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1. Introduccion

Los polimeros estan constituidos por muchas unidades repetitivas, llamadas
monomeros. Estos monomeros contienen grupos funcionales que pueden
reaccionar entre ellos, formando macromoléculas que a su vez forman los
polimeros. Existen varias clasificaciones de los polimeros como se mencionan a
continuacion:!

* Por su composicion quimica en polimeros organicos e inorganicos.

» Por su arquitectura en lineales, ramificados y polimeros entrecruzados.

= Por su origen en naturales y sintéticos.

* Por su estructura en polimeros de condensacion y de adicion.

= Por el mecanismo de polimerizacion en polimerizacion por pasos y por
cadena.

Los polimeros son y han sido muy importantes en la vida del ser humano,
algunos polimeros naturales muy usados en la antigliedad fueron: el algodon
(constituido principalmente de celulosa) el cual se usa aun en nuestros dias en la
fabricacion de vestimenta; la madera que esta constituida de celulosa y lignina
(ambos son polimeros) estos permitieron el desarrollo y progreso de las
civilizaciones, por su uso en construccion inmobiliaria, econémica y militar
permitiendo las construcciones de barcos mercantiles y militares; otro hecho
importante fue la creacion del papel del que se sabe se inventé y desarrollo en
China en los anos 105 después de Cristo usandose como papel moneda y como
material sobre el cual escribir.2:3 En el siglo VII se sintetiz6 la nitrocelulosa, la cual
fue usada en gran escala junto con la nitroglicerina para la fabricacion de
explosivos en la primera guerra mundial.

En la actualidad existen una gran cantidad de polimeros con usos variados,
como lo son el poliestireno (PS) algunos de sus usos son: en embalajes, en la
fabricacion de recipientes para preservar alimentos, el cloruro de polivinilo (PVC)
el cual se ocupa en la fabricacion de tuberias para drenaje, en la fabricacion de
pisos laminados entre otros usos, el polietileno (PE) que se ocupa principalmente
en la fabricacion de bolsas, envases de alimentos y productos industriales, el
polipropileno (PP) utilizado para hacer envases alimenticios y en la fabricacion de
llantas; el policarbonato (PC) usado como remplazo del vidrio en lentes y ventanas,
ademas en la fabricacion de cascos para bicicletas y motos.

Existen también polimeros frontera que se producen en menor cantidad, pero
que son usados para aplicaciones especificas como es el caso del
poli(difluorometilo) o por su nombre comercial teflon, utilizado como recubrimiento
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antiadherente, o el Kevlar que es una poliaramida que se utiliza en la fabricacion
de prendas de proteccion industrial anticortes y en chalecos antibalas.

Los polimeros comerciales siempre estan en una permanente mejora, en los
procesos de fabricacion para obtener una mejor eficiencia, también existe la
demanda de polimeros con propiedades especificas; por lo que se han desarrollado
nuevos meétodos de sintesis y son de interés aquellos que estan basados en
simples y accesibles monémeros. Algunos de estos monomeros disponibles a nivel
industrial y de bajo costo son los compuestos carbonilicos y los fenoles los cuales
han sido seleccionados para el desarrollo de este trabajo.

1.1. Fenoles y compuestos carbonilicos

Los fenoles y compuestos carbonilicos son accesibles de forma industrial
ademas son muy usados por su extensa quimica para la sintesis de diversos
productos intermediarios, asi como también en la fabricacion de productos finales,
tanto como en el laboratorio como en la industria, los usos de los compuestos
carbonilicos va desde disolventes de ciertas sustancias, hasta reactivos de
importancia en variados procesos industriales como la sintesis de saborizantes y
en la fabricacion de farmacos, ya que el grupo carbonilo presenta reactividad hacia
reacciones de oxido reduccion y reacciones de adicion nucleofilica. Por su parte el
fenol y sus derivados tienen muchos usos como precursores de pesticidas,
antisépticos, en la sintesis de medicamentos, colorantes, en detergentes sintéticos,
antioxidantes, aditivos en lubricantes, insecticidas, explosivos, surfactantes,
aditivos para algunas gasolinas, en la sintesis de indicadores acido-base como la
fenolftaleina, como atrapadores de radicales libres, en la produccion de bisfenoles
que son materiales de partida para la realizacion de polimeros de gran impacto,
como su momento lo fue la bakelita, el cual fue el primer plastico sintético de
interés comercial (sintetizado a partir de fenol y formaldehido).

El fenol es también un material de partida para la sintesis del bisfenol A, el
cual es un monémero muy ampliamente usado en la fabricacion de resinas
fendlicas, resinas epoxicas, plastificantes, policarbonatos, nylon y poliuretanos.4

Debido a su gran uso y al hecho de la invencion de la Bakelita en 1909, la
demanda de fenol crecio y se buscaron nuevos métodos de sintesis, como métodos
alternativos al antiguo proceso, el cual usaba alquitran de hulla como materia
prima; los nuevos procesos se mencionan a continuacion:



1. Sulfonacion de benceno obteniendo el bencensulfonato, el cual es calentado
con un hidroxido alcalino

2. Cloracion del benceno y posterior hidroélisis del clorobenceno

3. Proceso Rasching, consiste en la produccion del clorobenceno en fase vapor,
con cloruro de cobre (II) como catalizador y su posterior hidrolisis del
clorobenceno

4. Proceso Hock, el cual parte del cumeno, el cual es oxidado al hidroperoxido
de cumeno y finalmente se obtiene fenol y acetona

5. Proceso Dow, consiste en la oxidacion del tolueno a acido benzoico y su
subsecuente descarbonilacion a fenol

6. Deshidrogenacion de ciclohexanol y ciclohexanona

Actualmente la mayoria se obtiene del cracking del petrdleo y de la
carbonizacion de la madera o del carbon de hulla a bajas temperaturas, el método
de sintesis mas usado para obtener el fenol es el proceso Hock. En 2008 de las 9.9
toneladas de fenol producidas el 98.5% fue a partir de cumeno.*>

El fenol tiene una gran reactividad hacia la sustitucion electrofilica aromatica,
en presencia de un acido catalizador y formaldehido permite la formacion de
resinas fenolicas llamadas novolaks. Pero el fenol también puede reaccionar con
reacciones de sustitucion nucleofilica aromatica y consiste en la reaccion de fenol
con formaldehido en medio basico, a estas resinas se les llama resol.

Se han obtenido bisfenol A y bisfenol F bajo condiciones de catalisis acida, de
fenol con formaldehido para bisfenol F y con acetona para obtener el bisfenol A.
Este ultimo es el bisfenol mas ampliamente usado en la industria.

1.1.1. Resinas resol

Las resinas resol son productos de polimerizacion por condensacion, los
reactivos son fenoles o derivados de estos como m-cresol o alquilfenoles entre
otros y aldehidos, principalmente formaldehido, en medio basico; el mas usado es
hidroxido de sodio, aunque también se usan hidroxidos alcalinos y alcalino
térreos. Este tipo de reaccion fue utilizada por el quimico Americano de origen
Belga, Leo Baeckeland en la sintesis de la bakelita, para lo cual uso fenol y
formaldehido, usando hidréxido de sodio como medio basico, En la figura 1 se
muestra el esquema del mecanismo de la reaccion.
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Figura 1. Mecanismo de reaccion de la sintesis de la bakelita.

Como se observa en el mecanismo, el hidroxido de sodio le sustrae el proton del
grupo hidréxido del fenol, formando el anion fenoxido que es rico en electrones y
puede estabilizar la carga por resonancia, este reacciona con el formaldehido como
una reaccion de sustitucion electrofilica aromatica, la cual sigue hasta obtenerse
el polimero entrecruzado, la cantidad del formaldehido empleado en la reaccion va
desde menos de la equivalencia fenol /formaldehido hasta 3 a 4 moles de
formaldehido por 1 de fenol. La funcionalidad del formaldehido es 2 y 3 para fenol
(La funcionalidad esta dada por el nuimero de enlaces que puede formar un
reactivo). El alto entrecruzamiento, su versatilidad y la estabilidad de estas resinas
hacen que estas tengan un gran rango de aplicacion en la industria maderera, las
resinas resol que tienen bajo peso molecular se utilizan para impregnar laminas
de papel para reducir su absorcion de agua.®

1.1.2. Resinas novolaks

Las resinas novolaks son productos de reacciones de policondensacion, en las
que los reactivos fenodlicos reaccionan con aldehidos, usualmente la cantidad de
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compuesto carbonilico es menor que la cantidad equimolar de fenol, procediendo
en medio acido, cuando se utiliza formaldehido generalmente se usa acido oxalico,
aunque en condiciones especiales se utiliza acido sulfarico. Pero también se
suelen ocupar acidos de Lewis, para obtener una regioselectividad de la reaccion.
En la figura 2 se observa una ruta de sintesis tipica de una resina Novolacks.

OH OH H OH H

I _H \
O  H3PO, (03¢ C?
o >
H " H

, OH
n

C
!
H

OH

Figura 2. Esquema de sintesis de una resina Novolacks.

La figura 2 muestra la sintesis de una resina novolacks usando fenol,

formaldehido y como catalizador se utiliza acido fosforico; este proceso es

heterogéneo, de igual manera que en las resinas resol, de los fenoles reaccionan
tanto en posicion orto como en para.

Las aplicaciones de las resinas fenélicas (ya sea resoles o novolaks) se utilizan
principalmente en la industria maderera, en donde se emplean como
recubrimientos, en la fabricacion de laminados, como adhesivos y como
componente principal para la fabricacion de compositos; otras de sus aplicaciones
son como componentes en abrasivos, algunas espumas fenoélicas son usadas como
aislantes térmicos.

