
 
 

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 
 

 

PROGRAMA DE MAESTRÍA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUÍMICAS 
 

 
 

NUEVOS  POLÍMEROS  Y CO-POLÍMEROS  FLUORADOS  OBTENIDOS  
MEDIANTE POLICONDENSACIÓN   NO  ESTEQUIOMÉTRICA 

 
 

 
TESIS 

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE: 
 

DOCTORA EN CIENCIAS 
 
 
 

PRESENTA 
 

M. en C. LILIAN IRAÍS OLVERA GARZA 
 
 

 

TUTOR: Dr. MIKHAIL   ZOLOTUKHIN 
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

 
 
 

MIEMBROS DEL COMITÉ TUTOR: 
 

Dra. SOFIA GUILLERMINA BURILLO AMEZCUA               Dra. PATRICIA GUADARRAMA ACOSTA 
INSTITUTO DE CIENCIAS NUCLEARES                                    INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES 

        
 
 

MÉXICO, D. F. AGOSTO 2015 
 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



 
 

2 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este  trabajo se desarrolló en el laboratorio E-009 del 

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM, 

Departamento de Polímeros. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

3 
 

Publicaciones Internacionales: 
 

 “Novel High Molecular Weight Aromatic Fluorinated Polymers from One-Pot, Metal-
Free Step Polymerizations”. L. I. Olvera  M.  .  uzm n- uti rrez  M.  . 
 o lotu h in  S.Fomine   .   rdenas, F. A. Ruiz-Treviño, D. Villers, T. A. Ezquerra, 
and E. Prokhorov. Macromolecules 2013, 46, 7245 
 

 “Reactions of  etones with aromatics in acid media.  he effect of trifluoromethyl 
groups and the acidity media. A theoretical study”. U.  .   astillo  M.  .  o lotu h in  
L. Fomina, D. Romero Nieto, L. I. Olvera & S. Fomine. J Mol Model 2012, 19,793 
 

 “Mechanistic aspects of superacid mediated condensation of polyphenols with 
 e tones. Implications for polymer synthesis”.  . López , O. Hernandez-Cruz , L. I. 
Olvera , M.G. Zolotukhin , S. Fomine . J Mol Model. 2014; 20, 2474 

 
 “Linear  Single-Strand Heteroaromatic Polymers from Superacid Catalyzed Step-

 rowth Polymerization of Ketones with Bisphenols”. L. I. Olvera  M.  .  olotu hin  
O. Hernandez- ruz  S.Fomine   .   rdenas, R. Gaviño and F. A. Ruiz-Treviño. 
ACS Macro Lett. 2015, 4, 492 

 
El presente trabajo se presentó en los siguientes congresos 
internacionales: 
 
“Synthesis and characterization of new fluorinated polymers and copolymers with multiring 
aromatic hydrocarbons”. Lilian I. Olvera, María T. Guzmán-Gutiérrez, Mikhail G. 
Zolotukhin, Damaris Cabrero. SiLQCOM-POLYMAT 2013 del 13 al 17 de Octubre, 
Huatulco México. 
 
“Novel fluorinated polymers with xanthene units in the main chain”  Lilian I. Olvera, Mikhail 
Zolotukhin, Jorge Balmaseda, Damaris Cabrero. XXIII INTERNATIONAL MATERIALS 
RESEARCH CONGRESS 2014 del 17 – 21 Agosto, Cancún México. Obteniendo el 
Segundo lugar modalidad póster. 
 
“Nuevos polímeros y co-polímeros fluorados obtenidos mediante policondensación no 
estequiom trica” Lilian I. Olvera, Mikhail Zolotukhin. QumiUNAM 2015 del 22 al 24 de 
abril, UNAM México D. F. Obteniendo el primer lugar modalidad póster. 
 
"Novel High Molecular Weight Aromatic Fluorinated Polymers from One-Pot, Metal-Free 
Step Polimerization" Lilian I. Olvera, Mikhail Zolotukhin. EUROPEAN POLYMER 
CONGRESS 2015 del 21 al 26 de junio, Dresden,  Alemania. 
 
 

 

 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=L%C3%B3pez%20G%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=25296891
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Cruz%20OH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=25296891
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Zolotukhin%20MG%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=25296891
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Fomine%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=25296891
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/25296891


 
 

4 
 

Agradecimientos 

 
Al Dr. Mikhail Zolotukhin por todo su tiempo, apoyo, guía, amistad y experiencia brindada 
durante la realización de este proyecto. 
 
 
Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología (CONACyT) por la beca otorgada durante 
mis estudios de doctorado (becario 223451). 
 
 
A mi Comité tutor: Dra. Guillermina Burillo y Dra. Patricia Guadarrama por su guía y 
comentarios a lo largo de este proyecto. 
 
 
Al jurado: Dr. Roberto Olayo González, Dra. María del Pilar Carreón Castro, Dra. 
Lioudmila Fomina, Dr. Emilio Bucio Carrillo y la Dra. Patricia Guadarrama Acosta, por el 
tiempo y las observaciones realizadas  en la revisión del presente trabajo. 
 
 
Al M. en C. Jorge Cárdenas y Dr. Ruben Gaviño del Instituto de Química por la 
realización de los espectros de RMN, su amistad y ayuda. 
 
 
Al I.Q. Gerardo Cedillo Valverde por los análisis de RMN, a la QFB Damaris Cabrero por 
los análisis térmicos DSC y TGA y al M. en C. Salvador López Morales por la 
determinación de pesos moleculares mediante GPC-MALS 
 
 
Al grupo de investigación del Dr. Alberto Ruiz Treviño de la Universidad Iberoamericana 
por su colaboración en los estudios de permeabilidad y selectividad de gases. 
 
 
A la UNAM, al IIM y al posgrado en Ciencias Químicas por abrirme sus puertas para 
llevar a cabo mis estudios de posgrado. 
 
 
A toda mi familia y amigos por su apoyo incondicional 
 
 
 
 
 
 



 
 

5 
 

Resumen 
 
Se sintetizó una serie novedosa de polímeros y copolímeros de alto peso molecular , en 
un solo paso, sin catalizadores metálicos, mediante la policondensación en medio 
superácido de trifluorometilalquil cetonas (1,1,1-trifluroacetona, 1,1,1-trifluoro-2-butanona 
y hexafluoroacetona), triflurometilaril cetonas (2,2,2-trifluoroacetofenona, 2,2,2,4-
tetrafluoroacetofenona, octafluoroacetofenona, 6-trifluroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, 
4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona, 9-trifluoroacetilantraceno) con compuestos 
aromáticos desactivados (bifenilo, p-terfenilo y p-cuaterenilo), compuestos aromáticos 
reactivos ( fluoreno, N-etilcarbazol y binaftol) y compuestos aromáticos con grupos 
funcionales (4 4’-dihidroxibifenilo, bisfenol AF y xantenos 9-H-sustituidos). Las 
policondensaciones con bisfenoles proporcionan polímeros heteroaromáticos con 
unidades de 9H-xanteno en la cadena principal. La reacción de sustitución electrofílica 
aromática de cetonas con fragmentos fenólicos ocurre exclusivamente en la posición orto 
del grupo hidroxilo del fenol seguida de una reacción de clicodeshidratación muy eficiente 
para dar como resultado el polímero 9H-xanteno-2,7-diyl sustituido correspondiente. La 
síntesis de polímeros se llevó a cabo mediante policondensación estequiométrica y  no 
estequiométrica, a temperatura ambiente en ácido trifluorometanosulfónico (TFSA) y en 
una mezcla de TFSA con diclorometano y nitrobenceno. Se logró la obtención de 
polímeros hiperramificados, lineales y con diferentes arquitecturas (semiescalera y 
escalera). La mayoría de los polímeros y copolímeros obtenidos son solubles en 
disolventes orgánicos  típicos y es posible la formación de películas f lexibles, 
transparentes y resistentes.  
 
Los estudios de RMN de 1H, 13C y 19F revelan alta regioselectividad con únicamente, 
sustitución para del fragmento fenilo en la cadena principal. Todos los polímeros y 
copolímeros sintetizados presentan alta estabilidad térmica ya que sus temperaturas de 
descomposición y Tg se encuentran por arriba de 400 y 215°C respectivamente. 
 
Se logró, por primera vez, la incorporación de p-cuaterfenilo en una cadena polimérica 
mediante policondensación en medio superácido, observando que estos polímeros 
presentan superficie porosa haciéndolos buenos candidatos para aplicaciones como 
materiales adsorbentes y en almacenamiento de gases. 
 
Los polímeros y copolímeros obtenidos poseen propiedades muy prometedoras para su 
aplicación en el ámbito de membranas. La combinación permeabilidad selectividad (P(i) 
vs αj

i) obtenida, de al menos 15 polímeros, es mucho más atractiva que las membranas 
comerciales de poliimidas o policarbonatos. La membrana del polímero tipo escalera 
supera, por mucho, las propiedades de las membranas comerciales ya que para el par de 
gases O2/N2 la selectividad se encuentra por arriba del segundo Upper bound. 
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Abstract 
 
A novel series of high molecular weight polymers and copolymers were synthesized by 
one-pot, metal free superacid-catalyzed polycondensation of trifluoromethylalkil ketones 
(1,1,1-trifluoacetone, 1,1,1-trifluoro-2-butanone and hexafluoroacetone), trifluoromethylaryl 
ketones (2,2,2-trifluoroacetophenone, 2,2,2,4-tetrafluoroacetophenone, 
octafluoroacetophenone, 6-trifluoroacetyl-1,2,3,4-tetrahydronaphtalene  4’-phenoxy-2,2,2-
trifluoroacetophenone and 9-trifluoroacetylanthracene) with the linear, nonactivated, 
multiring aromatic hydrocarbons (biphenyl, p-terphenyl and p-quaterphenyl), activated 
aromatic hydrocarbons (fluorene, N-ethylcarbazole and binaphtol) and bisphenols (4 4’-
biphenol, bisphenol AF and substituted 9H-xanthene-3,6-dyol). The polycondensations 
with bisphenols produce single-strand heteroaromatic polymers and copolymers 
containing 9H-xanthene moieties in the backbone. The electrophilic aromatic substitution 
reactions of ketones with phenol fragments occur exclusively in ortho-positions to the 
hydroxy phenol group and followed by highly efficient cyclodehydration reaction of 
hydroxyl-containing intermediates to give corresponding substituted 9H-xanthene-2,7-diyl 
polymers. The polymer syntheses were performed as stoichiometric and non-
stoichiometric polycondensations, at room temperature in the Brønsted superacid 
trifluoromethanesulfonic acid (CF3SO3H, TFSA) and in a mixture of TFSA with methylene 
chloride and nitrobenzene. Hyperbranched, linear, semiladder and ladder type polymers 
have been successfully obtained. Most of the polymers were soluble in common organic 
solvents and flexible transparent films could be cast from the solutions. 
 
1H, 13C y 19F NMR spectrometry revealed high regioselectivity with para-substitution in the 
phenylene fragments of the main chain. The polymers and copolymers synthesized also 
possess high thermostability, their Tg and decompositions temperatures exceed 215 and 
400°C, respectively. 
 
The incorporation of p-quaterphenyl was first achieved in a polymer chain by 
polycondensation in superacid medium, noting that these polymers have porous surface 
making them, good candidates for applications as adsorbents and gas storage. 
 
The polymers obtained posses promising membrane properties. The combination of 
permeability and selectivity measured for 15 polymers are better than that of present 
commercial membranes of poliimides or polycarbonate. The membrane parameters of 
ladder polymer fall above the second upper bound line. 
 
.  



 
 

7 
 

Índice  

1 Introducción………………………………………………………….. 
 
2 Generalidades……………………………………………………….. 

2.1Polímeros…………………………………………………………………... 
2.2 Fluoropolímeros…………………………………………………………... 

2.2.1 Síntesis de poliimidas………………………………………….. 
2.2.2 Síntesis de poliéteres y poliétercetonas……………………. 

2.3 Reacción de Polihidroxialquilación superelectrofílica………………… 
2.4 Efecto no estequiométrico……………………………………………….. 
2.5 Estrategia experimental………………………………………………….. 

2.5.1 Esquema de reacción………………………………………….. 
2.5.2 Justificación para la elección de monómeros- compuestos.. 
         carbonílicos 
2.5.3 Justificación para la elección de monómeros- compuestos.. 
         aromáticos 
2.5.4 Diseño de polímeros con posible aplicación en tecnología...  
         de membranas 

2.6 Objetivos…………………………………………………………………... 
2.6.1 Objetivo General………………………………………………... 
2.6.2 Objetivos particulares………………………………………….. 
 

3 Desarrollo Experimental…………………………………………… 
3.1 Purificación de monómeros……………………………………………… 
3.2 Síntesis de Polímeros no lineales………………………………………. 

3.2.1 Síntesis de cetonas fluoradas (monómeros)………………… 
3.2.2 Policondensación 6-trifluroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno…… 
3.2.3 Policondensación de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona…. 
3.2.4 Síntesis de polímeros fluorados con sustituyentes laterales.  
         de gran volumen 

3.2.4.1 Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno con……  
           p-terfenilo 
3.2.4.2 Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno con…… 
           fluoreno 
3.2.4.3 Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno con……  
           N-etilcarbazol 

3.3 Síntesis de polímeros lineales…………………………………………... 
3.3.1 Síntesis de polímeros y copolímeros basados en…………..  
         2,2,2-trifluoroacetofenona y diferentes compuestos 
         aromáticos 

11 
 

13 

13 
14 
16 
17 
18 
20 
21 
21 
22 

 
23 

 
24 

 
25 
25 
22 

 
26 
26 
28 
28 
29 
29 
30 

 
30 

 
30 

 
30 

 
31 
31 

 
 



 
 

8 
 

3.3.1.1 Policondensación de 2,2,2-trifluroacetofenona con……. 
            bifenilo 
3.3.1.2 Policondensación de 2,2,2-trifluroacetofenona con……. 
            p-terfenilo 
3.3.1.3 Síntesis de copolímeros basados en……………………..  
           2,2,2-trifluoroacetofenona y bifenilo, p-terfenilo 

3.3.2 Síntesis de polímeros con diferentes cetonas fluoradas y…  
         p-cuaterfenilo 

3.3.2.1 Policondensación de 1,1,1-trifluoroacetona con…………  
            p-cuaterfenilo 
3.3.2.2 Policondensación de 1,1,1-trifluoro-2-butanona con……  
           p-cuaterfenilo 
3.3.2.3 Policondensación de 2,2,2-trifluoroacetofenona con……  
           p-cuaterfenilo 

3.3.3 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2- ……………….... 
         trifluoroacetofenona y bifenilo, p-cuaterfenilo 
3.3.4 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2-…………………. 
         trifluoroacetofenona y p-terfenilo, p-cuaterfenilo 
3.3.5 Síntesis de polímeros y copolímeros basados en…………..  
         4-acetilpiridina y diferentes compuestos aromáticos  
         desactivados 

3.3.5.1 Policondensación de 4-acetilpiridina y p-terfenilo………. 
3.3.5.2 Síntesis de copolímeros basados en 4-acetilpiridina……  
           y bifenilo, p-terfenilo 
3.3.5.3 Síntesis de copolímeros basados en 4-acetilpiridina……  
           y bifenilo, p-cuaterfenilo, y  p-terfenilo, p-cauterfenilo 

3.3.6 Síntesis de copolímeros basados en diferentes cetonas….. 
         fluoradas y p-terfenilo 
3.3.7 Síntesis de fluoropolímeros basados en  diferentes cetonas 
         fluoradas y compuestos aromáticos reactivos 

3.3.7.1 Policondensación de 1,1,1-trifluoracetona con fluoreno 
3.3.7.2 Policondensación de 1,1,1-triflurooacetona con…………  
           N-etilcarbazol 
3.3.7.3 Policondensación de 1,1,1-trifluoracetona con binaftol… 

3.3.8 Síntesis de polímeros con diferentes arquitecturas basados 
         en cetonas fluoradas y bifenoles (polímeros semiescalera) 

3.3.8.1 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y……  
           4 4’-dihidroxibifenilo  
3.3.8.2 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y…… 
           bisfenol AF  
3.3.8.3 Policondensación de 2,2,2-trifluoroacetofenona con……  
            4,4´- dihidroxibenzofenona 

3.3.9 Síntesis de bifenoles cíclicos fluorados…………………....... 

31 
 

31 
 

31 
 

32 
 

32 
 

32 
 

32 
 

33 
 

33 
 

33 
 
 

33 
34 

 
34 

 
34 

 
35 

 
35 
35 

 
35 
35 

 
35 

 
36 

 
36 

 
36 



 
 

9 
 

 
3.3.10 Síntesis de polímeros basados en diferentes cetonas y…. 
 bifenoles cíclicos (polímeros tipo escalera) 

3.4 Técnicas de caracterización…………………………………………….. 
3.4.1 Pruebas  de solubilidad………………………………………... 
3.4.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 1H,..  
        13C,19F (RMN) 
3.4.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier……  
         (FT-IR) 
3.4.5 Viscosidad  inherente………………………………………….. 
3.4.6 Determinación de Pesos Moleculares……………………….. 
3.4.7 Análisis termogravimétrico…………………………………….. 
3.4.8 Calorimetría diferencial de barrido……………………………. 
3.4.9 Formación de membranas…………………………………….. 
3.4.10 Determinación de densidad………………………………….. 
3.4.11 Medidas de Fracción de Volumen Libre (FFV)…………….  
3.4.12 Medición de las propiedades de transporte………………... 
 

4 Resultados y Discusión…………………………………………….  
4.1 Síntesis y caracterización de polímeros no lineales………………….. 

4.1.1 Síntesis de monómeros………………………………………... 
4.1.2 Policondensación 6-trifluroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 
4.1.3 Policondensación de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona 
4.1.4 Síntesis de polímeros fluorados con sustituyentes laterales 
         de gran volumen 

4.2 Síntesis y caracterización de polímeros lineales……………………... 
4.2.1 Síntesis de polímeros y copolímeros basados en 2,2,2-….. 
         trifluoroacetofenona y diferentes compuestos aromáticos 
4.2.2 Síntesis de polímeros basados en diferentes cetonas…….. 
         fluoradas y  p-cuaterfenilo 
4.2.3 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2-…………………. 
         trifluoroacetofenona y bifenilo, p-cuaterfenilo 
4.2.4 Síntesis de copolímeros con 2,2,2-trifluoroacetofenona y….  
         p-terfenilo, p-cuaterfenilo 
4.2.5 Síntesis de polímeros y copolímeros con 4-acetilpiridina y... 
         diferentes compuestos aromáticos desactivados 

4.2.5.1 Copolímeros con 4-acetilpiridina y bifenilo/terfenilo…… 
4.2.5.2 Copolímeros con 4-acetilpiridina y bifenilo/p-cuaterfenilo 
4.2.5.3 Copolímeros con 4-acetilpiridina y p-terfenilo/………….. 
             p-cuaterfenilo 

4.2.6 Modificación de polímeros…………………………………….. 

 
37 

 
37 
37 
37 

 
38 

 
38 
38 
39 
39 
39 
39 
40 
40 

 
41 
41 
41 
42 
47 
48 

 
51 
51 

 
58 

 
61 

 
63 

 
65 

 
68 
69 
70 

 
71 



 
 

10 
 

4.2.7 Síntesis de copolímeros con diferentes cetonas fluoradas y  
         p-terfenilo 
4.2.8 Síntesis de fluoropolímeros con diferentes cetonas 
fluoradas y compuestos aromáticos reactivos. 
4.2.9 Aspectos mecanísticos de la reacción de…………………....  
            polihidroxialquilación que involucran  
         trifluorometilarilcetonas 

4.3 Síntesis de polímeros con diferentes arquitecturas…………………... 
4.3.1 Síntesis de polímeros con diferentes cetonas (fluorocetonas e….. 
         isatina) y bifenoles (polímeros semiescalera) 

4.3.1.1 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y……………  
           4 4’-dihidroxibifenilo 
4.3.1.2 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y bisfenol AF 

4.3.2 Síntesis de polímeros tipo escalera mediante reacción directa de 
         cetonas con resorcinol…………………………………………………………  
4.3.3 Síntesis de bifenoles fluorados cíclicos…………………………….... 
4.3.4 Síntesis de polímeros tipo escalera………………………………….. 
4.4 Propiedades de los polímeros…………………………………………... 

4.4.1 Solubilidad………………………………………………………. 
4.4.2 Propiedades térmicas………………………………………….. 
4.4.3 Determinación de pesos moleculares………………………... 

4.5 Aplicaciones………………………………………………………………. 
4.5.1 Materiales adsorbentes……………………………………….. 

4.5.1.1 Parámetros Conformacionales……………………………. 
4.5.2 Aplicación en tecnología de membranas…………………..... 
 

5 Conclusiones………………………………………………………… 
 
Referencias………………………………………………………………  
 
Anexo 1 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear….. 
 
Anexo 2 Análisis de Infrarrojo por transformada de Fourier…... 
 
Anexo 3 Propiedades térmicas……………………………………… 
 
Publicaciones…………………………………………………………… 

73 
 

76 
 

80 
 

 
83 
83 

 
84 

 
97 

 
102 
104 
110 
119 
119 
123 
128 
130 
130 
130 
135 

 
141 

 
143 

 
146 

 
156 

 
163 

 
 

176 
 



  Introducción 
 

11 
 

 
 
 
Capítulo 1 
Introducción 
 
En la actualidad los polímeros o macromoléculas se manifiestan en casi todos los 
aspectos de nuestra vida diaria. La continua demanda de materiales poliméricos con una 
combinación única de propiedades térmicas y químicas ha generado un crecimiento en la 
investigación para proporcionar materiales poliméricos con propiedades excepcionales. 
Cada propiedad desarrollada para cada material, abre las puertas para nuevas 
aplicaciones, tecnologías e innovaciones que pueden incrementar la eficiencia y calidad 
de vida del usuario final.1 En las últimas décadas se han desarrollado materiales que 
cumplen con los requerimientos que la sociedad moderna demanda. Estos materiales han 
ido evolucionando de acuerdo a las nuevas aplicaciones que se les confieren debido a las 
propiedades (térmicas, químicas y eléctricas) observadas o al incremento de dichas 
propiedades. Por lo anterior, la investigación en este rubro se mantiene a la vanguardia.  

 
Los fluoropolímeros son una clase de polímeros definidos por la presencia de carbono y 
flúor, que exhiben propiedades químicas y mecánicas únicas. La incorporación de átomos 
de flúor o grupos con átomos de flúor en las cadenas del polímero, permite la obtención 
de polímeros con mayor transparencia, más solubles y con mayor estabilidad térmica en 
comparación con sus análogos hidrocarbonados. Por mencionar algunas características, 
los fluoropolímeros presentan un coeficiente de fricción menor que la mayoría de los 
materiales sólidos y su resistencia química y estabilidad termo mecánica son mejores que 
otros materiales poliméricos. Además de lo anterior, presentan baja adhesión, bajo índice 
de refracción, son repelentes al agua y aceite y son buenos aislantes eléctricos.2,3 

 
Durante las últimas décadas se ha estudiado la ruta de síntesis de diferentes clases de 
polímeros que contengan en su estructura átomos de flúor.4 Sin embargo, para la síntesis 
de estos polímeros fluorados es necesario sintetizar también los monómeros, lo cual 
resulta muy complejo debido al tipo de reacciones que se necesitan realizar. Estas 
reacciones involucran el uso de multietapas, con intermediarios y catalizadores difíciles de 
eliminar, originando mayores costos y bajos rendimientos. 

 
Por tanto se busca sintetizar polímeros fluorados aromáticos lineales, empleando nuevas 
reacciones de síntesis que permitan obtener materiales con potencial uso en aplicaciones 
industriales. El desarrollo de nuevas reacciones de formación de polímeros sigue siendo 
un reto prometedor en la química de polímeros, en la cual se tienen dos direcciones: la 
primera es obtener nuevas reacciones de los grupos funcionales y la segunda comprende 
el aumento del potencial sintético de reacciones ya conocidas empleando nuevos 
catalizadores y/o monómeros. 
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La reacción de condensación de anillos aromáticos con cetonas catalizada por ácidos 
(hidroxialquilación), es ampliamente usada en síntesis orgánica y tiene aplicaciones 
importantes a nivel industrial. Ésta es una reacción de sustitución electrofílica aromática, 
del tipo Friedel-Crafts que procede a través de intermediarios electrofílicos y es catalizada 
por ácidos de Lewis. 

 
En esta área de la química ha existido un notable avance debido a la extensiva 
investigación desarrollada por  el Dr. G. A. Olah, y su formulación del concepto de 
superelectrofilicidad, con lo cual explica la gran reactividad de intermediarios en 
reacciones de sustitución electrofílica vía formación de superelectrofilos. 
 
Investigadores del Instituto de Investigaciones en Materiales, recientemente  han 
desarrollado reacciones de formación de polímeros con monómeros que contienen al 
menos un grupo carbonilo con hidrocarburos aromáticos a través de una 
polihidroxialquilación catalizada por superácidos.5,6 
 
Si a la química del grupo carbonilo se introduce ahora el concepto de superelectrofilicidad 
o catálisis superácida, para la condensación de compuestos carbonílicos con anillos 
aromáticos (tanto activados como desactivados), se tiene entonces una nueva y muy 
prometedora área de investigación en química de polímeros. 
 
Recientemente, se mostró por primera vez que la polihidroxialquilación de trifluoroacetona 
con difenoxibenzofenona puede llevarse a cabo mediante  policondensación no 
estequiométrica (NSTR).7 Este efecto permite obtener polímeros de alto peso molecular 
en poco tiempo usando monómeros de baja reactividad. Esto es de crucial 
importancia para cetonas fluoradas y perfluoradas, que poseen relativamente baja 
reactividad en reacciones de sustitución electrofílica.  
 
En el presente proyecto se desarrolló la metodología científica para lograr la síntesis de  
fluoropolímeros mediante polihidroxialquilación catalizada por superácidos, 
permitiendo la formación de polímeros con alto contenido de grupos aromáticos sin 
la presencia de grupos flexibles (éteres) en la cadena principal. Lo anterior provee de 
características únicas a este tipo de polímeros  como son: altas temperaturas de 
descomposición, altos valores de Tg y solubilidad en la mayoría de los disolventes 
orgánicos, permitiendo así su procesabilidad. Los valores de peso molecular obtenidos 
mediante la utilización del efecto no estequiométrico, permitirá obtener membranas 
flexibles y resistentes, que de acuerdo a las propiedades observadas, serán excelentes 
candidatos para ser empleados en nuevas tecnologías. 
 



Generalidades 
 

13 
 

 
 
 
Capítulo 2 
Generalidades 
 
 
 
2.1 Polímeros 
 
Un polímero es un material cuyas moléculas están constituidas por la repetición de 
pequeñas unidades simples llamadas monómeros. En algunos casos la repetición de la 
cadena es lineal, en otros casos las cadenas son ramificadas o interconectadas, formando 
retículos tridimensionales.  
 
La longitud de la cadena del polímero viene especificada por el número de unidades que 
se repiten, y a esto se le llama grado de polimerización (n). El peso molecular (M) del 
polímero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de 
polimerización. Según la técnica usada, el peso molecular M adquiere un subíndice 
distinto. La mayoría de los polímeros útiles para plásticos, cauchos o fibras tienen pesos 
moleculares entre los 10000 y 1000000 daltons. 
 
Las características básicas de los polímeros son la distribución de pesos moleculares, la 
temperatura de transición vítrea Tg y el punto de fusión Tm. 
 
Las fuerzas de atracción intermoleculares dependen de la composición química del  
polímero y pueden ser de varias clases.  Las fuerzas que se encuentran en la naturaleza 
se clasifican habitualmente en fuerzas primarias (interacciones mayores a 50 kcal/mol); y 
fuerzas secundarias (interacciones inferiores a 10 kcal/mol),  entre las fuerzas primarias 
se encuentran las uniones iónicas  covalentes y metálicas.  
 
El alto peso molecular de los polímeros permite que las fuerzas secundarias crezcan lo 
suficiente para impartir a la sustancia excelente resistencia a la tensión y buenas 
propiedades mecánicas.8  
 
Debido a la flexibilidad en la síntesis de polímeros, prácticamente se pueden sintetizar 
una variedad infinita de materiales con diferentes estructuras y propiedades. 
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2.2 Fluoropolímeros4 

 
Los polímeros que contienen flúor constituyen una familia de materiales con gran 
estabilidad térmica y química, elevadas propiedades dieléctricas y coeficientes de fricción 
excepcionales, propiedades que les confieren gran interés para aplicaciones industriales y 
muy especialmente para la utilización como materiales en contra de la corrosión. Su 
intervalo de aplicación es amplio, incluyendo su uso en membranas para celdas de 
combustible, membranas para la separación de gases, en revestimientos y contenedores 
para la manipulación de productos corrosivos, materiales funcionales (para microlitografía, 
fibras ópticas o polímeros conductores), biomateriales y polímeros termoestables para la 
industria aeroespacial.9 
 
La estabilidad térmica y química de los fluoropolímeros indica que es necesario emplear 
condiciones extremadamente fuertes (altas temperaturas, presiones o irradiación gamma) 
para modificar su estructura a nivel molecular. Esto se puede lograr mediante la utilización 
de energía ionizante (irradiación gamma) y también químicamente. Los factores que 
determinan las propiedades antes mencionadas en los fluoropolímeros, son los enlaces 
de carácter fuerte entre los átomos de carbono y flúor (energía de disociación de enlace 
C-F de hasta 130 kcal/mol)10.  
 
