraran los cromatograma obtenidos para cadaideacLa identificacion de los

productos se basoé en base a los mecanismos desfragion del apéndice 2.

El primer cromatograma que se presenta en est@sexxpara la reaccion AHHF-1.
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Figura 24. Cromatogramagpara la reaccion AHHFL.

Los resultados para la reaccion AHHF-1 muestrancanéidad muy grande del producto
funcionarizado (1) y una cantidad pequefa del prmdcon tres moléculas del n-bulLi(3).
Al aumentar la cantidad de n-buLi como se obsernvéadigura siguiente desaparece el
producto funcionarizado y aumenta la cantidad detlycto con tres moléculas de n-

buLi, esta relacion de productos permanece comshkesta el final de la reaccion.
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Figura 25. Cromatograma para la reaccion AHHF-6.

Los resultados de este experimento confirman Isslteelos de la reaccion 5, el exceso
de anhidrido no favorece la formacion del proddatwionarizado, los agregados de n-
buLi por su distribucion espacial reaccionan pegiegmente con una sola molécula de

anhidrido.

6.1.4. Reacciones TAHHF.

A continuacién se presentan los resultados quétseieron con las mismas condiciones
de trabajo del experimento anterior, sélo se vdaaidpolaridad del disolvente. La
identificacion de los productos se fundamentdé ennh@canismos de fragmentacion del

apéndice 2.
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Los primeros resultados para esta serie de cinestnas, se presenta en la figura 26.

Figura 26. Cromatograma para la reaccion TAHHE-1

En este cromatograma inicial, se observa que eugto funcionarizado (1) esta en

mayor proporcion que el producto identificado corf®. Al ir aumentando la

concentracion den-buLi el producto funcionarizado disminuye, y aumenta la

concentracion del producto 3, como se puede olrsenvia figura 27, el cual es el dltimo

cromatograma de la serie.
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Figura 27.Cromatograma para la reaccion TAHHE-5

Cabe sefialar que el efecto del aumento de poladieladisolvente permite un control del
producto funcionalizado producto con tres molézulen-buLi. Debido a la agregacion
menor deln-buLi por la presencia del THF, estas moléculas alr estaas libres
reaccionan con el anhidrido en forma mas selectiva.

Con lo anterior se concluyen los resultados deréasciones de funcionalizacion, a

continuacion se exponen los resultados de lasiegscde acoplamiento.
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6.2. Reacciones de acoplamiento

6.2.1. Pureza del N-(3-(2-aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano.

Al agente de acoplamiento que se utilizd en esti sk reacciones fue el N-(3-(2-
aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano. La identiéicion de los productos se hizo con
base a los mecanismos de fragmentacion del apéddice

Figura 28. Cromatograma de gases del agente de terminacion

El pico (I) en un tiempo de retencion de 16.80 rnueufue asignado al N-(3-(2-
aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano.

?CHS
CHSO—?i—CHZCHZCHZNHCHZCHENHZ
OCH,

40



Se observa en el cromatograma un segundo picdglgpreciable tamafio en tiempo
de retencion de 17.38 minutos, la especie asignafie N-(3-(2-

aminoetil)aminopropil)dimetoxi-etoxisilano.

OCH;

|
CH50-81 — CHyCH,CHNHCH ,CHoNH,

OCH,CH;

Los resultados anteriores indican que el agenterdgnacion no es 100% puro, existe

una segunda molécula que puede proporcionar epgprproductos de reaccion.

Una vez identificadas las dos especies presentekagente de terminacion, se exponen
a continuacion los resultados de la reaccionrebatil-litio.

6.2.2. Reaccion con n-buli.

El cromatograma resultado de la reaccionrdeditil-litio con el agente de terminacion,
se presenta en la figura 29.

