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1 RESUMEN 

RESUMEN 
 

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron, dos nuevas series de materiales 

poliméricos compuestos, los cuales presentaron actividad óptica. Para la preparación 

de estos materiales se sintetizaron y caracterizaron por RMN 1H, dos nuevos derivados 

de Fulereno C60: una fuleropirrolidona y un metanofulereno.  Estos derivados serían 

empleados en la síntesis de los materiales compuestos, sin embargo el 

metanofulereno resultó ser insoluble en el monómero acrilato de 2-feniletilo (2-PEA). 

Con la Fuleropirrolidona y Fulereno C60, se sintetizaron materiales poliméricos 

compuestos usando la técnica de PF. La mezcla inicial se preparó empleando 2-PEA 

como monómero y persulfato de tetrabutilfosfonio (TBPPS) como agente iniciador vía 

radicales libres; en dicha matriz se dispersó el Fulereno C60 o la fuleropirrolidona para 

dar lugar a dos materiales diferentes. La PF se llevó a cabo por medio de un estímulo 

térmico en la parte superior de reactor; se determinaron los perfiles térmicos y la 

temperatura máxima alcanzada durante el proceso. Conjuntamente, se prepararon 3 

muestras de referencia mediante polimerización tradicional en masa (PTM) para 

comparar las propiedades térmicas resultantes por ambos métodos. Los materiales 

poliméricos compuestos fueron caracterizados mediante espectroscopía de infrarrojo 

(FTIR-ATR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 13C y espectroscopía de absorción 

en la región UV-vis. Las propiedades térmicas y el porcentaje de conversión se 

estudiaron y determinaron mediante las técnicas de análisis termogravimétrico (TGA) y 

calorimetría diferencial de barrido (DSC).   



 

  

 
 

2 1. INTRODUCCIÓN 

1. INTRODUCCIÓN  
 

Los materiales compuestos [1,2], también llamados compósitos, están formados por 2 

o más sustancias diferentes física y químicamente. Con esta mezcla se obtiene un 

sistema con propiedades estructurales o funcionales significativamente diferentes de 

cualquiera de los componentes originales. Como característica principal, estos 

materiales se forman con: a) una matriz, que es una fase primaria y continua que 

contiene a los demás componentes; y b) una fase dispersa, que es una fase discontinua 

embebida en la matriz. La fase dispersa es la que provee nuevas propiedades a la 

matriz. Debido a esta peculiaridad, los materiales compuestos se han desarrollado y 

aplicado en distintos campos tecnológicos; siendo los materiales estructurales y de 

construcción los más usados, como por ejemplo el concreto (cemento, arena, grava y 

varillas de acero) y la fibra de vidrio (fibras de vidrio con resinas epóxicas). Sin embargo 

con el desarrollo de las tecnologías micro y nano, se han desarrollado materiales con 

aplicaciones en óptica [3] y energía [4,5]. 

Desde el descubrimiento de los Fulerenos, se ha abierto un campo de investigación 

muy importante debido a las características químicas de estos. El fulereno C60 posee la 

capacidad de aceptar hasta 6 electrones formando aniones estables. Ya que la 

solubilidad del fulereno C60 es baja en disolventes orgánicos, la funcionalización de 

este presenta dos ventajas; una es el aumento en su solubilidad y la segunda depende 

de la naturaleza de los sustituyentes adicionados. Las reacciones de funcionalización 

más estudiadas son las cicloadiciones; así como la formación de fuleropirrolidonas y  

metanofulerenos [6]. Los organofulerenos que se pueden obtener por estás vías son 

tan variados, que existe gran número de posibles aplicaciones; entre las que 

encontramos dispositivos electrónicos y optoelectrónicos, diodos emisores de luz 

(LED), dispositivos fotovoltaicos, líquidos cristalinos termotrópicos y sensores.  

La polimerización frontal (PF), es una técnica de polimerización que se desarrolló a 

principios de los años 70 en la antigua Unión Soviética [7,8]. En la cual, una mezcla de 

monómero y agente iniciador polimeriza debido a un estímulo externo, generando un 

frente de polimerización. La PF presenta diversas ventajas sobre la polimerización 



 

  

 
 

3 OBJETIVOS 

tradicional en masa; entre ellas se pueden resaltar: tiempos cortos de reacción, 

reducción de defectos, uniformidad en la composición y textura del producto final. La 

PF se presenta como una técnica novedosa y prometedora para la obtención de 

polímeros,  redes poliméricas uniformes y materiales poliméricos compuestos. Los 

materiales compuestos pueden contener cromóforos foto y electroactivos 

OBJETIVOS 
 

1.1 Objetivo General 

Sintetizar nuevos materiales poliméricos compuestos que contengan fulereno y 

fulereno modificado mediante la técnica de polimerización frontal. 

1.2 Objetivos Particulares 

• Sintetizar dos nuevos derivados de Fulereno C60. 

• Determinar las condiciones óptimas para mantener un frente de polimerización  

empleando 2-PEA, TBPPS y los fulerenos funcionalizados. 

• Sintetizar materiales compuestos, funcionalizados con los derivados del 

Fulereno C60 sintetizados. 

• Caracterizar los materiales obtenidos mediante espectroscopía FTIR-ATR, RMN 

13C y espectroscopía de absorción en el intervalo del UV-Vis. 

• Determinar las propiedades térmicas y el porcentaje de polimerización 

mediante DSC. 

• Determinar la estabilidad térmica empleando  TGA. 

 

1.3 Hipótesis 

La polimerización frontal nos permitirá obtener materiales compuestos homogéneos y 

libres de defectos que contienen derivados del fulereno C60 dispersos en la matriz 

polimérica. 



 

  

 
 

4 2. ANTECEDENTES 

2. ANTECEDENTES 

2.1 Polimerización Frontal (PF) 
 

La polimerización frontal (PF) es una técnica de polimerización en masa en la cual, al 

aplicar un estímulo externo a una mezcla de monómero-iniciador genera un frente de 

propagación que polimeriza dicha mezcla. De acuerdo al tipo de estímulo externo 

aplicado para inducir la polimerización, la PF se clasifica en tres tipos

[9,10]: 

1. Polimerización Frontal Fotoinducida: este tipo de polimerización requiere una 

fuente constante de radiación para la formación y mantenimiento de un frente 

de polimerización. 

 

2. Polimerización Frontal Isotérmica: este es un proceso lento de polimerización, 

donde un polímero (semilla) se introduce en una mezcla de su monómero y un 

iniciador. El monómero disuelve el polímero semilla; esto genera una zona de 

alta viscosidad (gel). El agente iniciador se descompone y comienza la 

polimerización,  debido al “efecto gel” la velocidad de polimerización es mayor 

en el gel que en el resto de la disolución. 

 

3. Polimerización Frontal Térmica: en este tipo de polimerización, la 

polimerización se inicia al aplicar un estímulo térmico, capaz de activar al 

agente iniciador. 

Para que la PF se lleve a cabo, son necesarias cuatro condiciones [9-13]: 

1. Los monómeros deben tener altos puntos de ebullición. 

2. La mezcla de reacción debe tener baja velocidad de reacción a la temperatura 

inicial, generalmente, temperatura ambiente. 

3. La velocidad de reacción (propagación) debe ser alta a la temperatura del 

frente para favorecer la formación del polímero. 



 

  

 
 

5 2. ANTECEDENTES 

4. La producción de calor en el frente de reacción debe ser superior a la pérdida 

natural de calor, es decir, debe ser suficiente para mantener el frente. 

La mayoría de los trabajos que se han reportado empleando esta técnica, se han 

llevado a cabo mediante la PF vía radicales libres. No obstante, también se ha 

reportado PF aniónica, por metátesis de rompimiento de anillo, co-polimerización y 

sistemas binarios [9]. La PF también puede clasificarse en función del mecanismo de 

polimerización; puede ser iónica (catiónica o aniónica), radicalária, etc. En este trabajo 

se ha empleado la polimerización frontal térmica radicalária, de aquí en adelante 

omitiremos el término radicalária.  