La industria de los fluoropolímeros debe su inicio a un accidente en los laboratorios 
Dupont Jackson en 1938. Roy Plunckett estaba tratando de preparar nuevos gases 
refrigerantes de tetrafluoretileno (TFE). Sin embargo, una mañana cuando la válvula del 
tanque de TFE (casi llena) fue abierta, no salió gas, por tanto cortó el cilindro y encontró la 
primera muestra de politetrafluoroetileno (PTFE). Inicialmente no se conocían las 
aplicaciones de este nuevo material, sin embargo, el proyecto Manhattan en la segunda 
guerra mundial requirió un material altamente resistente a corrosivos. El PTFE cubriría 
esta necesidad permitiendo el desarrollo de nuevos métodos de producción y 
procesamiento para el nuevo fluoroplástico. En 1946, el PTFE fue introducido al mercado 
con el nombre de teflón. Desde entonces otros fluoropolímeros han sido sintetizados y 
comercializados. 
 
Para la síntesis de estas macromoléculas, comúnmente se utilizan dos rutas. Primero, los 
fluoropolímeros pueden ser obtenidos mediante la polimerización de monómeros que 
contienen flúor. Segundo, pueden ser obtenidos mediante la modificación del polímero 
introduciendo átomos de flúor o unidades que lo contengan. 
 
Los monómeros comerciales para la producción y obtención de fluoropolímeros se 
muestran en la Tabla 2.1 
 
Estos pueden combinarse para la obtención de homopolímeros y copolímeros.  
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Los productos obtenidos pueden ser desde resinas rígidas hasta elastómeros con 
propiedades térmicas y químicas únicas que no se encuentran en ningún otro material 
polimérico. 
 
                      Tabla 2.1. Monómeros utilizados en fluoropolímeros comerciales. 

Monómeros utilizados en Fluoropolímeros comerciales 
Compuesto Formula 
Etileno CH2=CH2 
Tetrafluoretileno  CF2=CF2 
Clorotrifluoroetileno  CF2=CClF 
Fluorovinilideno CH2=CF2 
Fluorovinilo  CFH=CH2 
Propeno  CH3CH=CH2 
Hexafluropropeno CF3CF=CF2 
Perfluorometilvinil éter CF3OCF=CF2 
Perfluoropropilvinil éter  CF3CF2CF2OCF=CF2 

                        
En las últimas dos décadas se han sintetizado muchos fluoropolímeros especiales como 
fluorosiliconas, poliuretanos fluorados, termoplásticos elastoméricos fluorados y una 
segunda generación de polímeros y copolímeros basados en politetrafluoroetileno. 
 
La producción mundial anual está estimada en 203,300 toneladas, con una demanda en 
2006 de 180,000 toneladas. En general el crecimiento de la demanda mundial en los 
últimos 5 años creció alrededor de un 5%. 
 
El procesamiento de este tipo de materiales sigue presentando dificultades debido a que 
muchos de ellos son insolubles, otros no pueden fundirse o sus puntos de fusión son muy 
altos.  
 
Adicionalmente, el costo de éstos es muy alto y, aunque sus propiedades a altas 
temperaturas se conservan, esto no es así a bajas temperaturas porque su Tg o 
cristalinidad son altas comparados frente a los silicones por ejemplo.11 
 
Existen dos maneras diferentes, utilizadas comúnmente, para lograr la fluoración de 
polímeros. La primera es la reacción directa sólido-gas del polímero con flúor gaseoso. 
Sin embargo, la alta reactividad del F2 puede limitar esta técnica cuando el polímero a 
tratar contiene enlaces lábiles, siendo muy probable que ocurra una degradación. La 
fluoración directa muchas veces requiere condiciones especiales como una dilución con 
N2 o He y llevar a cabo la reacción a bajas temperaturas.  
 
No obtante lo anterior, se han logrado obtener fluoropolímeros utilizando la fluoración 
directa con F2. Muchos de los polímeros comerciales son fluorados por esta técnica: 
polietileno, poliestireno, polipropileno, polietilentereftalato, etc. 
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Una forma alternativa es utilizando agentes fluorados debido a que la descomposición 
térmica de estos compuestos, producen el radical flúor y/o moléculas de F2, lo cual hace 
poosible la liberación controlada de F2. Algunos ejemplos de agentes fluorados utilizados 
son: NF3, SiF4, BF3, SF.12   
 
Otra forma para la obtención de fluoropolímeros es por medio de policondensación. A 
partir de este tipo de reacciones se pueden obtener fluoropolímeros alifáticos, alifático-
aromáticos y fluoropolímeros aromáticos.13  
 
A continuación se presenta una visión general de algunas estructuras básicas de 
fluoropolímeros aromáticos que ya han sido desarrollados y se encuentran 
comercialmente disponibles. 
 
2.2.1 Síntesis de poliimidas 
 
Las poliimidas son, probablemente, los polímeros térmicamente estables más 
desarrollados. La introducción de flúor, o unidades que lo contengan, incrementan sus 
propiedades térmicas. Usualmente esta síntesis se lleva a cabo con dianhídridos 
aromáticos y diaminas aromáticas; uno de estos compuestos contiene a los grupos 
fluorados, en específico al grupo 6F (hexafluoroisopripilideno). El procedimiento más 
simple para la síntesis de poliimidas fluoradas consiste en la condensación de 6FDA 
(hexafluoroisopropiliden anhídrido diftálico) con diferentes diaminas. Figura 2.1 
 

 
Figura 2.1. Poliimidas aromáticas con sustituyentes de flúor en anillos bencénicos. 

 

 

Estos polímeros presentan altas temperaturas de transición vítrea (350°C) y una 
descomposición térmica cercana a los 600°C. 
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2.2.2 Síntesis de poliéteres y poliéter cetonas 
 
Los poliéteres fluorados son sintetizados por sustitución nucleofílica aromática de 
compuestos aromáticos altamente fluorados (dihalogenoarenos) con bisfenoles. Un 
ejemplo es la reacción de bisfenol AF con  decafluorobifenilo en dimetilacetamida en 
presencia de carbonato de potasio. Figura 2.2 
 

 
Figura 2.2. Síntesis de poliéter fluorado. 

 

Este polímero posee excelente solubilidad en la mayoría de disolventes orgánicos 
comunes, alta estabilidad térmica, una constante dieléctrica de 2.17, baja absorción de 
agua y buenas propiedades mecánicas (módulo de tensión de 221600 psi). Otro tipo de 
poliéter fluorado que contiene o-nitrobencilo en la cadena principal se caracteriza por 
presentar una buena solubilidad y tener una muy baja descomposición cuando se le 
somete a radiación UV, siendo útil como material fotorresistente.14 
 
Como se puede observar, la incorporación de flúor en la cadena principal de diferentes 
tipos de polímeros, los provee de grandes ventajas en cuanto a procesabilidad y 
propiedades. Como se mostró en los ejemplos anteriores, la inclusión de flúor se da 
principalmente mediante la incorporación del grupo trifluorometil y mediante compuestos 
fluoroarilados. 
 
Sin embargo, para la síntesis de este tipo de polímeros fluorados, es necesario sintetizar 
también los monómeros, lo cual resulta muy complejo debido a la necesidad de una 
síntesis con multietapas, intermediarios y catalizadores difíciles de eliminar, 
originando altos costos y menores rendimientos.  
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Los altos costos de estos materiales poliméricos limitan su uso a baja escala y en 
aplicaciones especiales, como en microelectrónica, industria aeroespacial y dispositivos 
médicos.  
 
Es por ello que se busca sintetizar polímeros fluorados aromáticos utilizando nuevas 
reacciones de síntesis, que permitan obtener materiales con potencial uso en aplicaciones 
industriales.  
 
El desarrollo de nuevas reacciones de formación de polímeros sigue siendo un reto 
prometedor en la química de polímeros, en la cual se tienen dos direcciones: la primera 
consiste en obtener nuevas reacciones de los grupos funcionales y la segunda 
comprende el aumento del potencial sintético de reacciones ya conocidas, empleando 
nuevos catalizadores y/o monómeros. 
 

 

2.3 Reacción de polihidroxialquilación superelectrofílica 
 
La reacción de condensación de anillos aromáticos con cetonas catalizada por ácidos 
(hidroxialquilación), es ampliamente usada en síntesis orgánica y tiene aplicaciones 
importantes a nivel industrial. Ésta es una reacción de sustitución electrofílica aromática, 
del tipo Friedel-Crafts, que procede a través de intermediarios electrofílicos y es 
catalizada por ácidos de Lewis. Esquema 2.1 
 
 

 
 

Esquema 2.1. Reacción de hidroxialquilación. 
 
 
En esta área de la química ha existido un notable avance debido a la extensa 
investigación desarrollada por  el Dr. G. A. Olah, y su formulación del concepto de 
superelectrofilicidad, con lo que explicó la gran reactividad de intermediarios en 
reacciones de sustitución electrofílica vía formación de superelectrófilos.15 
 
Se ha demostrado que una forma efectiva de generar superelectrófilos es usando un 
medio de reacción altamente ácido o superácido, como el ácido metanosulfónico, los 
superácidos han sido definidos como ácidos más fuertes que el ácido sulfúrico 
concentrado. La aplicación de superácidos como catalizadores, tanto en las reacciones de 
Friedel-Crafts como en hidroxialquilaciones ha sido muy exitosa.16 
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Investigadores del Instituto de Investigaciones en Materiales, recientemente  han 
desarrollado reacciones de formación de polímeros, con monómeros que contienen al 
menos un grupo carbonilo e hidrocarburos aromáticos, a través de una 
polihidroxialquilación catalizada por superácidos.17,18 Esquema 2.2 
 

 

 

 
Esquema 2.2 Reacción de polihidroxialquilación 

 
Recientemente se reportó la formación de polímeros lineales de alto peso molecular por 
condensación de trifluoroacetofenona con bifenilo en presencia de ácido 
trifluorometanosulfónico, la cual es muy importante debido a que con ello, se demostró la 
aplicabilidad de la reacción de hidroxialquilación en síntesis de polímeros, donde una 
especie poco reactiva (bifenilo), es susceptible de sufrir una condensación directa con la 
trifluoroacetofenona.19 
 
Estas investigaciones rápidamente demostraron el gran potencial sintético en este nuevo 
campo de estudio. Hasta el momento, alrededor de 100 nuevos polímeros lineales de alto 
peso molecular han sido obtenidos y caracterizados.  
 
Si a la química del grupo carbonilo se introduce ahora el concepto de superelectrofilicidad 
o catálisis superácida, para la condensación de compuestos carbonílicos con anillos 
aromáticos, tanto activados como desactivados, se tiene entonces una nueva y muy 
prometedora área de investigación en química de polímeros. 
 
La síntesis polímeros mediante polihidroxialquilación catalizada por superácidos 
permite la formación de polímeros con alto contenido de grupos aromáticos sin la 
presencia de grupos flexibles (éteres) en la cadena principal.  
 
Lo anterior provee de características únicas a este tipo de polímeros  como son: altas 
temperaturas de descomposición, altos valores de Tg y solubilidad en la mayoría de los 
disolventes orgánicos, permitiendo así su procesabilidad.  
 
Recientemente, se mostró por primera vez que la polihidroxialquilación de trifluoroacetona 
con difenoxibenzofenona puede llevarse a cabo mediante  policondensación no 
estequiométrica (NSTR). 20  
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2.4 Efecto no estequiométrico.  
 
La teoría clásica de policondensación está basada en dos conceptos. El primero es 
asumir que la reactividad de grupos funcionales en un reactivo bifuncional es igual, 
también se asume que en cualquier etapa de la polimerización, todos los grupos 
funcionales son igualmente reactivos, independientemente del tamaño de la molécula a la 
que se encuentran unidos. El segundo concepto es que, en condiciones no 
estequiométricas, el grado de polimerización decrece sustancialmente.  
 
Generalmente, la primera velocidad de reacción de un monómero bifuncional es más 
rápida que la segunda. La situación opuesta ha recibido muy poca atención. 
 
En el caso de la polihidroxialquilación se observó, por primera vez, que puede llevarse a 
cabo mediante  policondensación no estequiométrica. Un ejemplo reciente es la 
polihidroxialquilación de trifluoroacetona con difenoxibenzofenona.19 Esquema 2.3 
 
 

 
 
Esquema 2.3. Policondensación de trifluoroacetona con difenoxibenzofenona. 
 
 
Pero el hallazgo más importante fue que, el grado de polimerización aumentó 
mediante la no estequiometria, si la primera condensación del monómero 
bifuncional, aumenta la velocidad de la segunda condensación del  grupo funcional 
restante. Este es el caso en la reacción de polihidroxialquilación donde k2>k1. Esquema 
2.4. 
 

 
 

Esquema 2.4. Reacción de polihidroxialquilación. Dos pasos en la reacción de formación de 
polímeros. 

 
Las principales razones que contribuyen a la aceleración en la polimerización son: 
aumento de la velocidad de la primera reacción, que es el paso determinante en la 
reacción de policondensación, y una alta eficiencia de la catálisis superácida. 
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Para observar un efecto no estequiométrico se requiere que la reacción de 
policondensación se lleve a cabo en dos pasos, siendo el segundo paso de reacción más 
rápido. Así mismo que la reacción de un monómero (a2) con el otro monómero (b2) o con 
los grupos funcionales b, sea más lenta que la reacción de crecimiento que involucra a los 
grupos terminales a. En otras palabras los grupos terminales a están activados, en 
comparación con el monómero a2. La rápida reacción de los grupos terminales a con el 
monómero b2 tiene, por consecuencia, que las cadenas reactivas que contienen dos 
grupos terminales b prevalezcan en  el medio de reacción.21  
 
La utilización de este efecto es una fuerte herramienta para obtener polímeros de 
alto peso molecular en poco tiempo usando monómeros de baja reactividad. Esto es 
de crucial importancia para cetonas fluoradas y perfluoradas, que poseen una relativa 
baja reactividad en reacciones de sustitución electrofílica. 
 
Los valores de peso molecular obtenidos empleando el efecto no estequiométrico, 
permitirán obtener membranas flexibles y resistentes, que de acuerdo a las propiedades 
observadas, serán excelentes candidatos para ser empleados en nuevas tecnologías, por 
ejemplo, en la separación de gases, materiales con buenas propiedades dieléctricas y 
materiales con porpiedades de absorción.  
 
En el presente proyecto se desarrolló la metodología científica para lograr la síntesis 
regioselectiva de polímeros a partir de cetonas fluoradas y compuestos aromáticos 
mediante la reacción de polihidroxialquilación catalizada por superácidos. 
 
 
2.5 Estrategia experimental. 
 
2.5.1 Esquema de reacción 
 
En base a los antecedentes y generalidades planteados, la reacción que permitirá la 
obtención de fluoropolímeros es la siguiente:  
 
 

 
Esquema 2.5. Reacción de polihidroxialquilación. 

 
 
 
Utilizando la reacción propuesta es posible sintetizar, en teoría, cualquier polímero 
haciendo reaccionar algún compuesto carbonílico con un compuesto aromático. 
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2.5.2 Justificación para la elección de los monómeros- compuestos 
carbonílicos 
 

 Disponibilidad comercial. 
 

 Que presenten reactividad frente a la reacción de polihidroxialquilación para la 
formación de polímeros. 

 
 Cetonas fluoradas, principalmente trifluorometil cetonas, que permitirán obtener 

polímeros fluorados mediante la incorporación del grupo CF3 proveniente del 
compuesto carbonílico, que incrementa la solubilidad, la temperatura de transición 
vítrea Tg y  la estabilidad térmica y química. 

 
 En base a las propiedades esperadas de los polímeros a obtener. Los polímeros 

obtenidos presentarán diferentes propiedades al variar la estructura de las cetonas 
utilizadas, algunas proporcionarán grupos voluminosos que se ha observado 
incrementan los coeficientes de permeabilidad.22 Otras presentarán heteroátomos 
que podrían ser susceptibles a una modificación química, etc. 

 
 Determinar el potencial sintético de estos monómeros frente a la reacción de 

polihidroxialquilación catalizada por superácidos. 
 

 
Tomando en cuenta las bases anteriores, se utilizaron las siguientes cetonas: 
 

 
 

Figura 2.3. Compuestos carbonílicos fluorados. 
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2.5.3 Justificación para la elección de los monómeros- compuestos 
aromáticos 
 

 Disponibilidad comercial. 
 

 Que presenten reactividad en reacciones de sustitución electrofílica aromática. 
 

 Síntesis de polímeros con alto contenido de grupos aromáticos sin la presencia de 
grupos flexibles (éteres) en la cadena principal. 

 
 Síntesis de polímeros con alta estabilidad térmica y alta Tg (bifenilo, p-terfenilo y                 

p-cuaterfenilo). 
 

 En base a las propiedades esperadas. Los polímeros obtenidos presentarán 
diferentes propiedades al variar los compuestos aromáticos utilizados, algunos 
proporcionarán grupos voluminosos (fluoreno, N-etilcarbazol) que se ha observado 
incrementan los coeficientes de permeabilidad. 

 
 Por primera vez se utilizarán compuestos aromáticos con grupos funcionales 

(fenoles) que permitirían la obtención de fluoropolímeros con diferentes 
arquitecturas y propiedades. 

 
 Compuestos aromáticos con diferente reactividad, permitirán evaluar el potencial 

sintético de este nuevo método de síntesis. 
 

 
Figura 2.4. Compuestos aromáticos. 
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Otra posibilidad para la obtención de polímeros fluorados podría ser la utilización de 
compuestos aromáticos fluorados pero estos compuestos son de difícil obtención y una 
vez incorporado el átomo de flúor, bajan su reactividad.  
 
 
2.5.4 Diseño de polímeros con posible aplicación en tecnología de 
membranas 
 
En los últimos años el uso de membranas sintéticas ha tenido un crecimiento importante 
dentro de la industria química, alimenticia, farmacéutica y en el tratamiento de aguas 
residuales. Se usan membranas hechas a partir de una gran variedad de polímeros en 
procesos tales como: filtración, ultrafiltración, ósmosis inversa y separación de gases y 
líquidos.23  
 
El uso específico de membranas poliméricas en la separación de gases ha surgido como 
una alternativa tecnológica para reemplazar algunos métodos de separación tradicionales 
como destilación criogénica, condensación,  y adsorción en aminas. La ventaja de esta 
tecnología es que no requiere un cambio de fase gas-líquido involucrando un consumo de 
energía  razón por la cual se le ha denominado  “tecnología limpia”.24 
 
Estudios previos revelan que generalmente polímeros con alta permeabilidad tienen baja 
selectividad y viceversa, y en general, esta combinación permeabilidad-selectividad, 
depende, en muchos casos, de la estructura química de la unidad repetitiva del polímero. 
 
La relación entre la estructura polimérica y las propiedades de transporte no se encuentra 
totalmente vislumbrada, así que a pesar del gran número de estudios publicados, la 
evaluación de las propiedades de transporte de gases en nuevos polímeros sigue siendo 
muy atractiva, no solamente para fines académico/científicos, sino también para satisfacer 
mercados futuros de esta tecnología. 
 
En resumen podemos expresar que la estrategia experimental se basa en el estudio de la 
reacción de polihidroxialquilación catalizada por superácidos utilizando diferentes cetonas 
fluoradas y compuestos aromáticos, tanto activados como desactivados, para la obtención 
de nuevos fluoropolímeros, determinar el potencial de reacción de los monómeros 
utilizados y evaluar la posible aplicación de los nuevos fluoropolímeros en tecnología de 
membranas. 
 
Los polímeros que se pretenden obtener serán buenos candidatos  para aplicaciones 
avanzadas, por ejemplo, en la tecnología de membranas debido a: 

 Su alta solubilidad en la mayoría de los disolventes orgánicos comunes. 
 Alta estabilidad química.  
 Alta estabilidad térmica y alta Tg. 
 Facilidad de modificación estructural para incrementar el desempeño en 

aplicaciones como membranas. 
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2.6 Objetivos. 
 
2.6.1 Objetivo general 
 
Estudio de la reacción de polihidroxialquilación catalizada por superácidos en condiciones 
estequiométricas y no estequiométricas de cetonas fluoradas con anillos aromáticos (de 
diferente reactividad), para la obtención de nuevos polímeros y copolímeros fluorados. Así 
como la investigación de algunas propiedades que permitan una potencial aplicación de 
los mismos en diferentes tecnologías, por ejemplo en tecnología de membranas. 
 
2.5.2 Objetivos particulares 
 

 Establecer las condiciones de reacción óptimas para la obtención de polímeros, 
como son: concentración, temperatura, catalizador, tiempo de reacción, etc. 
 

 Dilucidar condiciones experimentales óptimas que llevan hacia la formación de 
polímeros de muy alto peso molecular partiendo de concentraciones no-
equimolares en polihidroxialquilación por catálisis ácida, entre monómeros muy 
poco reactivos. 
 

 Sintetizar monómeros fluorados utilizados para reacciones de policondensación 
con compuestos aromáticos. 

 
 Síntetizar polímeros fluorados con sustituyentes laterales de gran volumen. 

 
 Sintetizar copolímeros basados en monómeros de cetonas fluoradas y cetonas 

que contiene nitrógeno. 
 

 Sintetizar polímeros basados en monómeros de cetonas fluoradas p-cuaterfenilo.  
 

 Investigar la estructura y propiedades de los polímeros obtenidos como son 
distribución de peso molecular, propiedades térmicas así como las propiedades de 
permeabilidad y selectividad como requerimiento para su potencial uso como 
medio de separación, purificación o secuestro de gases. 

 
La realización de este proyecto simplificará significativamente el proceso de obtención de 
fluoropolímeros, ya que se logrará mediante la reacción en un sólo paso, sin catalizadores 
metálicos a temperatura ambiente, de cetonas fluoradas con compuestos aromáticos. 
 
Experimentos preliminares con diferentes cetonas fluoradas proporcionaron diferentes 
estructuras de fluoropolímeros, por lo cual se decidió separar el desarrollo experimental 
en las síntesis que arrojan polímeros lineales y polímeros no lineales. 
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Capítulo 3 
Desarrollo experimental 
 
 
 
A continuación se detallan los procedimientos experimentales utilizados en el desarrollo 
de este proyecto doctoral, los cuales comprenden metodologías para la purificación de 
monómeros, disolventes y catalizadores, síntesis de nuevos monómeros y polímeros 
fluorados, su purificación y finalmente las técnicas de caracterización empleadas, así 
como algunas propiedades de los polímeros obtenidos. 
 
 
Las técnicas de caracterización empleadas incluyen: pruebas de solubilidad, 
espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FT-IR), resonancia magnética 
nuclear de 1H, 13C y 19F, resonancia magnética nuclear en estado sólido CP/MASS de1H, 
13C y 19F, difracción de rayos X, análisis termogravimétrico (TGA), calorimetría diferencial 
de barrido (DSC), viscosidad inherente, cromatografía de permeación en gel (GPC), 
fracción de volumen libre, densidad y microscopía electrónica de barrido. 
 
 
Algunas pruebas realizadas pensando en una posible aplicación fueron: pruebas de 
permeabilidad, selectividad y propiedades de absorción. 
 
 
3.1 Purificación de monómeros 
 
 
La mayoría de los monómeros utilizados, disolventes y catalizadores se encuentran 
disponibles comercialmente. Las diferentes fluorocetonas, compuestos aromáticos y 
catalizadores se adquirieron del proveedor Aldrich. 
 
En las Tablas 3.1, 3.2 y 3.3 se mencionan los monómeros (cetonas fluoradas), los 
diferentes compuestos aromáticos, disolventes y catalizadores utilizados. 
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Tabla 3.1. Fluorocetonas. 

Nombre Método de 
purificación Pureza % 

Propiedades físicas 

PM 
(g/mol) 

Densidad 
(g/mL) 

Teb 
(°C) 

1,1,1-trifluoroacetona Destilación 97 112.05 1.19 22 

1,1,1-trifluoro-2-butanona Destilación 95 126.08 0.929 50 

2,2,2-trifluoroacetofenona Destilación 99 174.12 1.24 165 

2,2,2,4-tetrafluoroacetofenona Recristalización 99 192.11 1.37 66 

Octafluoroacetofenona Destilación 97 264.07 1.609 130 

6-trifluoroacetil-1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno Destilación Sintetizado 228.21 -- -- 

4’-fenoxi-2,2,2-
trifluroacetofenona Destilación Sintetizado 266.22 1.28 -- 

9-trifluoroacetilantraceno Recristalización 98 274.24 1.33 386 

4-acetilpiridina Destilación 98 121.14 1.095 212 

hexafluoroacetona Destilación 97 166.02 1.65 -26 

isatina Recristalización 97 147.13 -- -- 

 
 
Tabla 3.2. Compuestos aromáticos. 

Nombre Método de 
purificación Pureza % 

Propiedades físicas 
PM 

(g/mol) 
Densidad 

(g/mL) 
Teb 
(°C) 

Bifenilo Destilación a vacío 97 154.12 1.04 255 
p-terfenilo Recristalización  99 230.3 1.23 389 
p-cuaterfenilo --- 98 306.41 1.1 661 
Fluoreno  Recristalización 98 166.22 1.202 295 
N-etilcarbazol Recristalización 97 195.26 1.1 348 
Binaftol Recristalización  99 286.32 1.3 462 
4,4´-dihidroxibifenilo Sublimación   99 186.21 1.22 -- 
Bisfenol AF Recristalización 98 336.23 1.4 400 
4,4´-dihidroxibenzofenona Recristalización  98 214.22 1.32 444 
Resorcinol Recristalización  99 110.11 1.28 277 
Hidroquinona Recristalización 99 110.11 1.3 287 
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Tabla 3.3. Catalizadores y disolventes. 

Nombre Método de 
purificación Pureza % 

Propiedades físicas 
PM 

(g/mol) 
Densidad 

(g/mL) 
Teb 
(°C) 

Ácido 
trifluorometanosulfónico Destilación  99 150.18 1.7 167 

Ácido metanosulfónico Destilación 99 96.11 1.48 167 
Ácido trifluoroacético Destilación 99 114.02 1.49 72 
1-metil-2-pirrolidona Destilación 99 99.13 1.02 202 
N-dimetilformamida Destilación 99 73.1 0.944 153 
Etanol  -- 85 46.07 0.789 78 
Metanol  -- 85 32.04 0.791 64 
Cloroformo Destilación 99 119.38 1.49 61 
Diclorometano Destilación 98 84.93 1.33 39 
Acetona Destilación 99 58.08 0.791 56 
Tetracloroetano Destilación  99 167.85 1.6 147 
 
 
3.2 Síntesis de polímeros no lineales 
 
A continuación se detallan los procedimientos experimentales para la síntesis de 
polímeros. Las condiciones y propiedades específicas de cada síntesis (rendimiento y 
viscosidad inherente) se pueden consultar en el Capítulo 4 Resultados y Discusión. 
 
3.2.1 Síntesis de cetonas fluoradas (monómeros) 
 
Los monómeros  fueron preparados por medio de una reacción de Friedel- Crafts de 
diferentes compuestos aromáticos para lograr la trifluoroacetilación con anhídrido 
trifluoroacético en presencia de N,N-dimetilamino piridina y AlCl3 como catalizador. 
 
La síntesis se llevó a cabo en un matraz bola de 200 mL con agitación magnética; se 
coloca en el matraz una solución de 4-dimetilaminopiridina (0.0762 mol, 9.309 g) y difenil 
éter  (0.0762 mol, 12.969 g) en 80 mL de diclorometano a 0°C, se adiciona gota a gota el 
anhídrido trifluoroacético (0.84 mol, 8 mL) y posteriormente se agrega el AlCl3 (0.19 mol, 
25.27 g), se mantiene en agitación por 16 h a temperatura ambiente. Al término de la 
reacción se vierte en hielo observándose dos fases, se lava varias veces con agua y se 
separa, el producto se purifica por destilación. 
 
Se realiza el mismo procedimiento para la obtención del monómero con 6-trifluoroacetil-
1,2,3,4-tetrahidronaftaleno.  
 
La caracterización de los monómeros se lleva a cabo por medio de RMN de 1H y 13C 
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3.2.2 Policondensación 6-trifluroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 
 
Las reacciones de policondensación se llevaron a cabo en un matraz Erlenmeyer de 5 ó 
10 mL previsto con agitador mágnetico, las concentraciones expresadas son relativas al 
compuesto aromático.  
 
Se colocan en el matraz 0.5203 g (3.2 mmol) de 6-trifluroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno, 
0.5252 g (3.2 mmol) de p-terfenilo y 3.5 ml de CH2Cl2. Se coloca el matraz en baño de 
hielo. Posteriormente se adiciona 1.0 mL de ácido trifluorometanosulfónico (TFSA) como 
catalizador. Se permite el incremento de la temperatura hasta alcanzar la temperatura 
ambiente. La reacción se termina precipitando el medio de reacción en metanol. El 
producto obtenido se lava a reflujo en metanol caliente, se filtra y seca a flujo de aire. 
 
Estudio del efecto no estequiométrico 
 
Estas policondensaciones se llevaron a acabo de una manera análoga al procedimiento 
anterior variando la relación estequiométrica entre los monómeros, utilizando un exceso 
del compuesto carbonilo (30 y 50%), 2.0 mL de TFSA, un tiempo de reacción de tres días 
y una concentración de 0.5M. 
 
Se observó que las reacciones llevadas a cabo con exceso de cetona se obtenían con un 
rendimiento mayor al 100 % indicándonos que el exceso de cetona se incorporaba en el 
producto obtenido, por tanto se planteó una reacción de autopolimerización. 
 
Autopolicondensación de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 
 
Se colocan en el matraz 0.6576 g (2.88 mmol) de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno, 2.0 mL de CH2Cl2 y 2.5 mL de TFSA. Se mantiene en agitación 
magnética por 3 días; al cabo del tiempo se para la reacción precipitando la mezcla en 
metanol. El producto obtenido se lava en buchner con metanol para su posterior 
caracterización. 
 
 
3.2.3 Policondensación de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona 
 
Se colocan en el matraz 0.7770 g (2.9 mmol) de cetona con 2.0 mL de CH2Cl2 y 2.5 mL de 
TFSA, se mantiene en agitación magnética por 24 h. La reacción se para en metanol 
obteniéndose 0.7503 g de polímero. 
 
Se decidió variar la cantidad de ácido para disminuir la eficiencia de polimerización y 
poder obtener un polímero lineal. Se lleva a cabo el procedimiento anterior disminuyendo 
la cantidad de ácido, colocando 1.5 mL de TFSA. La concentración se mantiene a 0.65M. 
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3.2.4 Síntesis de polímeros fluorados con sustituyentes laterales de gran 
volumen. 
 