1.1.3. Bisfenoles

Los bisfenoles son compuestos que se forman a partir de la reaccion de fenol
con un compuesto carbonilico y mantienen los 2 grupos hidroxidos provenientes
del fenol, como se observan en la figura 3.

H,C H

7L Oty &H
o0, JoT,

Bisfenol A Bisfenol F

Figura 3. Bisfenoles mas importantes industrialmente

11



El bisfenol mas conocido y usado industrialmente es el bisfenol A, en menor
medida se emplea el bisfenol F. Los bisfenoles son producidos por 3 meétodos
generales:

» En presencia de acidos fuertes de Bronsted (ejemplo: HCl, H2SO4)
» En presencia de acidos de Lewis (ejemplo: AlICL)
» En presencia de bases fuertes

La sintesis de bisfenoles con acidos de Bronsted son preferidos por su menor
costo, en comparacion con los acidos de Lewis empleados, la sintesis por catalisis
basica es menos popular que la acida debido a que con la catalisis basica se
requiere la suministracion de altas temperaturas (100 °C o mayor), ademas
utilizan un tiempo de reaccion mayor y se obtiene un menor rendimiento del
isomero de interées.

1.1.4. Bisfenol A

Bisfenol A (BPA) o 2,2-bis(4-hidroxifenil) propano, es usado para la produccion
de resinas especiales para aplicaciones de revestimiento, se usa también en la
produccion de policarbonatos, resinas epoxicas y ademas es un plastificante muy
popular para polimeros termoplasticos.” Se produce a partir de acetona y fenol en
gran exceso, en presencia de una resina sulfonada de intercambio i6nico acida, o
con acido clorhidrico como catalizador. Las resinas son por lo general de estireno
sulfonado aunque existe actualmente una gran investigacion para mejorar estas
zeolitas ya que son altamente selectivas y su separacion es facil pero las
impurezas presentes en los reactivos hacen que estas se desactiven con mayor
rapidez.”

OH OH

H H
—_— + —_— —

o}
H3C™ "CHs H3C @ CHs - H0

H3C

/‘3/<CH‘\
HO OH

Figura 4. Mecanismo de reaccion de la sintesis de Bisfenol-A usando un
catalizador acido.
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La figura 4 muestra el mecanismo general por el que se sintetiza el bisfenol A;
el cual procede mediante una hidroxialquilacion. En el primer paso consiste en la
protonacion de la acetona por el acido utilizado, la reaccion del carbocation
formado con fenol produce agua y otro intermediario carbocation el cual se
condensa con otro fenol.8

1.1.5. Bisfenol F

La produccion del bisfenol F (4,4-Methylenediphenol) comenzé en los anos
1980s, con el desarrollo de aditivos para nuevos materiales, especialmente en
resinas epoxicas de baja viscosidad, resinas de poliéster y algunos policarbonatos,
proporcionandoles resistencia al calor, procesabilidad y mejorando sus
propiedades aislantes y mecanicas. Es el bisfenol mas simple sintetizado y
consiste en la reaccion de formaldehido con un gran exceso de fenol en un medio
acido, se obtienen 3 tipos de isomeros, el mayoritario es el o—p’ seguido del p—p’y
en menor cantidad el o — 0/, estos isomeros se muestran en la figura 5.

OH H
I_H
Cc
—— \©\ Mayoritario
, OH
o-p
" H
OH c<
0] H*
& -
+ - HO ' OH
O

OH H  OH

I _H
C
e Minoritario
0-0'

Figura 5. bisfenol F y sus isomeros.

El bisfenol F (p—p) es dificil de sintetizar ya que es muy reactivo y la reaccion
puede proseguir en la formacion de oligomeros, que a su vez reaccionan entre ellos
dando como resultado polimeros de alto peso molecular; usualmente el catalizador
utilizado es el acido fosforico; debido a lo anterior y por la dificultad de obtenerlo
puro ya que también se obtienen sus isomeros (0 — p'y o — 0), su produccion es
menor a la produccion del bisfenol A. Una técnica antiguamente usada para
obtener el bisfenol F consistia en hacer reaccionar fenol y formaldehido en una
razéon molar de 4-10 de fenol por 1 de formaldehido; en presencia del catalizador y
con un poco de calentamiento, la reaccion de condensacion procede dando como
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resultado una mezcla de isomeros, para separarlos se realiza una destilacion
fraccionada, por este método se obtiene un 30% de isémeros no deseados.®

1.2. Polimeros sintetizados con bisfenoles

Existen una variedad de polimeros que se sintetizan a partir de bisfenoles, tales
como los policarbonatos, poliésteres (polietercetonas, polietersulfonas), resinas
epoxicas; debido a esto existen muchas patentes sobre metodologias de sintesis de
bisfenoles.10,11,12

1.2.1. Policarbonatos.

La mayor utilizacion de los bisfenoles es en la produccion de policarbonatos, los
cuales son muy populares por su buena transmision de luz, su gran dureza, su
aislamiento térmico, su adaptacion a cualquier superficie, por su resistencia a la
intemperie, al envejecimiento; por estas caracteristicas hay una gran variedad de
productos que se fabrican con policarbonatos. El bisfenol mas usado en la
fabricacion de policarbonatos es el bisfenol A por su estabilidad térmica y por no
ser sensible a la luz.13 Existen 2 métodos de sintesis de policarbonatos que usan
bisfenoles, el primero y mas importante industrialmente es mediante la reaccion
de bisfenol A con fosgeno (figura 6.); el otro método consiste en reacciones de
transesterificacion de difenilcarbonato con bisfenol A (Figura 7).

_CHj o HyG CH,3
/©/\©\ +n e + 2 (n-1) HClI
PN
Cl HO

Figura 6. Sintesis de policarbonato utilizando bisfenol A y fosgeno.

La figura 6 muestra el esquema de sintesis industrial, en donde el bisfenol es
generalmente disuelto en una disolucion acuosa alcalina, formandose las sales del
fenolato, posteriormente se agrega un solvente organico como: clorobenceno, 1,2-
dicloroetano, tetrahidrofurano (THF), anisol o dioxano; inmediatamente después el
fosgeno es anadido, la funcion del disolvente organico es prevenir la hidrolisis del
fosgeno y evitar la precipitacion del polimero antes de que adquiera el peso
molecular deseado. Como la reaccion procede de manera interfacial se utilizan
moléculas que catalizan la transferencia de fase, por ejemplo: sales cuaternarias
de amonio, sales sulfonadas o éteres corona; para la transferencia de los fenolatos
de la fase acuosa a la fase organica.!
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Figura 7. Sintesis de policarbonato por transesterificacion.

La sintesis mediante el proceso de transesterificacion (figura 7) no es muy
popular, debido a que se obtienen polimeros de bajo peso molecular por la
dificultad que implica remover el fenol de la masa polimérica. Para este proceso
usualmente se utiliza un catalizador basico como: NaOH, KOH, Na>COs entre
otros; su cantidad usada varia de 1077 — 1075 moles de catalizador por cada mol de
bisfenol.

1.2.2. Polieteretercetonas y polietersulfonas

Tanto las polieteretercetonas como las polietersulfonas son poliesteres. Pero
sus sintesis son diferentes, en la figura 8 se observa el método de sintesis para
una polieteretercetona (PEEK) y en la figura 9 se muestra el método de sintesis de

una polietersulfona.
K

o 0
Q 0
’ LT
o)
OK F F n
Figura 8. Método de sintesis de una polieteretercetona.

Las polieteretercetonas son generalmente sintetizadas a partir de 4,4-
difluorodifenil cetona con la sal de potasio de la hidroquinona (figura 8), se
sintetizan en rangos de temperatura de 200-350 °C, la alta temperatura de
sintesis ayuda a evitar una prematura precipitacion del polimero.

0}
S

H,C
H3C CH3 3 CH3
NaOH ,
JSOORBORGERNICA WL
Cl cl HO OH () 0

Figura 9. Esquema de sintesis de una polietersulfona.

n=0

(e}
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Las polietersulfonas son tipicamente sintetizadas a partir de una sulfona
aromatica diclorada, con un bisfenol en medio basico (figura 9), usualmente se
usan disolventes aproticos polares como: 1-metil-2pirrolidina (NMP) o
dimetilsulfoxido, estos solventes al solvatar cationes se incrementar la
nucleofilicidad del anion fenoxido; las temperaturas de reaccion son de 130-
160 °C.

1.2.3. Resinas epoxicas

Las resinas epoxicas son utilizadas en la fabricacion de materiales compuestos,
para hacer articulos reforzados, ya que tienen la gran ventaja de tener una buena
adhesion a una amplia gama de materiales, por esta caracteristica son empleados
también como adhesivos.

Las resinas epoxicas se producen por la reaccion de un epoxido y un
dihidroxicompuesto, el epoxido mas usado es la epicloridrina y el
dihidroxicompuesto es el bisfenol A. En la figura
10 se esquematiza la reaccion para formar las resinas epoxicas.!

o)
H,C—\___Cl
C Hy, H, H @
R NaOH_ R.O B2 o R C \gl)—> R. .C._CH, "°
HO™" “OH HO O ,\i +Hy0 1@) HO™ O™ T 2 o
®
Na
_R.
Ho R-o®
®
Na RO & H,0 R & g
O©gy HO™ O Y 0" "OH HO™ ~O jé O~ "OH
OH o)
e
HZCAC,Cl
H,
Hy Hy
(0] R...C C. IR 0]
D AR GRS
OH In

Figura 10. Esquema de reaccion de sintesis de una resina epoxica.

Se suele utilizar hidroxido de sodio para formar la sal del bisfenol A, esta sal
reacciona con la epicloridrina por medio de una reaccion de sustitucion
nucleofilica, formandose el dimero y como subproducto se forma la sal de cloruro
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de sodio, el dimero sigue creciendo porque los grupos epoxicos son sensibles a
ataques nucleofilicos, los cuales son proporcionados por la sal del bisfenol A. Las
temperaturas de la reaccion de polimerizacion son en el rango de 50-95 °C.