 

2.1.2 Polimerización Frontal Térmica (PFT) 
 

Una vez que se ha aplicado el estímulo térmico, se ha iniciado el proceso de 

polimerización y además la pérdida de calor del reactor a los alrededores es pequeña; 

el proceso de la PFT emplea el calor liberado por la descomposición del iniciador, 

generalmente un generador de radicales libres. La formación de oligómeros activos 

inducen una polimerización localizada, formándose un frente de polimerización que es 

capaz de mantenerse y auto propagarse de manera direccional a través del reactor 

[9,12].  

En la Figura 1 se muestra un esquema del proceso de PF; en la parte derecha se 

muestran los cambios en la temperatura y concentraciones de monómero y polímero. 

La conversión del monómero a polímero no es completa. La concentración del 

polímero no alcanza el 100%. Una de las características de la PF radicalária es que no 

es estequiométrica, es decir, la concentración de iniciador no afecta el porcentaje de 

conversión, sólo afecta la velocidad del frente. 
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Estímulo térmico

Frente de
Polimerización

Mezcla
monómero-iniciador

P
o

lím
ero

 

 
Figura 1. Esquema general de la PFT. En la parte derecha se muestra un diagrama de los cambios 
existentes (monómero, polímero y temperatura) durante el proceso [9]. 

2.1.3. Velocidad del Frente  

 

La PF pura, aquella donde no existe polimerización espontánea,  se caracteriza por 

tener una velocidad del frente constante, generalmente medida en cm/min [13,14]. En 

la figura 2 se observa la posición del frente en función del tiempo de una PF. 

 
Figura 2.  Posición del frente de propagación en función del tiempo de poly(VI-co-v HEA) preparada 

mediante PF  [15]. 
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7 2. ANTECEDENTES 

 Se han hecho diversos estudios sobre la velocidad del frente [9-16] y se ha encontrado 

que ésta se ve afectada directamente por el tipo de iniciador, concentración del 

mismo,  tipo de monómero, temperatura inicial y ∆T observado. Goldfeder et al. [17] 

hicieron un modelo en el cual la velocidad del frente es una función de T inicial y ∆T  

mediante la expresión: 

�� � ������
2
���� 
 ��� ��

���
������ 

Donde u es la velocidad de propagación, k es la difusividad térmica, ��� es un factor 

preexponencial de la descomposición del iniciador, E1 =Ed= energía de disociación del 

iniciador, Rg es la constante de los gases y Tb es la temperatura máxima. Este modelo 

se ajusta muy bien para el acrilato de butilo, pero no funciona para monómeros 

multifuncionales como el diacrilato de etilenglicol. 

 

2.1.4. Perfil Térmico. 
 

La PF tiene un perfil térmico muy definido en forma de S. La medición de la 

temperatura del frente de propagación nos indica que la mezcla de reacción alcanza la 

temperatura máxima sólo en unos segundos. Ya que la velocidad del frente es 

constante, encontramos que la zona de reacción se encuentra en un pequeño intervalo 

[13]. Si tenemos un reactor simétrico y midiéramos la temperatura en tres puntos 

equidistantes, obtendríamos tres perfiles térmicos idénticos. En la Figura 3 se 

muestran tres perfiles térmicos de un reactor; como el frente tiene una velocidad 

constante, la separación entre los perfiles es la misma.  

 

Los perfiles térmicos nos brindan información importante, por ejemplo: 

a) La temperatura máxima (TMAX) y el ∆T están relacionados con el porcentaje de 

conversión y entrecruzamiento. 

b) La adiabaticidad del proceso se puede observar por la pendiente del salto 

observado de Tinicial  a Tmax. 



 

  

 
 

8 2. ANTECEDENTES 

c) La ausencia o presencia de polimerización espontánea. Si la  temperatura 

aumenta sólo hasta que el frente llegue al punto de medición, nos indica que la 

polimerización espontánea es mínima o inexistente.  

 

Estímulo térmico

Frente de
Polimerización

x

2x

3x

 

Figura 3. Perfiles térmicos de la PF en diferentes puntos del reactor. 

2.2 Cinética y Mecanismo  
 

La polimerización vía radicales libres es la más apropiada para la PF, debido a que es 

muy exotérmica, lo cual propicia que sea capaz de mantener el frente de propagación. 

La PF radicalaria involucra tres pasos: iniciación, propagación y terminación [11, 13, 

15]. 

1. Iniciación: el agente iniciador, por lo general es un peróxido o azocompuesto 

(sustancias inestables), que se descompone para producir radicales libres. 

�	 → �2�∗ 

Donde f es el factor de eficiencia, que depende del tipo de iniciador y 

disolvente. 

2. Propagación: un radical libre generado en el paso anterior, reacciona con una 

molécula de monómero e inicia la formación de la cadena polimérica (P*). Este 

nuevo radical reacciona con otra molécula de monómero, generándose así un 

nuevo radical (��∗  ). Este proceso se repite indefinidamente. 
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�∗ 	 	! → ��∗  

��∗  !	 →	���∗  

���∗  "!	 → 	�#∗ 

3. Terminación: el proceso de propagación continúa hasta que la cadena, con un 

radical terminal, reacciona con otra cadena radical o con un radical iniciador. 

�#∗  	�$∗ → �#%$ 

�#∗  	�$∗ → �#  	�$  

Asumiendo un estado estacionario, para el modelo de polimerización, se obtiene una 

relación entre la energía de activación efectiva del  proceso de  polimerización y la 

energía de reacción de descomposición del iniciador. 


&' � 
(  	)
*2 + 
 )

,
2 + 

Donde Ep es la energía de propagación, Ei es la energía de descomposición del iniciador 

y Et es la energía de terminación. El segundo término, que depende de la energía del 

iniciador, es el término más grande, por lo que juega un papel importante y determina 

si el frente puede o no existir.   Así, que se concluye que, a pesar de que el proceso de 

propagación es el que libera más calor, éste no es suficiente para mantener el frente. 

La autocatálisis de la PF se debe en gran medida a la descomposición del agente 

iniciador.  

2.3 Ventajas de la PF 
 

La PF se presenta como una técnica novedosa y prometedora para la obtención de 

polímeros y redes poliméricas uniformes, ya que presenta ventajas respecta a la 

polimerización tradicional en masa. Entre ellas se pueden resaltar [9, 12, 13]:  

a) La simplicidad del proceso 

b) Cortos tiempos de síntesis  

c)  Bajo requerimiento de energía 
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d) Reducción de desechos, por la eliminación de disolventes 

e) Alta uniformidad en la textura y composición del producto obtenido 

f) Reducción de defectos 

g)  Se pueden obtener morfologías únicas 

h) La velocidad del proceso impide la separación de fases 

2.4 Algunas aplicaciones de PF 
 

Pojman et al. [9] considera que las aplicaciones potenciales de la PF son 

primordialmente:  

1. Facilitar la síntesis de polímeros existentes o síntesis de nuevas formas del 

polímero, como polímeros macroporosos o con gradientes de concentración. 

2. Fabricación de dispositivos poliméricos diversos, como materiales compuestos, 

redes interpenetradas, copolímeros, etc. 

3. Por la versatilidad de la técnica, la aplicación del polímero in situ. 

La PF aún no tiene alguna aplicación comercial muy conocida, sin embargo, se han 

registrado patentes relacionadas con esta técnica. Hasta hoy la PF se ha desarrollado a 

nivel laboratorio. Dentro de las aplicaciones reportadas para la PF se encuentran: 

Adhesivos, materiales de relleno, hidrogeles, copolímeros, redes interpenetrantes, 

mezclas de polímeros, etc [9]. En la tabla 1 se presenta un resumen de algunas 

aplicaciones que han sido reportadas. 