Sarple: OT2464_Alcoxisilano @@l
Note : USAL, Fac. de Quimice, UNAM,
Inlet : GO lon Mode : EI+
lTon Species : Normal lon {MF-Linpar]
TIC Range : m/z 33 to 022 QOutput RT Range : 3.32 to 2B.8B4 min
3312156 5
184

T T T T T T T T T T T T T o T T T T T
4 5 B ? 8 e 1 12 13 14 15 13 17 18 13 22 21 22 23 24 25 26 27 2

Figura 29. Cromatograma de productos de reaccion
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Los espectros de masas de los productos del crgraata de la figura 29, asi como los
mecanismos de fragmentacion que permitieron estbla identidad de los mismos se

presentan en el apéndice 4.

De la serie de picos se identificaron cuatro petakide la reaccion; el primero el N-(3-
(2-aminoetil)aminopropil)butil-dimetoxisilano en utiempo de retencion de 10.24

minutos.

CHaCHZCHLCH,

CHBO-——?L——-CHECHECHENHCHECHENHZ
OCHg

La molécula de silicio reacciona comebulLi por medio de una reaccion de sustitucion.
El segundo compuesto que se identificd en un tiedgpoetencion de 12.91 minutos fue
N-(3-(2-aminoetil)aminopropil)dibutil-metoxisilano.

CHoCHLCHLCHS

CH3O-——?F——-CHZCHECHENHCHZCHZNHZ
CHaCHaCHACH;

Este producto surge de la sustitucién de dos grop@iexi por dos mol de-buli.

Debido a la estructura semejante de ambos compestactor de respuesta del detector
puede considerarse igual para ambos picos, pardb se pueden comparar las areas de

estos productos, siendo mayor para el productstiigido.
El tercer producto identificado del cromatogramdadigura 29, es el pico en un tiempo
de retencién de 26.06 minutos, siendo la molécuastrada a continuacion:

rl::lr:H3 tl:ur:H3

CH0—8i—CH,CH,CHNHCH ,CH N1 —CH,CH,CH,NHCH ,CHoNH,
OCH; OCH,
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Esta molécula es resultado de la reaccion de dodécnlas de N-(3-(2-

aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano.

El cuarto producto se formdé entre la reaccion dex unmolécula de N-(3-(2-

aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano y una moléawel producto monosustituido:

r|:n:H3 u|:H2c:H2c:H2[:H3
CH30—Si—CH,CH,CHNHCH ,CHNH—S81—CH,CH,CH,NHCH ,CHoNH,
OCH; OCH;

Correspondiendo en el cromatograma de la figural 8o en un tiempo de retencién de
27.69 minutos.

Al observar la intensidad de los picos identificedn el cromatograma, el producto
disustituido es de mayor proporcién con respectoalosustituido. Esto debido a que el
TMEDA rompe algunos de los agregadosrdeuli, pero los que permanecen como

hexameros, reaccionan en un solo paso con unaulelde agente acoplante.

Bajo estas condiciones el producto trisustituide@adentificd; debido al impedimento

estérico que presenta la molécula disustituida.

Asi mismo se identificaron dos moléculas de un magmafio, provenientes en una
primera etapa de una reaccion acido-base entre -(R-(3

aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano y atbutil-litio.

Este mismo agente de terminacion se hizo reaccamrauna molécula de mayor tamafio
como el polibutadieno de cierto peso molecular, hesultados de esta reaccion se

presentan a continuacion
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6.2.3. Reaccion con polibutadienil-litio

El cromatograma de permeacion de gel de la fig@raepresenta los resultados del
polibutadieno sin agente acoplante y de la reacdéinagente acoplante N-( 3-(2-

aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano con el poliiagieno.

Figura 30. Cromatograma de permeacién de gel.

Los datos de peso molecular obtenidos de estos gearesumen en la tabla que se

muestra a continuacion

TABLA 7.Resultados de peso molecular

Muestra MW (daltons) Polidispersidad
Polibutadieno 8256 1.24
Polibutadieno 8591 1.29

acoplado (PBA)

44



Al analizar los resultados de GPC el producto piéilieno acoplado tiene un peso
molecular casi igual al polibutadieno sin acoptebido a la similitud del peso molecular
de ambos polimeros, podemos decir que no huboidée@ade disustitucion, en las cual
dos cadenas de polibutadieno se enlazan a una utléel agente acoplante,
probablemente s6lo se haya dado una reaccion tdausids en una relacion de 1:1. Asi

mismo, el pico del polibutadieno acoplado indicagoleculares mayores.