Usualmente se sintetizan polimeros epoxicos de bajo peso molecular para
posteriormente adicionarle agentes entrecruzantes para obtener el producto final.
Los agentes entrecruzantes mas comunes son: aminas primarias, secundarias y
terciarias; anhidridos de acidos carboxilicos, urea y resinas fenol-formaldehido. En
la figura 11 se muestra el mecanismo de entrecruzamiento de una resina epoxica.

o)
o {
Ro. R Rop O HOR' Rop, OH HC e, ?

N HzC&m - N% - R{N% T RO R”OQ%

Rs

Figura 11. Esquema de entrecruzamiento de una resina epoxica

La reaccion de entrecruzamiento adquiere importancia para la fabricacion del
producto final, en la figura 11 se esquematiza el proceso de entrecruzamiento de
una resina epoxica con una amina terciaria, la funcion de la amina es romper el
anillo epoxico y generar la especie reactiva RO, la cual reacciona con otros
fragmentos epoxicos formando nuevas especies reactivas a la vez que incrementa
en tamano.

1.3. Xanténos

El xanténo es un compuesto organico heterociclico (figura 12) de color amarillo,
se utiliza como fungicida y como reactivo par la sintesis de sus derivados llamados
xanténos (figura 12).
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Figura 12. Estructuras de xantenos

Los xanténos son usados para la sintesis de marcadores biolégicos
fluorescentes tales como: Rosa de Bengala el cual se utiliza para detectar la
Brucela en humanos, la Eritrosina B que se usa como colorante en alimentos y en
algunas tintas, la Eosina la cual se emplea como marcador biologico y en industria
textil;!4 ademas los xanténos son ampliamente wusados en la industria
farmacéutica por sus propiedades antivirales, antibacterianas y antiinflamatorias.

1.3.1. Métodos de sintesis

Los métodos de sintesis de xanténos son variados y es relevante notar que una
gran cantidad de estas sintesis parten del reactivo 2-naftol con diversos aldehidos,
usando diferentes tipos de catalizadores como AcOH-H>SO., p—TSA, MeSOsH,
liquido i6nico, yodo, acido sulfarico soportado en silica, Yb(OT f )3, NaHSOas, P>Os,
InClz,1,3-dibromo 5,5-dimethylhydantoin (DBH), entre otros; algunas de estas
sintesis se muestran en la figura 13:15.16,17.18

, OH 9 _ YbOTh; _
T R)J\H 110°C

‘(»‘
R

o)
o

o
O

OH o)
2
“/ 1 R)L 90 °C
8 5 °H+ 1 )OL [EtN-SO3HIC
R” “H 1200

Figura 13. Metodologias de sintesis de xanténos a partir de 2-naftol
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Al observar la figura 13, observamos que todos los métodos requieren la
administracion de temperatura y tienen relevancia aquellos que requieren de una
menor temperatura (entradas b y c);!8 algunos catalizadores no son muy usados
comunmente por su mayor precio en el mercado (entradas a y d), la entrada d
tienen la ventaja de que los autores encontraron una metodoéloga para regenerar el
catalizador el cual reacciona con la misma eficacia que el recién sintetizado.!° Hay
meétodos que no requieren de la utilizacion de disolventes como en las entradas ( b
y d)15.18.19 v en el caso de b, al utilizar un disolvente la reacciéon procede en un
lapso de tiempo mayor (con disolvente de 6-7hrs., sin disolvente de 30-70min.).15
Todas las metodologias mostradas utilizan aldehidos aromaticos ya sea con
sustituyentes electroatractores como electrodonadores, pero solo la entrada c
funciona bien con aldehidos alifaticos la diferencia consiste en que el tiempo de
reaccion es mayor en comparacion con sus homologos aromaticos.!”

Otros métodos de sintesis de xanténos que no utilizan 2-naftol se muestran en la

figura 14.
OH O. H O
pTSA CHs CHs
1 - =
e) 2 +
100 °C
H,C CHj
H,C (o) CH,

R OH

R1 R2
. X n | N FeCl; | %
/\/ 10 min. %
Br R, 0

OH
FsC._O
9) + _TFSA | 1o CFs  GOH
OH 0

Figura 14. Metodologias de sintesis de xanténos

La entrada e se muestra un tipo de sintesis en donde se realiza una
condensacion de compuestos hidroxiaromaticos con aldehidos aromaticos,
utilizando como catalizador el acido ptoluensulfonico (p-TSA), la reaccion procede
a 100°C, el tiempo de reaccion varia dependiendo del aldehido utilizado, si este
contiene grupos electrodonadores la reaccion ocurre mas lentamente y el
rendimiento disminuye, pero de manera general en su estudio los tiempos de
reaccion van desde 40-60 min., y sus rendimientos son desde 80-91%:20
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Los xanténos también se sintetizan mediante el uso de metales como
catalizadores, anteriormente se utilizaban metales costosos como Ru, Rh, Pt, Au,
entre otros; actualmente se ha descubierto que se pueden empleado otros metales
o compuestos metalicos de menor costo como Cu, TiCly, AlCl3, FeCl3; como se
observa en la entrada f, en esta sintesis se puede ocupar un bencil acetato, bencil
carbonato o un bencil bromado para reaccionar con un fenol, usando

FeClz como catalizador y bajo condiciones de irradiacion de microondas (50 °C),
obteniéndose el correspondiente xanténo con alto rendimiento y en un lapso de
10min.21

Recientemente se ha reportado la sintesis de estructuras xanténicas, haciendo
reaccionar resorcinol o hidroquinona, con una cetona activada como lo es la
trifluoroacetofenona, usando como catalizador el acido trifluorometanosulfénico
(figura 14, entrada g), con un tiempo de reaccion de 4 hrs., las reacciones

procedieron a temperatura ambiente; los rendimientos reportados son superiores
al 80%.22

1.3.2. Polimeros que tienen fragmentos xantenicos en su
estructura

En el 2015 se reporté una serie de polimeros que contenian en su estructura
fragmentos xantenicos (figura 15), obtenidos mediante una reaccion de
polihidroxialquilacion catalizada por el superacido trifluorometanosulfonico
(TFSA), mediante efecto no estequiométrico.23

Figura 15. Polimeros que contienen fragmentos xantenicos en su estructura.

Una reaccion de hidroxialquilacion es una reaccion de sustitucion electrofilica
aromatica que procede entre un compuesto aromatico y cetonas o aldehidos y en
la cual se utiliza un acido de Bronsted como catalizador. Los factores principales
que afectan a las reacciones de hidroxialquilacion son:24
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1. La acidez del superacido.
2. La electrofilicidad del compuesto carbonilico.
3. La nucleofilicidad del compuesto aromatico.

El compuesto carbonilico usado va a determinar la acidez en donde este se va a
protonar, y de cierta manera va a determinar el catalizador a usar y su cantidad,
el compuesto aromatico va a determinar si va a reaccionar con el carbocation
formado del compuesto carbonilico. Para entender mejor se muestra un esquema
general de reaccion de una hidroxialquilacion (figura 16).

Ri g,
0 +

Ry R HO OH
s Ry R4 HO OH Rs
Ry “OH

Figura 16. Esquema de reaccion de una hidroxialquilacion.

Los grupos sustituyentes R3, R4 juegan un papel importante ya que si estos son
grupos electroatractores la protonacion de estos es mas dificil y son requeridos
acidos mas fuertes, pero ya protonados son muy electrofilicos por lo que
reaccionarian rapidamente con el nucleéfilo arilico, por lo que se prefiere que solo
tener un grupo electroatractor como se muestra en la figura 17. Si R1, R contiene
grupos electroatractores desactivan las posiciones meta del anillo y las posiciones
orto estan activadas por la presencia de grupo hidroxilo. Por lo que el crecimiento
de polimero seria lineal. En el caso de tener en la estructura 2 grupos hidroxilo al
estar en medio acido y con la posibilidad de formar un anillo de 6 miembros, se
puede deshidratar formando este caso una estructura xantenica.2



En la figura 17 se muestra una reaccion reportada experimentalmente, en la
cual se observa la formacion del grupo xanténico en la estructura polimérica.

0w CF, OH OH o
ol O Y B LI
— 20 —_ =
HOOH T CH,Cl -H,0
0T O
n n

Figura 17. Reaccion de hidroxialquilacion obtenida experimentalmente.

La reaccion de la figura 17 se obtuvo a temperatura ambiente, con acido
trifluormetanosulféonico como catalizador (es requerido para la protonacion de la
acetona utilizada); obtuvieron el polimero con gran peso molecular y observaron
por Resonancia Magnética Nuclear (RMN) que el carbinol formado en el primer
paso reacciona con otro fenol exclusivamente en posicion orto al grupo hidroxilo.
Es relevante el hecho de que en este sistema se produjo la reaccion de
ciclodeshidratacion de manera eficiente, permitiendo la formacion de los
fragmentos 9H-xanteno.23

Considerando todo lo antes mencionado podemos concluir que 1) las reacciones de
los fenoles son muy importantes en quimica general y en la quimica de polimeros,
2) es escasa la informacion de las reacciones de fenoles con compuestos
carbonilicos en medio superacido, 3) el éxito de la sintesis de polimeros a partir de
bisfenoles y compuestos carbonilicos en presencia de superacidos apunta a la
posibilidad de emplear el fenol y sus derivados para la obtencion de nuevos
polimeros.
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2. Objetivo principal

Sintesis de polimeros a partir de fenoles y bisfenoles con compuestos
carbonilicos catalizados por superacidos.