 
2.5 Fulerenos 
 

Los Fulerenos, también llamados buckminsterfullerenos o “bucky balls” en honor al 

arquitecto Buckminster Fuller, son una nueva forma alotrópica del carbono. Fueron 

descubiertos en  1985 por Harry Kroto, en el laboratorio de Richard Smalley [30-33]. En 

1970, Eiji Osawa predijo la estructura del fulereno C60 en uno de los artículos que 

había escrito sobre hidrocarburos superaromáticos, sin embargo, la barrera del idioma 

(japonés) y las barreras computacionales para moléculas tan grandes en esa época, 
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hicieron que se perdiera el interés en esta nueva molécula. En 1984, un grupo de 

investigación de Exxon publicó la existencia de cúmulos de carbono con números 

nones y pares Cn, 1≤n≤30 y solamente pares C2n, 20≤n≤90. Exxon había descubierto 

una nueva familia de cúmulos; pero ellos concluyeron que se trataban de cadenas 

lineales.  

Tabla 1. Aplicaciones descritas  para la PF 

Aplicación Tipo de PF Monómero / iniciador Ref. 

 Copolímero, hidrogel, 
separación de Cu (II) 

Térmica 
N-vinilimidazol, acrilato de 2-hidroxietil /persulfato de 

amonio, N,N,N’,N’- tetrametiletilendiamina 
[15] 

Hidrogel sensible a la 
temperatura 

Térmica 
Isopropil acrilamida, bisa acrilamida/ persulfato de 

amonio 
[18] 

Copolímero, hidrogel, 
separación de tintas 

catiónicas 
Térmica  

Ácido acrílico, acrilamida, N,N’-
metilenbisacrilamida/persulfato de amonio 

[19] 

Copolímero, redes 
interpenetradas 

Térmica 
Metacrilato de 2-hidroxietilo, dimetacrilato de etilen 

glicol / AIBN 
[20] 

Sistemas liberador de 
fármaco 

Térmica 
Acrilamida, N,N’.metilenbisacrilamida/ peroxodisulfato 

de amonio 
[21] 

Polímeros 
Macroporosos 

Térmica  Acrilamida/ persulfato de amonio [22] 

Nano composito, 
Hidrogel 

termosensible 
Térmica 

N-isopropilacrilamida, N-etilpirrolidona /  Aliquat 
persulfato 

[23] 

Curado de películas 
delgadas 

fotofrontal Peróxido de metacrilatos [24] 

Polímeros 
superabsorbentes 

Térmica 
Ácido acrílico, acrilamida, N,N’-

metilenbisacrilamida/persulfato de amonio 
[25] 

Geles anfifílicos, 
extracción de 

disolventes tóxicos 
Térmica 

2-hidroxipropil acrilato, N-metil-2-pirrolidona, N,N’-
metilenbisacrilamida/ persulfato de amonio, N,N,N’,N’- 

tetrametiletilendiamina 
[26] 

Copolímero 
fotoactivo 

Térmica 
Bisfenol A etoxilato diacrilato, (E)-2-(etil(4-((4-
nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etil metacrilato/ 

persulfato de trihexiltetradecilfosfonio 
[27] 

Copolímero 
fotoactivo 

Térmica 
Poly(etilen glicol) diacrilato, (E)-2-(etil(4-((4-

nitrofenil)diazenil)fenil)amino)etil metacrilato/ 
peróxido de benzoilo 

[28] 

Copolímero 
luminiscente 

Térmica 
di(etilene glicol) etil éter acrilato, 1-pirenilbutil acrilato/ 

tert-butil peroxineodecanoato 
[29] 

 
 

En 1985 en el laboratorio de Rick Smalley (Rice University, Houston, Texas), Kroto inició 

una serie de experimentos para investigar cadenas largas de carbono que él había 

descubierto en el espacio interestelar. Kroto et al, notaron que al variar las condiciones 
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de los experimentos un pico a 720 uma se intensificaba, 30 veces más que cualquier 

otro pico, lo que indicaba la existencia de algún tipo de molécula con 60 átomos de 

carbono. El grupo supuso que debía ser algún compuesto de tipo esferoide.  

 

2.5.2 Fulereno C60 
 

El fulereno C60 está constituido por 6 unidades de piracileno, también llamado 

piracleno, (Figura 4) cuatro unidades forman un cinturón y las dos restantes se ubican 

en la parte superior e inferior [33,34]. La estructura del piracileno contiene enlaces 

dobles en los pentágonos, a diferencia del Fulereno C60 donde los enlaces dobles se 

encuentran distribuidos en los hexágonos y los pentágonos contienen enlaces 

sencillos; debido a que el piracileno tiene hidrógenos unidos en su estructura.  El 

enlace que se encuentra en el centro de la unidad piracileno es el más reactivo; aun así 

el fulereno C60 cuenta con 30 sitios reactivos, (enlaces dobles) en total. Esta cantidad 

de enlaces genera una gran posibilidad de reacciones, las cuales no son selectivas. 

 

 

A)            B)  

Figura 4. A) Piracileno, estructura básica de C60. B) Fulereno C60, la estructura del piracileno se resalta 
con líneas gruesas. 

 

En general, los fulerenos, son electrófilos debido a que son capaces de aceptar hasta 

seis electrones. En la Figura 5, se muestra el voltamperograma del fulereno C60 y el 



 

  

 
 

13 2. ANTECEDENTES 

polarograma de pulso diferencial. Con estos métodos, se pueden observar seis 

reducciones reversibles a – 0.98, - 1.37, -2.35, -2.85 y -3.26 Volts respectivamente. 

 

Figura 5. Voltamperometría cíclica de C60 en tolueno/acetonitrilo empleando una sal de hexafloruro 
de fosforo como electrolito [34]. 

La capacidad de los fulerenos para aceptar electrones se puede explicar si 

consideramos que la unidad piracileno acepta un electrón extra. Dicho electrón extra, 

junto con cinco electrones adyacentes al pentágono, favorecen la formación del 

ciclopentadienil radical aromático en la unidad piracileno. Este nuevo arreglo deja 

cinco electrones desapareados. 

 

e-
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2.6 Reacciones de Fulerenos  
 

Los fulerenos son electrófilos capaces de aceptar hasta 6 electrones y en las reacciones 

en las que se encuentran involucrados actúan como tales. Sólo cuando reaccionan con 

oxígeno, para formar epóxidos se comportan como nucleófilos. Dresselhaus et al, 

clasificaron las reacciones de forma general en función del tipo de compuesto 

obtenido (halogenación, cicloadición y formación de puente, hidrogenación, 

alquilación, aminación y compuestos en estado sólido). En la Figura 6 se muestra un 

esquema general de las reacciones mencionadas.  

En el presente trabajo se utilizaron dos reacciones diferentes de fulereno. En la 

primera, se emplea un iluro para generar una fuleropirrolidona. En la segunda 

reacción, se usa un derivado del bismalonato para obtener un fulerometano 

(ciclopropanación). Estas reacciones se describen a continuación.  

 

2.6.2 Cicloadición De Iluros Azometino 
 

Las fuleropirrolidonas pueden prepararse por medio de una cicloadición 1,3-dipolar 

[35]. Los iluros de azometino pueden sintetrizarse por diferentes métodos. Uno de los 

métodos, fácil y ampliamente usado, involucra la descarboxilación de sales de amonio  

generadas por la condensación de α-aminoácidos con aldehídos. 

R1

NH

HO

O

+
R2

O

H

∆

C60
-CO2
-H2O

R1

N

R2

∆

N

R1

R2

 

Esta reacción ofrece la posibilidad de obtener gran cantidad de derivados, ya que por 

una parte se puede emplear cualquier aldehído y por otra, se pueden tener diferentes 

grupos unidos al nitrógeno del α-aminoácido. Uno de los reactivos que más se emplea 
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para esta reacción es la N-metilglicina (sarcosina) [35-37] generando in situ el iluro 

correspondiente.  