3.2.4.1 Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno con p-terfenilo 
 
Se colocan en el matraz 0.7428 g (82.7 mmol) de 9-trifluoroacetilantraceno, 0.6202 g (2.7 
mmol) de p-terfenilo, 4.5 mL de CH2Cl2 y 1.5 ml de TFSA. La reacción transcurre 
rápidamente, pasados 2 minutos la mezcla de reacción se precipita en metanol 
obteniéndose un producto sólido amarillo. El producto obtenido se lava a reflujo con 
metanol caliente, se seca y caracteriza. 
 
Al observar que la reacción es muy rápida se decide probar con menor cantidad de ácido 
y disminuir un poco la concentración para favorecer la solubilidad de los monómeros y del 
polímero.  
 
3.2.4.2 Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno con fluoreno 
 
Esta reacción se lleva a cabo de manera no estequiométrica, ya que estudios previos han 
demostrado que las policondensaciones que involucran fluoreno, arrojan polímeros de alto 
peso molecular sólo si se coloca un exceso del compuesto carbonílico. 
 
Se colocan en el matraz 0.5346 g (1.95 mmol) de la trifluoroacetona junto con 0.2493 g 
(1.5 mmol) de fluoreno, 2.0mL de CH2Cl2, se coloca en baño de hielo, posteriormente se 
agregan 1.0 ml de TFSA, al cabo de 15 min se quita el baño de hielo y la mezcla de 
reacción continúa con agitación magnética por 48 h. La reacción se para precipitándola en 
metanol, el producto obtenido se lava a reflujo con metanol caliente. 
 
3.2.4.3 Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno con N-etilcarbazol 
 
La reacción se lleva a cabo de manera no estequiométrica. Se colocan 0.5348 g (1.95 
mmol) de cetona, 0.2918 g (1.5 mmol) de N-etilcarbazol, 1.5 mL de CH2Cl2, 1.0 mL de 
ácido metanosulfónico y 0.5 mL de TFSA en un matraz con agitador magnético a baja 
temperatura (0°C) por 15 min, posteriormente se eleva la temperatura hasta alcanzar la 
temperatura ambiente, continúa en agitación por 48 h, al cabo de este tiempo la mezcla 
de reacción se vierte en etanol, obteniéndose un producto color verde, se lava a reflujo 
con metanol caliente, se seca y empaqueta para su posterior caracterización. 
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3.3 Síntesis de polímeros lineales 
 
3.3.1 Síntesis de polímeros y copolímeros basados en 2,2,2-
trifluoroacetofenona y diferentes compuestos aromáticos 
 
3.3.1.1 Policondensación de 2,2,2-trifluroacetofenona con bifenilo 
 
Se colocan en un matraz con agitación magnética a temperatura ambiente, 0.5193 g (2.98 
mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 0.4598 g (2.98 mmol) de bifenilo, 2.0 mL de CH2Cl2 y 
2.1 mL de TFSA como catalizador. La mezcla de reacción se mantiene en agitación por 
24 h, al cabo de este tiempo se precipita la solución en metanol. El polímero obtenido se 
lava a reflujo con metanol caliente y se seca. 
 
Adicionalmente, la reacción se llevó a cabo en condiciones no estequiométricas siguiendo 
un procediendo análogo al anterior, colocando exceso del compuesto carbonílico (5, 10, 
20 y 30% de exceso). 
 
3.3.1.2  Policondensación de 2,2,2-trifluroacetofenona con p-terfenilo 
 
Se colocan en un matraz 1.0293 g (5.91 mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona junto con 
1.3613 g (5.91 mmol) de p-terfenilo y 10.5 mL de CH2Cl2 a temperatura ambiente en 
agitación magnética. Se adicionan 3.5 mL de TFSA y la mezcla de reacción continúa en 
agitación por 24 h. Posteriormente se vierte en metanol, el polímero obtenido se lava a 
reflujo con metanol caliente, se seca y reprecipita en metanol de una solución al 12% en 
NMP. 
 
3.3.1.3 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2-trifluoroacetofenona y bifenilo, p-
terfenilo 
 
Se realizaron tres procedimientos diferentes. 
 

1) Se colocan 0.6431 g (3.7 mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 0.2352 g (1.52 
mmol) de bifenilo, 0.3570 g (1.52 mmol) de p-terfenilo, 2.7 mL de diclorometano y 
2.3 mL de TFSA como catalizador, la reacción se mantiene en agitación magnética 
por 5 h, posteriormente se vierte la mezcla de reacción en metanol, el polímero 
obtenido se lava con metanol caliente a reflujo. 
 

2) Se realiza una adición inversa. Se colocan en un matraz 0.2351 g (1.53 mmol) de 
bifenilo, 0.3573 g (1.55 mmol) de p-terfenilo, 1.7 mL de diclorometano y 2.3 mL de 
TFSA. A esta mezcla de reacción se adicionó gota a gota una solución de 0.5 mL 
(3.7 mmol) de 2,2,2-trifluoroaetofenona en 1.0 mL de diclorometano durante 20 
min. Al terminar el tiempo de adición, la mezcla de reacción continúa en agitación 
por 5 h, posteriormente se precipita en metanol, el producto obtenido se lava con 
metanol caliente a reflujo. 
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3) Se coloca en un matraz 0.2660 g (1.53 mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 

0.2354 g (1.53 mmol) de bifenilo, 1.35 mL de CH2Cl2 y 1.15 mL de TFSA. Se 
mantiene en agitación magnética por 20 h, al cabo de este tiempo se vierte la 
solución a una mezcla de reacción que contiene 0.1830 g (1.05 mmol) de 2,2,2-
trifluoroacetofenona, 0.2418 g (1.05 mmol) de p-terfenilo, 1.87 mL de 
diclorometano y 0.63 mL de TFSA, que previamente se mantuvo en agitación 
magnética por 1 h. Una vez mezcladas ambas reacciones, se mantienen en 
agitación por 5 h, se vierte en metanol, se lava a reflujo con metanol caliente y se 
caracteriza. 

 
 
 
3.3.2 Síntesis de polímeros con diferentes cetonas fluoradas y p-cuaterfenilo 
 
 
3.3.2.1 Policondensación de 1,1,1-trifluoroacetona con p-cuaterfenilo 
 
A un matraz con agitación magnética se agregan, 0.0969 g (0.864 mmol) de 1,1,1-
trifluoroacetona, 0.2649 g (0.864 mmol) de p-cuaterfenilo y 2.0 mL de diclorometano y 1.0 
mL de TFSA. Se mantiene en agitación por 48 h, al cabo de este tiempo se vierte la 
mezcla de reacción en metanol. El producto obtenido se lava a reflujo con metanol 
caliente. 
 
 
3.3.2.2 Policondensación de 1,1,1-trifluoro-2-butanona con p-cuaterfenilo 
 
Se colocan en el matraz Erlenmeyer 0.09456 g (0.75 mmol) de 1,1,1-trifluoro-2-butanona, 
0.2308 g (0.75 mmol) de p-cuaterfenilo, 2.0 mL de CH2Cl2 y 1.0 mL de TFSA. Se mantiene 
la mezcla de reacción en agitación a temperatura ambiente por 48 h. Se precipita en 
metanol, el producto obtenido se lava a reflujo en con metanol caliente. 
 
 
3.3.2.3 Policondensación de 2,2,2-trifluoroacetofenona con p-cuaterfenilo 
 
Se colocan en un matraz 0.1238 g (0.71 mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 0.2179 g 
(0.711 mmol) de p-cuaterfenilo, 2.0 mL de diclorometano y 1.0 mL de TFSA como 
catalizador. La reacción se mantiene en agitación magnética a temperatura ambiente por 
48 h. Al cabo del tiempo la mezcla de reacción se precipita en metanol. El producto 
obtenido se lava a reflujo con metanol caliente. 
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3.3.3 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2-trifluoroacetofenona y 
bifenilo, p-cuaterfenilo 
 
En esta síntesis se variaron las proporciones de bifenilo, p-cuaterfenilo. 
 
Se sintetizaron cuatro polímeros con diferentes proporciones de bifenilo y p-cuaterfenilo a 
dos concentraciones. A continuación se presenta un ejemplo de síntesis para el polímero 
con proporciones 75% bifenilo y 25% p-cuaterfenilo, a una concentración 0.25 M. Los 
otros polímeros se sintetizaron de una manera análoga, variando la proporción bifenilo,            
p-cuaterfenilo (0.50 mol de  p-cuaterfenilo, 0.50 mol de bifenilo) y una concentración 0.4M. 
 
En un matraz se colocan 0.1709 g (0.98 mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 0.1135 g 
(0.74 mmol) de bifenilo, 0.0752 g (0.24 mmol) de p-cuaterfenilo, 3 mL de CH2Cl2 y 1 mL de 
TFSA, la mezcla de reacción se mantiene en agitación por 24 h, posteriormente se 
precipita en metanol. El producto obtenido se lava a reflujo con metanol caliente. 
Proporción bifenilo – p-cuaterfenilo (75/25 % mol/mol). 
 
 
3.3.4 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2-trifluoroacetofenona y          
p-terfenilo, p-cuaterfenilo 
 
Al igual que los copolímeros con bifenilo, se sintetizaron diferentes copolímeros con 
proporciones 75-25 y 50-50 % mol/mol de p-terfenilo, p-cuaterfenilo y dos diferentes 
concentraciones 0.25 M y 0.4 M. A continuación se presenta un ejemplo de la 
metodología de síntesis para estos copolímeros. En un matraz se colocan 0.1768 g (1.0 
mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 0.1752 g (0.76 mmol) de p-terfenilo, 0.0778 g (0.25 
mmol) de p-cuaterfenilo, 3.0 mL de diclorometano y 1.0 mL de TFSA. La mezcla de 
reacción se mantiene en agitación por 24 h, al cabo de este tiempo se vierte en metanol. 
El producto obtenido se lava con metanol caliente y se seca a flujo de aire. 
 
 
3.3.5 Síntesis de polímeros y copolímeros basados en 4-acetilpiridina y 
diferentes compuestos aromáticos desactivados. 
 
3.3.5.1 Policondensación de 4-acetilpiridina y p-terfenilo 
 
La síntesis se llevó a cabo en un matraz Erlenmeyer de 10 mL con agitación magnética. 
Se colocaron 0.2633 g (2.17 mmol) de 4-acetilpiridina, 0.5004 g (2.17 mmol) de               
p-terfenilo, 0.2 mL de TFA, 2.0 mL de diclorometano y 2.0 mL de TFSA, manteniendo la  
agitación a temperatura ambiente por 24 h, posteriormente se vierte en metanol 
obteniendo fibras color amarillas. Se lava a reflujo con metanol caliente. 
 
Se llevaron a cabo reacciones modificando la cantidad de cetona para determinar si existe 
un efecto no estequiométrico en estas policondensaciones. Las reacciones se llevaron a 
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cabo con el procedimiento descrito en el párrafo anterior variando la cantidad de cetona 
colocando un exceso de ésta (30%). Los parámetros de reacción se mantuvieron 
constantes, 0.5M, temperatura ambiente y el tiempo de reacción de 24h.  
 
3.3.5.2 Síntesis de copolímeros basados en 4-acetilpiridina y bifenilo, p-terfenilo 
 
Se colocan en un matraz 0.2372 g (1.54 mmol) de bifenilo, 0.3542 g (1.54 mmol) de        
p-terfenilo, 1.3 mL de diclorometano y 2.8 mL de TFSA, con agitación magnética. A esta 
mezcla de reacción se le adicionó gota a gota, en un lapso de 20 min, una solución que 
contiene 0.4470 g (3.69 mmol) de 4-acetilpiridina y 1 mL de diclorometano (adición 
inversa). La reacción se detiene al cabo de 8 h vertiéndola en metanol. Las fibras 
obtenidas se lavan a reflujo con metanol caliente. 
 
3.3.5.3 Síntesis de copolímeros basados en 4-acetilpiridina y bifenilo, p-cuaterfenilo, 
y  p-terfenilo, p-cauterfenilo 
 
A un matraz que contiene 0.1541 g (1.0 mmol) de bifenilo, 0.3064 g (1.0 mmol) de           
p-cuaterfenilo, 1.0 mL de diclorometano y 2.0 mL de TFSA, se adiciona gota a gota una 
solución con 0.3149 g (2.6 mmol) de 4-acetilpiridina y 1.0 mL de CH2Cl2, manteniéndose  
en agitación por 2 h, posteriormente se vierte la mezcla en metanol. El producto obtenido 
se lava a reflujo con metanol caliente. El copolímero de p-terfenilo, p-cuaterfenilo se 
sintetiza de manera análoga (0.4 M, exceso de cetona 30% y una proporción de 
compuestos aromáticos 50/50). 
 
3.3.6 Síntesis de copolímeros basados en diferentes cetonas fluoradas y     
p-terfenilo 
 
Se llevaron a cabo dos copolímeros diferentes: 
 
1) Copolímero con 2,2,2-trifluoroacetofenoa, 4-acetilpiridina y p-terfenilo: se colocan en 

el matraz los monómeros 4-acetilpiridina 0.2362 g (1.95 mmol), 2,2,2-
trifluoroacetofenona 0.2264 g (1.3 mol) y el p-terfenilo 0.5988 g (2.6 mmol), se 
adiciona el disolvente 1.5 mL de CH2Cl2 y se coloca en agitación, inmediatamente se 
agrega el ácido TFSA 2.5 mL (trifluorometanosulfónico) se tapa el matraz y se 
mantiene en agitación por 24 h. Al cabo del tiempo, la reacción se para en metanol, 
las fibras obtenidas se lavan a reflujo con metanol caliente. 
 

2) Copolímero con 2,2,2-trifluoroacetofenoa, 2,2,2-trifluoroacetofenona sulfonada y      
p-terfenilo: Se colocan en el matraz 0.2656 g (1.5 mmol) de 2,2,2-
trifluoroacetofenona, 0.1807 g (0.65 mmol) de 2,2,2-trifluoacetofenona sulfonada y 
0.5019 g (2.2 mmol) de p-terfenilo, se adicionan 1.5 mL de CH2Cl2 y 2.5 mL de TFSA, 
la reacción se mantiene en agitación por 24 h, posteriormente se vierte en metanol y 
el producto obtenido se lava a reflujo con metanol caliente. 
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3.3.7 Síntesis de fluoropolímeros basados en  diferentes cetonas fluoradas y 
compuestos aromáticos reactivos. 
 
 
Se llevaron a cabo diferentes pruebas variando las condiciones de síntesis antes de lograr 
un material con un peso molecular que permite la formación de películas poliméricas. A 
continuación se describen las reacciones que arrojan los materiales con mejores 
propiedades. 
 
3.3.7.1 Policondensación de 1,1,1-trifluoracetona con fluoreno 
 
Se colocan en un matraz con agitación magnética 0.3052 g (2.7 mmol) de 1,1,1-
trifluoroacetona, 0.2992 g (1.8 mmol) de fluoreno y 2.8 mL de diclorometano, que se 
coloca en un baño de hielo, se adicionan 0.2 mL de TFSA, al cabo de 15 minutos se retira 
el baño de hielo y la reacción continúa en agitación a temperatura ambiente 5 h. La  
reacción se para en metanol, las fibras obtenidas se lavan a reflujo con metanol caliente. 
 
3.3.7.2 Policondensación de 1,1,1-triflurooacetona con N-etilcarbazol 
 
A un matraz con 0.2884 g (2.6 mmol) de 1,1,1-trifluoroacetona, 0.3514 g (1.8 mmol) de   
N-etilcarbazol y 1.0 mL de diclorometano se le adicionan 1.5 mL de MSA y 0.5 mL de 
TFSA, la reacción se mantiene en agitación magnética por 4 h, se vierte en metanol y el 
producto obtenido se lava a reflujo con metanol caliente. 
 
3.3.7.3 Policondensación de 1,1,1-trifluoracetona con binaftol 
 
Se coloca en un baño de hielo un matraz que contiene 0.2917 g (2.6 mmol) de           
1,1,1-trifluoroacetona, 0.5154 g (1.8 mmol) de binaftol y 2.8 mL de diclorometano. Se 
adicionan 0.2 ml de TFSA y se mantiene en agitación magnética. Al cabo de 20 min se 
retira del baño de hielo y continúa en agitación a temperatura ambiente por 4 h. La mezcla 
de reacción se vierte en agua, el material obtenido se lava con agua.  
  
 
3.3.8 Síntesis de polímeros con diferentes arquitecturas basados en cetonas 
fluoradas y bifenoles (polímeros semiescalera) 
 
3.3.8.1 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y 4,4’-dihidroxibifenilo  
 
Se llevaron a cabo síntesis con diferentes cetonas fluoradas (1,1,1-triflurooacetona, 2,2,2-
triflurooacetofenona, 2,2,2,4-tetrafluoroacetofenona) y 4,4´-dihidroxibifenilo. Todas las 
reacciones se realizaron  a  una concentración de 0.6 M. A continuación se presenta un 
ejemplo de la metodología de síntesis. 
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Se coloca en un matraz 0.3770 g (3.36 mmol) de 1,1,1-trifluoroacetona, 0.6265 g        
(3.36 mmol) de 4 4’-dihidroxibifenilo, 4.5 mL de nitrobenceno y 0.5 mL de TFSA. La 
mezcla de reacción se mantiene en agitación a temperatura ambiente por 5 h, 
posteriormente se vierte en una solución de KOH 3 M. El producto obtenido se lava con 
agua varias veces y se reprecipita de acetona. 
 
Las síntesis con 2,2,2-trifluoroacetofenona y 2,2,2,4-tetrafluoroacetofenona se realizaron 
de una manera análoga, manteniendo la concentración 0.6 M, utilizando diclorometano 
como disolvente y 0.5 mL de TFSA, para el caso de 2,2,2-triflurooacetofenona y 1.0 mL de 
TFSA para 2,2,2,4-tetrafluoroacetofenona. 
 
3.3.8.2 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y bisfenol AF  
 
Las reacciones con diferentes cetonas fluoradas y bisfenol AF se llevaron a cabo a una 
concentración 0.6 M, a temperatura ambiente utilizando diclorometano como disolvente y 
variando la cantidad de catalizador añadido, de manera estequiométrica y no 
estequiométrica, adicionando 30% de exceso del compuesto carbonílico.  A continuación 
se presenta un ejemplo de síntesis. 
 
Se colocan 0.5471 g (3.14 mmol) de 2,2,2,-trifluoroacetofenona, 0.8073 g (2.4 mmol) de 
bisfenol AF, 2.0 mL de diclorometano y 2.0 mL de TFSA en un matraz con agitación 
magnética por 24 h a temperatura ambiente, posteriormente se vierte la solución en una 
mezcla metanol-agua 50/50 %vol. El producto obtenido se lava con metanol.  
 
3.3.8.3 Policondensación de 2,2,2-trifluoroacetofenona con                                     
4,4´- dihidroxibenzofenona 
 
Se colocan en un matraz 0.4527 g (2.6 mmol) de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 0.4297 g   
(2.0 mmol) de 4 4’-dihidroxibenzofenona, 2.0 mL de diclorometano y 2.0 mL de TFSA. La 
mezcla de reacción se mantiene en agitación magnética a temperatura ambiente por 10 
días. Posteriormente se vierte en agua y el producto obtenido se lava varias veces con 
agua. 
  
 
3.3.9 Síntesis de bifenoles cíclicos fluorados 
 
Los bifenoles fluorados se prepararon mediante una reacción de condensación de 
trifluorometil cetonas con diferentes bifenoles (catecol, resorcinol, hidroquinona, metil-
resorcinol y bromo-resorcinol), en presencia de TFSA como catalizador, en un solo paso a 
temperatura ambiente. La relación cetona bifenol fue 1:2. A continuación se presenta un 
ejemplo de síntesis. 
 
Una mezcla de 3.495 g (20 mmol) de 2,2,2-triflurooacetofenona, 40 mL de dicloroetano y 
4.5 g (41 mmol) se colocan en un matraz con agitación magnética. Posteriormente se 
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adiciona lentamente 1.0 mL de TFSA a temperatura ambiente. La mezcla de reacción 
permanece en agitación por 12 h, se separa la fase orgánica y se lava varias veces con 
agua. Se agrega carbón activado agitando por 20 min y se pasa a través de un filtro 
sinterizado con una capa de celita. Los cristales obtenidos se caracterizan por RMN y se 
obtiene su punto de fusión. 
 
 
3.3.10 Síntesis de polímeros basados en diferentes cetonas y bifenoles 
cíclicos (polímeros tipo escalera) 
 
 
Una vez obtenidos los bifenoles fluorados se hicieron reaccionar con diferentes 
compuestos carbonílicos (1,1,1-trifluoroacetona e isatina). Las reacciones se llevaron a 
cabo en condiciones no estequiométricas, exceso de cetona del 30%, a una 
concentración de 0.5M a temperatura ambiente A continuación se presenta un ejemplo de 
síntesis. 
 
Se colocan en un matraz 0.2930 g (2.6 mmol) de 1,1,1-trifluoroacetona, 0.7166 g (2.0 
mmol) de 9-fenil-9-trifluorometil-9H-xanteno-3,6-diol (bifenol obtenido a partir de 2,2,2-
tifluoroacetofenona y resorcinol), 2.0 mL de diclorometano y 2.0 mL de TFSA. La mezcla 
de reacción se mantiene en agitación a temperatura ambiente por 3 h, posteriormente se 
vierte en agua, el producto obtenido se lava con agua. 
 
 
3.4 Técnicas de caracterización  
 
3.4.1 Pruebas  de solubilidad 
 
Se realizó un análisis cualitativo de solubilidad tomando aproximadamente 10 mg del 
polímero y disolviéndolo en aproximadamente 1 mL de los siguientes disolventes: CHCl3 
(cloroformo), TCE (tetracloroetano), THF (tetrahidrofurano), DMF (dimetilformamida), 
DMAAc (dimetil acetamida), NMP (1-metil-2-pirrolidona), DMSO (dimetilsulfóxido), dioxano 
y ciclohexanona.  
 
3.4.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 1H, 13C, 19F (RMN) 
 
La estructura de los polímeros obtenidos se corroboró por medio de resonancia magnética 
nuclear de 1H, 13C, 19F y DEPT. Adicionalmente se llevaron a cabo experimentos en dos 
dimensiones, COSY, HMBC y HSQC. Los experimentos se realizaron en un Brucker 
Avance de 400 MHz. Las muestras se prepararon con 70 mg de polímero y se disolvieron 
en 1mL de disolvente deuterado (cloroformo, acetona o tetracloroetano). 
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3.4.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) 
 
Los grupos funcionales de los polímeros se confirmaron por medio de espectrocopía 
infrarroja. Todos los espectros se determinaron en un intervalo de 600 a 3500 cm-1 a 
temperatura ambiente, en un espectrómetro FT-IR Nicolet IS10 Thermo Scientific. Las 
muestras se procesaron mediante la técnica de reflactancia total atenuada (ATR, 
Attenuated Total Reflection). 
 
3.4.5 Viscosidad  inherente 
 
La viscosidad inherente se determinó utilizando un viscosímetro Ubbelohde. 

 
Las medidas de viscosidad se llevaron a cabo utilizando disoluciones de 0.02 g de 
polímero en 10 mL de NMP. El viscosímetro con la disolución se sumerge en un baño de 
agua a temperatura constante (25°C). Midiendo el tiempo que tarda en descender el 
líquido de la línea superior a la línea inferior del viscosímetro. Se hacen mediciones del 
disolvente puro y las disoluciones del polímero. La viscosidad inherente se obtuvo a partir 
de la siguiente expresión. 
 

     
  

 
  

 
 

Donde:  
     = viscosidad inherente (dL/g) 
C= concentración de la disolución (g/dL) 
t = tiempo que tarda en pasar la disolución de la línea superior a la línea inferior 
t0 = tiempo que tarda en pasar el disolvente puro de la línea superior a la línea inferior 
 
 
3.4.6 Determinación de Pesos Moleculares 
 
La distribución de pesos moleculares se realizó mediante el método de cromatografía de 
permeación en gel (GPC) usando la técnica SEC-MALLS (cromatografía de exclusión de 
tamaño acoplada a un sistema multiangular de luz láser). Para este análisis se determinó 
el índice de refracción con respecto a la concentración (dn/dC) de cada estructura 
polimérica, preparando 7 disoluciones de concentraciones diferentes en un intervalo de 
concentración que fue desde 0.3-5 mg/mL. Una vez determinado el dn/dC se inyecta una 
disolución de 2 mg/mL de polímero en THF o NMP en el cromatógrafo. Las mediciones se 
llevaron a cabo a 25°C utilizando un sistema de cromatografía marca Waters Alliance 
2695 acoplado a un fotómetro multiangular de dispersión de luz de rayo laser modelo 
DAWN EOS. 
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3.4.7 Análisis termogravimétrico 
 
La descomposición térmica de las muestras analizadas se determinó mediante la 
realización de estudios de termogravimetría, utilizando el equipo TGA Q500 (TA 
Instruments New Castle, DE), en atmósfera de nitrógeno y aire en un rango de 
temperatura de 25 a 800°C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min. El peso de 
las muestras es aproximadamente de 5 mg. 
 
3.4.8 Calorimetría diferencial de barrido 
 
Los estudios de calorimetría diferencial de barrido para determinar las transiciones 
termodinámicas se llevaron a cabo en atmosfera de nitrógeno, utilizando un calorímetro 
DSC 2910 (TA Instruments, USA). Los ensayos se realizaron en capsulas de aluminio, 
calentando a una velocidad de 10 °C/min, desde 25°C hasta 400°C realizando dos 
calentamientos continuos (2 ciclos). Los pesos de las muestras fueron aproximadamente 
de 5 mg. 
 
3.4.9 Formación de membranas 
 
Se obtuvieron membranas poliméricas mediante la técnica de disolución-evaporación 
(casting). Se disuelven 0.15 g del polímero en 3 mL de cloroformo destilado. La disolución 
se distribuye en un dispositivo conformado por un anillo de vidrio para delimitar el área y 
espesor. Se deja evaporar el disolvente lentamente.  
 
3.4.10 Determinación de densidad 
 
La densidad se determina introduciendo pequeñas partes de membranas poliméricas 
dentro de una columna de densidad variable, la cual es un tubo de vidrio graduado que 
contiene una disolución degaseada de Cloruro de Zinc, cuya concentración varía a lo 
largo de la columna de manera lineal. Una vez preparada la columna, esferas de densidad 
conocida se introducen como patrones para obtener una relación de la densidad con la 
posición de cada esfera. El esquema de la columna se muestra a continuación. 
 
Dispositivo: 

1) Columna de vidrio graduada 
2) Baño de agua a 30°C 
3) Termostato 
4) Disolución de ZnCl2 (baja densidad g/mL) 
5) Disolución de ZnCl2 (alta densidad g/mL) 
6) Soporte de los matraces 
7) Conexión para vaciar soluciones 

 
 

Figura 3.1. Diagrama de columna de densidad variable. 
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3.4.11 Medidas de Fracción de Volumen Libre (FFV) 
 
El volumen libre es el espacio libre existente en el polímero debido al espacio entre sus 
cadenas. El volumen libre de un polímero influye en sus propiedades de impacto, 
viscoelasticidad y penetración de disolventes. 
 
Se usan los valores de densidad de cada polímero para obtener el volumen específico, V, 
que es el inverso de la densidad a 30°C. La fracción de volumen libre de un polímero a 
una temperatura T se define como:25,26 
 

       

           

    
 

 
Donde:  
V(T) es el volumen específico del compuesto a temperatura T 
V(0) es el volumen ocupado en ausencia de movimientos térmicos, a T=0 K 
 
El volumen ocupado puede ser calculado a partir del volumen de Van der Waals, Vw, el 
cual puede ser obtenido por el método de contribución de grupos o método de Bondi. 
 
 
 
3.4.12 Medición de las propiedades de transporte 
 
Las mediciones se llevaron a cabo en una celda de permeación estándar, diseñada y 
armada bajo el método de permeación barométrica, ubicada en el laboratorio de 
materiales poliméricos de la Universidad Iberoamericana (ciudad de México). 
 
Los experimentos se determinaron para un cierto gas puro a 35°C y con una presión de 
alimentación del gas de 2 atm. El aumento de presión en la región permeada por la 
membrana durante el experimento fue seguido por un transductor de presión absoluta, 
Bratrón MKS tipo 672B. Los gases usados (H2, O2, N2, CH4 y CO2) fueron de ultra alta 
pureza.
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Capítulo 4 
Resultados y discusión 
 
4.1 Síntesis y caracterización de polímeros no lineales 
 
4.1.1 Síntesis de monómeros  
 
Los monómeros fueron preparados por medio de una reacción de Friedel- Crafts de difenil 
éter y 1,2,3,4-tetrahidronaftaleno con anhídrido trifluoroacético en presencia de N,N-
dimetilamino piridina y AlCl3 como catalizador. Esquema 4.1. 
 

 
 

 
Esquema 4.1. Trifluoroacilación de compuestos aromáticos. Síntesis de cetonas 

fluoradas. 
 

Los monómeros obtenidos son líquidos de apariencia aceitosa, se obtuvieron con un 
rendimiento del 70%. Se purificaron por destilación y se caracterizaron por medio de RMN 
de 1H. Figura 4.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.1. Espectro de RMN de 1H de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona. 
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En el espectro no se observan señales que no correspondan con la estructura propuesta, 
corroborando la trifluoroacetilación del compuesto aromático; así mismo se puede 
corroborar la pureza del compuesto. 
 
4.1.2 Policondensación 6-trifluroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno 
 
Una vez obtenidas, purificadas y caracterizadas las fluorocetonas, se llevaron a cabo 
reacciones de policondensación. En primera instancia se deseaban obtener polímeros 
lineales de alto peso molecular que tuvieran el grupo tetrahidronaftaleno o difeniléter 
(dependiendo la cetona utilizada) como grupo lateral. Por ello se llevaron a cabo 
reacciones con p-terfenilo. Esquema 4.2. 
 