2.1. Objetivos particulares

» Sintesis de polimeros a partir de fenol, m-cresol y o-clorofenol con compuestos
carbonilicos (isatina, metilisatina, 2,2,2-trifluoroacetofenona, 2,2,2,-
trifluoroacetona).

» Sintesis de bisfenoles por reacciones de condensacion de fenoles con
compuestos carbonilicos.

*» Sintesis de polimeros usando los bisfenoles sintetizados con compuestos
carbonilicos.

» Caracterizacion de los polimeros sintetizados.

3. Desarrollo experimental

3.1. Purificacion de los reactivos

La isatina y la metilisatina se purificaron mediante recristalizacion con etanol,
la 2,2,2-trifluoroacetofenona se purifico mediante una destilacion simple, m-cresol
se purifico por  destilacion al  vacio. Los catalizadores acido
trifluorometanosulféonico (TFSA) y el acido metanosulfonico (MSA), por destilaron
al vacio. Los reactivos que se utilizaron sin purificar fueron: fenol y 1,1,1-
trifluoroacetona.

3.2. Purificacion de disolventes

Los disolventes empleados se purificaron por destilacion. Por destilacion simple
se purifico diclorometano, metanol, etanol, acetona, cloroformo, tetrahidrofurano
(THF); por destilacion al vacio se purifico N-metilpirrolidina (NMP), N,N-
dimetilformamida (DMFA).

3.3. Sintesis y caracterizacion de los bisfenoles

En todas las sintesis se uso el acido metanosulfonico (MSA) como catalizador y
diclorometano como disolvente. El exceso de fenol, el tiempo de reaccion y la
cantidad de acido metanosulfonico empleado varia dependiendo del tipo de
monomero a sintetizar. Para la caracterizacion de los monomeros se tomaron
espectros de Infrarrojo de transformada de Fourier (IR), termogramas de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Espectroscopia de resonancia
Magnética Nuclear (RMN).
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3.3.1. Sintesis de 3,3-bis(p-hidroxifenil)oxoindol

En la figura 18 se observa la ruta de sintesis del 3,3-bis(p-hidroxifenil)oxoindol,
que por comodidad llamaremos M1.

OH 0 HO TR N OH
S P L O
2 = . | i € \ MSA N \\"!:/" ~_,’
LA L o™ 0N
H H‘N s '\ _,:;‘J

Figura 18. Ruta de sintesis del 3,3-bis(p-hidroxifenil)oxoindol.

En un matraz de bola de 100 ml con agitacion magnética, se adicionaron 5.3501g
(0.0568 mol) de fenol, 3.9050g (0.0266mol) de isatina, 31.8 ml de diclorometano y
por ultimo con una adicion gota a gota 10.6 ml de MSA, se mantiene en agitacion
a temperatura ambiente por 3 hrs. con 10 min; se observa la formacion de 2 fases
liquidas; para terminar la mezcla de reaccion se vierte sobre hielo, se forma un
solido, se deja reposar 10 hrs. Posteriormente se lava con agua mediante
filtracion. Se obtuvo 8.1164 g de producto que equivale a un 96% de rendimiento.

El método de purificacion del monémero es por cristalizacion con una mezcla de
etanol/agua (40:60) usando carbon activado, obteniéndose un soélido color blanco;
el rendimiento de la cristalizacion es de 78.96% (Se pesaron 2.9994 g y se
obtuvieron 2.3682 g después de la cristalizacion).

3.3.2. Sintesis de 3,3-bis(4-hidroxifenil)-1-metilindol-2-ona

En la figura 19 se observa la ruta de sintesis del 3,3-bis(4-hidroxifenil)-1-
metilindol-2ona, y al cual nombraremos bisfenol M2.

OH 0 HO N
R T | =K MSA N
(L0 XA K
T ' -H,0
CH.

Figura 19. Ruta de sintesis del 3,3-bis(4-hidroxifenil)-1-metilindol-2-ona.

En un matraz de bola de 100 ml con agitacion magnética, se adicionaron
7.8089g (0.08298 mol) de fenol, 4.9993g (0.03105mol) de metilisatina, 36.0 ml de
diclorometano, por ultimo, se adiciono gota a gota 12.2 ml MSA; La reaccion se
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mantiene en agitacion a temperatura ambiente por 4 hrs., se observa la formacion
de 2 fases liquidas. Al término de la reaccion se vierte sobre hielo formandose un
solido color blanco, se deja reposar 10 hrs. Posteriormente se lava con agua
mediante filtracion. Se obtuvo 10.7570 g de producto (solido color blanco) el cual
equivale a un 94.79 % de rendimiento.

El método de purificacion del monémero es por cristalizacion con una mezcla de
etanol/agua (70:30), se obtuvo un solido color blanco; el rendimiento de la
cristalizacion es de 93.97 % (Se pesaron 11.4104 g y se obtuvieron 10.4104 g
después de la cristalizacion).

3.3.3. Sintesis de 4,4’-(2,2,2-trifluoro-1-feniletano-1,1-diyl)difenol

En la figura 20 se observa la ruta de sintesis del 4,4’-(2,2,2-trifluoro-1-
feniletano-1,1diyl)difenol, al cual llamaremos bisfenol M3.

HO. _~. - OH
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Figura 20. Ruta de sintesis del 4,4-(2,2,2-trifluoro-1-feniletano-1,1-diyl)difenol.

En un matraz de bola con agitacion magnética, se adicionaron 7.5828 g de fenol (8
x10-2 mol) y 6.964 g de 2,2,2,-trifluoroacetofenona (4x10-2 mol), 15 ml diclorometano a
10 °C, bajo atmosfera de nitrogeno. Después de S min de agitacion se agregd 15 ml de
MSA (22.2 g) gota a gota. Posteriormente, la mezcla se mantuvo en agitacion mecanica
a temperatura ambiente durante 6 hrs. El precipitado formado (sélido blanco) fue
colectado por filtracion y se purifico lavandose con agua destilada y recristalizacion en
etanol. Se obtuvo el producto deseado como un sélido blanco con rendimiento de 95%
(13.76g).

3.3.4. Sintesis de 2,2,-bis(4-hidroxifenil)acenaftilen-1(2H)-ona

En la figura 21 se muestra el método de sintesis del 2,2,-bis(4-
hidroxifenil)acenaftilen-1(2H)-ona, al que llamaremos bisfenol M4.
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Figura 21. Ruta de sintesis de 2,2,-bis(4-hidroxifenil)acenaftilen-1(2H)-ona.

En un matraz de bola de 10 ml se adiciono 0.5194 g de fenol (5.2 x 10-3 mol),
0.4505 g de 1,2-acenaftenediona (2.5x10-3 mol), 3.0 ml de diclorometano, por
ultimo con una adicién gota a gota de 1.0 ml de MSA; la reacciéon se mantiene en
agitacion a temperatura ambiente por 23 hrs., en este lapso de tiempo se observa
s6lido suspendido en la mezcla de reaccion. Al término de la reaccion se vierte
sobre hielo obteniéndose un solido el cual se deja reposar 10 hrs.; posteriormente
se lava con agua mediante filtracion. Se obtuvo 0.8776 g de producto que equivale
a un 100% de rendimiento

El método de purificacion del monoémero es por cristalizacion con una mezcla
de metanol/agua (75:25) usando carbon activado, se obtuvo un solido color
amarillo claro; el rendimiento de la cristalizacion es de 89.97 % (Se pesaron 1.514
gy se obtuvieron 1.3621 g después de la cristalizacion).

3.4. Sintesis y caracterizacion de los polimeros

En la sintesis de los polimeros se ocuparon matraces Erlenmeyer de 5 o 10ml,
como disolvente se uso diclorometano, en la mayoria de los casos se utilizo el
acido trifluorometanosulfonico como catalizador, el catalizador siempre se agrego
al ultimo. Para terminar las reacciones de polimerizacion se vertia la mezcla de
reaccion sobre un vaso de precipitados que contenia agua o metanol.

Para la caracterizacion de los polimeros se tomaron espectros de Infrarrojo de
transformada de Fourier (IR), Analisis termogravimétrico (TGA) y Espectroscopia
de resonancia Magnética Nuclear (RMN), ademas a cada polimero se le determino
la ninn

3.4.1. Policondensacion de fenol con isatina

La sintesis del polimero se realizo por 2 rutas, mencionadas a continuacion:
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Ruta 1 (one pot)

Se colocaron en un matraz 0.2353 g de fenol (2.5x1073 mol), 0.5524 g de isatina
(3.76x1072 mol), 2 ml de diclorometano y por ultimo 3 ml de TFSA; la reaccion
procede con agitacion a temperatura ambiente por 26 hrs., después de las cuales
la mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene mezcla etanol /
agua (1:1) y se deja reposar alrededor de 10 hrs.; posteriormente el producto
obtenido se lava con metanol y se deja secar al aire por lo menos un dia, para
realizar las pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.4170 g (74.75 %) fibras
pequenas blancas.

Ruta 2

Se colocaron en un matraz 0.2334 g de fenol (2.5x102 mol), 0.1835 g
(1.25x1078 mol), 2.5 ml de diclorometano, 2.5 ml de MSA, la reaccion procede con
agitacion a temperatura ambiente y después de 2 hrs. de reaccion se le adiciona
2.2 ml de TFSA; el tiempo de reaccion total es de 3 dias. Se obtuvieron 0.5035 g
(91.00 %) fibras pequenas blancas.

3.4.2. Policondensacion de fenol con metilisatina

Se colocaron en un matraz 0.2635 g de fenol (2.8x103 mol), 0.6762 g de
metilisatina (4.2x1073 mol) y 4 ml de TFSA; la reaccion procede con agitacion a
temperatura ambiente por 3 dias, después de los cuales la mezcla de reaccion se
vierte sobre un recipiente que contiene mezcla etanol / agua (1:1). El producto
obtenido se lava con metanol, posteriormente se deja secar al aire y se le realizan
pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.6273 g (94.50 %) fibras pequenas
blancas.