Con os resultados se concluye que el agente ateptan la sustitucion de un grupo
metoxi por una molécula de polibutadienil-litioepenta un mayor impedimento estérico
para que pueda reaccionar una segunda molécula este agente acoplante
monosustituido.
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7. Conclusiones y recomendaciones.

Con base en los resultados de la reaccion de fugciacion deh-buli con el anhidrido

hexahidro-4-metilftalico se concluye que:

La presencia de TMEDA cambia poco la distribucidm Ids productos, una mayor

concentracion de esta especie podria favoreceo@lpto funcionalizado.

En La relacion n-buLi:AHHMF (1:2) hay una mayor rmacion del producto

funcionalizado, comparado con los resultados deléion (1:4).

La presencia de THF aumenta en una cantidad apkeceg producto funcionalizado,
debido a su mayor efectividad como base de Lewisesel n-butil-litio; por lo que se
deben extrapolar estas condiciones de trabajoexperimento, con la variante de sustituir

la molécula de n-butil-litio por una cadena de lpaadenil-litio.

La reactividad de n-butil-litio frente al AHHMF menta un problema de selectividad, en la
cual esta determinada mas fuertemente por laigathrdel medio (THF) que por la
relacion AHHMF/n-bulLi.

De la reaccion deln-buLi con el N-(3-(2-aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano la
conclusion es que se obtienen los productos maheystituidos, siendo este ultimo el que

esta en mayor proporcion.

En cambio la reaccion del polibutadienil-litio cehsilano resulta una monosustitucion,

existe un impedimento estérico para formar el petaldisustituido.

Este material no puede utilizarse como agente dplamiento en comparacion al SpCl
En cambio si puede utilizarse como agente funcipawate, la caracterizacion de este

producto se debe hacer por otra técnica alternatirao es Resonancia Magnética Nuclear.
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Apéndice 1.

En este apartado se presentan los mecanismos giefitacion para el anhidrido

hexahidro-4-metilftalico.

En el cromatograma de la figura 17 se identificados productos; el primero que se
encuentra en un tiempo de retencion de 16.17 nsncworespondientes al espectro de

masas que se muestra a continuacion:

[ Mass Spectrum ]

RT ! LE. 17 min Scan# @ SHA-500-5492 Temp ¢ 28.5 deg.C

Ion Mode : EI+ Int. : 99.58

1844288 A=2
188 7
I
g
58
187
A
S
7?\ 93
;
1BEB
st ;
A 138
H 151
i T A Y 1
B P OO RN AN R U | Y S , . . —
18 ==} 1] 188 128 148 168 180 268 228 248 ..

Figura 31. Espectro de masa del anhidrido hexahidro-4-ntéiti.

A continuacién se propone el mecanismo de fragrogmtadel anhidrido hexahidro-4-

metilftalico.
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El ion molecular corresponde a un m!z 168..

0 B 0
>o b e — . /Jii>o
0 - 0 —
Fm 168 iz 168
-~, 9 0
™ —_— - . >D
o i
miz 142
[
I_\
- PD - ]
o
miz 122

El ion molecular corresponde a un m!z 168 que nobserva en el espectro de masas. El

pico base en 122 m/z.
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Apéndice 2.
En esta seccion se proponen los mecanismos de drdgoidn de las moléculas
identificadas para las series de reacciones HHMF.

Reaccién 1.

El espectro de masas presentado en la figura r82sponde al producto en un tiempo de

retencion de 5.84 minutos, en el cromatograma figuea 18.