2.6.3 Ciclopropanación, reacción de Bingel-Hirsch 
 

La reacción de Bingel-Hirsch se ilustra a continuación [35,36]: 

+
CO2Et

CO2Et

Br
Base

Tolueno

EtO2C CO2Et

 

Las condiciones originales de la reacción involucran el tratamiento del bromomalonato 

de dietilo con  NaH para generar un carbanión nucleofílico. Este carbanión ataca al 

fulereno C60 generando un carbanión localizado en el fulereno que, mediante una 

reacción SN2 desplaza al Bromo. En este paso se elimina un bromuro y se genera un 

ciclopropano. Éste compuesto también es conocido como metanofulereno. El 

mecanismo descrito para esta reacción es el siguiente:  

CO2Et

CO2Et

Br

H

H-

CO2EtEtO2C

Br

CO2EtEtO2C

BrCO2EtEtO2C
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Figura 6. Clasificación general de las reacciones de fulereno C60 [36]. 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL  
 

En el presente  trabajo se describe la síntesis y caracterización (1H RMN) de 2 nuevos 

fulerenos funcionalizados.  El primero es un derivado del éster malónico y el segundo 

un derivado de la bencil pirrolidona. Cada uno de los fulerenos modificados y fulereno 

C60, por separado, se mezclaron  en un tubo de ensayo (reactor) de 16 cm de longitud 

y 16 mm de diámetro interno, con acrilato de 2-feniletil (2-PEA) y persulfato de 

tetrabutilfosfonio (TBPPS) a diferentes concentraciones. La PF se promovió mediante 

un estímulo térmico en la parte superior de la mezcla de reacción. Finalmente los 

materiales compuestos obtenidos se caracterizaron por espectroscopía de infrarrojo 

(FTIR-ATR) y resonancia magnética nuclear de 13C (RMN). Asimismo se estudiaron sus 

propiedades térmicas mediante análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría 

diferencial de barrido (DSC). Por último, se estudiaron las propiedades ópticas de estos 

compuestos empleando   espectroscopía de absorción en la región  del UV-vis. 

3.1 Reactivos 
 

Reactivos  Especificaciones  

alcohol 3,5-dihidroxi bencílico  Sigma-Aldrich, 99% 

Bromuro de dodecilo Aldrich, 97% 

Carbonato de potasio Sigma Aldrich ≥98%≥ 

Óxido de manganeso Química Meyer, Polvo Técnico 

N-metil glicina Aldrich, 98% 

Fulereno C60 Bucky USA, 99,5 %/ MER Co. 99,9% 

Ácido de Meldrum Sigma-Aldrich 98% 

DBU Sigma-Aldrich 98% 

Yodo Sigma-Aldrich, Regeant Plus®, ≥ 99,8% 

Acrilato de 2-feniletil  Sigma- Aldrich 

persulfato de tetrabutilfosfonio Sintetizado por el grupo de trabajo[37]  

Acetona Tecsiquim R.A. ≥ 99,5 

Tetrahidrofurano Sigma-Aldrich 99,0% 

Tolueno  Tecsiquim R.A. ≥ 99,5 

Acetato de etilo Tecsiquim R.A. ≥ 99,5 

Hexano  Tecsiquim R.A. ≥ 98,5 

Diclorometano  Tecsiquim R.A. ≥ 99,5 

Cloroformo  Tecsiquim R.A. ≥ 99,8 

  



 

  

 
 

18 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.2 Síntesis de los derivados del fulereno C60 
 

En la síntesis de los derivados se empleó el alcohol 3,5-didodeciloxi bencílico como 

agente precursor. La preparación de este compuesto se llevó a cabo de la siguiente 

manera:  

 

HO

HO OH

+ 2.2 BrC12H25

HO

O O
C12H25 C12H25

Acetona
anhidro
3 K2CO3

 

 

La reacción se llevó a cabo en un matraz bola de 500 mL, donde se mezclaron: alcohol 

3,5-dihidroxi bencílico (6 g; 0,043 mol), 23 mL  de bromuro de dodecilo (23,92g; 0,094 

mol) y carbonato de potasio (23,46 g; 0,172 mol). Se empleó acetona anhidra como 

disolvente. La mezcla se calentó a reflujo durante 3 días, después se filtró para separar 

el carbonato, se lavó con acetona y los  extractos orgánicos se concentraron 

evaporando a presión reducida. El producto bruto se purificó mediante cromatografía 

en una columna en gel de sílice, empleando como eluyente una mezcla de 

hexano/acetato de etilo 80/20. Como resultado de la reacción se obtuvieron 10,28 g 

(0,0216 mol) de cristales blancos transparentes. Rendimiento: 50, 41 %.  

3.2.2 Síntesis de la Fuleropirrolidona 
 

El alcohol 3,5-didodeciloxi bencílico se oxidó al aldehído correspondiente empleando la 

siguiente reacción: 

 

HO

O O
C12H25 C12H25

MnO2

THF anhidro

O

O O
C12H25 C12H25

H

 



 

  

 
 

19 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En matraz bola de 500 mL  se mezclaron alcohol 3,5-didodeciloxi bencílico (2 g;  4,2 

mmol) y MnO2 (1,52 g; 0,017 mol) usando THF anhidro como disolvente. La mezcla se 

calentó a reflujo por 3 h. Después se filtró para separar el MnO2 que no reaccionó y la 

disolución se evaporó a presión reducida en un rotavapor. La mezcla de compuestos se 

separó por cromatografía en columna empleando una mezcla hexano/acetato de etilo 

80/20 como eluente. Se obtuvo un polvo blanco (0,6075 g; 1,2 mmol).  

Rendimiento: 30,50 %. 

El 3,5-dodeciloxi benzaldehído se incorporó al fulereno  C60 mediante la siguiente 

secuencia de reacciones: 

O

O O
C12H25 C12H25

H

+
H
N

OH

O

N

C12H25O

C12H25O

TOLUENO

A)

B)

N

C12H25O

C12H25O

TOLUENO

N

O

O

C12H25

C12H25

 

En un matraz bola de 500 mL se colocó fulereno C60 (200 mg; 0,278 mmol), 3,5-

dodeciloxi benzaldehído (0,110 g; 0,231 mmol), N-metil glicina (0,180 g; 2 mmol), 

empleando 200 mL de tolueno anhidro como disolvente. El sistema se purgó 3 veces 

empleando argón y la reacción se calentó a reflujo durante 24 horas bajo atmósfera 

inerte. La mezcla de reacción se concentró a presión reducida empleando un 

rotavapor. El producto bruto se purificó por cromatografía en columna en silica gel, 

usando una mezcla hexano/tolueno 50/50 como eluyente. Se obtuvo un sólido café 

(0,168 g).   

Rendimiento: 49,5 %. 
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3.2.3. Síntesis del Metanofulereno 

Para la síntesis del fulereno modificado 2, se promovió una doble esterificación del 

ácido de Meldrum con el alcohol 3,5-didodeciloxi bencílico, preparado inicialmente vía 

la siguiente reacción: 

2 + O O

O O

HO

O O

C12H25 C12H25

100 ºC
N2

- acetona

O

OO

O

OC12H25

OC12H25C12H25O

OC12H25  

 

En un matraz bola de 50 mL se mezclaron alcohol 3,5 di dodeciloxi bencílico (0,6297 g; 

4,5 mmol), ácido de Meldrum de (0,087 g; 0,604 mmol). La mezcla se calentó a 100 ⁰C 

durante 5 horas, usando un baño de aceite, bajo atmósfera inerte (N2) y con agitación 

constante. El producto bruto se purificó por cromatografía en columna, usando una 

mezcla hexano/acetato de etilo 90/10 como eluyente. Se obtuvo un sólido amarillo 

ámbar (0,2698 g 0,26 mmol).  