 
         6 b 6b 
 
Esquema 4.2. Polihidroxialquilación de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno y         
p-terfenilo. 
 
Se llevaron a cabo diferentes reacciones variando las condiciones de concentración y 
acidez. A continuación se presentan las condiciones de reacción.  
 
Tabla 4.1. Condiciones de reacción para la obtención del polímero 6b. 
Experimento Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

 

Rendimiento 

% 

1 0.32 0.5 2.8 
estequiométrica, 

t.r.24h 
0.042 90 

2 0.5 1 5.0 
estequiométrica, 

t.r. 4 días 
0.061 93 

3 0.5 2 10 
estequiométrica, 

t.r.4 días 
0.18 87 

4 0.5 2 6.7 
exceso 50%, 

t.r. 3 días 
0.1 112 

 

5 
0.5 3.5 11.7 

exceso 50%, 

t.r.3 días 
0.07 113 
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Los resultados de la Tabla 4.1 muestran que el valor de viscosidad, que es relativo al 
peso molecular, aumenta al incrementar la concentración, esto debido a que al realizar 
una policondensación a concentraciones elevadas, mayores a 0.3 M, se disminuye la 
formación de macrociclos. 
 
Al llevar a cabo esta reacción en condiciones estequiométricas se obtiene un material con 
viscosidad inherente de 0.18 dL/g. Su caracterización se llevó a cabo por medio de RMN 
de protón y de 13C. En el espectro de 1H podemos observar la incorporación de p-terfenilo 
con un singulete en 7.7 ppm, señal característica de los protones aromáticos centrales, 
las dos señales correspondientes a los protones alifáticos provenientes de la cetona en 
1.8 y 2.7 ppm y un conjunto de señales anchas y no definidas para los protones 
aromáticos tanto de la cetona como del p-terfenilo. Figura 4.2.  
 

 

 

 

 

 
Figura 4.2. Espectro de RMN 1H del polímero 6b en CDCl3. 
 
 
En el espectro de 13C (Figura 4.3) están presentes las señales características de carbonos 
alifáticos provenientes del compuesto carbonílico a campo alto  (23 y 29 ppm), el singulete 
característico para los carbonos C-H centrales del p-terfenilo en 127 ppm, la señal 
característica del carbono cuaternario que sostiene el CF3 en 55 ppm y un conjunto de 
señales para los carbonos no protonados arriba de 130 ppm.  
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Figura 4.3. Espectro de RNM de 13C del polímero 6b en CDCl3. 
 

 

La relativamente baja viscosidad del material obtenido nos reflejaba un bajo peso 
molecular por lo que se decide intentar aumentarlo mediante la incorporación del 
concepto de policondensación no estequiométrica. Al colocar un exceso de cetona se 
observó que el rendimiento era mayor al 100% indicándonos que muy probablemente 
estaba reaccionando el exceso de cetona, formando polímeros hiperramificados. 
 
Esta hipótesis tomaba fuerza al analizar los espectros de resonancia del material anterior 
observando señales anchas, doble, poco definidas (C3-C7, C15) y una señal de carbono 
cuaternario que no corresponde al material propuesto, sugiriendo que existe una 
sustitución del anillo aromático del tetrahidronaftaleno, por ende la viscosidad observada 
no reflejaba un bajo peso molecular sino un polímero hiperramificado con diferentes 
grados de ramificación. Esquema 4.3. 
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Esquema 4.3.  Síntesis propuesta del polímero 6b. 
 
 
Con los resultados anteriores se abre la pauta para lograr una autopolimerización de este 
tipo de monómeros. La reacción de autopolimerización se llevó a cabo a una 
concentración de 0.5 M con 2.0 mL de TFSA, manteniéndose en agitación por 3 días, al 
cabo del tiempo se precipita la mezcla de reacción en metanol. Esquema 4.4. 
 
Los polvos color verde se lavan con metanol caliente a reflujo y presentan una viscosidad 
inherente de 0.05 dL*g-1 y un rendimiento de 85%.  
 
El producto obtenido se caracterizó por medio de RMN de 1H y de 13C, observándose las 
señales características de protones alifáticos provenientes del tetrahidronaftaleno  a 
campo alto  en  1.8 ppm para los protones externos (8) y 2.8 ppm para los protones 
unidos al anillo aromático (7), y a campo bajo una señal ancha entre 6.0 y 8.0 ppm 
correspondientes a los protones aromáticos. Figura 4.4. 
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 Esquema 4.4. Autopolimerización  de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno. 
 
 
 
 

 
Figura 4.4. Espectro de RMN de 1H de la autopolicondensación de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno en CDCl3. 

 
 
En el espectro de 13C (Figura 4.5), observamos las señales características de carbonos 
alifáticos en 23 y 29 ppm, una señal alrededor de 50 ppm atribuible al carbono cuaternario 
que soporta al grupo CF3 y un conjunto de señales entre 140 y 120 ppm correspondientes 
a los carbonos aromáticos; a campo alto los carbonos protonados y a campo bajo los 
carbonos no protonados. 
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Figura 4.5. Espectro de RNM 13C de la autopolicondensación de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-
tetrahidronaftaleno en CDCl3. 
 
 
Como se puede observar, las señales son anchas y poco definidas indicando que existe 
una gran cantidad de ambientes químicos para cada átomo, haciendo complicada la 
asignación real de todas las señales observadas en el espectro. Así mismo, no se puede 
concluir en qué posición del anillo aromático se está llevando a cabo la sustitución 
electrofílica aromática.  
 
Adicionalmente no se observa ninguna señal atribuible a un carbono de cetona, 
indicándonos que se llevó a cabo la autopolicondensación. 
 
 
4.1.3 Policondensación de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona 
  
 
Al observar que se llevaba a cabo exitosamente la autopolicondensación, se decidió 
probar la otra fluorocetona sintetizada.  
 
 
 
 
 

 
Esquema 4.5. Autopolimerización de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona. 

 
 

La autopolimerización anterior da como resultado un polímero entrecruzado con un 
rendimiento del 98%, indicándonos que este monómero posee una mayor reactividad si lo 
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comparamos con la fluorocetona anterior. Para lograr obtener un polímero hiperramificado 
se proponen bajar la reactividad de la reacción disminuyendo la cantidad de ácido y la 
concentración del compuesto aromático. Esta propuesta se realizará en trabajos 
posteriores. 
 
 
4.1.4 Síntesis de polímeros fluorados con sustituyentes laterales de gran 
volumen. 
 
Como se planteó en la estrategia experimental, la decisión de utilizar                                
9-trifluoroacetilantraceno se debía a que, premisas experimentales21 arrojaban que 
polímeros con grupos voluminosos presentaban mayores valores de permeabilidad a 
gases. Adicionalmente los polímeros que contienen antraceno han adquirido gran 
atención debido a sus características prometedoras como etiquetas fluorescentes y 
aplicaciones optoelectrónicas (oleds, transistores y fotovoltaica)27,28. Además, polímeros 
no conjugados con unidades de antraceno han mostrado paramagnetismo al doparlos con 
iodo aumentando su conductividad eléctrica. 29  
 
Por estas razones se desea conocer la aplicabilidad de este método de síntesis para la 
obtención de polímeros con diferentes propiedades y estructuras. En estas síntesis se 
utilizaron diferentes compuestos aromáticos. Esquema 4.6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 4.6. Policondensación de 9-trifluoroacetilantraceno y diferentes compuestos 
aromáticos. 
 
Las reacciones se llevaron a cabo variando las condiciones de acidez y concentración, ya 
que, al realizar las primeras pruebas, observamos una alta reactividad de esta 
fluorocetona.  Las condiciones de reacción para la obtención de los polímeros 8b, 8d, 8e 
se encuentran en la Tabla 4.2. 
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Tabla 4.2. Polímero obtenidos a partir de 9-trifluoroacetilantraceno y diferentes 
compuestos aromáticos. 
Experimento 

/Acrónimo 

Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

 

Rendimiento 

% 

1 8b 0.46 1.5 6.2 
estequiométrica, 

t.r.2min 
---- 89 

2 8b 0.27 0.2 2.7 
estequiométrica, 

t.r. 5min 
----- 89 

3 8b 0.3 0.2 2.4 
estequiométrica, 

0°C  t.r.4 días 
0.07 90 

4 8d 0.5 1.0 5.8 
exceso 30%, 

t.r. 48h 
---- 114 

5 8e 0.5 0.5 3.5 
exceso 30%, 

t.r.48h 
---- 104 

 
En las primeras reacciones con p-terfenilo en tan sólo dos minutos se obtenía un material 
sólido insoluble, indicándonos la alta reactividad de los monómeros frente a la reacción de 
polihidroxialquilación catalizada con TFSA, por lo cual fue necesario bajar la reactividad, 
disminuyendo la concentración y bajando la acidez del medio. Las condiciones con las 
cuales es posible obtener un material no entrecruzado son las que muestran menor 
acidez, menor concentración y una temperatura de 0°C (experimento 3).  
 
Los espectros de RMN de 1H y 13C muestran un material irregular, en el cual, la 
sustitución electrofílica aromática se lleva a cabo en varias posiciones del anillo, ya que 
todas las señales son anchas y poco definidas. Se observan las señales características 
de protones aromáticos  de 6.5 a 8.5 ppm y un singulete perteneciente al p-terfenilo en 7.5 
ppm.  
 
Adicionalmente se observan señales alrededor de 4.8 y 5.8 ppm correspondientes al 
grupo difenil metanol indicándonos que la reacción de polihidroxialquilación con estos 
monómeros puede quedarse en el primer paso con una monosustitución formando el 
alcohol correspondiente; la segunda sustitución no se lleva a cabo en su totalidad, 
probablemente debido al gran impedimento estérico que provoca el antraceno dificultando 
la entrada del compuesto aromático p-terfenilo para llevar a cabo el segundo paso de 
reacción. Figura 4.6 (izquierda)  
 
En el espectro de RMN de 13C se observan las señales características del carbono que 
sostiene el CF3 alrededor de 55 ppm, los carbonos C-H centrales del p-terfenilo en     
127.3 ppm, los carbonos cuaternarios en un conjunto de señales arriba de 135 ppm. No 
se observan carbonos de cetona indicándonos que se llevó a cabo la reacción de 
policondensación parcialmente. Figura 4.6 (derecha). 
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Figura 4.6. Espectros de RMN de 1H (izquierda) y 13C (derecha) para el polímero 8b en 
CDCl3. 
 
Al llevar a cabo las reacciones con fluoreno y N-etilcarbazol en condiciones no 
estequiométricas se obtienen materiales entrecruzados con rendimiento mayor al 100% 
por lo tanto el exceso de cetona está reaccionando, indicándonos que al igual que las 
cetonas anteriores, la 9-trifluoroantrilcetona puede sufrir una autopolimerización. La 
reacción de autopolicondensación se llevó a cabo a una concentración de 0.5 M  en 1 mL 
de TFSA obteniéndose un material color café con un rendimiento de 63% y una 
viscosidad inherente de 0.06 dL/g.  
 

 
Esquema 4.7. Autopolicondensación de 9-trifluoroacetilantraceno. 

 
En los espectros de resonancia (Anexo 1), se observan señales anchas y no definidas, 
por tanto podemos decir que la sustitución no es selectiva y se pueden sustituir varias 
posiciones en los anillos aromáticos. Esquema 4.7. Estos resultados nos hacen pensar 
que con los tres compuestos aromáticos pueden llevarse a cabo sustituciones 
electrofílicas aromáticas en el antraceno formando polímeros hiperramificados con 
diferentes grados de ramificación. 
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4.2 Síntesis y caracterización de polímeros lineales 
 
 
4.2.1 Síntesis de polímeros y copolímeros basados en 2,2,2-
trifluoroacetofenona y diferentes compuestos aromáticos 
 
 
Los primeros experimentos se llevaron a cabo con 2,2,2-trifluroacetofenona y bifenilo para 
familiarizarse con el método de síntesis y observar si existe  un efecto no estequiométrico 
en esta policondensación. Esquema 4.8. 
 

 
Esquema 4.8. Síntesis del polímero 3a. 

 
La reacción de polimerización transcurre mediante una policondensación en precipitación, 
observándose la formación del polímero en forma de un “gel” reactivo que se separa de la 
solución homogénea inicial. La reacción se lleva a cabo en cantidades estequiométricas y 
con exceso de cetona (5, 10, 20 y 30% de exceso) observándose, que en las reacciones 
con exceso, la velocidad de reacción se incrementa considerablemente logrando disminuir 
el tiempo de reacción 5 días. Las reacciones se obtienen con un rendimiento mayor al 
98% y viscosidad inherente de (ηinh) 1.56 dL/g. 
 
Cabe mencionar que estos polímeros se obtienen con altos rendimientos y buenos 
valores de viscosidad a pesar de que es sabido que el bifenilo es un compuesto con baja 
reactividad frente a este tipo de polimerizaciones, debido a la deslocalización de los 
electrones pi a lo largo de la molécula. 
 
De forma similar se llevaron a cabo reacciones con p-terfenilo observando que la reacción 
se lleva a cabo en menor tiempo (12 h) comparándola con la reacción de bifenilo (24 h), 
por lo cual no es necesario llevar a cabo una reacción en condiciones no 
estequiométricas. Esquema 4.9. 
 
 

 
 

Esquema 4.9. Síntesis del polímero 3b. 
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Las reacciones se llevan a cabo en condiciones estequiométricas a temperatura ambiente 
por 12 h obteniéndose un rendimiento mayor al 98%, la mezcla de reacción se precipita 
en metanol obteniendo un material blanco en polvo, este material se reprecipita de una 
solución de NMP al 8% obteniéndose fibras blancas que presentan una viscosidad 
inherente  de 0.84 dL/g.  
 
Con esta reacción se buscó realizar una síntesis a mayor escala debido a la fácil 
obtención y purificación del polímero. Se realizó colocando 15 veces las proporciones 
iniciales, obteniendo un material blanco con una viscosidad inherente de 1.0 dL/g en 10 h. 
 
Al obtener buenos resultados con estos dos compuestos aromáticos y observando que las 
propiedades de separación y permeabilidad a gases se incrementan con la adición de un 
anillo aromático en la cadena principal21, se decidió la síntesis de copolímeros con bifenilo 
y p-terfenilo. 
 

  
Esquema 4.10. Síntesis del copolímero 3ab. 

 
 
Para la reacción de copolimerización se llevaron a cabo dos procedimientos con la 
finalidad de obtener diferentes tipos de copolímeros, en bloque y al azar. Experimentos 
previos 30 comentan que la microestructura de la cadena polimérica depende del orden de 
adición de los monómeros y la manera de hacerlo, diciendo que la adición en un solo 
paso de los comonómeros (en este caso bifenilo  terfenilo) y el “intermonómero” (2 2 2-
trifluoroacetofenona) da como resultado un polímero al azar, mientras que la adición lenta 
del intermonómero a la mezcla de comonómeros da como resultado un polímero en 
bloques. 
 
Es sabido que la distribución y el orden de las unidades repetitivas en un copolímero 
determinan sus propiedades (térmicas, químicas etc.), para copolímeros al azar las 
propiedades son ligeramente diferentes por su composición y se encuentran en un rango 
entre las propiedades de cada homopolímero.  
 
Para un copolímero en bloque  se espera una combinación de las características de cada 
homopolímero. Por esta razón es importante el control de la distribución de las unidades 
monoméricas.  
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La microestructura de la cadena de dos comonómeros con un intermonómero ha sido 
investigada por Vasnev y Kuchanov31,32 comentando que bajo condiciones especiales es 
posible obtener copolímeros en bloque en un solo paso, estos requerimientos son: 
 
 

 La policondensación debe ser una reacción irreversible. 

 No deben existir o jugar un papel importante las reacciones de intercambio. 

 Los comonómeros deben tener una diferencia en reactividad considerable. 

 La adición del intermonómero a la mezcla de comonómeros debe ser lentamente. 

 
 
Las condiciones de reacción se muestran a continuación: 
 
 
Tabla 4.3. Copolimerización de 2,2,2-triflurooacetofenona y bifenilo-p-cuaterfenilo. 
 
Experimento Conc. 

Mol/L 

mL de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

 

Rendimiento 

% 

1 0.61 2.3 5.9 
Exceso 20%, directa, 

5h 
1.028 99 

2 0.61 2.3 5.9 

Exceso 20%, adición 

lenta del 

intermonómero, 5h 

1.029 98 

 
 
El análisis de la microestructura se determinó mediante RMN de 1H y 13C. Se compararon 
los espectros de los dos experimentos junto con el espectro de una mezcla física de los 
homopolímeros.  
 
En el espectro de 1H para la mezcla física, se observan los dos dobletes correspondientes 
al C8 tanto del bifenilo y del p-terfenilo al igual que para el C-9, mientras que en el 
espectro de los copolímeros no se observan bien definidos los dos dobletes para estos 
protones, adicionalmente no se observan diferencias en los espectros de los dos 
experimentos. Figura 4.7. 
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Figura 4.7. Espectro de RMN de 1H del copolímero 3ab en cloroformo. (Mezcla física rojo, 
experimento 1 azul y experimento 2 negro). 
 
 
En los espectros de 13C podemos observar la señal del C1 que tiene un acoplamiento a 
dos ligaduras de distancia con flúor en 65 ppm, no se observan diferencias en los 
carbonos protonados que van de 126 a 131 ppm por lo que se busca un carbono sensible 
a forma de distribución de los comonómeros y se determinó que la señal que podría 
indicarnos la distribución  de las diadas “bb”  “tt” y “bt” (bifenilo-bifenilo, terfenilo-terfenilo y 
bifenilo-terfenilo) es la señal atribuible al carbono cuaternario del intermonómero (C-3) que 
se localiza en 139.9 ppm. El espectro de la mezcla física sería prácticamente igual a un 
copolímero en bloque y la aparición de señales nos indicaría la señal atribuible a la diada 
“bt”.  
 
Al analizar la zona correspondiente a los carbonos no protonados podemos observar tres 
conjuntos de señales, para la mezcla física observamos cuatro señales bien definidas 
correspondientes a cada uno de los carbonos no protonados, de bifenilo en 139.4 y 139.3 
ppm (C-7 y C-10 respectivamente) y dos señales en 139.3 y 139.2 ppm para los C-7’ y  -
10’ de p-terfenilo, en cambio para los copolímeros se observa un conjunto de señales 
anchas y poco definidas, una señal en 139.7 ppm correspondiente a los carbonos no 
protonados centrales del p-terfenilo y la señal atribuible al C-3, la cual en la muestra física, 
presenta dos señales bien definidas en 139.9 y 139.8 ppm para el carbono unido a dos 
ligaduras de distancia a bifenilo y p-terfenilo respectivamente, mientras que en el caso de 
los copolímeros observamos una señal extra atribuible a la diada “bt” en medio de ambas 
señales. Figura 4.9. 
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Figura 4.8. Espectro de RMN de 13C del copolímero 3ab en cloroformo. (Mezcla física rojo, 
experimento 1 azul y experimento 2 negro). 
 

 
 
Figura 4.9. Ampliación del espectro de RMN de 13C para el copolímero 3ab (mezcla física 
rojo, experimento 1 azul y experimento 2 negro). 
 
 
Al no observar cambios en los espectros de los copolímeros se concluye que para esta 
reacción la forma de adición de comonómeros e intermonómero no afecta en la 
microestructura y en ambos experimentos se obtienen copolímeros al azar, esto debido a 
que no existe una marcada diferencia en reactividad entre bifenilo y p-terfenilo. 
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Para lograr la obtención de copolímeros en bloque se planteó la obtención de prebloques 
y en un segundo paso juntarlos. Se decide iniciar primero la reacción con bifenilo y 
posteriormente iniciar la reacción con p-terfenilo, al cabo de un tiempo juntarlas y dejar 
que la reacción continúe. Las condiciones de reacción se presentan a continuación. 

 

Tabla 4.4 Condiciones experimentales para la obtención del copolímero en bloque 3ab. 
Experimento Conc. 

Mol/L 

mL de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

 

Rendimiento 

% 

Preblqoue con 

bifenilo 
0.61 2.3 5.9 

Estequiométrica, 

directa, 20h 
1.028 99 

Prebloque con 

p-terfenilo 
0.42 2.3 5.9 

Estequiométrica, 

directa 2h 

 

 

Una vez que los prebloques se juntan, la mezcla de reacción continúa en agitación por 7h, 
al cabo de este lapso se vierte en metanol y el producto obtenido se lava a reflujo con 
metanol caliente. La microestructura se determinó por medio de RMN de 1H y 13C. Figura 
4.10. 
 

 
Figura 4.10. Espectro de RMN de 1H para el copolímero 3ab. Mezcla física rojo, 
copolímero en bloques azul, copolímero al azar negro. 
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En el espectro de protón podemos observar que el material sintetizado mediante la 
obtención de prebloques muestra el mismo patrón que el observado en la muestra física 
con los dos dobletes para los protones de bifenilo y p-terfenilo situados en 7.6 y 7.64 ppm 
respectivamente.  
 
En la Figura 4.11 se observa que los espectros de la muestra física y del copolímero 
obtenido mediante prebloques son prácticamente iguales a excepción que en el 
copolímero se logra observar una pequeña señal atribuible a la diada de “bt” corroborando 
así que se llevó a cabo la copolimerización de los prebloques y no es una mezcla de 
homopolímeros. 
 

 

 
Figura 4.11. Espectro de RMN de 13C para el copolímero 3ab (Mezcla física rojo, 
copolímero en bloques azul, copolímero al azar negro) arriba y ampliación abajo. 
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Con los resultados observados podemos decir que no es posible obtener copolímeros en 
bloque en un solo paso debido a que no existe una marcada diferencia en la reactividad 
de los comonómeros y la reacción de policondensación no es irreversible. 
 
4.2.2 Síntesis de polímeros basados en diferentes cetonas fluoradas y           
p-cuaterfenilo 
 
Debido a la baja solubilidad del p-cuaterfenilo existen pocos ejemplos de la incorporación 
directa de este monómero en una cadena polimérica,33 al llevar a cabo esta síntesis 
serían de los pocos ejemplos donde se mostraría esta incorporación a temperatura 
ambiente sin la utilización  de catalizadores metálicos. Esquema 4.11. Además que se ha 
reportado que la adición de grupos fenilo en polímeros similares aumentan sus 
propiedades de permeabilidad y selectividad al igual que sus propiedades térmicas. 34 
 

 
 

 
Esquema 4.11. Policondensación de trifluoro cetonas con p-cuaterfenilo. 

 
La polimerización de las trifluorocetonas con p-cuaterfenilo proporciona un producto 
aparentemente polimérico e insoluble en forma de partículas finas color blanco. Se 
llevaron a cabo distintos análisis para confirmar dicha naturaleza.  
 
Los análisis de TGA en atmosfera de nitrógeno y aire no muestran ninguna pérdida de 
masa por debajo de 500°C lo cual confirma la naturaleza polimérica de las partículas. Los 
espectros de IR-ATR muestran las bandas características para las vibraciones C-H y C=H 
así como las C-F en 2900, 3150 y 750 cm-1 respectivaemnte. Figuras 4.12, 4.13 y 4.14. 
 
Para corroborar que se había logrado la incorporación del p-cuaterfenilo se llevaron a 
cabo espectros de resonancia magnética nuclear en estado sólido, observándose los 
picos característicos a campo bajo entre 120 y 145 ppm para los carbonos aromáticos y, 
en el caso de las cetonas alifáticas, el pico correspondiente a los CH3 CH2 a campo alto 
en 17 y 20 ppm respectivamente, también se observa la señal atribuible al carbono que 
soporta el CF3 en 50, 59 y 65 ppm para los polímeros  1c, 2c y 3c respectivamente, así 
mismo se observa en CP/MAS, por sus siglas en inglés (cross polarization magic angle 
spinning), de flúor un singulete en 30 ppm para los tres polímeros, corroborando así la 
polimerización de las fluorocetonas con p-cuaterfenilo. 
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 Figura 4.12. Espectro de RMN en estado sólido  13C CP/MAS y espectro de IR-ATR del 
polímero 1C (*) señales satélite. 

        

 
Figura 4.13. Espectro de RMN en estado sólido  13C CP/MAS y espectro de IR-ATR del 
polímero 2C (*) señales satélite. 
 

 
Figura 4.14. Espectro de RMN en estado sólido  13C CP/MAS y espectro de IR-ATR del 
polímero 3C (*) señales satélite. 
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Figura 4.15. Espectro de RMN en estado sólido  de 19F para los polímeros 1C, 2C y 3C. 

La superficie de los polímeros se observó por medio de microscopia electrónica de 
barrido, las muestras son heterogéneas, compuestas de partículas aglomeradas, de 
superficie rugosa, en el polímero 3C podemos observar partículas de forma elipsoidal y 
superficie con mayor proporción de poros comparada con las otras dos muestras. Los 
poros que se observan en las tres muestras se encuentran interconectados formando 
túneles, aunque en la muestra 3C los poros son más definidos y con un diámetro mayor  
de entre 20 y 50nm. Figura 4.16. 
 

 
Figura 4.16. Fotografías SEM a x=10000 de los polímeros 1C, 2C y 3C respectivamente.
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Figura 4.17. Fotografías SEM a x=100000 de los polímeros 1C, 2C y 3C respectivamente.
  
Al observar que los polímeros tienen una superficie porosa podrían ser buenos candidatos 
para materiales adsorbentes. 
 
Es conocido que la copolimerización es un método muy eficaz para incrementar la 
solubilidad de polímeros con estructuras rígidas, en este caso p-cuaterfenilo, por tanto 
buscamos la síntesis de polímeros solubles con p-cuaterfenilo en su estructura mediante 
la copolimerización con bifenilo y p-terfenilo. 
 
 
 
4.2.3 Síntesis de copolímeros basados en 2,2,2-trifluoroacetofenona y 
bifenilo, p-cuaterfenilo 
 
 
Se llevaron  a cabo copolimerizaciones con 2,2,2-trifluoroacetofenona  y una mezcla de   
p-cuaterfenilo/bifenilo con diferentes proporciones de p-cuaterfenilo y a dos 
concentraciones. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 4.12. Copolimerización de 2,2,2-trifluoroacetofenona y p-cuaterfenilo/bifenilo. 
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Tabla 4.5. Resultados de la policondensación para la obtención de copolímeros con p-cuaterfenilo. 

Polímero 
Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición 

Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g) 

Rendimiento 

% 

3(0.75a + 0.25c) 0.25 1 11.3 
estequiométrica, 

t.r.24h 
0.74 99 

3(0.50a + 0.50c) 0.25 1 11.3 
estequiométrica, 

t.r. 24h 
1.43 98 

3(0.25a +0.75c) 0.25 1 11.3 
estequiométrica, 

t.r.24h 
insoluble 95 

3(0.75a + 0.25c) 0.42 1 6.6 
estequiométrica, 

t.r.24h 
1.18 99 

 

3(0.50a + 0.50c) 
0.41 1 6.7 

estequiométrica, 

t.r.24h 
1.07 98 

  
Se probaron concentraciones bajas para favorecer la solubilidad del p-cuaterfenilo, una 
vez obtenidos los copolímeros totalmente solubles en la mayoría de los disolventes 
orgánicos a concentraciones de 0.25 M se trató de incrementar el peso molecular 
aumentando la concentración a 0.4 M, se lograron obtener copolímeros totalmente 
solubles y con una viscosidad similar a los obtenidos a concentraciones de 0.25 M pero 
con una menor relación TFSA/cetona. La síntesis con 75% p-cuaterfenilo 25% bifenilo 
proporciona un material polimérico insoluble muy parecido a las partículas obtenidas con 
100%   p-cuaterfenilo. 
 
Todos los polímeros se reprecipitaron y lavaron con metanol y acetona calientes para 
remover el p-cuaterfenilo que no reaccionó. La alta solubilidad de los polímeros obtenidos 
nos permitió llevar a cabo estudios de RMN para corroborar su estructura. 
 
 
 
 

 
Figura 4.18. Espectro de RMN de 1H para el copolímero 3(0.50a +0.50c) en CDCl3.  
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En el espectro de 1H, Figura 4.18, podemos observar claramente la incorporación de        
p-cuaterfenilo ya que se observa un singulete asignado a los protones centrales (H-13) en 
7.5 ppm.  
 
En el espectro de 13C podemos observar señales de resonancia atribuidas a fragmentos 
de bifenilo y p-cuaterfenilo adyacentes a la 2,2,2-trifluoroacetofenona. El patrón de 
señales centradas en 139.9 ppm se atribuye a la presencia de tres diadas bifenilo-bifenilo, 
cuaterfenilo-cuaterfenilo y bifenilo-cuaterfenilo (“bb”  “cc” y “bc”) característicos de un 
copolímero al azar, al igual podemos observar la señal atribuida a los carbonos 
protonados centrales del p-cuaterfenilo en 127.4 ppm. Figura 4.19. 
 

Figura 4.19. Espectro de RMN de 13C del copolímero 3(0.50a +0.50c) en CDCl3. 
 
 
4.2.4 Síntesis de copolímeros con 2,2,2-trifluoroacetofenona y p-terfenilo, p-
cuaterfenilo 
 
 
Al igual que las reacciones con bifenilo se realizaron copolímeros con p-terfenilo 
observando que proceden de manera similar. A pesar de la generalmente limitada 
solubilidad de los fragmentos de p-terfenilo y la insolubilidad de los fragmentos de            
p-cuaterfenilo se lograron obtener dos copolímeros totalmente solubles. Tabla 4.6. 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 4.13 copolimerización de 2,2,2-trifluoroacetofenona y p-cuaterfenilo/p-terfenilo 
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Tabla 4.6. Resultados de la policondensación para la obtención de copolímeros con p-cuaterfenilo 
 

Polímero Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

Rendimiento 

% 

3(0.75b + 0.25c) 0.25 1 11.3 
estequiométrica, 

t.r.24h 
0.78 99 

3(0.50b + 0.50c) 0.25 1 11.3 
estequiométrica, 

t.r. 24h 
0.79 99 

3(0.25b +0.75c) 0.25 1 11.3 
estequiométrica, 

t.r.24h 
insoluble 95 

3(0.50b + 0.50c) 0.41 1 6.7 
estequiométrica, 

t.r.24h 
0.84 98 

 
 
 
Los copolímeros obtenidos se caracterizaron por medio de RMN de protón y 13C, en el 
espectro de protón  podemos corroborar la incorporación de ambos compuestos 
aromáticos, ya que se observan dos singuletes atribuidos a los protones centrales tanto 
de p-terfenilo como p-cuaterfenilo en 7.7 y 7.73 ppm respectivamente. Figura 4.20. 
 