Background Substract CrGraADATANGT 2143_1
Comment : REACCION 1
Average of 175 to 190 Minus : 201 o 210 100 % = 4029
100 % a5
169
123
SMP
BHG a1
41 a7
134 i
101 140151 208
L | L b e =
L T T TN O Ao [l . . .
| I T T T 1 T ] [T 1 17 T L T T ]
40 B0 50 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 3600 amp 400

TeT oA LEIR, SUY AR Y

Figura 32. Espectro de masas del producto funcionalizado
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Este se identificd de acuerdo a los fragmentos geeatrometria de masas como el

producto de la adicién de una moléculanemiLi.

El ion molecular corresponde a un m/z 226, quebsermva en el espectro de masas.

0 B 0 -
(DH roe _OH
|
O — 0 —
BM 276 miz 226

Los fragmentos identificados se muestran a contidna

0 ok
(OH OH + T

2 0
mz 169
H

cf\{} OH

[ N

S, = N ,-f’fﬁ
rfOH OH
0 0
miz 182
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OH OH

r miz 45

.+

o

Por los fragmentos antes propuestos que se idiamtfi en el espectro de masas de la
figura 32, concluimos que pertenecen al acido e€Bi-5-(1-
oxopentil)ciclohexil)etanoico.

El producto etiquetado como 2 en la figura 18,uentiempo de retencion de 6.54

minutos presenta el espectro de masas de la fi@Jra

Figura 33. Espectrode masas del producto disustituido
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Los fragmentos del producto de la adicion de doBaulas den-buli al anhidrido éste

nos indica el producto disustituido. El ion molegudsta en 266 m/z.

D\\/r ) D\\/r h
’/\/\ - - K\/\
0 Ph 266 O

miz 266

at?-zor i
. + "CH QCHECHECHE

DN (\A

8
mfz 209

55



+ P
’/J’% e
QI OH
miz 224

Los fragmentos coinciden con los picos del espedér masas de la figura 18, por lo

tanto este espectro de masas es el del 1,2-di{deo%i)-4-metilciclohexano.

El espectro de masas que se muestra a continuaoi@asponde al pico con un tiempo

de retencién de 8.33 minutos de la figura 18.

Figura 34.Espectro de masas del producto trisustituido deteccion 1.

Los picos de este espectro concuerdan con el nemcarde fragmentacion de la especie

gue se muestra a continuacion, el ion moleculasta presente en el espectro.
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I [:IH f—8 [:IH =+
Bu Eu
Bu i Bu
+ 2
’/\/\ —_— = ’/\/\
O O
Phl 324 miz 324

Las fragmentaciones posteriores de esta especie son

H
Bu OH Bu
Bu
_— Bu
W\ *  "CHCHCH,CH,
I |
iz 267
OH
Bu OH By
Bu
_— Bu
et ’/\/\ . + m/\/\
9
Q @
iz 85
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OH
Bu
I 7 OH
= , P
I/\/\ |/\/\ + Bu Bu
O 0

miz 181
OH
o, - !
K\/\ — (\/\ o BU)KEILI
O “ miz 143

Por lo tanto este tercer espectro de masas peeterigoroducto de la diccion de tres
moléculas de n-buLi al anhidrido, el 1-(1-oxopéfii(hidroxi-1,1-dibutil)-4-
metilciclohexano.
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Apéndice 3

En este apartado se proponen los mecanismos daeindgcion que sirvieron en la
identificacion del N-(3-(2-aminoetil)aminopropilytretoxisilano. Al pico en un tiempo
de retencion de 16.8 minutos del cromatogramaadéglra 28 le corresponde el

espectro de masas presentado en la figura 35.

Figura 35. Espectro de masas del N-(3-(2-aminoetil)aminop)jnetoxisilana

Por los fragmentos presentes en este tipo de esmetmasas fue asignado al N-(3-(2-
aminoetil)aminopropil)trimetoxisilano. El ion moldar en m/z 222, no se detecto debido

a la inestabilidad del mismo.