3.4.3. Policondendensacion de m-cresol con isatina

Se colocaron en un matraz 0.3 ml de m-cresol (2.9x102 mol), 0.5490 g de
isatina (3.7x1073 mol), 4 ml de diclorometano y al Gltimo 1 ml de TFSA. La reaccion
procede con agitacion a temperatura ambiente por 1:40 hrs., después de las
cuales la mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene mezcla
etanol / agua (1:1). El producto obtenido se lava con metanol, posteriormente se
deja secar al aire y se le realizan pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.5502
g (81.21 %) solido gris.

3.4.4. Policondensacion de m-cresol con metilisatina

Se colocaron en un matraz 0.3 ml de m-cresol (2.9x1073 mol), 0.6497 g de
metilisatina (4.0x1073 mol), 3 ml de diclorometano y al ultimo 2 ml de TFSA; la
reaccion procede con agitacion a temperatura ambiente por 3 dias, después de las

27



cuales la mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene mezcla
etanol / agua (1:1). El producto obtenido se lava con metanol, posteriormente se
deja secar y se le realizan pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.7175 g
(99.99 %) solido café claro.

3.4.5. Policondensacion de m-cresol con 2,2,2-trifluoroacetona

Se colocaron en un matraz 0.3 ml de m-cresol (2.9x10-3 mol), 0.4868 g de
2,2,2trifluoroacetona (4.3x1073 mol), 0.5 ml de diclorometano y al ultimo 3.2 ml de
TFSA; la reaccion procede con agitacion a temperatura ambiente por 3 dias,
después de las cuales la mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que
contiene agua. El producto obtenido se lava con agua, posteriormente se deja
secar al aire y se le realizan pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.5263 g
(99.99 %) solido amarillo claro.

3.4.6. Policondensacion de o-clorofenol con isatina

Se colocaron en un matraz 0.25 ml de o-clorofenol (2.4x1073 mol), 0.5532 g de
isatina (3.8x1072 mol), 3 ml de diclorometano y al final 2 ml de TFSA; la reaccion
procede con agitacion a temperatura ambiente por 4 dias, después de las cuales la
mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene agua. El producto
obtenido se lava con agua, posteriormente se deja secar al aire y se le realizan
pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.6309 g (99.99 %) solido color crema.

3.4.7. Policondensacion de bisfenol M1 con isatina

Se colocaron en un matraz 0.4763 g de bisfenol M1 (1.5X1073 mol), 0.3313 g de
isatina (2.2x1072 mol), 1ml de diclorometano y 2 ml de TFSA; la reacciéon procede
con agitacion a temperatura ambiente por 4:30 hrs., después de las cuales la
mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene mezcla etanol / agua
(1:1). El producto obtenido se lava con metanol, posteriormente se deja secar al
aire y se le realizan pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.5361 g (80.03 %)
fibras pequenas blancas.

3.4.8. Policondensacion de Dbisfenol M1 con 2,2,2-
trifluoroacetofenona

Se colocaron en un matraz 0.4749 g de bisfenol I (1.5x1073 mol), 0.3 ml de
2,2,2-trifluoroacetofenona (2.1x1073 mol), 0.5 ml de diclorometano y 2.2 ml de
TFSA; la reaccion procede con agitacion a temperatura ambiente por 28 hrs.,
después de las cuales la mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que
contiene agua. El producto obtenido se lava con agua, posteriormente se deja
secar al aire y se le realizan pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.4100 g
(57.83 %) solido color crema.
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3.4.9. Policondensacion de bisfenol M1 con 2,2,2-trifluoroacetona

Se colocaron en un matraz 0.4752 g de bisfenol I (1.5X1073 mol), 0.3141 g de
2,2,2-trifluoroacetona (2.8x103 mol), 0.5 ml de diclorometano y 2.5 ml de TFSA; la
reaccion procede con agitacion a temperatura ambiente por 25 hrs., después de
las cuales la mezcla de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene agua. El
producto obtenido se lava con agua, posteriormente se deja secar y se le realizan
pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.6159 g (90.99 %) fibras pequenas
blancas.

3.4.10. Policondensacion de bisfenol M2 con metilisatina

Se colocaron en un matraz 0.6888 g de bisfenol MI (2.1x1073 mol), 0.5023 g de
metilisatina (3.1x1073 mol) y 4ml de TFSA; la reaccion procede con agitacion a
temperatura ambiente por 26 hrs., después de las cuales la mezcla de reaccion se
vierte sobre un recipiente que contiene mezcla etanol / agua (1:1). El producto
obtenido se lava con metanol, posteriormente se deja secar y se le realizan
pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.9306 g (94.35 %) fibras pequenas
blancas.

3.4.11. Policondensacion de bisfenol M3 con metilisatina

Se colocaron en un matraz 0.2990 g (8.7x10~* mol), 0.1954 g de metilisatina
(1.2x10783 mol), 1.7 ml de diclorometano y 0.3 ml de TFSA; la reaccion procede con
agitacion a temperatura ambiente por 2:40 hrs., después de las cuales la mezcla
de reaccion se vierte sobre un recipiente que contiene mezcla etanol / agua (1:1).
El producto obtenido se lava con metanol, posteriormente se deja secar y se le
realizan pruebas de caracterizacion. Se obtuvieron 0.3748 g (87.78 %) fibras
pequenas blancas.
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4. Resultados y discusion

4.1. Bisfenoles

Los bisfenoles fueron sintetizados mediante reacciones de hidroxialquilacion, en
donde se obtiene como subproducto agua. Esto justifica la formacion de 2 fases,
en las mezclas de reaccion de los monémeros (descrito en la seccion de desarrollo
experimental), en donde la fase superior es agua y la inferior contiene el
diclorometano, que es mas denso que el agua, se supone que la fase inferior
también contiene al bisfenol, ya que en las condiciones de reaccion el bisfenol no
puede estar protonado, por lo que no sera soluble en la fase acuosa (es el caso de
los bisfenols M1 y M2); en el caso de los bisfenoles M3 y M4, al no ser solubles en
diclorometano, el bisfenol se precipita (se observa solido en el medio de reaccion).

4.1.1. Bisfenol M1

En la figura 22 se muestra la ruta de sintesis del bisfenol M1.
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Figura 22. Ruta de sintesis del bisfenol M1.

En la sintesis cuando se adiciono el superacido, la mezcla de reaccion adquirio
una coloracion mas oscura (de rojo a rojo oscuro), la coloracion se debe a la
formacion de especies cationicas en el medio. La reaccion se mantuvo a
temperatura ambiente y después del tiempo de 3 hrs. con 10 min., se observa la
formacion de 2 fases liquidas, la superior es incolora y la inferior presenta una
ligera tonalidad naranja; la fase superior corresponde al agua, producida como
subproducto de la reaccion; y la fase inferior contiene al monémero y una pequena
cantidad de reactivo que no reacciono, asi como al disolvente. Para terminar, la
reaccion se vierte sobre hielo, formandose un sélido con ligera tonalidad amarilla,
el hecho de que el sélido precipite hace mas facil su purificacion, en este caso es
por recristalizacion con carbon activado.

Para este monomero, se estudio el efecto del exceso de fenol en la sintesis del
bisfenol M1, para lo cual la concentracion de isatina se mantuvo constante (0.62
M), al igual que el volumen total de reaccion (42.4 ml), el volumen de MSA
empleado y el tiempo de reaccion (3 hrs.). En la tabla 1 se presentan las
condiciones experimentales empleadas.
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Tabla 1. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de M1.

Clave Exceso de fenol Bisfenol M1 (g) Rendimiento
PLG-14 0.03 % 7.1757 85.00 %
PLG-16 7.00 % 8.1164 96.00 %

Se observa que cuando se usa un exceso del 7 % de fenol el rendimiento de
reaccion se incrementa. En la figura 23 se muestra el espectro FT-IR
correspondiente al bisfenol M1 sintetizado.
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Figura 23. FT-IR del bisfenol M1.

En la figura 23 se observa el espectro de FT-IR, el cual presenta senales bien
definidas; se observa la senal del grupo hidroxilo a 3200 cm™!, la del grupo
carbonilo (sefial intensa en 1680 cm™1); las senales correspondientes a la vibracion
C=C aromatico, en 1672 cm’, 1503 cm! y 1471 cml; las senales
correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 819 cm™! y 753 cm™1. Todas
estas bandas corresponden a los grupos funcionales presentes en la estructura del
bisfenol M1.

En las figuras 24 y 25 se observan los espectros de resonancia magnética nuclear
de proton y de carbono, con sus respectivas asignaciones; el disolvente deuterado
usado fue acetona-d6.
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H del bisfenol M1(400 MHz, acetona-do6)

En la figura 24 se aprecia el espectro de 'H, en donde se aprecian las senales
bien definidas correspondientes a los protones aromaticos en la region de 6.7
ppm-7.3 ppm, en 8.4 ppm encontramos la senal correspondiente al grupo
hidroxilo del bisfenol y en 9.6 ppm esta presente la senal del proton de la isatina.

1I75 | 165 | 1I55 | 145 | 135 | 1I25 | 1El5 | 1I05 | 9I5 | é5 | 7IS | 65 | 5IE
f1 (ppm)
Figura 25. Espectro de 13C del bisfenol M1 (100 MHz, acetona-d6)
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En la figura 25 se aprecia el espectro de !3C, se observan todas las senales
correspondientes a los carbonos de la estructura propuesta, la senal del grupo
carbonilo esta en 179.17 ppm; la del carbono aromatico unido al grupo hidroxilo
(6), en 156.46 ppm; los demas carbonos aromaticos se encuentran en la region de

142 ppm- 110 ppm; la uUnica senal de carbono alifatico que se tiene (2) se
encuentra en 61.14 ppm.