 
 
 

 

 

 

Figura 4.20. Espectro de RMN de 1H del copolímero 3(0.50b + 0.50c) en CDCl3. 
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En el espectro de 13C podemos observar las señales de los carbonos protonados 
centrales tanto de p-terfenilo como de p-cuaterfenilo como un singulete en 127.4 y 
127.5ppm respectivamente, y se observa una señal ancha atribuible al C1 de la 2,2,2-
trifluoroacetofenona unido a p-terfenilo y p-cuaterfenilo en la zona de carbonos no 
protonados (139.8 ppm), indicándonos un copolímero al azar. Figura 4.21. 
 
 
 
 
 

Figura 4.21. Espectro de RMN de 13C del copolímero 3(0.50b + 0.50c) en CDCl3. 
 
Con los estudios de resonancia se observa que existe una alta regioselectividad en este 
tipo de reacciones que arrojan polímeros con una sustitución para de los fragmentos 
aromáticos. Cabe señalar que haciendo un análisis de las integrales en los espectros de 
protón, es posible determinar con exactitud la composición de los copolímeros obtenidos 
corroborándose la proporción de p-cuaterfenilo en la cadena polimérica. 
 
 
4.2.5 Síntesis de polímeros y copolímeros con 4-acetilpiridina y diferentes 
compuestos aromáticos desactivados 
 
 
Polímeros que en su estructura contienen piridina son una clase de polímeros que 
exhiben interesantes propiedades debido a la presencia del átomo de nitrógeno en el 
anillo, tales como  la facilidad de sufrir una modificación química35 o la formación de redes 
mediante puentes de hidrogeno con ácidos36. La relativamente baja basicidad del 
nitrógeno hace posible que se lleven a cabo reacciones en los polímeros con piridina; por 
ejemplo reacciones con ácidos, cuaternización y formación de complejos con metales.37  
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La presencia de un heteroátomo hace que los mecanismos de polimerización muestren 
características únicas. Adicionalmente este tipo de polímeros son muy atractivos en 
aplicaciones como polielectrolitos. 
 
Por lo tanto estamos interesados en desarrollar una polimerización que sea compatible 
con la funcionalidad del heteroátomo y proporcionar un proceso que permita conservar 
dicha funcionalidad en el producto final, planteando así, la utilización de la reacción de 
polihidroxialquilación en medio superácido para la obtención de una serie de polímeros 
aromáticos que contengan unidades de piridina en su estructura, mediante el Esquema 
4.14. 
 
 

 
 

  
 

Esquema 4.14. Policondensación de 4-acetilpiridina con diferentes compuestos 
aromáticos desactivados frente a la reacción de sustitución electrofílica aromática. 

 

 

Las condiciones reacción se muestran en la Tabla 4.7. 
 
Tabla 4.7. Resultados de la policondensación para la obtención polímeros con                  
4-acetilpiridina y p-terfenilo, p-cuaterfenilo. 

Polímero Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

Rendimiento 

% 

9b 0.5 2 10.4 
estequiométrica, 

directa t.r.26h 
0.46 65 

9b 0.51 2 8.3 
Exceso 30%, 

t.r.22h 
1.42 87 

9c 0.35 1.5 11.6 
Exceso 38%,  

t.r.4 días 
insoluble 92 

 

Podemos observar que la reacción de 4-acetilpiridina y p-terfenilo que se lleva a  cabo en 
condiciones no estequiométricas (30% de exceso del compuesto carbonílico) arroja un 
polímero con valores más elevados de viscosidad y un rendimiento mayor en menor 
tiempo de reacción. 
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La reacción con p-cuaterfenilo se lleva a cabo con exceso y a una concentración menor 
para favorecer un poco la solubilidad del p-cuaterfenilo, cabe señalar que los productos 
obtenidos son las sales del acido TFSA correspondientes por lo que es necesario una 
reprecipitación para obtener el polímero deseado. El polímero con p-cuaterfenilo después 
de su reprecipitación es insoluble por lo que no se pudo determinar su viscosidad, pero 
los análisis termogravimétricos confirman el carácter polimérico del material obtenido, ya 
que  su temperatura de descomposición es por arriba de 400°C. 
 
Los polímeros con p-terfenilo son totalmente solubles en la mayoría de los disolventes 
orgánicos comunes, lo cual hizo fue posible su caracterización por medio de RMN. Los 
espectros se muestran a continuación. 
 

 

Figura 4.22. Espectro de RMN de 1H del polímero 9b en CDCl3. 
 

 

Figura 4.23. Espectros de RMN de 13C del polímero 9b en CDCl3. 
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En el espectro de protón se observan claramente las señales características de los 
protones CH3 en 2.2 ppm y los protones aromáticos tanto del p-terfenilo como los del 
anillo de piridina. Fuigura 4.22. En el espectro de 13C es posible la asignación de todas las 
señales observadas, corroborando así la estructura del polímero planteada. Los estudios 
de resonancia muestran la alta regioselectividad de la reacción de policondensación con 
únicamente sustituciones para en el compuesto aromático. Figura 4.23. 
 
Al observar que el polímero con p-cuaterfenilo es insoluble se llevaron  a cabo 
copolímeros con bifenilo/terfenilo, bifenilo/cuaterfenilo y terfenilo/cuaterfenilo, para lograr 
obtener polímeros solubles que pudieran caracterizarse y procesar.  
 
4.2.5.1 Copolímeros con 4-acetilpiridina y bifenilo/terfenilo 
 

Esquema 4.15. Copolimerización de 4-acetilpiridina con 50% bifenilo, 50% p-terfenilo. 
 

La reacción se llevó a cabo en condiciones no estequiométricas con un exceso del 20% 
de 4-acetilpiridina a una concentración de 0.6 M adicionando 2.8 mL de TFSA, el material 
obtenido presenta una viscosidad inherente de  0.73 dL/g y un rendimiento del 87%. 
 
El polímero 9ab es completamente soluble en la mayoría de los disolventes orgánicos 
comunes por lo cual fue posible su caracterización por medio de RMN.  En el espectro de 
protón se observa la señal característica de los protones centrales del  p-terfenilo con un 
singulete en 7.8 ppm así como la señal orto al nitrógeno en 8.8 ppm. Figura 4.23.  
 

 

Figura 4.23. Espectro de RMN de 1H del copolímero 9ab en DMSO d6. 
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4.2.5.2 Copolímeros con 4-acetilpiridina y bifenilo/p-cuaterfenilo 
 

Esquema 4.16. Copolimerización de 4-acetilpiridina con 50% bifenilo, 50% p-cuaterfenilo. 
 

 

La reacción se llevo a cabo con exceso de 4-acetilpiridina del 30% goteando la cetona 
(adición inversa) y una proporción 50-50% mol bifenilo- p-cuaterfenilo a una concentración 
de 0.4 M. El producto resultante es un material polimérico con un rendimiento del 70% 
totalmente soluble con lo cual fue posible su caracterización con estudios de RMN. 
 

 
Figura 4.24. Espectros de RMN de 1H y 13C del polímero 9ac en CDCl3. 
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Como se mencionó anteriormente, mediante las integrales en el espectro de protón se 
puede determinar la proporción de bifenilo y p-cuaterfenilo existentes en el polímero,  en 
este caso, y tomando en cuenta el rendimiento, se puede observar que existe una mayor 
proporción de bifenilo lo cual es atribuible a la mayor solubilidad de éste en comparación 
con el p-cuaterfenilo en el medio de reacción. Figura 4.24. 
 
4.2.5.3 Copolímeros con 4-acetilpiridina y p-terfenilo/p-cuaterfenilo 
 

 
Esquema 4.17. Copolimerización de 4-acetilpiridina con 50% p-terfenilo, 50% p-
cuaterfenilo. 
 

Esta reacción se lleva a cabo en condiciones no estequiométricas mediante adición 
inversa de cetona, sorpresivamente la polimerización ocurre de manera similar a la 
copolimerización con bifenilo, las fibras poliméricas obtenidas presentan una viscosidad 
inherente de 0.68 dL/g y un rendimiento del 77%, son totalmente solubles en la mayoría 
de los disolventes orgánicos, la caracterización se realizó por medio de RMN.  
 
En el espectro de 1H se observan los dos singuletes de los protones del anillo aromático 
central tanto de p-terfenilo y p-cuaterfenilo en 7.69 y 7.7 pmm respectivamente, 
observamos que la intensidad de la señal atribuida a p-cuaterfenilo es menor que la 
observada para terfenilo indicándonos que existe una mayor proporción de p-terfenilo en 
la cadena polimérica debido a que no reaccionó totalmente el p-cuaterfenilo. Figura 4.25. 
 

 

 

Figura 4.25. Espectro de RMN de 1H del polímero 9bc en CDCl3. 
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Figura 4.26. Espectro de RMN de 13C del polímero 9bc en CDCl3. 
 
La copolimerización con p-terfenilo arroja un producto con mayores rendimientos y una 
viscosidad mayor si se compara con la copolimerización con bifenilo, indicándonos que a 
pesar de la menor solubilidad del p-terfenilo con respecto a bifenilo, el p-terfenilo presenta 
una mayor reactividad en este tipo de policondensaciones. 
 

 

4.2.6 Modificación de polímeros 
 

La modificación de polímeros se llevó a cabo con el polímero 9b ya que es factible de 
modificar debido al par electrónico libre sobre el átomo de nitrógeno, varias reacciones de 
modificación son posibles entre las cuales están la formación de complejos metálicos que 
mediante la variación en el pH podrían liberarse, al igual que una reacción de 
cuaternización formando un polímero cargado positivamente que exhibiría propiedades 
muy diferentes a las del polímero virgen. La alquilación del anillo heterocíclico permite 
introducir cargas positivas en la cadena principal que conllevaría a un aumento en la 
selectividad en una aplicación de permeabilidad a gases. Esquema 4.18. 
 

 
Esquema 4.18. Modificación química del polímero 9b (metilación). 
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La reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente colocando un exceso del 20% de 
metiltriflato manteniendo en agitación magnética la mezcla de reacción por seis horas, 
obteniéndose unas fibras de color amarillo claro  con un rendimiento del 99%, totalmente 
soluble en la mayoría de los disolventes orgánicos. Su caracterización se llevó a cabo por 
medio de RMN. Los espectros se muestran a continuación. Figura 4.27. 
 
 
 
 

 
 

 

 

 
Figura 4.27. Espectro de RMN de 1H y 13C del polímero 9b modificado. 
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4.2.7 Síntesis de copolímeros con diferentes cetonas fluoradas y p-terfenilo 
 
La síntesis de estos copolímeros se llevó a cabo con dos diferentes cetonas;              
2,2,2-trifluoroacetofenona y 4-acetilpiridina. La incorporación de átomos de flúor o grupos 
con átomos de flúor en las cadenas del polímero conduce a la obtención de polímeros con 
mayor transparencia, más solubles y con mayor estabilidad térmica que sus análogos 
hidrocarbonados38 y, como se mencionó con anterioridad, los polímeros que en su 
estructura contienen piridina exhiben interesantes propiedades debido a la presencia del 
átomo de nitrógeno en el anillo, tales como  la facilidad de sufrir una modificación química, 
formación de puentes de hidrogeno, y formación de complejos metálicos43. Debido a las 
características de ambas cetonas se propuso la síntesis de un copolímero que pudiera 
combinar sinérgicamente ambas propiedades. 
 
Ésta se llevo a cabo a una concentración 0.65 M con respecto al compuesto aromático   
p-terfenilo, se colocan en el matraz los monómeros 4-acetilpiridina,                             
2,2,2-trifluoroacetofenona y el p-terfenilo, exceso del 20% de 4-acetilpiridina, se adiciona 
1.5 mL de CH2Cl2 y se coloca en agitación, inmediatamente se agrega el ácido TFSA 2.5 
mL (trifluorometanosulfónico) se tapa el matraz y se mantiene en agitación por 24 h. 
Esqeuma 4.19. 
 
 

 
Esquema 4.19.  Policondensación de 2,2,2-trifluoroacetofenona, 4-acetilpiridina y            
p-terfenilo. 
 

 

Se obtiene un material polimérico en forma de fibras blancas totalmente soluble en la 
mayoría de los disolventes orgánicos como NMP, Cloroformo, DMF, TCE,  con un 
rendimiento del 70% y una viscosidad inherente de 1.4 dL/g. Se caracterizó por medio de 
estudios de RMN de 1H y 13C.   
 
En el espectro de protón se observa una señal en 8.5 ppm correspondiente al hidrógeno 
orto al nitrógeno del anillo de piridina  y la señal en 2.2 ppm correspondiente al grupo 
metilo de la 4-acetilpiridina, así mismo se observan las señales de los protones de la 
2,2,2-trifluoroacetofenona, corroborando así la incorporación de las dos cetonas en la 
cadena polimérica. Figura 4.28. 
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Figura 4.28. Espectro de 1H y 13C del polímero (3,9)b. 
 
En el espectro de 13C podemos observar las señales características de los carbonos de 
las dos cetonas, en un análisis rápido se observa a campo alto, las señales características 
del grupo metilo de la 4-acetilpiridina en 29.8 ppm y el carbono cuaternario alifático que 
soporta el CH3 en 52.1 ppm y un cuadruplete del carbono cuaternario que soporta al 
grupo CF3 de la 2,2,2-trifluoroacetofenona en 65 ppm. 
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También se llevó a cabo una copolimerización con la 2,2,2-trifluoroacetofenona y 2,2,2-
trifluoroacetofenona sulfonada con p-terfenilo. 
 
Muchos de los ejemplos en la literatura tales como las membranas de ácido 
poliperflurosulfónico se han utilizado ampliamente como membranas en celdas de 
combustible, pero carecen de estabilidad termo mecánica por arriba de 80°C además que 
estas membranas tiene poca durabilidad,  por tanto existe una alta demanda de generar 
nuevos polímeros que sean aplicables en un alto rango de temperaturas. Al llevar a cabo 
la polimerización conseguiremos obtener un copolímero con altas temperaturas de 
descomposición y los grupos sulfonados proporcionaran la conductividad de protón 
necesaria en este tipo de membranas para celdas de combustible.48 Esquema 4.20. 
 
 

 
Esquema 4.20. Copolimerización de 2,2,2-triflurooacetofenona, 2-2-2-triflurooacetofenona 
sulfonada y p-terfenilo.   
 

 

La reacción se llevo a cabo a una concentración de 0.55 M, 70% 2,2,2-
trifluoroacetofenona, 30% trifluoroacetofenona sulfonada. Obteniéndose con un 
rendimiento de 67%. 
 
La síntesis de este copolímero nos proporcionaría un material que combinara las 
propiedades de un fluoropolímero con las propiedades que proporciona la cetona 
sulfonada, ampliamente utilizadas como membranas en aplicaciones de celdas de 
combustibles.39,40 
 
Otra cetona utilizada para formar copolímeros con la 2,2,2-trifluoroacetofenona fue la 
isatina, este monómero ha sido ampliamente estudiado en nuestro grupo de trabajo 
obteniéndose polímeros de ultra alto peso molecular.33 

 

 

 
 
Esquema 4.21. Copolimerización de 2,2,2-trifluoroacetofenona, isatina y p-terfenilo. 
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Esta reacción se llevó a cabo a una concentración de 0.5 M  con respecto al p-terfenilo y 
colocando 70% de 2,2,2-trifluoroacetoenona y 30% isatina con 2.5 mL de diclorometano y 
1.5 mL de TFSA como catalizador, la reacción se mantiene en agitación magnética por 
24h. Al cabo del tiempo se obtiene un material capaz de formar fibras con una viscosidad 
inherente de 1.05 g/dL y un rendimiento del 98%. 
 
4.2.8 Síntesis de fluoropolímeros con diferentes cetonas fluoradas y 
compuestos aromáticos reactivos. 
 
 
Para observar el potencial sintético de la reacción de polihidroxialquilación en la obtención 
de polímeros se decidió plantear una síntesis con compuestos aromáticos activados y a 
su vez, lograr obtener polímeros con diferentes grupos que pudieran proveer al material 
obtenido de propiedades diferentes. Esquema 4.22. 
 

 
 
 
Esquema 4.22. Policondensación de 1,1,1-trifluoacetona y 2,2,2-trifluoacetofenona y 
diferentes compuestos aromáticos reactivos. 
 
 
El fluoreno es ampliamente utilizado debido a que este monómero se utiliza en 
aplicaciones de diodos orgánicos electroluminiscentes. 
 
A continuación se presentan las condiciones y resultados obtenidos para la síntesis del 
polímero 1d. Tabla 4.8. 
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Tabla 4.8. Polimerización de 1,1,1-trifluroacetona y fluoreno. 
Experimento 

/Acrónimo 

Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) (dL/g)  

 

Rendimiento 

% 

1 1d 0.6 
0.5mL 

de MSA 
3.1 Exceso 30%, t.r. 24h oligómeros 82 

2 1d 0.6 2.5 12 Exceso 30% t.r. 24h entrecruzado 99 

3 1d 0.6 1.5 6.3 Exceso 30%, t.r. 3min  entrecruzado 99 

4 1d 0.6 0.5 5.8 Exceso 30%, t.r. 5min  entrecruzado  99 

5 1d 0.6 0.2 1.0 Exceso 30%, t.r. 5h 1.2 99 

 
Con los resultados de la Tabla 4.8 podemos observar que el fluoreno es un compuesto 
aromático muy reactivo frente a este tipo de polimerizaciones, para obtener un polímero 
de buen peso molecular y totalmente soluble fue necesario bajar la reactividad del medio 
llevando a  cabo la polimerización a 0°C (baño de hielo) y bajando la acidez del medio. El 
polímero obtenido se caracterizó por medio de  estudios de RMN de 1H y 13C que se 
muestran a continuación. Figura 4.29. 

 

Figura 4.29.  Espectro de 1H y 13C del polímero 1d en CDCl3. 
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La reacción con 2,2,2-trifluoroacetofenona y fluoreno se lleva a cabo de manera similar 
pero el resultado es un material entrecruzado, se probaron diferentes medios de reacción 
cambiando disolvente y acidez, observándose que el disolvente es muy importante ya que 
la utilización de diclorometano no permite el aumento de peso molecular ya que en el 
transcurso de la polimerización el material que se va formando precipita saliendo del 
medio de reacción. 
 
La reacción con N-etilcarbazol y 1,1,1-trifluoroacetona (polímero 1e) se realizó a una 
concentración de 0.6 M con exceso de 1,1,1-trifluoroacetona del 30%, en un inicio se 
adicionó ácido metanosulfónico con lo cual se logra la protonación del N-etilcarbazol, 
inmediatamente después se agrega el TFSA logrando una solución homogénea color rojo 
que al paso del tiempo (7h) aumenta su viscosidad. 
 
La disolución anterior se vierte en metanol obteniéndose fibras de polímero color blancas 
con una viscosidad inherente de 0.82 dL/g y un rendimiento del 99%. El polímero es 
soluble en cloroformo y disolventes clorados pero al cabo de unos minutos precipita de la 
solución, por lo que el análisis estructural se llevó a cabo por medio de RMN en DMF 
deuterada.  
 
El espectro de protón muestra las señales del grupo etilo con un triplete en 1.3 ppm (CH3) 
y una señal ancha en 4.4 ppm (CH2), las señales de los protones aromáticos con un 
doblete ancho en 7.3 ppm atribuible al protón cercano al heteroátomo, un doblete en 7.53 
ppm del protón en la posición 5 y un singulete para el protón en la posición 9, cabe 
mencionar que se observa una señal con gran intensidad en 3.5 ppm que se atribuye al 
agua.  
 
Esto nos indica que el material obtenido absorbe una gran cantidad de humedad y esa es 
probablemente la razón del porqué en pocos minutos el polímero precipita en los 
disolventes clorados y este fenómeno no sucede con DMF.  
 
En el espectro de 13C se observa claramente la incorporación de la cetona con la señal 
característica del carbono que sostienen el CF3 (C1) con un cuadruplete en 54.2 ppm.  
 
Los estudios de RMN muestran una alta selectividad en esta reacción obteniéndose un 
polímero con solamente sustitución en la posición 4 del compuesto aromático. Figura 
4.30. 
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Figura 4.30. Espectro de RMN de 1H y 13C del polímero 1e. 
 
La utilización de binaftol como compuesto aromático en la reacción de 
polihidroxialquilación con 1,1,1-trifluroacetona (polímero 1f) nos arrojaría polímeros con 
grupos voluminosos que, en teoría podrían aumentar la permeabilidad en aplicaciones 
como membranas separadoras de gases, al igual los grupos hidroxilo podrían permitir 
alguna modificación química posterior.  
 
Se llevaron a  cabo diferentes pruebas utilizando 0.5 mL de TFSA observando que a 
temperatura ambiente la reacción es muy exotérmica  y en 2 min se obtienen un material 
entrecruzado, por lo tanto se decidió bajar la reactividad disminuyendo la temperatura de 
reacción a 0°C en un baño de hielo, pero también se obtiene un material entrecruzado. Al 
bajar la acidez del medio, colocando 0.2 mL de TFSA y llevar a cabo la polimerización a 
0°C, se logra obtener un material capaz de formar fibras color lilas con un rendimiento del 
89% y una viscosidad inherente de 0.45 dL/g. 
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Si comparamos las tres polimerizaciones con 1,1,1-triflurooacetona podemos observar 
que la reactividad del fluoreno es mayor en comparación con los otros dos compuestos 
aromáticos (N-etilcarbazol y binaftol), obteniendo un material en menor tiempo. 
 
4.2.9 Aspectos mecanísticos de la reacción de polihidroxialquilación que 
involucran trifluorometilaril cetonas  
 
Las reacciones catalizadas por ácidos de Lewis entre un compuesto carbonílico e 
hidrocarburos aromáticos (hidroxialquilación) proceden como reacciones de sustitución 
electrofílica aromática. Dependiendo de los monómeros o de las condiciones de reacción 
se pueden obtener, un alcohol, un compuesto diarilado o una mezcla de ambos. De 
acuerdo a estudios recientes41 el mecanismo de reacción para la reacción de 
hidroxialquilación catalizada por superácidos propuesto es el que se muestra en el 
Esquema 4.23. El modelo computacional para los cálculos del mecanismo de reacción fue 
un modelo de solvatación continuo flexible, donde la esfera de solvatación interna 
contiene moléculas de disolvente explícitas, mientras que la esfera externa se modeló 
utilizando una modificación SDM al modelo continuo polarizable.42 Para todos  los cálculos 
se utilizaron programas Gaussian 09.43 El método de cálculo utilizó la funcional M-06-2X 
en combinación con el conjunto de funciones de base 6-311+G(d,p). Para medir la 
confiabilidad del modelo M-06-2X/6-311+G(d,p) se estimaron las afinidades de protón en 
fase gaseosa para la acetona y la 1,1,1-triflurooacetona y se compararon con los datos 
experimentales. 
 

 
Esquema 4.23. Mecanismo de la reacción de polihidroxialquilación catalizada por 
superácidos porpuesto mediante cálculos utilizando un nivel de teoría M-06-2X/6-
311+G(d,p). 
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El primer intermediario reactivo es la cetona solvatada (I). La reacción de la cetona 
solvatada con los hidrocarburos aromáticos  produce un complejo σ (II) donde un protón 
es transferido totalmente al oxigeno del carbonilo mientras un segundo forma un pueste 
de hidrógeno. Después de que el complejo II regresa a la aromaticidad se forma un 
carbinol (III). La esfera de solvatación del carbinol (III) involucra 3 moléculas de ácido. La 
disociación del enlace C-O del carbinol produce una molécula de agua y la formación de 
un carbocatión IV  que reacciona con una segunda molécula de aromático para producir el 
derivado diarilado (diarilmetano) especie (VI). 
 
Para conocer la reactividad de las cetonas utilizadas se realizaron cálculos teóricos en 
base a la electrofilicidad, ya que es sabido que la reactividad de especies electrofílicas 
puede cuantificarse utilizando la electrofilicidad como parámetro cinético. En cuanto más 
electrofílica sea una especie, más rápido reaccionará. En base a esto se ha demostrado 
que existe una buena correlación entre el LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 
del componente carbonílico y la reactividad (energía de activación) de la 
hidroxialquilación.44 
 
La reactividad de las cetonas estudiadas depende notablemente de su naturaleza, donde 
la reactividad decrece en el siguiente orden: acetona, 1,1,1-trifluoroacetona, 2,2,2-
trifluoroacetofenona, octafluoroacetofenona y hexafluoroacetona. Realmente la 
hexafluoroacetona no reacciona del todo. Los textos de orgánica citan que el paso 
determinante en la reacción de hidroxialquilación es la formación del complejo σ. Sin 
embargo los cálculos demostraron que esto sólo es para el caso de compuestos 
carbonílicos convencionales.45 Cuando un fuerte o múltiples grupos electroatractores 
están directamente unidos al grupo carbonilo, la ruptura del enlace C-O en el carbinol (III) 
se convierte en el paso determinante. Por tanto las correspondientes energías de 
activación calculadas para los dos pasos de cetonas con benceno se muestran en la 
Tabla 4.9. 
 
Tabla 4.9. Energías libres de Gibbs de activación para la formación del complejo σ ( a1) y 
la ruptura del enlace C-O (Ga2) para la reacción de diferentes cetonas con benceno en 
TFSA (kcal/mol). 

Cetona Ga1 Ga2 
Acetona 27.3 3.9 

2,2,2-trifluoroacetofenona 25.1 13.0 
1,1,1-trifluroacetona 23.2 15.4 

Octafluoroacetofenona 22.9 25.9 
hexafluoroacetona 19.2 31.0 

 
Con estos datos podemos observar que por un lado, grupos electroatractores reducen la 
energía de activación para la formación del complejo σ debido al incremento en la 
electrofilicidad del carbono carbonílico, por otro lado grupos electroatractores reducen la 
estabilidad el carbocatión formado después de la ruptura del enlace C-O del carbinol, lo 
cual incrementa la energía de activación de este paso.  
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Por tanto la reactividad del compuesto carbonílico se puede establecer en términos de 
estos dos pasos. Cuando el compuesto carbonílico no contiene grupos electroatractores 
el paso determinante es la formación del complejo σ y la introducción de grupos 
electroatractores incrementa la reactividad de la molécula. Cuando el paso determinante 
de la reacción es la ruptura del enlace C-O, sustituyentes electroatractores en el grupo 
carbonílico, incrementan la energía de activación y por tanto disminuye la reactividad de 
este componente. Este comportamiento se ilustra en la Figura 4.31.  
 

 
Electrofilicidad 

 
Figura  4.31. Reactividad relativa de compuestos carbonílicos en la reacción de 
hidroxialquilación catalizada por TFSA. 
 
Comparando los casos extremos acetona y hexafluoroacetona, la baja reactividad se 
atribuye a la alta Ga1 para acetona y alta Ga2 para la hexafluoroacetona. Por tanto la 
introducción de grupos electroatractores en las cetonas incrementa su reactividad hasta 
un punto máximo. 
 
Estos resultados teóricos concuerdan con las observaciones experimentales en las 
síntesis de los polímeros obtenidos, ya que en todas las síntesis realizadas se observa 
que la 1,1,1-triflurooacetona reacciona en condiciones más suaves y se logran obtener 
polímeros de alto peso molecular en menor tiempo que los obtenidos con 2,2,2-
trifluoroacetofenona u octafluroroacetofenona, también se logró observar que la 
incorporación de dos grupos electroatractores al carbono carbonílico de la cetona 
disminuía drásticamente la reactividad siendo imposible obtener algún producto mediante 
la reacción de polihidroxialquilación utilizando hexafluoroacetona. 
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4.3 Síntesis de polímeros con diferentes arquitecturas  
 
4.3.1 Síntesis de polímeros con diferentes cetonas (fluorocetonas e isatina) y 
bifenoles (polímeros semiescalera) 
 
 
Los bifenoles son compuestos que se utilizan ampliamente en la formación de polímeros, 
la gran disponibilidad comercial y las propiedades prometedoras, en amplias aplicaciones 
de los polímeros que se sintetizan a partir de éstos, incentiva a gran cantidad de químicos 
para desarrollar nuevas reacciones para la obtención de polímeros que involucren 
bifenoles como materia prima. 
 
La condensación de un fenol con un compuesto carbonílico ha sido muy estudiada, en 
especial para la formación de moléculas con xanteno en su estructura, esto debido al 
amplio rango de aplicaciones de este tipo de moléculas. 
 
Se ha reportado que la condensación de naftol con un aldehído en medio ácido 
proporciona xantenos sustituidos.46 Esquema 4.24. 
 

 
Esquema 4.24. Síntesis de Xantenos sustituidos a partir de naftol y aldehído. 

 
Recientemente se reportó la reacción de cetonas fluoradas con resorcinol, catecol e 
hidroquinona en una relación 1:2 cetona-fenol obteniendo como productos                      
9H-xantenodioles con altos rendimientos.  
 
Tomando como premisa este tipo de reacciones, parece posible que cetonas fluoradas 
pudieran reaccionar con bisfenoles para la obtención de macromoléculas. Por tanto se 
propuso una reacción donde tengamos un compuesto con doble funcionalidad para llevar 
a cabo una policondensación, con esto podríamos obtener polímeros con unidades de 
xanteno en la cadena principal, logrando la obtención de polímeros tipo semiescalera con 
un amplio margen de aplicaciones y se desarrollaría un nuevo tipo de reacción para la 
formación de polímeros, utilizándose por primera vez la reacción de polihidroxialquilación 
catalizada por superácidos.  
 