Cl”lHa OCHs o+
CH50 =8I —CH,CHACHNHCH CHZNH, + & —= CHy0—Si—CH,CHACH,NHCHZ CHNH,
O OCHz

Prn 222 miz 222
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El pico en 192m/z concuerda con uno de los fragoseth¢ la molécula, como se muestra

a continuacion

OCHz ?CHS
CHSD——?k—CHzCHchzNHCﬁEEHENHf——hCHBD——?P—CHZCHZCH2NH=CH2+'CH5NH2
OCH, OCH;

miz 192

El pico base es el 160m/z que corresponde a lengatacion:

?CHS ?CHS
g b =] ns
CH,O— ?|—({,HCHZCH2NH=CH2 —= CHO— ?IJ—rCHCHZCHZNH%HZ
HyCO: H HyCOH

miz 206

!

CHZ0— Si=CHCH,CH,NH-CH, + CH,0OH
miz 160

OCH,

Otras fragmentaciones observadas de esta moléulaestran a continuacion

0CH,
|3
CHSO——?H—CHZCHZCHZNHCHZCHZNHZ——*'CH3O——ﬁF—CHchZCH2NHCHZCHZNHZ + "OCH;,
OCH, OCH;
"t +

miz 191
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?CHa ?CHE
CHa0—SITCHLCHCH,NHCH CH NH,—= CHO—Si + "CH,CH,CHANHCH ,CHoNH,
I
QCH; OCH;
miz 121
OCH; OCH;
| L e T | I +
CHSD—?i—CHECHECHENHCHECHENHZ—P CHEG—?l—CHECHZ +  CHsNHCH3CHsNH,
OCH, OCH,
miz 73

De acuerdo al mecanismo de fragmentacion de lacualéle interés, la mayor parte de

los fragmentos estan presentes en el espectrosisra la figura 35.

Regresando al cromatograma de la figura 28, serad®n un tiempo de retencion de

17.38 minutos, el espectro de masas de esta esgagiesenta en la figura 36.

[ Mags Spectrum ]
RT : 17.38 min
Ion Made : EI+
427113
IBd—

58+

a4

i [

.
sl L.I

Scan® : BG32-625-B43
Int, : 481,22
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5

7oa e
73 1 g

iy |‘ r..‘ll.‘, iy
T T T

135
;

i|..‘.. e
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Figura 36. Espectro de masas de N-(3-(2-aminoetil)aminoprdpiigtoxi-etoxisilano.

El mecanismo de fragmentacion propuesto para estecala fue

?CHs OCH; .+
R e © == CH30—8i—CH,CH,CH,NHCH CH3NH,
OCH,CH; OCH,CHs
P 236 miz 236

OCH; QCH;
CHSD—?i—CH.2CH2CH2F~1’Hcﬁ2—’6H2—NH2—:-CHSD—%i—CHZCHZCHZMH=CH2 +"CHMH,
OCH,CH; OCH,CH;
miz 206

El pico base del espectro se debe a la fragmentacio

?CHa OCH,
CHSD—?i—l}:HCHchzﬁH%Hz — CHSD—?iJ—‘_%HCHECHENH%Hz
HLH Lo H H{CHCOH

miz 206

l

CH30— Si=CHCH,CH,NH-CH, + CH4CH,OH
miz 160

OCH,
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Otros fragmentos observados en el espectro son:

?CHS ?CHS

CHzo_?BCCHZCHZCHZNHCHZCHZNHZ—F CHy0—5i  +  CHRCHLCHONHCHCHoNH,

I
JCH,CHs OCH,CH;
miz 135
+
HSC?:n H HSC?{'
! . ..
CHgﬁ—?i—CHCHZCHZNHﬂlHZ —=  CHZ0—Si-£EHCH,CH, NH-CH,
|
OCH,LCH; OCH,CH;
miz 206 l
n::HSD—?izr:Hr:Hzr:,:Hzr'\JH=r:,H2 + CH,OH
OCH,CH;
miz 174

Los mecanismos de fragmentacion permitieron ideatifa los productos principales de

la materia prima utilizada en las reacciones duitercion.
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Apéndice 4.
En este apartado se presentan los mecanismosgdeefitacion para los productos de la
reaccion den-buLi con N-(3-(2-aminoetil)aminopropil)butil-dimetisilano.