Por medio del analisis del espectro de IR (figura 23), de los espectros de RMN de
proton y de carbono (figura 24) y debido a que las senales asignadas corresponden

con la estructura del monémero propuesto, se infiere que se tiene la estructura
presente en la figura 22.
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Figura 26. DSC del bisfenol M1.

En la figura 26 se muestra el DSC obtenido experimentalmente del bisfenol M 1.

En el estudio térmico de la figura 26 es posible observar dos endotermas, uno de
los casos mas comunes al obtener mas de 1 pico en DSC, es la existencia de
alguna impureza, pero como se observo en los espectros de RMN, no se observa la
presencia de impurezas; debido a esto se afirma que efectivamente se tienen 2
puntos de fusion, correspondientes a estructuras cristalinas diferentes. El punto
de fusion de la primera estructura cristalina: 265.17 °C; punto de fusion de la
segunda estructura cristalina: 270.92 °C.

Es relevante mencionar que este monomero tiene importancia industrial como
reactivo en la elaboracion de farmacos, debido a esto existen otros métodos de
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sintesis, en el articulo de Song?6 lo sintetizan por 3 métodos a partir de fenol e
isatina, los cuales se mencionan en la tabla 2.

Tabla 2. Catalizadores empleados.

Catalizador Rendimiento %

CF3COOH 70
AcOH/AICI3 (2 equivalentes) 84
AcOH/H2S04 (2 equivalentes) 86

Todos los métodos que ellos emplearon requieren un calentamiento de 80-90 °C, el
tiempo de reaccion en todos los casos fue de 2 hrs. Con nuestra metodologia de
sintesis el tiempo de reaccion se incrementa en lhr con 10 min mas, pero se
obtiene un mayor rendimiento y no se requiere calentamiento ya que procede a
temperatura ambiente.

4.1.2. Bisfenol M2

En la figura 27 se muestra la ruta de sintesis del bisfenol M2.

OH o HO ‘ OH
O e 22 5
N -H,0 O
N
CHs /
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Figura 27. Ruta de sintesis del bisfenol M2

Esta sintesis es muy parecida a la de M1 y tanto la sintesis como lo observable
durante esta es muy parecido, y como la diferencia consiste en solo un grupo
metilo unido a la isatina, por esto se tomaron las condiciones 6ptimas del estudio
con M1 y se dejo reaccionar por 1 hora mas. De la misma manera que en M1, con
la adicion del acido la mezcla de reaccion adquiere una coloraciéon de rojo vino a
rojo mas oscuro, después del tiempo de reaccion se forman 2 fases una acuosa
superior que contiene agua y la fase inferior que contiene disolvente, producto y
reactivo que no reacciono, al término de la reaccion en hielo se obtiene un sélido
blanco, el cual se purifica de manera analoga de M1.

En la figura 28 se muestra el espectro FT-IR correspondiente al bisfenol M2

sintetizado, con el cual se puede determinar los grupos funcionales presentes en
la molécula.
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Figura 28. FT-IR del bisfenol M2.

En la figura 28 se muestra el espectro FT-IR, en el cual se pueden distinguir todas
las senales de interés; se observan las bandas de absorcion en el infrarrojo, del
grupo hidroxilo (sefial en 3096 cm!), el grupo alifatico (sennal 3330 cm™1), el grupo
carbonilo (senal intensa en 1664 cm™!), las senales correspondientes a la vibracion
C=C aromatico, en 1605 cml, 1507 cm'! y 1466 cm'l; las senales
correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 819 cm™ y 753 cm-l. Todas
estas bandas corresponden a los grupos funcionales presentes en la estructura del
bisfenol M2.

En la figura 29 se muestra el DSC experimental del bisfenol M2.
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Figura 29. DSC del bisfenol M2.
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En el analisis térmico mostrado en la figura 29 se observa un solo pico angosto,

la presencia de una sola senal, es evidencia de la pureza del material y representa
el punto de fusion del bisfenol M2 y el valor es: 249.41 °C.

En las figuras 30 y 31 se muestran los espectros de RMN de 'H y DEPT-Q;
como disolvente deuterado se utilizé dimetilformamida-d7.
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Figura 30. Espectro de 'H del bisfenol M2 (400 MHz, DMF-d7)

En la figura 30 se aprecia el espectro de 1H, el cual presenta las senales de los
protones bien definidas y con la multiplicidad esperada. Se observan las senales
correspondientes a los protones aromaticos en la region de 6.9 ppm- 7.6 ppm, en
9.82 ppm encontramos la senal correspondiente al grupo hidroxilo del bisfenol, la
senal de los protones del grupo metilo se encuentran en 3.48 ppm. Las otras
senales corresponden a la poca proporcion de DMF no protonada presente en el
disolvente deuterado, las senales de etanol presentes en el espectro corresponden
al disolvente residual en el proceso de la recristalizacion.
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Figura 31. Espectro DEPT-Q del bisfenol M2 (100 MHz, DMF-d7)

En la figura 31 se aprecia el espectro de DEPT-Q, en donde todas las senales
son finas; en este espectro las senales correspondientes a los carbonos
cuaternarios y a los CHy, se observan debajo de la linea base del espectro; y en la
parte superior se observan los correspondientes a CH y CHs. En el espectro se
observa la senal correspondiente al carbono del grupo carbonilo en 178.21 ppm; la
del carbono aromatico unido al grupo hidroxilo (6), en 157.47 ppm; los demas
carbonos aromaticos se encuentran en la region de 142 ppm- 109 ppm; la senal
del carbono cuaternario alifatico (2) se encuentra en 61.37 ppm; la senal del
carbono del metilo (13) se encuentra en 26.5 ppm.

Mediante los analisis de IR (figura 28) y de RMN de proton y de DEPT-Q (figuras
30 y 31) y debido a que las senales asignadas corresponden con la estructura del
monomero propuesto, se infiere que se tiene la estructura mencionada en la figura
27.

4.1.3. Bisfenol M3

En la figura 32 se muestra la ruta de sintesis del bisfenol M3.
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Figura 32. Ruta de sintesis del bisfenol M3.

En estas sintesis cuando se adiciona el MSA a la reaccion esta adquiere una
tonalidad café claro, después del tiempo de reaccion se observa un soélido
suspendido, esto es debido a que el monoémero no es soluble en el diclorometano
por eso precipita. El que sea insoluble presenta ventajas tecnologicas en su
purificacion.

En las sintesis realizadas se estudio el efecto del exceso de fenol, la cantidad de
MSA empleado y la concentracion de partida de los monémeros (tabla 3).

Tabla 3. Condiciones de reaccion empleadas.

Clave [C.C.] [MSA]/[C.C.] | Exceso de Tiempo Rendimiento
fenol (%) (%)
PLG-29 0.51 7.2 14.36 22 hrs 97.53
PRM-1 1.1 5.8 1.02 6 hrs 95.00

Como se observa en la tabla 3, lo que mas afecta la rapidez de la reaccion es la
concentracion inicial de los monomeros, reduciendo el tiempo de reaccion a menos
de un tercio; el exceso de fenol no representa una mejora apreciable.

En la figura 33 se muestra el espectro FT-IR correspondiente al bisfenol M3
sintetizado, con el cual se puede determinar los grupos funcionales presentes en
la molécula.
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Figura 33. FT-IR del bisfenol M3.

La figura 33 que muestra el espectro de FT-IR, presenta senales finas y bien
definidas; se observan las bandas de absorcion en el infrarrojo, del grupo hidroxilo
(senal 3234 cml), el grupo trifluorometilo (senal 1116 cml), las senales
correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en 1594 cm1, 1508 cm! y 1438
cm!; las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 828 cm™ y
755 cm-1l. Todas estas bandas corresponden a los grupos funcionales presentes en
la estructura del bisfenol M3.

En la figura 34 se muestra el DSC experimental del bisfenol M3.
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Figura 34. DSC del bisfenol M3.

La metodologia empleada para obtener los DSC fue:

1. Calentamiento desde Tamp hasta 300 °C.
2. Enfriamiento de 300 °C hasta Tamb.
3. Calentamiento desde Tamphasta 300 °C.

En el DSC mostrado en la figura 34; en el ciclo 2 se observa la senal del punto
de cristalizacion muy fino e intenso en 194.24 °C, lo que indica que cristaliza casi
todo a la misma temperatura. En los ciclos 1 y 3, los dos puntos de fusion son
muy parecidos, y caen en el valor de 225 °C, probablemente la diferencia en el
punto de cristalizacion con respecto al punto de fusion sea debido a la velocidad
de calentamiento (10 °C/min.), relativamente alta y por ello el punto de fusion
sufre un desplazamiento a mayor temperatura. En conclusion, al obtener tanto los
puntos de fusion como el de cristalizacion, nos indica que el bisfenol M3 no se
descompone a los 300 °C.

En las figuras 35, 36 y 37 se observan los espectros de RMN de !'H, 13C y 19F del
bisfenol M3 obtenido experimentalmente; el disolvente empleado fue
dimetilsulfoxido-d6.
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Figura 35. Espectro de 'H del bisfenol M3 (400 MHz, DMSO-d6)

En la figura 35 se muestra el espectro de 1H, en donde se puede observar en la
region de 6.7ppm-7.5ppm las senales correspondientes a los protones aromaticos.
En los 9.6 ppm se observa la senal correspondiente al grupo hidroxilo del bisfenol.
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Figura 36. Espectro de 13C del bisfenol M3 (100 MHz, DMSO-d6)

En la figura 36 se aprecia el espectro de 13C; se observan las senales esperadas
como la del carbono aromatico unido al grupo hidroxilo (6), en 157.19 ppm; los
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demas carbonos aromaticos se encuentran en la region de 141 ppm- 115 ppm; la
senal correspondiente al trifluorometilo (1) se encuentra en 126.74 ppm; la senal
del carbono cuaternario unido al grupo trifluorometilo (2) se encuentra en la
region de los 64 ppm-63 ppm.
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Figura 37. Espectro de 19F del bisfenol M3 (376 MHz, DMSO-d6)

En la figura 37 se observa el espectro de 19F del bisfenol M3, en este solo se
observa la presencia de una senal en -58.17 ppm y que corresponde a los atomos
de fluor del grupo trifluorometano presente en la molécula, la cual es intensa y
delgada.