Rendimiento: 43,8 %. 
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El bismalonato de 3,5-didodeciloxi bencilo obtenido se usó para funcionalizar el 

fulereno C60 mediante una la reacción de Bingel-Hirsch. La reacción empleada es la 

siguiente: 

I2

DBU

O

OO

O

OC12H25

OC12H25C12H25O

OC12H25

O

OO

O

OC12H25

OC12H25C12H25O

OC12H25

 

 

En un matraz bola de 500 mL se colocó bismalonato de 3,5-didodeciloxi bencilo 

(0,2698 g; 0,265 mmol), I2 (0,674 g; 0,265 mmol) y fulereno C60 (0,193 g; 0,268 mmol). 

El matraz se purgó con argón para tener atmósfera inerte. Se adicionaron 200 mL de 

tolueno anhidro como disolvente y finalmente con ayuda de una jeringa se agregaron, 

gota a gota, 0,13 mL de DBU (0,1323 g, 0,87 mmol); la reacción se dejó  por 24 horas. 

Después, la disolución resultante se lavó con una disolución de HCl 2 x10-3 M para 

neutralizar el DBU remanente. Posteriormente, la misma se concentró a presión 

reducida empleando un rotavapor. El producto bruto se purificó por cromatografía en 
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columna en alúmina usando como eluyente una  mezcla hexano/cloroformo 50/50. Se 

obtuvo un sólido café (0,265 g, 0,153 mmol).  

Rendimiento: 57,50 % 

3.4 Síntesis de materiales compuestos por PF 
 

En tubos de ensayo de vidrio (reactor) se hicieron mezclas, con una masa total de 8 g, 

con diferentes composiciones de 2-PEA, TBPPS y fulereno. El fulereno sintetizado por 

medio de la ciclopropanación, no se empleó en éstos experimentos, debido a que 

mostró ser muy insoluble en el monómero 2-PEA. Las cantidades empleadas para la 

síntesis de estos materiales compuestos se encuentran reportadas en la Tabla 2. 

Además se preparó un material compuesto sin fulereno (F0), el cual se usó como 

referencia o blanco. Las mezclas fueron homogenizadas empleando un sonicador 

durante 3 min en intervalos de un minuto. Posteriormente, empleándola punta de  un 

cautín, el tubo de ensayo se calentó de forma localizada en la parte superior de la 

mezcla monómero-iniciador (ver Figura 1). El calentamiento se retiró una vez que se 

observó la formación de un frente propagativo de polimerización.  

 

Tabla 2. Composición de las mezclas empleadas en la PF. 

Fulereno C60 

Tubo F1 F2 F3 F4 F5 F6 

mg C60 1 1,8 2,6 3,2 4,3 4,9 

mg TBPPS 41,1 39,6 41,8 40,7 39,8 40,8 

mg 2-PEA 7956 7995 7966,1 7973,8 7979,2 7960,3 

       

Fulereno funcionalizado (fuleropirrolidona) 

Tubo FNA FNB FNC FND FNE FNF 

mg C60 1,2 2,3 3,8 5,9 7,2 8,1 

mg TBPPS 41,2 40,6 41,1 41 40,7 44,4 

mg 2-PEA 7974,2 7951,8 7978,5 7989,2 7968,6 7981,9 

 

3.4.2 Polimerización Tradicional en Masa 
 

Se sintetizaron 3 materiales poliméricos compuestos mediante la técnica de 

polimerización tradicional en masa (PTM). Se prepararon un blanco y dos muestras 
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más con fulereno C60 y con fuleropirrolidona respectivamente. La composición de 

estos materiales se presenta en la Tabla 3.  Las mezclas se prepararon con la 

metodología descrita para la PF. Posteriormente los reactores (tubos de ensayo) se 

sumergieron en un baño de aceite, cuidando que el aceite cubriera el nivel máximo de 

la mezcla. El baño se calentó empleando una parrilla de calentamiento hasta 100 ⁰C 

durante 24 horas. Estos materiales tienen la misma composición que los materiales 

compuestos preparados por PF: F0, F3 y FNC (Tabla2) respectivamente. El objetivo de 

esta síntesis es la comparación directa de las propiedades térmicas de los materiales 

en función del método de síntesis.   

Tabla 3. Composición de los materiales poliméricos compuestos preparados por polimerización 
tradicional en masa 

Material compuesto 
BLANCO  

(T1) 
C60  
(T2) 

Fuleropirrolidona 
(T3) 

mg C60 --------------------- 2,6 --------------------- 

mg Fuleropirrolidona --------------------- --------------------- 3,9 

mg TBPPS 40 41 40,1 

mg 2-PEA 7968 7979 7995 

 

3.4.3 Elaboración De Películas Delgadas 
 

Las películas fueron elaboradas con dos gotas de las diferentes mezclas. Las gotas se 

colocaron sobre un portaobjetos de vidrio; se colocó un cubreobjetos de vidrio sobre 

las mismas. Los portaobjetos se colocaron sobre una parrilla de calentamiento a 100 ⁰C 

durante 24 horas.  

Asimismo, se preparó una película de Fulereno C60. En una parrilla de calentamiento 

se colocó un  portaobjetos. Sobre él se colocaron gotas de una disolución del Fulereno 

C60 en tolueno. Se inició el calentamiento y con ayuda de una pipeta Pasteur se 

dispersó la disolución remanente  para obtener una película uniforme. 

Las películas se usaron para determinar las propiedades ópticas mediante  

espectroscopía de absorción en la región  del UV-vis. 
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3.4.3 Caracterización 

La velocidad de propagación del frente se determinó cuando éste mostró ser estable, 

usando como referencia marcas en el tubo de ensaye. Estas marcas se pusieron cada 

30 segundos a nivel del frente. Posteriormente, se midieron las marcas y se obtuvo el 

promedio. El perfil térmico y la temperatura máxima se obtuvieron empleando un 

termopar  tipo k inmerso en la mezcla de reacción. La temperatura se registró cada 5 

segundos usando un termómetro digital Delta Ohm 9416 y el software Scanlink 2. 

 

La caracterización térmica por DSC se llevó a cabo empleando un Calorímetro TA 

Instruments, Modelo Q100 Waters, a través de una corrida de calentamiento en el 

intervalo de -70 a 270 °C, a una velocidad de 10 °C⋅min−1 bajo atmósfera inerte (N2). 

Con esta medición, se determinó el porcentaje de conversión y la temperatura de 

transición vítrea (Tg). El análisis termogravimétrico (TGA) se llevó a cabo empleando 

una Termobalanza TA Instruments, Modelo SDT Q600. Las mediciones se realizaron 

bajo atmósfera inerte (N2) con una velocidad de calentamiento de 10 °C⋅min−1 en el 

intervalo de  25 a  500 °C. 

 

La caracterización de los materiales compuestos obtenidos se llevó a cabo mediante 

espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR-ATR) en un 

espectrometro Perkin Elmer Spectrum GX (FT-IR Sytem). Se obtuvieron realizando 40 

barridos con una resolución de 1 cm−1. La caracterización mediante la espectroscopía 

de absorción en la región  UV-vis se llevó a cabo en un espectrofotómetro UV-UNICAM 

UV-300, haciendo un barrido en el intervalo de 250 a 900 nm, con una resolución de 

0,2 nm. 

La caracterización mediante Resonancia Magnética Nuclear de los Fulerenos (1H RMN, 

400MHz), así como de los materiales compuestos (13C, 100MHZ) se llevó a cabo en el 

equipo Bruker AVANCE 400. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1 Síntesis y Caracterización Estructural de Fulerenos 
 

La caracterización de los fulerenos sintetizados se llevó a cabo mediante  

espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protón RMN 1H. 