Los mecanismos propuestos en esta seccion penteados productos del cromatograma

de la figura 29.

El primer producto identificado es el que se entraegn un tiempo de retencion de 10.24

minutos, cuyo espectro de masas se presentaigara 87.

[ M=as=s Spectrum ]

RT: 1024 min Scan Mo, 373-363-388 Temp.: 308 deg.C
lom mode @ El+ Imt. : G52.02
1009 147
507 .91
59, 51
Y LS a0, 115 281
s | N | ) - 204 (299

40 [i]1] &0 100 120 140 160 160 200 220 240 260 280 300

nz

Figura 37. Espectro de masas de la especie monosustituida

Al relacionar los fragmentos de la molécula N-(3a(@inoetil)aminopropil)butil-
dimetoxisilano con los picos del espectro anteserconcluyo que si corresponde a la

especie monosustituida. Al buscar el ion molecallan m/z 248 no lo presenta.
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Bu Bu

| |
CHSD——Si-—CHchZCHZNHCHZCHZNH2+9“——4-~CHSD——?i-—CHchECHZNHCHZCHZNH2

OCH, CCH5

Phd 248 miz 248

Donde
Bu: CH,CHCH,CHy

El pico base lo presenta en m/z 147

Bu Bu

| |
CHo0— i CH;CH,CHANHCH,CHANH;— CHIO—S1 4+ "CH,CH,CHNHCH ,CHNH,

OCH, OCH,

"t +

miz 147

El pico en m/z 91 corresponde al fragmento:

CHoCHCHLCH;
CHa0 —gj , CHSG———ﬁr——H
OCH, ~CHCH,CH,CH; OCH,

miz 147 miz 91



Otras posibles fragmentaciones de la moléculaeseptan a continuacion:

Bu Bu
| |
CHSO:F?i—CHECHECHZNHCHZCHZNHZ—F ﬁi—CHECHECHEPJHCHECHZNH2 + CHZ0
Q_CHg QCHg
iz 217
Bu

|
CHg':'—?%CHQCHz':HzNHCHzCHZNHZ_F CHSO—ﬁi—CHzl’szCHQNHCHZCHzNHz + 'Bu

OCH OCHg
mfz 191

Bu Bu

| . -4 —h | "+
CHSCI—%—Ii:H2Ii:HECHEI%JHCJI'-I\Z—CHE—NHE—M-CH3[3'—?i—CHZCHZCHZNH=CH2 +'I13H2-NH2

I:”:HB C”:HE

miz= 218
Estos ultimos fragmentos no aparecen en el espéetroasas, debido a la inestabilidad
de los mismos.

El segundo compuesto que se identifico por su éspete masas fue el N-(3-
(2aminoetil)aminopropil)dibutil-metoxisilano en utiempo de retencion de 12.91

minutos.
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Figura 38. Espectro de masa del producto disustituido.

Al igual que el primer producto, no presenta elnowiecular en 274 m/z

Eu Bu
Bu —%i—CHECHECHE NHCH,CHNH, +&— By —%i—CHZCHZCHzNHCHZCHZNHZ
OCH;z 91805
P 274 miz 274

Donde
Bu: CHLCHLCH, CHy

El pico base es el fragmento 173 m/z, el mecanidmdragmentacion se presenta a

continuacion:
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Bu Bu
|

|
B —Sif CH, CHACHNHCH ,CHNH,— Eiu—ﬁi +"CH,CH,CHNHCH ,CH,NH,

OCH; OCHz
miz 173
Donde
Bu : CH,CH,CH, CH,
El pico en 117 m/z corresponde al fragmento:
CHoCHZCHoCHS
Eu _ﬁi Eiu—ﬁi—H
OCH, - CHCH:CHZCHS OCH,
+ +
miz 173 miz 117

Con este ultimo ion molecular se da por concluapdrte de fragmentacion electronica

de los productos analizados de las reacciones @stgsl
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