Como en el espectro de IR, se observan todas las senales de los grupos funcionales
presentes en la molécula, de igual manera todas las senales en los espectros de

RMN coinciden con la estructura propuesta, se llega a la conclusion de que se
tiene la estructura mostrada en la figura 32.

4.1.4. Bisfenol M4

En la figura 38 se muestra la ruta de sintesis del bisfenol M4.

42



OH O
+ 1 R
2 © . -H,0 o OH

Figura 38. Ruta de sintesis del bisfenol M4.

En estas reacciones cuando se le agrega el catalizador, la mezcla de reaccion
adquiere un coloracion rojiza, procedente de la formacion de especies cationicas,
después del tiempo de reaccion se observa la formacion de un solido colora verde,
que al verterlo sobre hielo adquiere una coloraciéon azul, el posible cambio de color
se debe a que la estructura en la mezcla de reaccion interactué con el catalizador o
con su sal dandole el color verde, la purificacion consiste en una recristalizacion
con carbon activado, después de la cual se obtiene un solido cristalino color
crema.

La variable que se estudio fue: el efecto del exceso de los reactivos, para lo cual
solo se vari6é la concentracion del fenol reaccionante, la concentracion de la
acenaftenoquinona fue constante (0.62 M). Las condiciones de reaccion se
muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de reaccion empleadas

Clave [MSA]/[C.C.] | Exceso (%) Tiempo Rendimiento
(%)
PLG-131 5.2 14.23 C.C. 21 hrs 44.69
PLG-139 5.9 11.59 Fenol 21 hrs 100

Como se observa en la tabla 4, un exceso de fenol provoca un mayor
rendimiento, que un exceso de compuesto carbonilico.

En la figura 39 se muestra el espectro FT-IR correspondiente al bisfenol M4
sintetizado, en el cual se observan las senales correspondientes a los grupos
funcionales.
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Figura 39. FT-IR del bisfenol M4.

En la figura 38 se muestra el espectro de FT-IR, en el cual presenta bandas finas y
definidas; se observan las bandas de absorcion en el infrarrojo, del grupo hidroxilo
(senal 3293 cm!l), el grupo carbonilo (senal 1691 cml), las senales
correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en 1589 cm!, 1507 cm! y 1421
cm!; las sefniales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 823 cm™ y

782 cm-1l. Todas estas bandas corresponden a los grupos funcionales presentes en
la estructura del bisfenol M4.

En la figura 40 se muestra el DSC experimental del bisfenol M4.
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Figura 40. DSC del bisfenol M4.
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En el termograma mostrado en la figura 40 se observa un solo pico endotérmico el
cual no es muy fino, pero si es intenso; representa el punto de fusion del bisfenol
M4 y su valor es: 242.36 °C.

En las figuras 41 y 42 se observan los espectros de resonancia magnética nuclear

de proton y de carbono, con sus respectivas asignaciones; el disolvente empleado
fue acetona-db6.

OH

12

85 84 83 82 81 8.0 7.9 7.8 7‘.7f 7(‘.6 7)‘.5 74 73 72 71 7.0 69 68 67
1 (ppm
Figura 41. Espectro de 'H del bisfenol M4 (400 MHz, acetona-d6).

En la figura 41 se observa el espectro de RMN de !H, las senales de interés
estan bien definidas y con la multiplicidad esperada, presenta un poco de ruido,
debido a las impurezas presentes en la muestra. Se observa la senal del proton del
fenol en 8.44 ppm, los protones aromaticos se encuentran en la region de 8.3
ppm-6.7 ppm.
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Figura 42. Espectro DEPT-Q del bisfenol M4 (100MHz, acetona-do6).

En la figura 42 se observa el espectro DEPT-Q, todas las senales son finas y no
presentan traslape. En este espectro se observan los carbonos cuaternarios y CH»>
en la parte inferior de la linea base, en la parte superior se observan los CH y los
CH3s presentes en la molécula. La senal del carbonilo se encuentra en 204.08 ppm;
el carbono aromatico unido al grupo alcohol (6) esta en 156.80 ppm; las senales de
los carbonos aromaticos restantes se encuentran en la region de los 145 ppm-115

Debido a que las senales esperadas se obtuvieron, tanto en IR como en RMN se
confirma que se tiene la estructura mencionada en la figura 38.

Es relevante mencionar que la sintesis de este producto ya ha sido reportada en
una patente,?” en donde lo sintetizan en 2 pasos, en el primero usan como
catalizador el acido metanosulfonico, el tiempo de reaccion es de 4 hrs. y con una
temperatura de 75 °C, el producto obtenido es filtrado y purificado por
cromatografia, el segundo paso consiste en tratar el producto obtenido en el
primer paso con acido trifluorosulfonico, con una temperatura constante de 75 °C
por 7 hrs. En ambos pasos se utiliza el aditivo 1-dodecanotiol.

Nuestro método tiene la ventaja de proceder a temperatura ambiente, ser una
metodologia one-pot, la purificacion consiste en una cristalizacion con carbon
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activado, ademas se usa solo un catalizador, el acido metanosulfénico y no se
usan aditivos.

4.2. Polimeros.

4.2.1. Policondensacion de fenol con isatina (P 1)

Ruta 1. Formacion de polimeros P 1.1.

El esquema de sintesis de los polimeros P 1.3 se muestra en la figura 43.

Figura 43. Esquema de sintesis de los polimeros P 1.1.

La sintesis procede en un solo paso (one-pot), lo que significa que los reactivos se
adicionan junto al catalizador, se espera un tiempo de reaccion y se obtiene el
polimero. Para determinar las condiciones 6ptimas para la polimerizacion se vario:
la cantidad de isatina agregada, la cantidad de catalizador empleado, el tiempo de
reaccion. Para lo cual la concentracion de fenol fue constante (0.5 M) al igual que
el volumen de reaccion. En la tabla 5 se muestran las condiciones de reaccion
empleadas en los polimeros sintetizados. Donde C.C. es compuesto carbonilico.

Tabla 5. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros P 1.1.

Clave Disolvente | TFSA | Exceso (%) | Tiempo | Rendimiento |n inn
(ml) (ml) (%)

PLG-2 2 3 28.93 de | 2 dias 77.56 0.94
C.C.

PLG-3 1 4 30.04 de | 5 dias 78.84 -
C.C.

PLG-46 2 3 50.30 de | 26 hrs. 74.75 0.77
C.C.

PLG-141 2 3 25.00 de | 6 dias 67.56 0.38
Fenol

PLG-145 2 3 0.50 de | 3 dias 88.25 0.43
C.C.
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Tomando en cuenta los datos de la tabla 5, la cantidad optima de catalizador
empleado es de 3 ml, ya que en el caso del polimero PLG-3 en el sistema de
limpieza (reprecipitacion del polimero), se encontraron porciones gelicas en el
polimero; para disminuir el tiempo de reaccion se procedié a variar el exceso de
isatina, llegandose a disminuir en 26 hrs cuando se tiene un 50% de exceso del
compuesto carbonilico. También se estudio el caso de tener un exceso de
compuesto aromatico (PLG-141) y se obtuvo un tiempo de reaccion mayor, menor
rendimiento y con menor peso molecular como se ve reflejado en la viscosidad
inherente. PLG-145 representa la reaccion casi estequiométrica (un ligero exceso
de isatina), se obtuvo un tiempo de reaccion intermedio, un mayor rendimiento y
una viscosidad baja solo mayor que la obtenida con PLG-141.

La cantidad optima TFSA es de 3 ml, un exceso de compuesto aromatico hace que
la reaccion proceda mas lentamente y promueva la formacion de oligomeros, en su

contraparte un exceso de compuesto carbonilico reduce el tiempo de reaccion.

En la figura 44 se muestra un espectro de IR caracteristico de los polimeros P.1.1.
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Figura 44. Espectro FT-IR de los polimeros P.1.1.

En la figura 44 se presenta el espectro de FT-IR, las senales estan definidas, se
observan las bandas de interés, como la senal del grupo hidroxilo (sehal en 3276
cm'l), el grupo carbonilo (senal intensa en 1679 cml), la senal en 1603 cm-!
perteneciente al grupo amida, las senales correspondientes a la vibracion C=C
aromatico, en 1605 cm-!, 1488 cm! y 1470 cm™!; las sefniales correspondientes a la
vibracion C-H aromatico, en 934 cm-1, 815 cm™! y 735 cm-!.

En las figuras 45, 46 y 47 se muestran los espectros de RMN de H, 13C y DEPT-

135. El disolvente deuterado empleado fue N,N-dimetilformamida-d?7.
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Figura 45. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, DMF-d7).
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Figura 46. Espectro de RMN de 13C (75 MHz, DMF-d7).

En la figura 45 se muestra el espectro de RMN de 'H, en donde las senales
presentan traslape por eso se observan bandas muy anchas y no definidas en
regiones de 6.2 ppm-7.5 ppm, se encuentran todas las senales correspondientes a
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los protones aromaticos; en la region de los 9.2 ppm-10.5 ppm se encuentran las
senales correspondientes de los hidrogenos unidos a oxigeno y a nitrogeno.