4.1.2 Fuleropirrolidona 

 

El espectro de RNM 1H de la fuleropirrolidona obtenida y la asignación de las señales 

correspondientes se muestran en la Figura 7:  

 

 
Figura 7. Espectro de RMN 1H de la fuleropirrolidona. 
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4.1.3 Metanofulereno  
 

El espectro de RNM 1H del metanofulereno así como la asignación de las señales se 

presentan en la Figura 8. Desafortunadamente, la baja solubilidad de este derivado 

favorece la formación de  agregados, lo que impide tener una buena resolución en las 

señales. Por esta razón, no son visibles los desplazamientos de los protones fenilo y del 

metileno unido al mismo (F, E y G) respectivamente. 

 

 
Figura 8. Espectro de RNM 1H del metanofulereno. 

 

4.2 Materiales Poliméricos Compuestos  

 

El metanofulereno obtenido, no presenta solubilidad alguna en el monómero 2-PEA, 

por esta razón no fue posible preparar materiales compuestos con este derivado. En la 

Figura 9 se muestran fotografías de los materiales compuestos obtenidos. Se puede 

observar que éstos presentan una coloración ámbar, la cual se torna café obscuro al 

aumentar la concentración de los Fulerenos. Asimismo, los materiales obtenidos 

A 

B 
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D G 
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mediante PF presentan uniformidad en el aspecto y textura, mientras que los 

materiales que se obtuvieron mediante polimerización tradicional en masa presentan 

una superficie no uniforme con rugosidades, cavidades e incluso pueden observarse 

fisuras en los mismos. 

 

4.3 Polimerización Frontal 
 

4.3.1 Perfiles Térmicos 
 

Los perfiles térmicos de las polimerizaciones llevadas a cabo se muestran en las Figuras 

10 y 11. En la Figura 10, se ilustran los perfiles de temperatura de las reacciones de PF 

para obtener materiales compuestos que contienen Fulereno C60.  

A) 

 

              F1                              F2                                 F3                     F4                     F5                        F6 

B) 

 

                                        FNA                  FNB                 FNC             FND                FNE               FNF 

C) 

                                                             

                               T1                                          T2                                                          T3 

Figura 9. Materiales poliméricos compuestos. A) Con  Fulereno C60; B) Con Fuleropirrolidona; C) 
materiales obtenidos por polimerización tradicional en masa. 
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Las gráficas obtenidas confirman que la reacción procedió exclusivamente vía PF, sin la 

presencia de polimerización espontánea. Es decir, la temperatura sólo aumenta 

cuando el frente alcanza el termopar.    

 
Figura 10. Perfiles de temperatura  para la obtención de materiales poliméricos compuestos que 

contienen Fulereno C60. 

 

En la Figura 11, se observan los perfiles de temperatura para la obtención de 

materiales poliméricos compuestos que contienen fuleropirrolidona; como se puede 

apreciar la PF ocurre selectivamente. En la gráfica del material FNF, se observa un 

descenso en la temperatura a los 260 segundos. Además, la pendiente de la línea 

existente entre la Tinicial y Tmax es menor respecto a la de las otras muestras. Este 

comportamiento se debe a la formación de “dedos” a en el reactor, es decir, con esta 

composición ya no es posible mantener un frente estable. La consecuencia de este 

fenómeno se muestra claramente en la Figura 9, donde el material compuesto FNF 

muestra defectos en la morfología de su superficie.  

                                                           
a
 Fingering en inglés. El polímero formado tiende a descender por efecto de la diferencia de densidades. 
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Figura 11. Perfiles de temperatura para la obtención de materiales poliméricos compuestos que 
contienen fuleropirrolidona 

 

4.3.2. Velocidad del Frente y Temperatura Máxima 
 

La velocidad del frente de polimerización y la Tmax son parámetros que se 

correlacionan. Por esta razón, es conveniente estudiarlos en conjunto. Las 

temperaturas máximas y la velocidad del frente de los compuestos que contienen 

Fulereno C60 se presentan en la Tabla 4.  

Tabla 4. Temperatura máxima y velocidad del frente observados en los experimentos de PF (Fulereno 
C60) 

Material 
compuesto 

F0 F1 F2 F3 F4 F5 F6 

Tmax ⁰C 167 167 159 162 150 156 156 

Velocidad del 
frente (cm/min) 

0,92 0,82 0,73 0,73 0,80 0,70 0,72 

 

Las concentraciones de TBPPS se encuentran en el intervalo de 1,38x10-3± 3 x10-5 

(fracción mol). La variación en las concentraciones no justifica el cambio en la 

velocidad del frente ni en el descenso de la Tmax. El cambio en estos parámetros debe 
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ser ocasionado por la presencia del Fulereno C60. En la Figura 12 se presenta el cambio 

en estos parámetros en función del contenido de Fulereno C60. Aquí se puede 

observar que al adicionar Fulereno C60 se presenta una tendencia, la Tmax y la 

velocidad del frente disminuyen al aumentar la concentración de éste. 

 

Figura 12. Dependencia de la velocidad del frente y temperatura máxima en PF en función de la 

concentración de Fulereno C60 agregado. 

 

En la Tabla 5 se presentan las Tmax y las velocidades de los frentes, de los materiales 

compuestos que contienen la fuleropirrolidona. De igual manera, la concentración de 

TBPPS (1,41x10-3± 4,8 x10-5 en fracción mol) no justifica el descenso ni el aumento 

después de FNE de estos parámetros.  

Tabla 5. Temperatura máxima y velocidad del frente observados en los experimentos de PF (con 

fuleropirrolidona) 

Material 

compuesto 
F0 FNA FNB FNC FND FNE FNF 

Tmax ⁰C 167 168 164 NDb 153 154 167 
Velocidad del 

frente (cm/min) 
0,92 0,93 0,85 0,80 0,75 0,82 ND 

                                                           
b
 ND: dato no determinado 
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En la Figura 13 se presenta el cambio de éstos parámetros en función de la 

concentración de fuleropirrolidona. Como en la figura anterior se observa una 

tendencia mucho más marcada en el descenso de los valores de los parámetros. Sin 

embargo en los últimos puntos del gráfico este comportamiento cambia, aumentando 

la velocidad y Tmax respectivamente. Dicho comportamiento se debe a que el fulereno 

es un agente oxidante capaz de aceptar electrones. Esta propiedad le da la capacidad 

de actuar como un agente inhibidor de radicales libres, ya reacciona con ellos. 

 

Figura 13. Dependencia de la velocidad del frente y temperatura máxima en la PF en función de la 

concentración de fuleropirrolidona. 

 

4.4. Espectroscopía de Infrarojo (FTIR-ATR) 
 

Los espectros de infrarrojo no presentan alguna diferencia perceptible entre los 

materiales sintetizados. La concentración de fulereno agregado a la matriz polimérica 

es tan baja, que es prácticamente indetectable por esta técnica. Al sobreponerse,  los 

espectros son idénticos al blanco. Entre las bandas de absorción que destacan 

encontramos una serie a: 2960, 2921, 2869 cm-1 debidas a metilenos; otra a 3027, 
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1598, 1582 cm-1, debidas al anillo aromático y 1729 cm-1 debida al carbonilo del éster. 

En la Figura 14 se muestran los espectros de absorción del Fulereno C60, del Blanco 

(poliacrilato de 2 feniletilo) y  de los materiales compuestos F3 y FNC 

respectivamentec. 

 

Figura 14. Espectros de IR de los materiales compuestos sintetizados mediante PF. 