Este nuevo tipo de reacción en la formación de polímeros,  nos permitirá la obtención de 
polímeros con unidades de xanteno 9H-sustituidos en la cadena principal que proveerá 
potencialmente polímeros con partes rígidas, mientras que los fragmentos fluorados 
permitirán movilidad en el polímero.  
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4.3.1.1 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y 4,4’-dihidroxibifenilo 
 
Se llevaron a  cabo reacciones de exploración para determinar las condiciones óptimas de 
síntesis para este tipo de polímeros, haciendo reaccionar diferentes cetonas fluoradas con 
4 4’-dihidroxibifenilo en condiciones estequiométricas. El esquema de reacción es el 
siguiente:  
 

 

 
Esquema 4.25. Síntesis de polímeros semiescalera con 4 4’-dihidroxibifenilo. 

 
En la Tabla 4.10 se presentan las condiciones optimizadas que proporcionan polímeros 
capaces de formar películas indicativo de un alto peso molecular. 
 
Tabla 4.10. Polimerización de diferentes cetonas fluoradas y 4 4’dihidroxibifenilo. 

Polímero Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

Rendimiento 

% 

1g 0.6 0.5 1.7 
Estequiométrica, 

directa t.r.3h 
0.32 65 

3g 0.6 0.5 2.3 
Estequiométrica, 

directa t.r. 5h 
0.77 98 

4g 0.6 1.0 4.7 
Estequiométrica, 

directa t.r. 4h 
1.00 98 

11g 0.6 0.5 2.2 
Estequiométrica 

directa t.r. 7días 
0.26 53 

11g 0.53 0.5 2.2 
Estequiométrica, 

directa t.r. 7 días 
0.68 70 

 
 
Los resultados muestran que la 1,1,1-triflurooacetona es mucho más reactiva que las 
demás cetonas ya que se obtiene un material polimérico en menor tiempo y en 
condiciones de acidez menores que las requeridas para las cetonas aromáticas (polímero 
1g). 
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Esta reacción se llevó a cabo en dos diferentes medios de reacción, TFSA/CH2Cl2 y 
TFSA/nitrobenceno, cuando se lleva a cabo en diclorometano se observa una separación 
de fases, y la reacción continúa en medio heterogéneo obteniéndose un polímero 
entrecruzado en muy poco tiempo, esto atribuible a que la concentración de los grupos 
reactivos aumenta considerablemente en “el gel reactivo”. Para evitar el entrecruzamiento 
y permitir el aumento de peso molecular se utilizó nitrobenceno como disolvente, en este 
caso se observa una policondensación en medio homogéneo con aumento de viscosidad 
al cabo de tres horas.  
 
Se realizaron diferentes pruebas para aislar el material obtenido del medio de reacción,  
buscando el disolvente óptimo, el único disolvente en el cual el polímero es insoluble fue 
el agua, siendo este un gran problema al querer purificar el material debido a la poca 
solubilidad del nitrobenceno en agua, obteniendo un material de consistencia "chiclosa" 
difícil de procesar.  
 
El polímero se lava varias veces con agua para eliminar la mayor cantidad de 
nitrobenceno posible, posteriormente  se llevan  a cabo tres reprecipitaciones 
consecutivas de THF por lo cual el rendimiento disminuye sustancialmente.  Se llevaron a 
cabo estudios de RMN para determinar la estructura del material. Los espectros no llegan 
a resolverse adecuadamente y sólo es posible observar las señales características de la 
incorporación de la 1,1,1-trifluroacetona en el espectro de 13C, con la señal del carbono 
cuaternario que sostiene al grupo CF3 con un cuadruplete en 44.5 ppm, el carbono de 
metilo en 20 ppm y la señal de carbono base oxigenada en 151 ppm. Figura 4.32.  
 

 
Figura 4.32. Espectro de RMN de 13C del polímero 1g. 
 
No se puede asegurar que se ha llevado a cabo una completa ciclodeshidratación debido 
a que en el espectro de RMN aparecen unas señales que pueden atribuirse a carbonos 
base oxigenada de alcohol por arriba de 150 ppm y en el espectro de FT-IR se observa 
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una pequeña señal en 3500 cm-1 que indica la vibración O-H, aunque también esas 
señales pueden ser atribuidas a humedad.  
 

Con el polímero 3g no se tienen los problemas de purificación debido a que la reacción es 
posible en diclorometano. El polímero después de ser aislado del medio de reacción, 
lavado y secado, tiene la apariencia de fibras blancas, completamente solubles en 
cloroformo, DMF, NMP, DMAAC, THF y piridina siendo posible la obtención de películas 
flexibles y transparentes. La alta solubilidad del polímero permitió la realización de 
estudios de resonancia para determinar su estructura. En el espectro de 1H no se logran 
observar señales bien definidas y claramente se observa traslape de señales por lo cual 
no es posible determinar la estructura fehacientemente. Figura 4.33.  
 

 

 

 
Figura 4.33. Espectro de RMN de 1H del polímero 3g en CDCl3. 
 
Sin embargo en el espectro de 13C se observan claramente las señales que corresponden 
a la estructura 3g. Cabe mencionar que se observan varias señales dobleteadas 
correspondientes a los carbonos C-4a, C-1 y C9a. Es sabido que las unidades de xanteno 
se pliegan a lo largo de la línea de conexión que existe del átomo de oxigeno y el átomo 
de carbono del xanteno C-9, de modo que los planos de los dos anillos de benceno de 
esta unidad (xanteno) forman un ángulo de 156°47. Por lo tanto la formación de 
estereoisómeros es posible y por esta razón las señales en 13C se desdoblan. Figura 4.34. 
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Figura 4.34. Espectro de RMN 13C del polímero 3g en CDCl3. 
 
 
Es difícil lograr una alta regioselectiviad en reacciones de polialquilación, por tanto es 
sorprendente el hecho de que la reacción de sustitución electrofílica aromática para la 
obtención de polímeros con 2,2,2-trifluoroacetofenona y 4 4’dihidroxibifenilo  que involucra 
dos pasos, proceda exclusivamente en la posición orto con respecto al grupo hidroxilo del 
bifenol. 
 
Extraordinariamente, en los espectros de RMN, FT-IR (Figura 4.35) y en los análisis de 
termogravimetría no se detectan productos con la presencia de grupos fenólicos (OH), lo 
que nos indica una gran eficiencia de la reacción de ciclodeshidratación que da como 
resultado la formación del fragmento  xanteno 9H-sustituido 
 
 
 
 
 
 
                      
 
 
 
 
 
 
Figura 4.35. Espectro de FT-IR del polímero 3g. Bandas correspondientes a la formación 
del grupo éter en 1150 y 1200 cm-1 y ninguna señal alrededor de 3500cm-1 atribuida al 
grupo OH. 
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Experimentos previos demostraron que la 2,2,2,4-tetrafluoroacetofenona es menos 
reactiva que la 1,1,1-triflurooacetona y la 2,2,2-trifluoroacetona, por tanto se requieren 
condiciones de acidez mayores para la obtención del polímero 4g.  
 
La caracterización de este polímero se llevo a cabo mediante estudios de RMN de 1H, 13C, 
19F y experimentos en dos dimensiones (COSY, HMBC y HSQC) para lograr la asignación 
total de todos los carbonos y protones que conforman la estructura propuesta. 
 
En el espectro de protón se observan señales anchas y poco definidas que en primera 
instancia se asignaron de acuerdo al desplazamiento químico determinado por la  
protección o desprotección que se observaba en la molécula.  
 
Los anillos aromáticos producen grandes efectos desprotectores, mayores que el efecto 
desprotector del átomo electronegativo (oxígeno), que en este caso en particular por 
efectos de resonancia, el oxígeno puede introducir un par electrónico haciendo que la 
densidad de carga esté en las posiciones 4 y 5 protegiendo al H-4 del campo magnético y 
por tanto esperaríamos que ese hidrógeno se encontrara a un desplazamiento químico 
menor que los esperados para los otros hidrógenos del anillo aromático del xanteno, por 
lo cual la señal que se encuentra a campo alto en 6.76 ppm se asignó al protón que se 
encuentra en la posición 4 (cercano a oxigeno), pero al observar el espectro COSY 
podemos ver que la señal de campo alto no tiene ningún acoplamiento con otro hidrógeno 
por lo cual no puede ser asignado al H-4 ya que éste debe presentar  acoplamiento con el 
protón de la posición 3; el único hidrógeno que no debe presentar ningún acoplamiento es 
el H-1. Figura 4.36. 
 

 
Figura 4.36. Espectro de RMN en 2D- COSY del polímero 4g. 
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El protón en la posición 14 se asigna al triplete que se encuentra en 7.07 ppm y vemos 
que este tiene un acoplamiento con la señal ancha que se encuentra a campo bajo en 
7.31 ppm por lo que se asigna al protón de la posición 13, el doblete en 7.2 ppm se asigna 
al hidrógeno en la posición 4 y tiene un acoplamiento con la señal ancha en 7.36 ppm por 
lo cual se asigna al protón de la posición 3. No se logran determinar con precisión las 
constantes de acoplamiento debido a la poca definición de las señales observadas. 
 
El protón en la posición 1 esta extrañamente en un desplazamiento químico muy bajo 
siendo que, como se menciono, el hidrogeno protegido sería el de la posición 4 el cual 
debería encontrarse a campo alto, lo que nos indica que el H-1 está más protegido que el 
H-4. Como se mencionó anteriormente los anillos de xanteno presentan un ángulo sobre 
el eje que une las posiciones 10, donde se encuentra el oxígeno, y el C-9, si el anillo 
aromático que se encuentra en el C-9 está en una posición  ecuatorial (dirigido hacia la 
parte interna del ángulo formado) evitaría que la corriente del campo llegue al H-1 
(protegiéndolo) y por tanto desplazando su señal a campo alto. Esto se puede observar 
en la proyección que se presenta en la Figura 4.37, se realizó simulación para logar 
obtener la estructura más estable  de la unidad monomérica corroborando la posición 
ecuatorial del grupo fenilo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.37. Estructura optimizada para la unidad repetitiva. Se puede observar que el 
grupo fenilo de la posición 9 protege al H de la posición 1. 
 
Una vez asignadas las señales de los hidrógenos se realizó el espectro en dos 
dimensiones HSQC que nos permite observar la relación heteronuclear a un enlace de 
distancia permitiéndonos asignar las posiciones de los carbonos protonados. Figura 4.38. 
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Figura 4.38. Espectro de RMN en 2D-HSQC del polímero 4g. 
 
Los carbonos no protonados se asignaron de acuerdo al desplazamiento químico, a la 
protección que proporcionan los heteroátomos y al acoplamiento con Flúor. 
 
El  C-15 se asigna al par de señales a campo bajo centradas en 161 ppm debido a su 
acoplamiento con flúor, la señal en 150.8 ppm  se asigna al C-4a base oxigenada, el C-12 
se asigna a la señal en 137 ppm y el multiplete en 53.4 ppm se asigna al C-9 que soporta 
el CF3, con lo cual existían dos señales que no se podían asignar con seguridad debido a 
que los grupos protectores, que pudieran afectar el desplazamiento químico y ayudar a 
discernir entre el C-2 y el C-9a están alejados, por tanto se decidió llevar a cabo un 
experimento en dos dimensiones que detectara una correlación heteronuclear a más de 
dos enlaces de distancia (HMBC) ya que el C-2 podría correlacionar con el C-1, C-3 y el 
C-4, mientras que el C-9a sólo podría correlacionar con el C-1 y tal vez con el C-4. El 
espectro se muestra en la Figura 4.39. 
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Figura 4.39. Espectro de RMN en 2-D HMBC del polímero 4g. 
 

 

Podemos observar que la única señal que correlaciona con los protones de las posiciones 
1,3 y 4 es la que se encuentra en 135 ppm por lo que se asigna al C-2 y la señal en    
120.6 ppm se asigna al C-9a. Con los resultados anteriores se asignas completamente las 
señales observadas en los espectros de 1H y 13C corroborándose la estructura propuesta. 
 
 
 

Figura 4.40. Espectro de RMN 13C del polímero 4g. 
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Al igual que en el polímero 3g, se observan señales dobleteadas para los carbonos del 
anillo de xanteno y lo mismo se logra ver en el espectro de RMN de 19F donde se 
esperarían dos señales, una correspondiente al flúor  de la posición 11 y otra al flúor de la 
posición 15; sorpresivamente se observa que la señal del flúor en la posición 15 se 
desdobla en 3 señales, bien definidas que no se atribuyen a acoplamientos. Figura 4.41. 

Figura 4.41. Espectro de RMN de 19F del polímero 4g en CDCl3. 

 

Las tres señales pueden explicarse a la presencia de estereoisómeros debido a que en la 
unidad repetitiva existe un centro asimétrico en el C-9, de manera que el polímero puede 
presentar diferencias estereoquímicas que dependen de la estereoquímica relativa de las 
unidades adyacentes que se repiten a lo largo de la cadena polimérica, estas formas 
estereoquímicas conforman la tacticidad. Aunque el polímero puede tener una tacticidad 
de conjunto predominante, en los espectros de RMN se reflejará la suma de la 
estereoquímica local relativa a lo largo de la cadena, la microtacticidad.  
 
En un carbono asimétrico particular, los carbonos adyacentes asimétricos determinan el 
comportamiento general en RMN (diada). Si nos fijamos en un carbono asimétrico 
determinado, la configuración relativa de los centros asimétricos puede describirse 
usando la nomenclatura meso (m) (cuando el radical esta en el mismo lado) y racémico (r) 
(cuando los radicales están en lados opuestos) por tanto tenemos un desdoble en el 
espectro de 13  correspondiente a las “diadas” meso y las “diadas” racémicas. Pero en el 
espectro de 19F podemos observar una microestructura más fina correspondiente a 
“triadas”, que es la configuración relativa de tres carbonos asimétricos adyacentes que 
pueden ser mm, mr, rm y rr. Figura 4.42. 
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Figura 4.42.  Tacticidad observada en los espectros de RMN. 
 
 
Para corroborar que las señales dobles en el espectro de 13  y la “triada” observada en 
19F correspondía a arreglos de tacticidad y no a la presencia de otro tipo de isómeros se 
llevaron a  cabo experimentos de RMN aumentando la temperatura para poder observar si 
se lograba la coalescencia de las señales. Los espectros se corrieron a 300, 323, 343,373 
y 398K y no se observa la coalescencia de señales indicándonos que en efecto las diadas 
y triadas observadas se refieren a arreglos de tacticidad. 
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En el espectro de FT-IR (Figura 4.43) se observan las bandas características de los 
grupos funcionales presentes en la molécula, en especial se observa la banda 
característica de la vibración =C-O en 1150cm-1 y 1200 cm-1 y ninguna señal alrededor de 
3500 cm-1 atribuida a la vibración O-H. 
 

 
Figura 4.43. Espectro de FT-IR del polímero 4g. 

 
 
La obtención del polímero 11g es muy importante debido a que, en su estructura, estarían 
presentes grupos xanteno con las propiedades descritas, y a su vez, un grupo funcional 
halogenado que permite su posterior modificación química por medio de sustitución, y así 
obtener un polímero con diferentes propiedades y poder modularlas al modificarlo 
químicamente.  
 
Con las condiciones de reacción propuestas en la Tabla 4.10 fila 4, se obtiene un material 
polimérico en donde se observa la formación de un material de alto peso molecular y en 
menor proporción un material de bajo peso molecular (oligómeros), lo cual se confirma 
mediante RMN ya que en el espectro de protón pueden observarse señales de grupos OH 
de fenol alrededor de 5.0 ppm que se atribuyen a los grupos terminales de oligómeros 
pero la integral es muy pequeña comparada con la integral que se observa para el 
material de alto peso molecular. Lo mismo sucede en el espectro de 13C en el cual se 
observan señales con mayor intensidad que corresponden al material polimérico de alto 
peso molecular, capaz de formar películas transparentes y flexibles, que las intensidades 
observadas para los oligómeros, cabe mencionar que no se observa materia prima sin 
reaccionar y tampoco la presencia de un protón carbinol en el espectro de protón 
indicándonos que la reacción de polihidroxialquilación se da favorablemente. Figura 4.44. 
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Figura 4.44. Espectro de RMN de 1H y 13C para el polímero 11g en CDCl3. 
 
En este caso en el espectro de FT-IR sí se logra observar una banda de baja intensidad y 
ancha correspondiente a la vibración O-H alrededor de 3500 cm-1 que se atribuye a los 
grupos terminales de los oligómeros y la formación de bandas correspondientes a la 
vibración =C-O en 1150 y 1230 cm-1 indicándonos que se llevó a cabo la 
ciclodeshidratación. Figura 4.45 
 

 
Figura 4.45. Espectro FT-IR del polímero 11g. 
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Para obtener un material con mayor peso molecular se realizaron diferentes pruebas 
variando la concentración y acidez, las condiciones que permitieron la obtención de un 
polímero de alto peso molecular con un mejor rendimiento fueron: una concentración de 
0.6 M y la utilización de una mezcla de disolventes CH2Cl2/Nitrobenceno como medio de 
reacción. 
 
El espectro de FT-IR no muestra ninguna señal alrededor de 3500 cm-1 atribuida a la 
vibración O-H indicándonos una completa ciclodeshidratación sin la presencia de grupos 
terminales atribuibles  a oligómeros. Figura 4.46. 
 

 
Figura 4.46 Espectro FT-IR del polímero 11g de alto peso molecular. 

 
Adicionalmente los espectros de RMN de 1H y 13C no muestran señales de grupos 
fenólicos. Figura 4.47. 

 
 
Figura 4.47. Espectro de RMN de 1H del polímero 11g en DMSO d6. 
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Figura 4.48. Espectro de RMN de 13C del polímero 11g en DMSO d6. 

 
 
4.3.1.2 Policondensación de diferentes cetonas fluoradas y bisfenol AF 
 

Inspirados en las policondensaciones anteriores decidimos probar con otro bifenol en este 
caso bisfenol AF. Se sabe que debido a  la presencia del grupo hexafluoroisopropilideno, 
grupo fuertemente electroatractor, la reactividad del bisfenol AF en reacciones de 
sustitución electrofílica aromática es comparablemente menor. Como se esperaba, 
encontramos que al disminuir la nucleofilicidad del compuesto aromático se requieren 
tiempos de reacción más largos para lograr la síntesis de polímeros con bisfenol AF. 
Esquema 4.26. 
 
 

 
Esquema 4.26. Síntesis de polímeros semiescalera con bisfenol AF. 
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La reacción para la obtención del polímero 3h con una viscosidad de 0.34 dL/g se lleva a 
cabo en 7 días mediante el concepto de policondensación clásica utilizando cantidades 
estequiométricas de los reactivos, lo mismo sucede para la obtención del polímero 4h con 
una  viscosidad inherente de 0.31 dL/g y un tiempo de reacción de 13 días.   
 
Sin embargo se utilizó el concepto de policondensación no estequiométrica para lograr 
obtener un polímero en menor tiempo y con mayores pesos moleculares. Utilizando este 
concepto se colocó un exceso del 30% de cetona logrando obtener en tan sólo 24 h el 
polímero 3h con una viscosidad inherente de 0.51 dL/g, y el polímero 4h reduciendo el 
tiempo de reacción a más de la mitad (5 días) con una viscosidad inherente de 0.53 dL/g 
 
En la Tabla 4.11 se presentan las condiciones de reacción empleadas para la obtención 
de polímeros tipo semiescalera con bisfenol AF. 
 
 
Tabla 4.11. Polimerización de diferentes cetonas fluoradas y bisfenol AF. 

Polímero Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

Rendimiento 

% 

1h 0.6 0.5 1.7 
Exceso 150%    

t.r. 24h 
0.33 97 

3h 0.6 2.0 9.4 
Estequiométrica, 

t.r. 7 días 
0.34 75 

3h 0.6 2.0 7.3 
Exceso 30%     

t.r. 24h 
0.51 90 

4h 0.6 2.0 9.4 
Estequiométrica, 

t.r. 13 días 
0.31 98 

4h 0.6 2.0 7.3 
Exceso 30% 

t.r. 5 días 
0.53 99 

5h 0.6 2.5 8.3 
Exceso 40%     

t.r. 7 días 
0.13 90 

11h 0.6 2.5 7.5 
Exceso 50%     

t.r. 24h 
0.63 95 

 
 
En la policondensación de 1,1,1-triflurooacetona con bisfenol AF en diclorometano como 
medio de reacción, se observa una precipitación del polímero formado conforme la 
reacción avanza, existen muchos ejemplos donde la reacción para la formación de 
polímero continúa en el precipitado (policondensación en precipitación).  
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Desafortunadamente en este caso la precipitación conduce a la obtención de oligómeros 
de bajo peso molecular por lo cual se cambio el medio de reacción a nitrobenceno 
logrando la homogenización del medio y la obtención del polímero 1h. 
 
La caracterización de todos los polímeros obtenidos se lleva a cabo por medio de RMN de 
1H, 13C y 19F.  
 
A continuación se presentan los espectros para el polímero 4h. (Los espectros de los 
polímeros 1h, 3h, 5h y 11h se encuentran en el anexo 1). 
 

 

  

 
 
 

Figura 4.49. Espectros de RMN de 1H y  13C del polímero 4h en CDCl3. 
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Para estos polímeros tipo semiescalera con bisfenol AF no se observan desdoblamiento 
de señales en el espectro de 19F asumiendo que, aunque existe un carbono asimétrico, la 
otra unidad con carbono asim trico se encuentra demasiado lejos y “puenteada” por un 
enlace carbono sp3 con libre giro, por lo cual no se observa un arreglo de tacticidad como 
en los polímeros con 4 4’-dihidroxibifenilo.  
 
De manera sorpresiva se logró obtener un polímero con octafluoroacetofenona ya que 
esta cetona tiene una reactividad mucho más baja en comparación con la reactividad de 
la 1,1,1-triflurooacetona y la 2,2,2-trifluoroacetofeona (Figura 4.31) y no se esperaba que 
pudiera reaccionar con un compuesto aromático un tanto desactivado como es el Bisfenol 
AF. El polímero obtenido se caracteriza por medio de RMN de 1H, 13C y 19F, en el espectro 
de 19F podemos ver los diferentes tipos de flúor presentes en la estructura propuesta 
corroborando así la incorporación de la cetona y la estructura semiescalera. 
 
En los espectros de infrarrojo no se observa ninguna señal alrededor de 3500 cm-1 
indicándonos una eficiente y completa ciclodeshidratación. Figura 4.50. 
 
 

 
Figura 4.50. FT-IR del polímero 4h. 

 
 

Las polimerizaciones llevadas a cabo exitosamente con trifluorometilaril cetonas implican 
que muy probablemente otras cetonas pudieran reaccionar con bisfenoles para la 
obtención de polímeros con estructura de semiescalera y conteniendo unidades de 
xanteno en su estructura. Con esto en mente, se llevaron a cabo reacciones con isatina, 
una cetona no fluorada, pero que presenta una buena reactividad frente a reacciones de 
polihidroxialquilación y los dos diferentes bifenoles anteriores. Esquema 4.27. 

85 

87 

89 

91 

93 

95 

97 

99 

101 

103 

600 1200 1800 2400 3000 3600 

T 
(%

) 

cm-1 



  Resultados y Discusión 
 

101 
 

 

 
Esquema 4.27. Síntesis de polímeros semiescalera con isatina y dos diferentes bifenoles. 
 
Las condiciones se presentan en la Tabla 4.12.  
 
Tabla 4.12.  Polimerización de isatina con bisfenol AF y 4 4’dihidroxibifenilo. 

Polímero Conc. 

Mol/L 

ml 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) 

(dL/g)  

Rendimiento 

% 

12g 0.6 0.5 1.7 
Estequiométrica 

t.r.  
1.02 96 

12h 0.6 1.0 4.7 
Estequiométrica, 

t.r. 20 días 
0.76 85 

 
 
Podemos observar al igual que en los ejemplos con trifluoroacetona, la reacción con 4 4’-
dihidroxibifenilo es mucho más rápida que con bisfenol AF. 
 
En base a los resultados anteriores se llevaron a cabo, por primera vez, reacciones de 
polihidroxialquilación con diferentes cetonas, fluoradas e isatina, y bisfenoles para obtener 
polímeros lineales de tipo semiescalera y alto peso molecular que contienen en la 
cadena principal unidades de xanteno. 
 
Utilizando la no estequiometría es factible la obtención de polímeros en menor tiempo y 
con mayores valores de viscosidad inherente infiriendo mayores pesos moleculares. 
 
Los espectros de RMN muestran una alta regioselectividad, observando que la reacción 
de sustitución electrofílica aromática ocurre exclusivamente en la posición orto al grupo 
hidroxilo seguida de una eficiente ciclodeshidratación para dar como resultado el 
correspondiente polímero 9H-xanteno-2,7- diyl sustituido con una arquitectura de 
semiescalera. 
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Estos resultados sugieren que podrían obtenerse una gran variedad de polímeros con 
diferentes arquitecturas y unidades de xanteno de manera similar.  
 
Tomando esto es en cuenta podríamos obtener, mediante este tipo de reacciones, 
polímeros con una arquitectura totalmente ciclada (polímeros tipo escalera) al elegir 
monómeros difenólicos. 
 
 
4.3.2 Síntesis de polímeros tipo escalera mediante reacción directa de 
cetonas con resorcinol 
 
 
Se llevaron a  cabo diferentes pruebas de reacción con 1,1,1-trifluroacetona, 2,2,2-
trifluroacetofenona e isatina (como compuestos carbonílicos) y resorcinol como 
compuesto aromático.  
 
El esquema de reacción es el siguiente. 
 

 

 

 
Esquema 4.28. Síntesis de polímeros tipo escalera mediante reacción directa de 
diferentes cetonas y resorcinol. 
 
Las reacciones con las cetonas fluoradas se llevan a cabo en condiciones no 
estequiométricas con 30% de exceso de la 1,1,1-trifluoroacetona y 50% de exceso de la 
2,2,2-trifluoroacetofenona. La reacción para la síntesis del polímero 1r se mantiene en 
agitación por un mes sin aumento de viscosidad.  
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La reacción con 2,2,2-trifluoroacetofenona se lleva a cabo con 0.63 g de P2O5, 0.5 mL de 
CH2Cl2 y 3.5 mL de TFSA (la adición de P2O5 para desplazar el equilibrio hacia la 
formación del polímero evitando que la condensación de agua disminuya la acidez del 
medio), se mantuvo en agitación durante un mes, al cabo de ese tiempo se para la 
reacción en agua, observándose acido sin reaccionar y la formación de unas partículas 
color amarillo con una viscosidad inherente de 0.16 dL/g y un rendimiento del 78%.  
 
Para el caso de isatina, la reacción se llevó a cabo utilizando ácido TFSA como medio, 
colocando un exceso de isatina del 50%, ésta se mantiene en agitación por tres días, 
transcurrido este tiempo se vierte en etanol obteniéndose un material polimérico capaza 
de formar fibras color morado, que se  lavan en metanol caliente y se secan al aire por 12 
h, observado un cambio de color en las fibras, de color violeta claro a café oscuras 
atribluible a la oxidación de los grupos fenólicos presentes en el polímero.  
 
El material se caracterizó por medio de FT-IR donde se observan las bandas 
características de la vibración C=O del la isatina en  1600 cm-1 los la vibración C=C de los 
anillos aromáticos en 1650 cm-1 y en especial una banda ancha pero bien definida 
alrededor de 3200 cm-1 atribuida a la vibración O-H de alcohol. Figura 4.51. 
 

 
Figura 4.51. Espectro de FT-IR del polímero 12r. 

 
Con este resultado podemos decir que la reacción para obtener polímeros tipo escalera 
mediante la reacción directa de cetonas con resorcinol proporciona materiales poliméricos 
no ciclados con grupos funcionales OH (Esquema 4.29). 
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Esquema 4.29.  Síntesis de polímeros mediante reacción directa de cetonas y resorcinol. 

 

Aunque los polímeros obtenidos no presentan una arquitectura tipo escalera, presentan 
grupos funcionales fenólicos que son susceptibles de una posterior modificación y así 
obtener diferentes polímeros a partir de un polímero base. 
 
Al no obtener estructuras tipo escalera mediante reacción directa con resorcinol se 
planteó una ruta alterna que probablemente pudiera conducirnos a la obtención de 
polímeros totalmente ciclados, involucrando bifenoles cíclicos. 
 
 
4.3.3 Síntesis de bifenoles fluorados cíclicos 
 
La reacción de hidroxialquilación juega un rol muy importante en la química de polímeros 
ya que es utilizada para la obtención de bisfenoles y muchos polímeros de condensación.  
 
En años recientes ha surgido el interés de obtener monómeros funcionales que contengan 
flúor y puedan ser utilizados para la obtención de polímeros de alta tecnología que 
contengan heteroátomos. 
 
Como se mencionó anteriormente,  compuestos carbonílicos en especial cetonas, pueden 
reaccionar en acido trifluorometanosulfónico (TFSA) para formar intermediaros reactivos 
que son capaces de sufrir consecuentes transformaciones, por ejemplo el más usado 4,4-
hexaisopropilidene anhídrido diftálico 6FDA y el bisfenol fluorado 2,2-bis(4-
hidroxifenil)hexafluoropropano (BPA-F) pueden obtenerse mediante la utilización de este 
tipo de reacción. Esquema 4.30. 

 

 
Esquema 4.30. Síntesis de BPA-F. 
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Recientemente se reportó la reacción de trifluorometil cetonas activadas con catecol, 
resorcinol e hidroquinona en TFSA, obteniéndose tetrafenoles con la reacción de catecol y 
dioles 9H-xantenos con las reacciones de resorcinol e hidroquinona48. Esquema 4.31. 
 

 
 

Esquema 4.31. Hidroxialquilación de bifenoles con trifluorometil cetonas. 
 