 
4.5. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
 

La calorimetría diferencial de barrido se empleó para la determinación de la 

temperatura de Transición vítrea (Tg) y la  determinación del porcentaje de conversión 

del monómero a polímero. El porcentaje se determina mediante la siguiente ecuación: 

-./0�123ó/	�%� � 	 61 
	)∆9:∆9,+; < 100 

Donde ∆Hr representa la entalpía de polimerización residual, ∆Ht representa la 

entalpía de polimerización total de la mezcla monómero-iniciador correspondiente. 

                                                           
c
 Todos los espectros obtenidos se encuentran en el apéndice 1. 

FULERENO PURO 
  
 

  
BLANCO 
 

 

  

  
C60 (F3) 
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∆Ht y ∆Hr se determinan con el área bajo la curva de los termogramas 

Correspondientes a la mezcla monómero-iniciador y polímero respectivamente. En la 

Figura 15 se muestran los termogramas obtenidos del material compuesto F2d. 

A) 

 

B) 

  

 

Figura 15. Termogramas de: A) material compuesto F2 y B) Mezcla precursora. El pico exotérmico 

observado en A se debe a la polimerización residual. 

                                                           
d
 Los termogramas se anexan en el apéndice 2 
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En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos en el porcentaje de conversión y 

Tg. De manera similar a los resultados de velocidad del frente y Tmax, se observa que la 

adición del Fulereno tiene efecto en las propiedades térmicas, al aumentar la 

concentración de fulereno, disminuye el valor de la Tg.  

Tabla 6. Velocidad del frente, Tmax, Porcentaje de conversión y Tg, de los materiales compuestos 
sintetizados. 

MATERIAL COMPUESTO 
VELOCIDAD 

(cm/min) 
TMAX % CONVESIÓN Tg (⁰C) 

F0 0,92 167 87,85 -16,79 

F1 0,82 167 87,83 -17,41 

F2 0,73 159 86,54 -19,67 

F3 0,73 162 90,99 -24,71 

F4 0,80 150 96,09 -23,04 

F5 0,70 156 87,97 -21,29 

F6 0,72 156 92,76 -24,32 

FNA 0,93 168 89,74 -16,73 

FNB 0,85 164 84,54 -18,44 

FNC 0,80 ND 94,55 -24,79 

FND 0,75 153 90,63 -19,86 

FNE 0,82 154 91,58 -20,88 

FNF ND ND 87,43 -25,65 

 

En la Figura 16 se muestra el cambio en la Tg de los materiales compuestos en función 

de la concentración de Fulereno agregado. Se puede observar que en ambos casos 

existe un descenso en la Tg hasta el tercer miembro de cada serie, F3 y FNC 

respectivamente, posteriormente la Tg aumenta ligeramente y vuelve a descender.    

Como se había mencionado, la PF vía radicales libres no es estequiométrica, el 

porcentaje de conversión no se ve afectado por la concentración del iniciador. Parece 

ser que la adición de Fulereno en los materiales compuestos, tampoco tiene algún 
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efecto en el porcentaje de conversión. En la Figura 17 se muestra una gráfica del 

porcentaje de conversión de los materiales sintetizados, se aprecia que el porcentaje 

de conversión se mantiene constante y no sigue alguna tendencia.  

 

 
Figura 16. Dependencia de la Tg en función dela concentración de fulereno agregado. 

 

Para descartar la existencia de alguna tendencia, se hizo un estudio de los residuos:  

1. Tomamos todos los datos de conversión y obtenemos el promedio. 

2. A cada valor se le resta el promedio. 

3. Los resultados obtenidos se suman. Si la variación en los datos es debida a errores 

aleatorios, la suma debe ser igual a cero. 

Como resultado obtenemos que la suma de los residuos es igual a: -2,8 x 10-14; 

prácticamente cero. Finalmente, para confirmar este resultado, empleamos el 

programa (software) OriginPro 8 y sometemos los porcentajes de conversión a la 

prueba de normalidad Shapiro-Wilk. Como resultado obtenemos que, con una 

confianza del 95%, estos resultados provienen de una población con distribución 

normal. Por estas razones, podemos asegurar que la variación observada en los 
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porcentajes de conversión de los materiales obtenidos, es debida a errores 

experimentales aleatorios.  

 

 

Figura 17. Porcentaje de conversión. Se observa que la conversión es prácticamente constante en los 
materiales compuestos. 

4.6. Análisis Termogravimétrico (TGA) 
 

En la Figura 18 se presentan los termogramas del material compuesto F3e. El 

termograma muestra dos pérdidas de masa. La primera pérdida está asociada a un 

proceso exotérmico y la segunda a un proceso endotérmico. Los compontes del 

material y la atmósfera empleada en el experimento de  TGA no justifican la existencia 

de un proceso exotérmico que favorezca la pérdida de masa.  

El proceso exotérmico es la polimerización residual.  La pérdida de masa es 

consecuencia de la evaporación del monómero así como a pequeños oligómeros 

formados. La segunda pérdida de masa es debida a un proceso endotérmico de 

descomposición de la matriz polimérica. 

                                                           
e
 Los termogramas se presentan en el apéndice 3. 
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Figura 18. Termogramas (TGA y DSC) del material compuesto F3. 

 

En la Tabla 7 se presentan los resultados de todos los materiales compuestos. Se 

presentan los valores de Ti y Tf para cada pérdida de masa, así como el ∆T observado. 

Tabla 7. Resultados de los experimentos de termogravimetría de los materiales compuestos.  

Material PRIMER PÉRDIDA SEGUNDA PÉRDIDA 

Compuesto Ti Tf % ∆T Ti Tf % ∆T 

F0 121,35 192,01 13,2 70,66 389,34 430,84 81,74 41,5 

F1 124,91 193,71 15,7 68,8 386,60 431,49 82,1 44,89 

F2 128,85 204,21 15,4 75,36 387,95 434,50 82,00 46,55 

F3 128,92 200,57 20,0 71,65 389,14 433,54 77,82 44,4 

F4 124,15 192,14 18,2 67,99 387,79 432,12 78,44 44,33 

F5 130,42 201,44 18,5 71,01 388,83 435,06 78,4 46,23 

F6 129,03 199,75 17,4 70,72 388,93 434,94 79,0 46,01 

FNA 132,42 210,12 12,8 77,7 391,06 436,9 84,5 45,84 

FNB 130,60 205,85 15,7 75,25 389,57 435,63 81,7 46,06 

FNC 131,72 203,27 17,63 71,55 390,46 436,41 80,2 45,95 

FND 121,86 191,3 17,0 69,44 388,18 434,26 80,3 46,08 

FNE 130,12 201,11 18,2 70,99 388,29 436,43 79,4 48,14 

FNF 120,84 194,19 18,2 73,35 390,01 435,26 79,0 45,25 

 

En la Tabla  anterior podemos observar que, a excepción de FNA, existe un aumento en 

el porcentaje de la primera pérdida, sin embargo, no es evidente algún 

comportamiento significativo en los datos; que permanecen aparentemente 

constantes. Pero, al sobreponer los termogramas se percibe una tendencia. En la 

Figura 19 se presentan los termogramas de los materiales compuestos elaborados con 
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Fulereno C60. En una ampliación se logra ver que, a pesar de perder porcentajes 

similares, el proceso de pérdida no es idéntico.   

 

Figura 19. Termogramas de la serie de materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 

En las Figuras 20 y 21 se presentan gráficas en las que se muestran las temperaturas a 

las cuales se observan diferentes pérdidas de masa.  

 

 

Figura 20. Relación temperatura-pérdida de masa observada en los materiales compuestos 

preparados con Fulereno C60. 



 

  

 
 

39 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En la Figura 20 se presenta el comportamiento de la serie preparada con Fulereno C60, 

observamos que cuando la pérdida de masa se encuentra en el intervalo del 90% al 

70%, no existe una tendencia entre los miembros de la serie. Lo que sí se puede 

afirmar es que en todos los casos, las pérdidas de masa se observan a mayores 

temperaturas para F0, es decir, la adición de Fulereno C60 a la matriz polimérica afecta 

la estabilidad térmica de los mismos. Cuando la pérdida es igual o superior al 60 % la 

temperatura, de descomposición, es la misma.  

 

Figura 21. Relación temperatura-pérdida de masa observada en los materiales compuestos 

preparados con la Fuleropirrolidona. 

En la Figura 21 se presenta el comportamiento de la serie preparada con la 

Fuleropirrolidona. En este caso, se observa que el material FNA es el que presenta una 

mayor estabilidad térmica en todo el intervalo. En esta serie, sí se logra percibir una 

tendencia, al aumentar la concentración de Fuleropirrolidona, la estabilidad térmica 

disminuye. 

4.7. Comparación de la Estabilidad Térmica PF – PTM 
 

Para hacer una comparación de la estabilidad térmica de las muestras, sometimos las 

muestras preparadas mediante polimerización tradicional en masa (PTM) a 

experimentos de termogravimetría, con las mismas condiciones de los materiales 

preparados por PF. En las Figuras 22 y 23 mostramos los termogramas obtenidos.  
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Figura 22. Termogramas de F0 y T1. 

 

En la Figura 22 se presentan los termogramas del polímero sin adicionar Fulereno. Se 

logra observar que se presenta el mismo proceso de pérdidas de masa, sin embargo se 

aprecia un ligero descenso en las temperaturas de los procesos.  

En la Figura 23 se puede observar que, como habíamos mencionado, los procesos de 

pérdida son los mismos y que las temperaturas de pérdida en el caso de la PF son 

menores. Este comportamiento es esperado, debido a que el proceso de PF es tan 

rápido, que no existe la posibilidad de reducir la polidispersidad. La PF generalmente 

genera polímeros con polidispersidades mayores que con la PTM. Sin embargo, los 

resultados obtenidos nos muestran que, en realidad, la diferencia en la estabilidad 

térmica es tan pequeña que podría despreciarse. 

Es así que, a falta de más evidencia experimental, podemos afirmar que no existe una 

diferencia significativa en la estabilidad térmica que nos haga discriminar el uso de 

cualquiera de las técnicas de polimerización. 
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A) 

 

 

B) 

 

Figura 23. Termogramas de: A) F3 y T2; B) FNC y T3. 
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4.8. Resonancia Magnética Nuclear 13C  
 

En esta sección presentamos los espectros de RMN 13C en sólidos de tres materiales 

compuestos F0, F6 y FNA. En la Figura 24 se muestran los espectros superpuestos, así 

como la asignación de las señales. Podemos observar que, debido a la baja 

concentración del Fulereno adicionado, se observa prácticamente el espectro de la 

matriz polimérica. Sin embargo, la presencia de los fulerenos si es evidente cuando se 

realiza una ampliación, ya que existe un desplazamiento en las señales de los 

materiales que contienen fulerenos hacia campos más altos, es decir, valores δ (ppm) 

más bajos. Si tomamos como referencia los dos picos más importantes, vemos que los 

desplazamientos químicos (ppm) de F0 son: 126,47 y 140,45. Mientras que los 

desplazamientos químico (ppm) de F6 y FNA son: 114,28 y 129,41; 114,37 y 129,41 

respectivamente.  

 

 

Figura 24. RNM 13C de los materiales compuestos F0, F6 y FNA respectivamente. Las asignaciones con 

letras mayúsculas pertenecen a los materiales compuestos. 
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4.8 Espectroscopía UV-vis 
 

Las propiedades ópticas de los materiales compuestos se estudiaron mediante 

espectroscopia de absorción en la región del UV-vis en películas delgadas, las cuales  se 

prepararon con las mezclas iniciales.  

En la Figura 25 se muestran los espectros de absorción de las películas F0, F5, FNE y 

Fulereno C60. Se puede ver que F0 no presenta absorción, durante todo el intervalo la 

señal se mantienes debajo del cero.  

Taylor [27] reporta bandas delgadas y definidas de absorción del Fulereno C60 en 213, 

257, 329 nm, y bandas anchas en 500, 540, 570, 600 y 625 nm. De igual forma 

menciona que los derivados de fulereno presentan una banda característica a 435 nm. 

Cabe señalar que estas bandas han sido detectadas en disoluciones diluidas del 

Fulereno C60. Cuando tenemos disoluciones diluidas, podemos asegurar que las 

bandas de absorción encontradas se deben exclusivamente a la presencia de las 

especies  en el estado no asociado, es decir, se previene la formación de agregados.  

En nuestro caso, no podemos despreciar las interacciones existentes entre el Fulereno 

con la matriz polimérica. Dado que los espectros de absorción se registraon en película 

en estado sólido, se observan bandas con ruido debido a la saturación. Lo que 

observamos en la Figura 25 es la presencia de al menos tres bandas superpuestas en el 

intervalo de 300 hasta 450 nm, con máximos a 315, 335 y 360 nm. 
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Figura 25. Espectroscopía de absorción en la región  UV-vis de las películas delgadas preparadas con 

las mezclas precursoras y de Fulereno C60. 
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5. CONCLUSIONES 
 

� Se sintetizaron exitosamente dos nuevos derivados del Fulereno C60: un 

metanofulereno y una fuleropirrolidona.  

� Mediante la técnica de polimerización frontal se prepararon dos nuevos 

materiales poliméricos compuestos a base de poliacrilato de 2-feniletilo, uno 

contiene Fulereno C60 y el segundo contiene la fuleropirrolidona sintetizada. 

� Se determinó que la adición de fulerenos a la matriz polimérica tiene un efecto 

en los desplazamientos químicos,  los cuales se observan a mayores campos, es 

decir a menores valores de ppm. 

� Empleando la espectroscopía de absorción en el intervalo del UV-Vis 

determinamos que la banda de absorción de los materiales poliméricos 

compuestos que contienen, tanto Fulereno C60 como Fuleropirrolidona, 

aparece en el intervalo de 300 a 420 nm. La absorción del políacrilato de 2-

feniletilo usado como matriz es nula.  

� La estabilidad térmica se determinó empleando TGA. Además, con esta técnica 

se observó que no existe diferencia en la estabilidad de los materiales 

obtenidos por PTM y PF. 

� Se determinaron los porcentajes de conversión y la propiedad térmica Tg de 

todos los materiales sintetizados mediante la técnica de DSC.  

� Se determinó que el frente de polimerización deja de ser estable cuando la 

fracción mol de fuleropirrolidona alcanza un valor de 1,6 x 10-4. En el caso del 

Fulereno C60 se alcanzó la misma concentración, como concentración máxima, 

pero el frente no se vio afectado. 

� La adición de Fulerenos reduce la velocidad de propagación del frente. 

� La presencia de fulereno en los materiales compuestos obtenidos no pudo ser 

detectada mediante espectroscopía FTIR-ATR, esto se debe a la baja 

concentración de los mismos. 

� El Metanofulereno presenta una baja solubilidad en los disolventes, cloroformo 

y diclorometano, y una nula solubilidad en el monómero 2-PEA.  
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6. APÉNDICES 

Apéndice 1 (FTIR-ATR) 

 
Figura 26. Espectros de FTIR-ATR de la serie de materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 

 

Figura 27. Espectros de FTIR-ATR de la serie de materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 
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Apéndice 2 (DSC) 

 

Figura 28. DSC de las mezclas precursoras de los materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 

 
Figura 29. DSC de los materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 
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Figura 30. DSC de las mezclas precursoras de  los materiales compuestos preparados con la 

Fuleropirrolidona. 

 

Figura 31. DSC de los materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 
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Apéndice 3 (TGA) 

 
Figura 32. TGA de materiales compuestos preparados con Fulereno C60. 

 

 

Figura 33. TGA de materiales compuestos preparados con la Fuleropirrolidona. 
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