 

La deshidratación, en este caso, es facilitada por la formación de un ciclo de seis 
miembros. Estas reacciones se llevan a cabo en condiciones relativamente suaves a 
temperatura ambiente.  
 
Una vez obtenidos estos monómeros podríamos obtener polímeros con diferentes 
arquitecturas mediante la reacción de polihidroxialquilación utilizando estos bisfenoles 
como nucleófilos y trifluorocetonas como electrófilos. 
 
La síntesis de estos monómeros se llevó a cabo en dicloroetano utilizando la 2,2,2-
triflurooacetofenona como compuesto carbonílico colocando una proporción 1:2 cetona 
bifenol con 1 mL de TFSA  a temperatura ambiente en agitación por 10 h. Tabla 4.13. 
 
Los monómeros obtenidos se caracterizan mediante espectroscopia infrarroja, RMN de 1H 
y 13C y se determinó el punto de fusión mediante DSC.  
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En el espectro de FT-IR se observan las señales características de los grupos funcionales 
presentes en la molécula, en 1200 cm-1 la vibración =C-O de éter, en 1600 cm-1  las 
vibraciones correspondientes a los anillos aromáticos y en 3500 cm-1 la señal 
característica de la vibración O-H de fenol. Figura 4.52. 
 
 

 
 
Figura  4.52. Espectro de FT-IR del monómero 9-fenil-9-trifluorometil-3,6-diol-9H-xanteno. 
 
Tabla 4.13. Condiciones para la obtención de bifenoles cíclicos. 
 

Cetona Bifenol Condiciones Punto de 
fusión 

Rendimiento 
% 

2,2,2-
trifluoroacetofenona 

Resorcinol DCE, Temp. 
amb., 10 h 190 °C 92 

Catecol DCE, Temp. 
amb., 10 h 199 °C 89 

Hidroquinona DCE, Temp. 
amb., 10 h 210 °C 30 

  
 
 
 
En el espectro de RMN de 1H y 13C observamos las señales que concuerdan con las 
estructuras planteadas. Figura 4.53. 
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Figura 4.53. Espectros de RMN de 1H y 13C del monómero 9-fenil-9-trifluorometil-9H-
xanteno-3,6-diol. 
 
 
En el espectro de 13C observamos dos señales de carbón base oxigenada una atribuida a 
carbono que soporta el OH y otra correspondiente al grupo éter del anillo de xanteno que 
se forma. 
 
Al lograr la síntesis de estos bifenoles se realizó un procedimiento análogo para la 
obtención de diferentes dioles 9H-xanteno sustituidos utilizando diferentes cetonas y 
diferentes bifenoles sustituidos. Esquema 4.32. 
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Esquema 4.32. Síntesis de diferentes dioles 9H-xanteno sustituidos. 

 
 

Todos los dioles 9H-xanteno sustituidos se purificaron por medio de recristalización y se 
corroboró su estructura mediante RMN de 1H y 13C y FT-IR. Los espectros se encuentran 
en el anexo 1. 
 
 
Al llevar a cabo la síntesis surgieron preguntas sobre los posibles mecanismos que llevan 
a la formación de estos dioles. Para comprender un poco mejor el mecanismo de reacción 
se realizaron estudios teóricos en colaboración con el grupo del Dr. Serguei Fomine49 en 
los cuales se desarrollo un estudio computacional detallado sobre los posibles 
mecanismos de reacción entre resorcinol y 1,1,1-triflurooacetona acompañado de una 
ciclodeshidratación utilizando TFSA y MSA como catalizadores ácidos para determinar el 
efecto de la acidez en la reacción. 
 
 
Los cálculos muestran 4 posibles caminos que conllevarían a los productos deseados, 
(Esquema 4.33) el primero plantea la formación del grupo éter mediante la deshidratación 
de dos moléculas de resorcinol y posteriormente la reacción de hidroxialquilación, es 
conocido que este tipo de reacción no ocurre a temperatura ambiente y los cálculos 
concuerdan con esta observación, y el proceso no es termodinámicamente favorable y es 
de notar que la energía libre de Gibbs de activación de la reacción en TFSA es 6 Kcal/mol 
menor que la observada en MSA.  
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Esquema 4.33. Diferentes caminos que podrían llevar a la formación de dioles 9H-
xantenos sustituidos de acuerdo a cálculos teóricos (nivel de teoría M06-2X/6-311+G**) 
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Al llevar  a cabo los cálculos de la energía que llevan a la formación de los diferentes 
intermediarios, se observa que el camino más favorable es el 4 donde el fenilo es activado 
mediante la sustitución nucleofílica aromática durante el paso de hidroxialquilación, 
primero formando el enlace C-C y después el enlace C-O. 
 
 
4.3.4 Síntesis de polímeros tipo escalera 
 
 
Interesados en la obtención de polímeros con alta resistencia a la temperatura, muchos 
sistemas de polímeros no lineales se han estudiado, de entre los cuales figuran polímeros 
cíclicos, estrella y tipo escalera, estos últimos han tenido una gran atención gracias a las 
propiedades que presentan debido a su esqueleto, como son alta estabilidad térmica, 
química y buenas propiedades mecánicas.  
 
Existen muchos reportes respecto a la síntesis de polímeros tipo escalera, generalmente 
son sintetizados mediante reacciones Diels Alder de monómeros seguido de ciclaciones 
múltiples de los polímeros lineales.50 Por otra parte muchos de estos polímeros tipo 
escalera son insolubles en la mayoría de los disolventes orgánicos comunes debido a que 
su movilidad conformacional es no flexible. 
  
La síntesis de polímeros tipo escalera que sean solubles sigue siendo un gran reto ya que 
en la práctica, es difícil obtener estos polímeros totalmente ciclados o sin defectos, debido 
a que muchos polímeros tipo escalera precipitan del medio de reacción antes de alcanzar 
un peso molecular adecuado y una completa ciclación. 
 
Desde principios de los años 1960 este tipo de polímeros se han estudiado debido a su 
alta estabilidad térmica y su potencial conductividad eléctrica.51 Pero existen pocos 
estudios que investigan las propiedades de transporte de gases en este tipo de 
materiales. En general para incrementar las propiedades en el transporte de gases se 
diseñan estructuras poliméricas utilizando dos principios: grupos voluminosos en el 
polímero que inhiben el empaquetamiento de las cadenas y segmentos rígidos en la 
cadena que reducen la movilidad de enlaces.52  
 
Polímeros rígidos tipo escalera han mostrado recientemente que pueden ser materiales 
con propiedades muy prometedoras en separación de gases.53,54 

 
Una vez obtenidos los monómeros anteriores (dioles 9H-xanteno sustituidos) se utilizaron 
para la formación de polímeros tipo escalera mediante la reacción de polihidroxialquilación 
en medio superácido utilizando TFSA como catalizador.  
 
Las primeras pruebas se realizaron con 1,1,1-trifluroacetona y 9-fenil-9-(trifluorometil)-9H-
xanteno-3,6-diol (monómero obtenido a partir de resorcinol) a una concentración de 0.5 M 
utilizando el concepto de policondensación no estequiométrica colocando un exceso del 
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30% del compuesto carbonílico y 2.0 mL de TFSA, la reacción se mantiene en agitación 
por 3 h obteniéndose un polímero capaz de formar fibras color blanco y una viscosidad 
inherente de 0.62 dL/g. Esquema 4.34. 
 
Cabe mencionar que esta reacción es muy susceptible a la humedad ya que el tiempo de 
reacción variaba de un experimento a otro, teniendo que observar la viscosidad de la 
solución y parar la reacción en agua antes de que se obtuviera un polímero entrecruzado. 
 

 
Esquema 4.34. Síntesis de polímeros tipo escalera. 

 

La primera caracterización de este polímero se llevó a cabo cualitativamente mediante 
pruebas de solubilidad y espectroscopia infrarroja. El espectro de infrarrojo nos permitiría 
conocer si se había llevado a cabo la reacción de ciclodeshidratación mediante la 
ausencia de vibración correspondiente al grupo funcional O-H.  
 
En el espectro de infrarrojo del material reprecipitado sólo se observan las señales 
características para las vibraciones de los anillos aromáticos en 1600 y 1450 cm-1 y en 
especial el patrón de señales característico de xanteno con una banda intensa en       
1150 cm-1 atribuida a la vibración =C-O, no se observa ninguna vibración O-H 
indicándonos que el material se encuentra totalmente ciclado. Figura 4.54. 
 

 
Figura 4.54. Espectro de FT-IR del polímero 1j. 
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La alta solubilidad que presenta este polímero permitió su caracterización por medio de 
RMN de 1H y 13C los espectros se muestran a continuación. 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.55. Espectro de RMN de 1H del polímero 1j. 
 
 
En el espectro de protón se observan señales anchas y no definidas; en este espectro 
sólo se pueden determinar los diferentes tipos de hidrógeno existentes en la molécula, a 
campo bajo, los protones aromáticos con un conjunto de señales entre 6.5 y 8.0 ppm, y a 
acampo alto la señal centrada en 1.26 ppm correspondiente al metilo observándose tres 
poblaciones. Así mismo no se observa ninguna señal correspondiente a OH. Figura 4.55. 
 
En el espectro de 13C se observan señales poco definidas y mucho ruido, por lo que se 
decidió dejar varios días de adquisición para disminuir el ruido y lograr el enriquecimiento 
en las señales.  
 
Podemos observar que aún dejando en adquisición siete días las señales no son 
definidas pero se disminuyó sustancialmente el ruido. Figura 4.56. 
 
En el espectro se encuentran todos los tipos de carbono presentes en el polímero. Al 
observar señales anchas nos indica la diferencia en los ambientes químicos presentes.  
 
Una posible explicación a varias poblaciones de metilo puede ser debida a la tacticidad 
que pudieran presentar este tipo de estructuras y al ángulo que forman los anillos en el 
Xanteno, la gran rigidez de la cadena impide movilidad, produciendo muchos ambientes 
químicos. 
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 Al igual que en el espectro de protón, en el espectro de 13C no se observan señales por 
arriba de 155 ppm atribuibles a carbonos base oxigenada de fenol o cetona, indicándonos 
que el material se encuentra totalmente ciclado y se llevó a cabo la reacción de 
polihidroxialquilación. 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.56. Espectro de RMN de 13C del polímero 1j. Abajo espectro con 7 días de 
adquisición. 
 
 
Posteriormente se realizó el mismo procedimiento para la obtención del polímero tipo 
escalera mediante la reacción de policondensación de la 1,1,1-trifluroacetona y 9-fenil-9-
(trifluorometil)-9H-xanteno-2,7-diol (monómero obtenido a partir de hidroquinona). El 
material obtenido tiene la apariencia de fibras color amarillas logrando un rendimiento del 
97% y una viscosidad inherente de 0.32 dL/g. Esquema 4.35. 
 
 

 
Esquema 4.35. Síntesis de polímero tipo escalera 1k. 
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En el espectro de infrarrojo se observa que la reacción de ciclación se llevó a cabo 
completamente ya que no existe ninguna banda alrededor de 3500 cm-1 correspondiente 
al grupo OH y sí el patrón observado para las moléculas de xanteno. Figura 4.57. 
 

 
Figura 4.57. Espectro de FT-IR del polímero tipo escalera 1k. 

 
 
La alta solubilidad que presenta el material permitió realizar estudios de RMN de 1H y 13C 
para corroborar la estructura propuesta.  
 
Los espectros se muestran a continuación. 
 
 
 

Figura 4.58. Espectro de RMN de 1H del polímero tipo escalera 1k. 
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Figura 4.59. Espectro de RMN de 13C del polímero tipo escalera 1k. 
 
 
Podemos observar que en este caso, las señales se encuentran más definidas y no se 
ven diferentes poblaciones en la señal de metilo, una posible explicación a este hecho es 
que, al encontrarse los sustituyentes del xanteno en lados opuestos, no se presentan los 
fenómenos de tacticidad tan marcados como los observados cuando los sustituyentes 
están del mismo lado.  
 
No se observan señales de carbonos base oxigenada de alcohol o cetona y se observan 
bien definidas las señales de los carbonos cuaternarios que soportan los dos grupos CF3. 
 
Al observar que podían obtenerse polímeros tipo escalera mediante la reacción de 
polihidroxialquilación en un solo paso sin catalizadores metálicos y a temperatura 
ambiente decidimos probar con diferentes cetonas fluoradas utilizando                       
2,2,2-trifluoroacetofenona como compuesto carbonílico, pero no se logró la obtención de 
un polímero de alto peso molecular ya que los oligómeros que se van formando precipitan 
del medio de reacción, este hecho nos hizo pensar que era necesario un compuesto 
carbonílico muy reactivo para evitar que con el transcurso del tiempo la homogeneidad del 
medio se perdiera, así que se realizó la síntesis con una cetona mucho más reactiva que 
la 1,1,1-trifluoroacetona, la isatina. Esqeuma 4.36. 
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Esquema 4.36. Síntesis de polímero tipo escalera  12j. 
 

 

La reacción se lleva a cabo en nitrobenceno y a una concentración de 0.3 M para 
favorecer la solubilidad de los monómeros y el polímero, se adicionan 0.5 mL de TFSA 
como catalizador y se mantiene en agitación durante 40 min.  
 
 
La reacción se lleva a cabo de manera estequiométrica obteniendo un polímero capaz de 
formar fibras color blanco con una viscosidad inherente de 1.83 dL/g y un rendimiento del 
97%.  
 
Al comparar las reacciones de isatina con las que involucran trifluorocetonas, observamos 
que la reacción de isatina es mucho más rápida (tiempo de reacción de 24 h par las 
trifluoroacetonas y 2 h para isatina) y no es necesario utilizar condiciones no 
estequiométricas.  

 

El polímero obtenido se caracterizó por medio de RMN de 1H y 13C para corroborar la 
estructura propuesta. Los espectros muestran señales anchas y poco definidas pero se 
encuentran presentes las señales características de carbonos aromáticos en                
130-140 ppm, el carbono base oxigenada en 150 ppm  y el carbono de cetona 
correspondiente a la isatina en 182 ppm. (Espectros se encuentran en anexo 1) 
 
 
En los dioles 9H-xanteno sustituidos podemos observar que existen dos sitios en los 
cuales puede llevarse a cabo la reacción de sustitución electrofílica  aromática y esas son 
las posiciones orto al grupo hidroxilo, los resultados anteriores muestran que las 
posiciones que reaccionan son las 2 y 7, pero para asegurar este hecho y lograr definir un 
poco más los espectros de resonancia se utilizaron dioles sustituidos en la posición 4 y 5.  
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El esquema de reacción es el siguiente. 
 
 

 
 

Esquema 4.37. Síntesis de polímeros tipo escalera con diferentes cetonas fluoradas y 
dioles 4,5-9H-xanteno sustituidos. 

 
 
Los resultados de la síntesis se muestran en la Tabla 4.14. 
 
 
Tabla 4.14. Polimerización de diferentes cetonas fluoradas y dioles 4,5-9H-xanteno 
sustituidos. 

Polímero Conc. 

Mol/L 

mL 

de 

TFSA 

moles 

TFSA/moles 

cetona 

Condición  Viscosidad 

(ηinh) (dL/g)  

Rendimiento 

% 

1l 0.5 2.0 5.7 
Exceso 50%    

t.r. 6 días 
entrecruzado 50 

1l 0.6 2.0 6.7 
Exceso 40%      

t.r. 1h 
entrecruzado 98 

1l 0.6 2.0 6.2 
Exceso 50%     

t.r. 40min 
0.35 99 

2l 0.6 2.5 8.4 
Exceso 40%      

t.r. 24h 
entrecruzado 98 

2l 0.6 2.5 8.6 
Exceso 30% 

t.r. 24h 
entrecruzado 99 

1m 0.6 2.5 8.8 
Exceso 35%     

t.r. 4 días 
0.27 90 
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Los resultados de la tabla muestran que los dioles sustituidos son mucho más reactivos 
que los dioles no sustituidos, ya que en menor tiempo se obtienen polímeros 
entrecruzados, esto debido a la doble activación que presentan estos dioles, tanto por 
efecto resonante del grupo OH como por efecto inductivo del grupo metilo o Bromo. 
 
Por tanto la posición más favorable para la sustitución electrofílica  aromática de los dioles 
no sustituidos es la posición 2,7. 
 
En el espectro de FT-IR del polímero tipo escalera 1l podemos observar las señales 
características para el grupo éter alrededor de 1200 cm-1 y no se observa ninguna señal 
en 3500 cm-1atribuida a la vibración O-H, indicándonos la eficiente reacción de 
ciclodeshidratación para la formación de polímeros tipo escalera totalmente ciclados. 
Figura 4.60. 
 

 

 
Figura 4.60. Espectro de FT-IR del polímero 1l. 

 
 
 
Con la obtención de los polímeros anteriores podemos decir que la reacción de  
polihidroxialquilación catalizada por superácidos es utilizada por primera vez para 
la obtención de polímeros tipo escalera totalmente ciclados mediante la reacción de 
diferentes compuestos carbonílicos con bifenoles cíclicos 9H-xantenos. Estos resultados 
sugieren que podrían obtenerse una gran variedad de polímeros tipo escalera  de manera 
similar.  
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4.4 Propiedades de los polímeros 
 
 
4.4.1 Solubilidad 
 
Se realizaron pruebas de solubilidad para todos los polímeros obtenidos, en este estudio 
se encontró que debido a la presencia de átomos de flúor, los polímeros presentan 
propiedades únicas de solubilidad sin importar el alto contenido de anillos aromáticos 
presentes en las cadenas poliméricas.  
 
En la Tabla 4.15 se presentan los resultados del análisis cualitativo de solubilidad para los 
diferentes polímeros no lineales. 
 

Tabla 4.15. Solubilidad cualitativa de polímeros no lineales. 
 Polímeros 

Disolvente  6b 6 8b 8d 8e 
CH2Cl2 + + + - - 
CHCl3 + + + ± ± 
CCl4 + + + ±↑ ±↑ 
H2SO4 - - - - - 
DMFA + + + ±↑ ±↑ 
NMP + + + ± ± 
DMAAC + + + ± ± 
DMSO + + + ±↑ ±↑ 
Dioxano + + + ±↑ ±↑ 
THF + + + ± ± 
Ciclohexanona + + + ± ± 

 
+ Soluble  +↑ Soluble calentando  +↑↓ soluble caliente precipita frio, ± hincha   ±↑ hincha 
calentando, - insoluble 
 
 
Se observa que los polímeros hiperramificados (6b, autopolicondensación de 6 y 8b) 
presentan una alta solubilidad en disolventes clorados y alifáticos y son insolubles en 
H2SO4, lo cual muestra una resistencia a los ácidos. La alta solubilidad de estos polímeros 
hace posible su análisis estructural y la determinación de diferentes propiedades 
químicas. 
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Los polímeros a base de 9-trifluoroacetil antraceno muestran el comportamiento 
característico de polímeros entrecruzados logrando sólo el hinchamiento cuando se 
colocan en contacto con los diferentes disolventes estudiados. 
 
En la Tabla 4.16 se presentan los resultados de la pruebas de solubilidad cualitativas para 
los polímeros lineales obtenidos a partir de 2,2,2-trifluroacetofenona, 1,1,1-trifluroacetona 
y diferentes compuestos aromáticos desactivados. 
 
 
Tabla 4.16. Solubilidad cualitativa de polímeros lineales obtenidos a partir de 
trifluorocetonas y diferentes compuestos aromáticos desactivados. 

                       Polímeros 
Disolvente 

 
 3a 3b 3ab 1c 2c 3c 3ac 3bc 
CH2Cl2 + + + ±↑ ±↑ ±↑ + + 
CHCl3 + + + ± ± ± + + 
CCl4 + + + ± ± ± + + 
H2SO4 - - - - - - - - 
DMFA + +↑ +↑ ± ± ± + + 
NMP + + + ±↑ ±↑ ±↑ + + 
DMAAC + +↑ +↑ ±↑ ±↑ ±↑ +↑ +↑ 
DMSO + + + ± ± ± + + 
Dioxano + + + - - - + + 
THF + + + ± ± ± + + 
Ciclohexanona + + + ± ± ± + + 

 
+ Soluble  +↑ Soluble calentando  +↑↓ soluble caliente precipita frio, ± hincha   ±↑ hincha 
calentando, - insoluble 
 
 
La mayoría de los polímeros y copolímeros de cetonas fluoradas y compuestos 
aromáticos desactivados son solubles en disolventes clorados y disolventes apróticos a 
excepción de los polímeros con p-cuaterfenilo, esto atribuido a la baja solubilidad que en 
sí, posee el p-cuaterfenilo. Es conocido que la copolimerización es una manera eficiente 
de incrementar la solubilidad y se corrobora observando que los copolímeros de               
p-cuaterfenilo con diferentes proporciones de bifenilo o p-terfenilo son completamente 
solubles en los disolventes estudiados a excepción del H2SO4. 
 
 
A continuación se presentan las propiedades de solubilidad cualitativa para los polímeros 
obtenidos a partir de 4-acetil piridina y diferentes compuestos aromáticos desactivados. 
Tabla 4.17. 
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Tabla 4.17. Solubilidad cualitativa de polímeros obtenidos a partir de 4-acetilpiridina y 
diferentes compuestos aromáticos desactivados. 
 

                          Polímeros 
Disolvente 

 
 9b 9c 9ab 9ac 9bc (3,9)b 
CH2Cl2 + ± + + + + 
CHCl3 + ± + + + + 
CCl4 + ± +↑ +↑ +↑ +↑ 

H2SO4 - - - - - - 
DMFA ± - +↑ +↑ +↑ +↑ 
NMP + ± + + + + 
DMAAC + ± +↑ +↑ +↑ +↑ 
DMSO ± ± + + + + 
Dioxano ± ± + + + + 
THF + ± + + + + 
Ciclohexanona + ± + + + + 

 
 
+ Soluble  +↑ Soluble calentando  +↑↓ soluble caliente precipita frio, ± hincha   ±↑ hincha 
calentando, - insoluble 
 
 
 
En el caso de los polímeros con 4-acetilpiridina se observa diferente comportamiento de 
solubilidad después de reprecipitarlos, el polímero sin reprecipitar es soluble 
adicionalmente en acetona, metanol y etanol, al reprecipitarlo ya no se solubiliza en 
metanol ni etanol y se hincha en acetona, esto debido, probablemente, a diferentes 
complejos que puede formar la piridina con remanentes de ácido logrando introducir 
cargas en el polímero incrementando la solubilidad de éste en los diferentes alcoholes, al 
reprecipitarlo se eliminan estas interacciones acido-piridina y su comportamiento de 
solubilidad cambia. 
 
La Tabla 4.18 muestra los resultados de solubilidad cualitativa para los polímeros 
obtenidos a partir de diferentes cetonas fluoradas y compuestos aromáticos reactivos. 
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Tabla 4.18. Solubilidad cualitativa de polímeros obtenidos a partir de cetonas fluoradas y 
diferentes compuestos aromáticos reactivos. 

                                Polímeros 
Disolvente 

 
 1d 1e 1f 
CH2Cl2 + + + 
CHCl3 + +↑↓ ± 
CCl4 +↑ ± +↑ 

H2SO4 - - - 
DMFA +↑ + + 
NMP + + + 
DMAAC +↑ + +↑ 
DMSO + ± + 
Dioxano + + + 
THF + +↑↓ + 
Ciclohexanona + + + 

+ Soluble  +↑ Soluble calentando  +↑↓ soluble caliente precipita frio, ± hincha   ±↑ hincha 
calentando, - insoluble 
 
A continuación se presentan los resultados de solubilidad cualitativa para los polímeros 
tipo semiescalera sintetizados. 
 
Tabla 4.19. Solubilidad cualitativa de polímeros tipo semiescalera. 

                           Polímeros 
Disolvente 

 
 1g 3g 4g 11g 1h 3h 4h 5h 11h 12g 12h 
CH2Cl2 + + + + + + + + + + + 
CHCl3 + + + + + + + + + + + 
CCl4 + + + + + + + + + + + 
DMFA + + + + + + + + + + + 
NMP + + + + + + + + + + + 
DMAAC + + + + + + + + + + + 
DMSO + + + + + + + ± + + + 
Dioxano + + + + + + + + + + + 
THF + ± + + + + + + + + + 
Ciclohexanona + + + + + + + + + + + 
MeOH/EtOH + + + - + + + ± + + + 
Acetona + + + + + + + + + + + 
+ Soluble  +↑ Soluble calentando  +↑↓ soluble caliente precipita frio, ± hincha   ±↑ hincha 
calentando, - insoluble 
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En la Tabla 4.20 se muestran los resultados de solubilidad cualitativa para los polímeros 
tipo escalera sintetizados. 
 
Tabla 4.20. Solubilidad cualitativa de polímeros tipo escalera. 

 Polímeros 
Disolvente  1j 1k 12j 1l 1m 
CH2Cl2 + + + ± - 
CHCl3 + + + ± ± 
CCl4 + + + ±↑ ±↑ 
DMFA + + + ±↑ ±↑ 
NMP + + + ± ± 
DMAAC + + + ± ± 
DMSO + + + - - 
Dioxano + + + ±↑ ±↑ 
THF + + + ± ± 
Ciclohexanona + + + ± ± 
MeOH/EtOH + ± + ± ± 

Acetona + + + ± ± 

 
+ Soluble  +↑ Soluble calentando  +↑↓ soluble caliente precipita frio, ± hincha   ±↑ hincha 
calentando, - insoluble 
 
En los polímeros tipo semiescalera y escalera se observa una inusual solubilidad ya que 
son completamente solubles en todos los disolventes estudiados incluyendo alcoholes y 
acetona, esto se podría atribuir en primera instancia a la incorporación de átomos de flúor 
en la cadena polimérica y adicionalmente debido a que es posible formar algunos 
complejos introduciendo cargas en la cadena lo que conllevaría a un incremento en la 
solubilidad. 
 
4.4.2 Propiedades térmicas 
 
Se llevaron a cabo estudios térmicos para determinar la temperatura de descomposición y 
la temperatura de transición vítrea tg de todos los polímeros sintetizados. En general todos 
los polímeros obtenidos presentan una alta estabilidad térmica ya que sus temperaturas 
de descomposición tanto en atmósfera de aire como en atmósfera de nitrógeno son por 
arriba de los 450°C y en el caso de poder observar la temperatura de transición vítrea 
estas son por encima de los 300°C.  
 
A continuación se presentan las propiedades térmicas de los diferentes polímeros 
sintetizados. 
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Tabla 4.21. Propiedades térmicas para polímeros lineales basados en trifluoroacetonas y 
diferentes compuestos aromáticos desactivados. 

    Residuo, 
800°C (wt%) 

Polímero  Tg (°C) 
Td 

(onset,°C) 
N2 Aire N2 

3a >400 523 519 37 
3b >400 498 495 51 

3ab 364 485 483 71 
1c >400 521 490 43 
2c >400 468 448 62 
3c >400 493 490 66 
3ac >400 495 494 59 
3bc >400 499 496 57 

 
 
Los resultados anteriores muestran que los polímeros sintetizados presentan altas 
temperaturas de descomposición atribuidas a la alta estabilidad que confieren los grupos 
aromáticos presentes en la cadena polimérica y a la presencia de Flúor en su estructura.  
Podemos observar que los polímeros basados en p-cuaterfenilo (1c, 2c y 3c) no 
presentan ninguna perdida en peso por debajo de 450°C corroborando así la estructura 
polimérica de las partículas blancas e insolubles obtenidas.  
 
A continuación se muestra un termograma de los copolímeros obtenidos con 2,2,2-
trifluoroacetofenona y bifenilo-cuaterfenilo y terfenilo-cuaterfenilo. 
 

 
Figura 4.61. Termogramas de los polímeros 3ac y 3bc. 
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En la Figura 4.61 no se observa ninguna pérdida de peso por debajo de los 490°C 
indicándonos la alta estereoregularidad de los polímeros obtenidos y la alta estabilidad 
térmica que confieren los anillos aromáticos a estos materiales. 
 
 
Tabla 4.22. Propiedades térmicas para polímeros lineales basados en 4-acetilpiridina y 
diferentes compuestos aromáticos desactivados. 

    
Residuo, 

800°C (wt%) 
Polímero Tg (°C) 

Td 
(onset,°C) 
N2 Aire N2 

9b >400 490 458 75 
9c >400 488 481 76 

9ab >400 433 430 57 
9ac >400 485 459 67 
9bc >400 488 480 61 

(3,9)b >400 493 466 75 
 
 
Cabe señalar que los termogramas sirvieron como una técnica de caracterización en 
cuanto a la pureza de los materiales obtenidos; los termogramas muestran la 
descomposición total del polímero a una temperatura sin observar perdidas graduales. 
 

 
Figura 4.62. Termogramas del copolímero (3,9)b. 
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Tabla 4.23. Propiedades térmicas de los polímeros sintetizados a partir de 1,1,1-
trifluroacetona y compuestos aromáticos reactivos. 
 

    
Residuo, 

800°C (wt%) 
Polímero Tg (°C) 

Td 
(onset,°C) 
N2 Aire N2 

1d 309 506 502 50 
1e 301 517 479 59 
1f >400 498 471 61 

 
 
En el caso del polímero 1d la temperatura de transición vítrea se determino mediante 
DSC modulado ya que en el experimento convencional no se lograba definir con exactitud 
la tg, se utilizó una velocidad de calentamiento de 3.0°C/min, una modulación de +/- 1.0°C 
cada 120 s. Figura 4.63. 
 
 

 
 

Figura 4.63. Calorimetría diferencial del barrido modulado del polímero 1d. 
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Tabla 4.24. Propiedades térmicas de polímeros tipo semiescalera. 
 

    Residuo, 
800°C (wt%) 

Polímero  Tg (°C) 
Td 

(onset,°C) 
N2 Aire N2 

1g 256 501 478 51 
3g 349 497 489 62 
4g 348 502 498 28 

11g 256 338 382 39 
1h 215 513 494 37 
3h 239 511 503 45 
4h 238 514 477 35 
5h 189 446 446 57 

11h 217 433 394 33 
12h 313 361 358 30 

 
 
 
Tabla 4.25. Propiedades térmicas de polímeros tipo escalera. 
 

    
Residuo, 

800°C (wt%) 
Polímero  Tg (°C) 

Td 
(onset,°C) 
N2 Aire N2 

1j >400 473 431 39 
1k >350 373 331 17 
12j >350 385 332 40 
1l >400 413 384 44 

1m >350 373 353 22 
 
 
Podemos observar que todos los polímeros sintetizados presentan alta estabilidad térmica 
y altas temperaturas de transición vítrea lo que proporciona un intervalo amplio de 
temperaturas en los cuales estos materiales podrían ser utilizados sin perder sus 
propiedades. 
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4.4.3 Determinación de pesos moleculares 
 
La distribución de pesos moleculares de un polímero puede representarse por diversos 
promedios y por el índice de polidespersidad. Se utilizó la viscosidad inherente como 
criterio básico para evaluar de una manera indirecta el peso molecular de los materiales 
obtenidos y así seleccionar los mejores polímeros para realizar la determinación de pesos 
moleculares absolutos mediante GPC-MALS. 
 
Para el estudio se utilizó THF y NMP como disolventes. Los resultados se muestran a 
continuación. 
 
 
Tabla 4.26. Pesos moleculares de polímeros no lineales. 
 

Polímero 
Viscosidad 
inherente 

(dL/g) 

Mn * 104 
(g/mol) 

Mw *104 
(g/mol) PDI 

6b 0.18 1.67 2.24 1.3 
6 0.06 4.05 7.21 1.7 

8b 0.07 1.83 4.16 2.2 
 
 
Los resultados anteriores confirman la naturaleza polimérica de los materiales no lineales 
con pesos moleculares de 104 descartando la obtención de oligómeros. 
 
La Tabla 4.27 muestra los resultados de peso molecular para los diferentes polímeros 
basados en 1,1,1-trifluoroacetona y compuestos aremáticos reactivos. 
 
 
Tabla 4.27. Pesos moleculares de polímeros basados en 1,1,1-trifluroacetona y diferentes 
compuestos aromáticos reactivos. 
 

Polímero 
Viscosidad 
inherente 

(dL/g) 

Mn * 104 
(g/mol) 

Mw *104 
(g/mol) PDI 

1d 0.96 5.7 17 3.0 
1e 0.82 2.36 11.8 5.0 
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Las Tablas 4.28 y 4.29 muestran los resultados de pesos moleculares para los polímeros 
con arquitectura tipo semiescalera y escalera respectivamente. 
 
 
Tabla 4.28. Pesos moleculares de polímeros tipo semiescalera. 
 

Polímero 
Viscosidad 
inherente 

(dL/g) 

Mn * 104 
(g/mol) 

Mw *104 
(g/mol) PDI 

3g 0.77 7.2 14 1.9 
4g 1.0 28 41 1.4 

11g 0.68 10.9 13.7 1.2 
3h 0.51 27.3 46.9 1.7 
4h 0.53 23.9 31.8 1.3 
5h 0.13 8.2 24 2.9 

11h 0.63 24.3 27.2 1.1 
12h 0.76 50.9 70.1 1.3 

 
 
 
Tabla 4.29. Pesos moleculares de polímeros tipo escalera. 
 

Polímero 
Viscosidad 
inherente 

(dL/g) 

Mn * 104 
(g/mol) 

Mw *104 
(g/mol) PDI 

1j 0.65 12.8 48.8 3.8 
1k 0.25 18.2 24.1 1.3 
12j 1.8 35.7 43.2 1.2 
1l 0.35 7.4 8.4 1.2 

1m 0.27 4.15 5.1 1.2 
 
 
Se observa que estos polímeros presentan valores altos de peso molecular, así como 
bajos valores de índice de polidespersidad, lo cual indica que el tamaño de las cadenas 
es homogéneo. 
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4.5 Aplicaciones 
 
 
4.5.1 Materiales adsorbentes 
 
 
Al observar que los polímeros con 100% p-cuaterfenilo 1c, 2c y 3c presentan una 
superficie porosa, surgió la posibilidad de que estos materiales pudieran ser utilizados 
como materiales adsorbentes o utilizarse en el amplio margen de aplicaciones para 
materiales poliméricos porosos. 
 
Los materiales poliméricos porosos han sido de gran interés debido al gran potencial que 
presentan en aplicaciones como, energía limpia, catálisis y medios de almacenamiento, 
debido a que presentan una extraordinaria porosidad y área superficial55  
 
Por otra parte la necesidad de fuentes limpias y alternativas de energía como, hidrógeno, 
celdas de combustible, almacenamiento de energía ha ido en aumento conforme la 
sociedad crece. 
 
Los pequeños poros en este tipo de materiales son capaces de transportar y almacenar 
pequeñas moléculas e iones. Esto es de gran interés debido a la fuerte necesidad de 
capturar y almacenar CO2 para disminuir el efecto invernadero y purificar el gas natural. 
Por otro lado como reactivo y medio de reacción, el obtener y recobrar CO2 puro podría 
utilizarse en diferentes síntesis. 
 
Así mismo el hidrógeno se considera un recurso como energía limpia. Y estos materiales 
microporosos ofrecen la posibilidad de almacenar hidrógeno de manera segura a bajas 
temperaturas y presiones moderadas vía fisisorción56.  
 
 
Por tanto se decidió investigar las propiedades de estos polímeros microporosos como 
adsorbentes, por lo que se llevaron a cabo isotermas de adsorción con tres diferentes 
gases CO2, H2 y N2.  
 
 
En la Figura 4.63 se presentan las isotermas de adsorción para los tres diferentes 
polímeros y los tres gases estudiados. 
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Figura 4.63. Isotermas de adsorción para los diferentes polímeros con p-cuaterfenilo. 
 
 
 
Podemos observar que los tres diferentes polímeros con p-cuaterfenilo tienen 
propiedades de adsorción y podrían ser utilizados como materiales adsorbentes y 
almacenadores de diferentes gases. Comparando los tres polímeros observamos que el 
polímero 3C muestra mayores propiedades de adsorción, esto puede ser atribuible al 
mayor volumen libre que proporciona el grupo fenilo lateral. 
 
Para investigar un poco más las propiedades y diferencias observadas en los tres 
diferentes polímeros se estimaron sus parámetros conformacionales. 
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4.5.1.1 Parámetros Conformacionales 
 
Como es sabido, una adecuada medición de la rigidez conformacional es el valor del 
segmento estático de Khun Afr

57: 
 

A
R

nlfr
n

o


 


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





lim

2

  (1) 

 

Donde:  <R2> es la distancia media cuadrática entre el final de la cadena polimérica y un 
promedio de todas las posibles conformaciones; l0 es la longitud de contorno sobre la 
unidad estructural repetitiva, n es el número de unidades repetitivas, nlo es el contorno 
longitud de cadena, que es un parámetro independiente de la conformación de la cadena.  
 
En el caso de los poliheteroarilenos, cuando la estructura de la unidad repetitiva consiste 
de enlaces virtuales de diferentes ángulos y distancias de enlace, la longitud del contorno 
del polímero es la longitud de la línea  que conecta el centro de los enlaces virtuales. El 
t rmino “enlaces virtuales” es usado para indicar una sección rígida de una cadena 
aproximada por una línea recta sobre cual la rotación  es posible. En un caso particular, 
podría ser un enlace de valencia ordinario, de manera más general, puede contener 
anillos. 
 
El segmento Khun puede calcularse mediante el método Monte Carlo, bajo la premisa de 
la libre rotación alrededor de los enlaces virtuales. Estudiando la libre rotación, la 
distribución uniforme del número al azar de cadenas generadas es utilizado. Para 
poliheteroarilenos una comparación entre los valores experimentales del valor de khun 
Aexp y aquellos calculados bajo la premisa de la rotación libre (Af) muestran ser 
prácticamente iguales.58 
  
La unidad monomérica es construida en un editor molecular y refinada usando el método  
de mecánica cuántica AM159. En el caso de sustituyentes laterales voluminosos en 
poliheteroarilenos, este método proporciona valores menores a los reales. En este caso 
es necesario usar un método que tome en cuenta el efecto de dichos sustituyentes en la 
rotación.60 El impedimento rotacional es tomado en cuenta introduciendo la función de 
distribución del ángulo de rotación interno, F(u), con el peso proporcional del factor de 
Boltzmann exp(-U(u)/kT) y variables al azar generadas con el  factor. Por ende, el valor 
del segmento Khun Ah es calculado tomando en cuenta el impedimento rotacional. 
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Cálculos de van der Waals y volumen libre 
 
Los cálculos de Van der Waals (VW) y volumen libre (Vf) fueron hechos por el método 
descrito con anterioridad61. Por lo tanto, el modelo de las unidades repetitivas fue 
construido en el editor molecular y la geometría de la unidad correspondiente fue 
optimizada por el método de mecánica cuántica AM1 62 La unidad repetitiva del polímero 
es considerada como un sistema compuesto de esferas rígidas con centros de 
coordinación correspondientes a átomos coordinados y el radio equivalente al 
correspondiente radio de cada tipo de átomo63 este modelo fue introducido en una caja 
rectangular de tres dimensiones teniendo los ejes Lx, Ly y Lz dados por la ecuación (2): 
 

Lx = xmax + Rmax – (xmin - Rmax) = xmax - xmin + 2 Rmax   (2) 
 
Donde  xmax y xmin son los valores máximos y mínimos de las coordenadas de los átomos 
correspondientes de la unidad repetitiva, Rmax es el valor máximo del radio de los átomos 
correspondientes de la unidad repetitiva. El volumen de este modelo es calculado con el 
método Monte Carlo. Por lo tanto en el volumen correspondiente para los parámetros de 
la caja, se generan puntos aleatorios. Así que, m es el número de puntos aleatorios 
previstos en la unidad repetitiva. Al principio del cálculo, m es igual a cero. Para cada 
punto aleatorio las condiciones siguientes son verificadas por (3):  
 

/rd - ri/Ri, i =1,N  (3) 
 

Donde N es el numero de átomos en la unidad repetitiva; /rd - ri/ es la distancia entre un 
punto y cualquier otro punto en la unidad repetitiva. Si esta condición se cumple en al 
menos un átomo, el proceso de verificación se detiene, el número de sucesos exitosos 
comienzan con m=1 y el siguiente punto aleatorio es generado. El volumen de Van der 
Waals volumen (VW) es calculado con la ecuación (4): 
 

VW = mVbox/M  (4) 
 

Donde M es el número total de todos los puntos y Vbox es el volumen de la caja. El 
volumen libre se obtiene usando la ecuación (5): 
 

Vf  = 1/ - NAVW/M0    (5) 
 

Donde  NA es el número de Avogadro;  es la densidad del polímero; M0 es el peso 
molecular de la unidad repetitiva. El valor del Vf calculado representa el volumen 
desocupado por la cadena macromolecular en 1 cm3 de película de polímero. 
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Tabla 4.32. Parámetros Conformacionales y volumen libre. 
Polímero lo, Å Afr, Å Mo Vw , Å3 

, 
g/cm3 

Vfr 

cm3/g 
grupo 
lateral 

Vw , Å3 

1C 15.22 45.97 400.446 382.675 1.2810 0.2053 CH3 28.343 
2C 15.28 46.85 414.473 398.832 1.2550 0.2174 CH2-CH3 45.443 
3C 15.40 48.78 462.518 440.302 1.2606 0.2209 C6H5 87.933 

 
 

 
Figura 4.64. Dependencia del volumen libre con el segmento Khun. 

 
 

La tabla 4.32 muestra los resultados de los cálculos de la rigidez conformacional y el 
volumen libre. Los polímeros estudiados son moderadamente rígidos. El Segmento Khun 
está en el rango de 45.97 a 48.78 Å.  
 
La rigidez de los polímeros es determinada por la longitud de los enlaces virtuales, 
pasando a través de los cuatro anillos aromáticos, igual a 18.65 Å. La diferencia en los 
valores de estos polímeros con estructura similar es debida a los cambios en los ángulos 
del carbono cuaternario de la cetona. El ángulo crece con el incremento del sustituyente.  
 
La grafica muestra la dependencia del volumen libre con el segmento Khun. No muestra 
una tendencia normal cuando la rigidez conformacional se reduce con el incremento del 
volumen libre debido al empaquetamiento denso de las macromoléculas en el estado 
vítreo.64 En este caso, el incremento en el volumen libre, aparentemente no es debido a 
un incremento  en la rigidez del polímero, pero en lugar  de esto es debido al incremento 
del volumen de los sustituyentes laterales, que previenen un mejor empaquetamiento. 
 
 
 



  Resultados y Discusión 
 

135 
 

4.5.2  Aplicación en tecnología de membranas 
 
4.5.2.1 Permeabilidad y selectividad a gases 
 
En los últimos años el uso de membranas sintéticas ha tenido un crecimiento importante 
dentro de la industria química, alimenticia, farmacéutica, y en el tratamiento de aguas 
residuales. Membranas hechas a partir de una gran variedad de polímeros son usadas en 
procesos tales como la microfiltración, ultrafiltración, osmosis inversa, electrodiálisis y en 
la separación de gases.65  
 
El uso específico de membranas poliméricas en la separación de gases ha surgido como 
una importante alternativa tecnológica  para reemplazar algunos métodos de separación 
tradicionales tales como la destilación criogénica, la condensación y procesos PSA 
(pressure swing adsorption).66  
 
La ventaja de esta tecnología es que no requiere un cambio de fase gas-líquido, 
involucrando un consumo mínimo de energía, razón por la cual se le ha denominado 
tecnología limpia. Un  elemento que ha contribuido al éxito de esta tecnología es el logro 
de membranas ultradelgadas o delgadas. 
 
Durante las últimas décadas la separación de gases por medio de membranas 
poliméricas ha traspasado del laboratorio a una realidad comercial. Debido a que éstas 
presentan algunas ventajas, como son, bajos costos en su producción, fácil operación y 
una buena compactación, viabilidad económica debido al bajo volumen que se utiliza.  
 
Los polímeros que se utilizan comúnmente para aplicaciones como membranas 
separadoras de gases son polímeros con altas temperaturas de transición vítrea, amorfos 
y principalmente polímeros aromáticos, ya sea que contengan en la cadena principal 
grupos aromáticos o sustituyentes aromáticos, algunos ejemplos son las poliimidas, 
polisulfonas y policarbonatos.  
 
Observaciones empíricas mostraron que estructuras rígidas con poca movilidad en los 
enlaces arrojaban valores altos de permeabilidad debido al poco empaquetamiento de las 
cadenas poliméricas y al alto volumen libre.  
 
La principal aplicación estudiada fueron las propiedades de transporte de gases a través 
de membranas poliméricas de los fluoropolímeros sintetizados. 
 
Los coeficientes de permeabilidad para los diferentes gases (H2, O2, N2, CH4 y CO2) se 
obtuvieron en una celda de permeación de volumen constante así como la 
correspondiente selectividad para los pares de gases O2/N2, CO2/CH4, CO2/N2, H2/CH4. En 
la Tabla 4.33 se presentan los coeficientes de permeabilidad, a 35°C y 2 atm y las 
correspondientes selectividades ideales para los diferentes pares de gases estudiados. 
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Se realiza una comparación de los diferentes polímeros sintetizados en base a la adición 
del grupo fenilo y heteroátomos (nitrógeno), así como el cambio de grupos menos 
voluminosos como el metilo y el CF3. 
 
Tabla 4.33. Permeabilidades en Barrer, Selectividades y fracción de volumen libre para 
diferentes polímeros sintetizados. 

Membrana Pi
a Pi/Pj FFVB 

H2 O2 CO2 H2/CH4 O2/N2 CO2/CH4 CO2/N2  

9b 

35 5 27 28 4.9 22 28 0.150 

(3,9)b 

61 11 62 19 4.4 19 25 0.162 

3b 

126 32 220 10 3.5 17 24 0.192 

3ac 

100 21 124 13 3.8 16 22 0.182 

3(0.5b+0.5c) 

89 20 119 12 3.8 16 23 0.183 

3(0.75b+0.25c) 

93 20 124 12 3.8 16 23 0.183 

a Permeabilidades en Barrer, donde 1 Barrer=                   

          
. B Fracción de Volumen 

Libre calculado por el método de contribución de grupos de Bondi, FFV= (V-V0)/V 
 

Si se comparan los coeficientes de permeabilidad para los polímeros 9b y 3b observamos 
que la permeabilidad del fluoropolímero sintetizado es mucho mayor que el polímero con 
unidades de piridina, lo cual se explica por la disminución de casi 22% en el volumen libre 
infiriendo que el polímero 9b presenta un mejor empaquetamiento de las cadenas 
poliméricas. Así mismo se puede observar que la introducción del heteroátomo en la 
cadena polimérica incrementa la selectividad en todos los pares de gases estudiados. 
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Así pues, se observa que el copolímero (3,9)b presenta una combinación de las 
propiedades de ambos homopolímeros obteniéndose permeabilidades y selectividades 
que caen entre los valores de ambos. 
 
La adición de un grupo fenilo a la cadena polimérica no proporciona un aumento 
significativo en las propiedades de permeabilidad y selectividad. 
 
En el caso del polímero 1d se llevaron a cabo las mediciones de los coeficientes de 
permeabilidad realizando diferentes tratamientos térmicos a las membranas, observando 
que el aumento de temperatura aumentaba la permeabilidad al igual que la selectividad 
para el caso de los pares de gases H2/CH4. Esto puede ser atribuido a la oxidación del 
fluoreno a fluorenona, aumentando así el volumen libre y disminuyendo el 
empaquetamiento de las cadenas. 
 
Tabla 4.34 Permeabilidad y selectividad de la membrana polimérica 1d con diferentes 
tratamientos térmicos 

Membrana     1d 

 

Pi
a Pi/Pj 

H2 O2 N2 CH4 CO2 H2/CH4 O2/N2 CO2/CH4 CO2/N2 

80°C 24h  79 8.52 1.6 1.14 34 69.10 5.3 30.10 21.2 

80°C 24h +180°C 

45min  

83 8.46 1.5 0.9 33 92.54 5.57 35.95 21.28 

80°C 24h + 240°c 

45min  

86 7.71 1.4 0.93 31 100.7 5.8 36.26 21.89 

a Permeabilidades en Barrer, donde 1 Barrer=                   

          
 

 

 
Figura 4.65. Permeabilidad vs Selectividad del polímero 1d para el par de gases H2/CH4. 
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La gráfica anterior muestra que la selectividad ideal a los pares de gases H2 /CH4 se 
encuentra muy cercana al upper Bound, lo cual indica que el polímero muestra 
propiedades muy prometedoras para la separación de este par de gases. 
 
A continuación se presentan los resultados obtenidos para los polímeros tipo 
semiescalera y escalera. 
 
Tabla 4.35. Permeabilidad y selectividad de las membranas polimérica 4g, 3h, 4h y 1j. 

Polímero/icono 
Pi

a Pi/Pj 

H2 O2 N2 CH4 CO2 O2/N2 CO2/CH4 CO2/N2 H2/CH4 

4g  330 64 16 17 308 3.9 18.55 19 19.8 

3h  112 34.6 8.5 6.54 137 4.06 21 16.1 17.14 

4h  219 42.5 9.2 7.7 167 4.62 21.64 18.1 28.44 

1j  64 38 4.3 7.5 72 8.54 9.70 16.9 8.62 

aPermeabilidades en Barrer, donde 1 Barrer=                   

          
 

 
Podemos decir que los polímeros con estructuras más rígidas, como son los polímeros 
tipo escalera y semiescalera, presentan unos coeficientes de permeabilidad muy altos y 
en el caso del polímero tipo escalera 1j la selectividad para el par de gases O2/ N2 está 
muy por encima del Upper Bound siendo este polímero un buen candidato para su 
aplicación como membrana en el ámbito de separación de gases. (Figura 4.66) 
 

 
Figura 4.66. Permeabilidad vs Selectividad del par de gases O2/N2 para los polímeros tipo 
semiescalera, escalera.  
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En general los polímeros con mayor volumen libre y bajo empaquetamiento de las 
cadenas son aquellos que presentan mayores valores de permeabilidad. Así mismo se 
observa que para todas las membranas estudiadas, el comportamiento de permeabilidad 
para los diferentes gases es el siguiente: 
 

P(H2)> P(CO2) >> P(O2) > P(N2) > P(CH4) 
 
Este orden concuerda con los diámetros cinéticos de las moléculas estudiadas.  
 
La incorporación de grupos voluminosos y rígidos mejora las propiedades de 
transporte proporcionando una mayor permeabilidad, la incorporación de heteroátomos 
ayuda a la selectividad.  
 
En el caso de los polímeros tipo escalera y semiescalera, las unidades de xanteno en la 
cadena principal proveen estructuras rígidas, mientras que los fragmentos CF3 
contribuyen sustancialmente a la movilidad rotacional. 
 
Los resultados presentados colocan a los nuevos fluoropolímeros sintetizados como 
buenos candidatos para aplicaciones en tecnología de membranas separadoras de 
gases y cabe mencionar que presentan la ventaja de poder sintetizarse en un solo paso a 
temperatura ambiente sin la utilización de catalizadores metálicos y presentan una alta 
estabilidad térmica y química.  
 
4.5.2.2 Membranas osmóticas 
 
Los fluoropolímeros aromáticos son buenos candidatos para membranas osmóticas 
debido a la combinación de propiedades como son, alta estabilidad térmica y química, 
baja energía superficial y buenas propiedades mecánicas. 
 
Se están realizando estudios con los fluoropolímeros sintetizados a partir de 2,2,2-
trifluoroacetofenona y p-terfenilo en procesos de ósmosis inversa y ósmosis de presión 
retardada. En la Tabla 4.36 se presentan algunos resultados preliminares. 
 
Tabla 4.36. Propiedades en procesos de ósmosis inversa de fluoropolimeros sintetizados.  
 

Membrana Espesor 
(µm) 

Permeación de 
agua 

(kg/m2 h-1) 
Permeación de sal inversa 

(mmol/m2 h-1) 

PBI 55 0,16 0,53 

Fluoropolímeros 35 0,3 1,0 

HTI membrane 96 8 7.9 
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Los resultados en la Tabla 4.36 muestran que los fluoropolímeros presentan valores 
superiores a las membranas de polibenzimidazoles. Aunque los valores de los 
fluoropolímeros estudiados son menores comparados con las membranas HTI 
comerciales, no indican menores eficiencias, ya que el espesor de las membranas de 
fluoropolímeros son menores que los espesores de las membranas HTI. 
 
Actualmente se continúan los estudios en procesos de ósmosis reversa y ósmosis por 
presión retardada. 
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Capítulo 5 
Conclusiones 
 

 Se desarrolló un método de síntesis práctico, en un sólo paso, sin catalizadores 
metalicos, a temperatura ambiente, para la obtención de fluoropolímeros con alto 
peso molecular mediante la policondensación de trifluorometilalquil y 
trifluorometilaril cetonas con diferentes compuestos aromáticos obteniendo altos 
rendimientos. 

 Se sintetizaron por primera vez 57 nuevos fluoropolímeros mediante la reacción de 
polihidroxialquilación catalizada por superácidos con diferentes estructuras y 
morfologías, como son polímeros lineales, hiperramificados, semiescalera y 
escalera. 

 Los polímeros lineales de alto peso molecular se obtuvieron exitosamente 
mediante la policondensación de diferentes cetonas fluoradas con sustituyentes 
electroatractores y diferentes compuestos aromáticos tanto activados como 
desactivados. 

 Las reacciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando ácido 
trifluorometanosulfónico como catalizador superácido y como disolvente 
diclorometano y nitrobenceno. Se encontraron las condiciones óptimas para la 
obtención de los diferentes tipos de polímeros variando la temperatura, acidez, 
medio, y tiempo de reacción. Se determinó que la acidez del medio, la temperatura 
y concentración afectan directamente la obtención de polímeros con alto peso 
molecular. 

 Se determinó que la mayoría de las reacciones propuestas para la obtención de 
nuevos fluoropolímeros presenta efecto no estequiométrico, permitiendo la 
obtención de polímeros y copolímeros fluorados de alto peso molecular en menor 
tiempo. 

 Se determinaron las condiciones experimentales para la obtención de copolímeros 
en bloque y al azar con diferentes compuestos aromáticos, así mismo, se logro la 
copolimerización de cetonas fluoradas y cetonas que contienen unidades de 
piridina con diferentes reactivos aromáticos logrando una posterior modificación 
del polímero obtenido. 

 Se logró por primera vez la incorporación directa de p-cuaterfenilo en una cadena 
polimérica en un solo paso, sin catalizadores metálicos a temperatura ambiente 
mediante una reacción de policondensación en medio superácido. 

 El análisis estructural de los polímeros y copolímeros estudiados por medio de 
RMN de H1, C13 y F19 así como por FT-IR, revela una alta regioselectividad dando 
como resultado polímeros lineales de alto peso molecular, con sustitución para en 
el fragmento aromático de la cadena principal. 
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 Se logro por primera vez la síntesis de polímeros tipo semiescalera y escalera con 
unidades de xanteno en la cadena principal, llevando a cabo una reacción de 
policondensación catalizada por superácidos de  cetonas fluoradas y bisfenoles. 

 La mayoría de los polímeros y copolímeros sintetizados son solubles en 
disolventes orgánicos típicos y tienen la capacidad de formar películas flexibles y 
resistentes. El análisis térmico de los nuevos fluoropolímeros obtenidos muestra 
alta estabilidad térmica ya que no se observa ninguna pérdida de peso por debajo 
de 450°C y presentan altos valores de Tg. 

 La buena solubilidad que presentan los polímeros sintetizados, así como sus altas 
temperaturas de descomposición y altos valores de volumen libre los hacen útiles 
en tecnología de membranas. Se midieron coeficientes de permeabilidad y 
selectividad para los gases H2, O2, N2 CO2 y CH4, de los polímeros más 
representativos; encontrándose que la mayoría de las membranas presentan 
propiedades prometedoras en el área de separación de gases al mostrar una 
combinación de P(i) vs αj

i mucho más atractivas que las membranas comerciales 
de poliimidas o policarbonatos. La membrana del polímero tipo escalera 1j supera 
por mucho las propiedades de las membranas comerciales ya que para el par de 
gases O2/N2, la selectividad se encuentra por arriba del segundo upper bound. Así 
mismo se midieron propiedades de absorción para los polímeros porosos basados 
en p-cuaterfenilo, siendo factibles su aplicación en diferentes ámbitos como por 
ejemplo, almacenamiento de hidrógeno. 
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Anexo 1 
 

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear 
 
 
A continuación se presentan los espectros de RMN  de 1H, 13C, 19F de los monómeros y 
polímeros obtenidos. 
 
 

 
 

 
Espectro de RMN de1H y 13C de 6-trifluoroacetil-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno. 
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Espectro de RMN de 1H y 13C de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona. 
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Espectro de RMN de 1H,  13C y 19F del polímero 3g.  
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Espectro de RMN de 13C  del polímero 1h. 

 

 
Espectro de RMN de 1H y 13C del polímero 3h.  
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Espectro de RMN de 1H,  13C y 19F del polímero 11h (señales en 133.5, 128.3 y  122.5 
ppm en 13C corresponden a nitrobenceno). 
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Espectro de RMN de 13C del polímero 12h. 

 
Espectro de RMN dept 135  del polímero 12h. 
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Espectros de RMN de bifenoles fluorados cíclicos 
 

 

 

 
Espectro de RMN de 1H, 13C y 19F del monómero obtenido a partir de resorcinol y 2,2,2-
trifluoroacetofenona. 
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Espectro de RMN de 1H, 13C y dept 135 del monómero 6,3-diol-4,5-metil-9H-xanteno 
sustituido. 
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Espectro de RMN de 1H, 13C y dept 135 del monómero 6,3-diol-4,5-bromo-9H-xanteno 
sustituido. 
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Espectros de RMN de polímeros tipo escalera 
 

 

 

 
Espectro deRMN de 1H, 13C y dept 135 del polímero 1m 
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Anexo 2 
 
Análisis de infrarrojo por transformada de Fourier 

 
FT-IR del polímero 8b. 

 

 
FT-IR de la autopolimerización de 4’-fenoxi-2,2,2-trifluoroacetofenona.  
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FT-IR del polímero 3ab. 

 

 
FT-IR del polímero 3bc. 
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FT-IR del polímero 9b. 

 
 
 

 
FT-IR del polímero (3,9)b. 
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FT-IR del polímero 9b modificado. 

 
Espectros de FT-IR de polímeros tipo semiescalera 

 

 
FT-IR del polímero tipo semiescalera 3h. 

 
 
 
 
 
 

35 

45 

55 

65 

75 

85 

95 

105 

600 1200 1800 2400 3000 3600 

T 
(%

) 

cm-1 

70 

75 

80 

85 

90 

95 

100 

600 1200 1800 2400 3000 3600 

T 
(%

) 

cm-1 



160 
 

 
Espectros de FT-IR de los monómeros bifenoles fluorados cíclicos 

 
 

 
FT-IR del monómero 9-fenil-9-trifluorometil-2,7-diol-9H-xanteno. 

 
 
 
 
 

 
FT-IR del monómero 9-metil-9-trifluorometil-3,6-diol-9H-xanteno. 
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FT-IR del monómero 9-fenil-9-trifluorometil-3,6-diol-9H-xanteno sustituido. 

 
Espectros de FT-IR de polímeros tipo escalera 

 

 
FT-IR del polímero tipo escalera 12j. 
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FT-IR del polímero tipo escalera 1m. 
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Anexo 3 
 

Propiedades térmicas 
 

Análisis Termogravimétrico 
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Calorimetría diferencial de barrido. Determinación de Tg 
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Size:  2.4700 mg DSC

File: K:\DSC\PL-158 MDSC 3 N2 12SEP14.001
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Run Date: 12-Sep-2014 15:38
Instrument: DSC Q2000 V24.10 Build 122
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