En la figura 46 se muestra el espectro de RMN de 13C, en el cual se observan las
senales anchas; las senales correspondientes a los grupos carbonilicos (1) se
encuentran en 183.74 ppm y en 173.13 ppm; en la region de los 156 ppm- 109
ppm se encuentran las senales correspondientes a los carbonos aromaticos, en
donde la senal ancha en 155 ppm pertenece a los carbonos aromaticos unidos a
oxigeno (12); las dos senales en 61.20 ppm y 60.93 ppm corresponden a los
carbonos alifaticos 2 y 15.

140 135 130 125 120 115 110 105 100
f1 (ppm)
Figura 47. Espectro DEPT-135 (75 MHz, DMF-d7).

En la figura 47 se muestra el espectro de RMN DEPT-135, al igual que en carbono
las senales presentes son anchas, es relevante apreciar que en este espectro en
particular solo se alcanza a apreciar los CH y son las senales correspondientes a
los carbonos 4, 5, 6, 7, 10, 11 y 14.

El espectro de IR nos indica la presencia de grupos hidroxilos presentes en la
molécula, por lo cual la reaccion de deshidratacion para formar la estructura
xanténica no se ve favorecida; esto no implica que no exista ninguna en el
polimero y como las estructuras no difieren sustancialmente no se puede afirmar
la inexistencia de la estructura tipo xanténica.
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Ruta 2. Formacion de polimeros P 1.2

El esquema de sintesis de los polimeros P 1.2 se muestra en la figura 48.

oH o HO
MSA H
+ O ——>» 0 I
N -H0 N O TFSA
H ’

H -H,0
Figura 48. Esquema de sintesis de los polimeros 1.2.

La reaccion procede en 2 pasos, en el primero se busca formar el bisfenol para lo
cual se le agrega de forma estequiomeétrica 2 moles de bisfenol por mol de isatina y
MSA como catalizador, se deja reaccionar por media hora; el segundo paso
consiste en agregarle a la reaccion 1.5 o 1.8 mol de isatina por cada mol de
bisfenol formado y TFSA para favorecer la polimerizacion. La cantidad de MSA fue

constante (0.3 ml). Las condiciones de reaccion empleadas se muestran en la tabla
6.

Tabla 6. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros P 1.2.

Clave | Disolvente | TFSA (ml) | Exceso de | Tiempo Rendimiento | ninh
(ml) C.C. (%) (%)

PLG-6 2.5 2.2 58.82 3 dias 91.00 0.70

PLG-9 1.5 3.0 78.50 3 dias 72.11 -

PLG-9 se entrecruzo por lo que no se le pudo determinar su viscosidad. La ruta 2
es mas lenta que la ruta 1, puede ser debido a que cuando se adiciona el TFSA, un
poco de la humedad del ambiente se introduce en el sistema, inactivando al
catalizador, también la sal del acido metanosulfénico puede consumir parte de
TFSA, disminuyendo de esta manera su cantidad en el medio de reaccion.

En la figura 49 se muestra un espectro de IR caracteristico de los polimeros P.1.2.
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Figura 49. Espectro FT-IR caracteristico de los polimeros PLG-6.

En la figura 49 se observa el espectro FT-IR, en donde se ven las bandas bien
definidas; se observa la banda del grupo hidroxilo (senal en 3194 cm!), el grupo
carbonilo (senal intensa en 1677 cml), la senal en 1608 cm'! perteneciente al
grupo amida, las senales correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en 1621
cm!y 1469 cm!, las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en
840 cm™ y 754 cm-1.

Esta ruta de sintesis es mas complicada (implica 2 pasos), por los datos obtenidos
se muestra que es mas tardada que la ruta 1 y ademas se obtienen polimeros con
menor peso molecular en un lapso de tiempo mayor.

4.2.2. Policondensacion de bisfenol M1 con isatina (P 1.3)

El esquema de sintesis de los polimeros P 1.3 se muestra en la figura 50.

HO OH o)
TFSA
0 T © >
O N -Hzo
|
N H
H

Figura 50. Esquema de sintesis de los polimeros 1.3.

En esta sintesis se partio del bisfenol sintetizado y caracterizado previamente. Las
condiciones de reaccion empleadas se muestran en la tabla 7. La concentracion de
bisfenol empleada fue fija (0.5M). Donde C.C. es compuesto carbonilico.
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Tabla 7. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros P 1.3.

Clave Disolvente | TFSA Exceso de | Tiempo | Rendimiento | ninn
(ml) (ml) C.C. (%) (%)

PLG-13 0.8 2.2 30.07 1 dia 98.25 -

PLG-15 1 2 29.82 S hrs. 74.20 0.77

PLG-17 1 2 30.11 4 hrs 74.28 0.51

PLG-18 1 2 29.91 Shrs. 78.5 0.99
30 min.

PLG-51 1 2 50.10 4hrs. 80.03 0.55
25 min.

No se pudo obtener la viscosidad de PLG-13 porque presentaba particulas gelicas,
un exceso de isatina acelera la reaccion, pero como se observa en la tabla 7, un
exceso del 50% (PLG-51) no presenta una mejora significativa comparada con solo
un 30% de exceso (PLG-18); se encontr6 que el tiempo optimo de reaccion son de 5
horas con 30 minutos (comparacion entre PLG-15, 17 y 18).

En la figura 51 se muestra un espectro de IR caracteristico de los polimeros P1.3.
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Figura 51. FT-IR caracteristico de los polimeros P1.3.

En el espectro FT-IR de la figura 51 se observan las bandas de absorcion bien
definidas, se observa la senal del grupo hidroxilo en 3193 cm™1, la del grupo
carbonilo (senal intensa en 1676 cml), la senal en 1608 cm-! perteneciente al
grupo amida, las senales correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en
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1615cm! y 1468 cm!; las seniales correspondientes a la vibracion C-H aromatico,

en 756 cm™! y 651 cm-!.

En las figuras 52, 53 y 54 se muestran los espectro de RMN de 'H, 13C y DEPT-
135; el disolvente empleado fue N,N-dimetilformamida-d?7.

4,5,6,7,10,11,14

DMFA

114 110 106 10.2 9.8 94 9.0 86 82 78 74 70 66 62 58 54 5.0
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Figura 52. Espectro de RMN de 1H (300 MHz, DMF-d7).
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135 125 115 105 95 85 75 65 55
f1 {(ppm)
Figura 53. Espectro de RMN de 13C (75 MHz, DMF-d7).
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En la figura 52 se muestra el espectro de RMN de 'H, en donde las senales
presentan traslape por eso se observan bandas muy anchas y no definidas en
regiones de 6.2 ppm-7.5 ppm, se encuentran todas las senales correspondientes a
los protones aromaticos; en la region de los 9.4 ppm-11 ppm se encuentran las
senales correspondientes de los hidrogenos unidos a oxigeno y a nitrogeno.

En la figura 53 se muestra el espectro de RMN de 13C, en el cual se observan las
senales anchas; las senales correspondientes a los grupos carbonilicos (1) se
encuentran en 184 ppm y en 179 ppm; en la region de los 157 ppm- 109 ppm se
encuentran las senales correspondientes a los carbonos aromaticos, en donde la
senal ancha en 155 ppm pertenece a los carbonos aromaticos unidos a oxigeno
(12); la senal en 61.66 ppm corresponde a los carbonos alifaticos 2 y 15.

145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95
f1 (ppm)
Figura 54. Espectro de RMN de DEPT-135 (75 MHz, DMF-d7).

En la figura 54 se muestra el espectro de RMN DEPT-135, al igual que en carbono
las senales presentes son anchas, es relevante apreciar que en este espectro en
particular solo se alcanza a apreciar los CH y son las senales correspondientes a
los carbonos 4, 5, 6, 7, 10, 11 y 14.

Como en los casos anteriores la reaccion de deshidratacion para formar ciclizacion
tipo xanténica no es eficiente. Es la ruta mas eficiente de las tres estudiadas.
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4.2.3. Policondensacion de fenol con metilisatina (P 2.1)

El esquema de sintesis de los polimeros P 2.1 se muestra en la figura 55.

OH

Figura 55. Esquema de sintesis de los polimeros P 2.1.
La sintesis procede en un solo paso (one-pot); la concentraciéon de fenol fue
constante (0.7 M) al igual que el volumen de reaccion. En la tabla 8 se muestran

las condiciones de reaccion empleadas en los polimeros sintetizados.

Tabla 8. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros P 2.1.

Clave Disolvente TFSA Exceso de | Tiempo | Rendimiento | ninn
(ml) (ml) C.C. (%) (%)

PLG-34 1 3 27.38 11 dias 93.94 0.85

PLG-36 0 4 16.80 2 dias 91 0.43

PLG-92 0 4 48.59 3 dias 94.5 0.48

Como se aprecia en la tabla 8, la reacciéon es lenta por lo que se aumento la cantidad
de TFSA (PLG-36), al no observar una gran mejora se aumenté también el exceso de
metilisatina (PLG-92) pero no se obtuvo una mejoria apreciable con respecto a PLG-
36.

En la figura 56 se muestra un espectro IR caracteristico del polimero en estudio.
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Figura 56. IR de los polimeros P 2.1.

El espectro de FT-IR de la figura 56, presenta bandas bien definidas, se observan
las senales de interés descritas a continuacion, el grupo hidroxilo (senal en 3160
cml), el grupo carbonilo (senal intensa en 1676 cml), las senales
correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en 1650 cm!, 1470 cm! y 1461
cm!; las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 822 cm™ y
744 cm-l.

En las figuras 57 y 58 se muestran los espectros de 1H y de 13C del polimero PLG-
34; el disolvente empleado fue dimetilsulféxido-d6.

OH OHi2

58,7,8,11,12,15 3
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Figura 57. Espectro de 'H de PLG-34 (300 MHz, DMSO-d6).
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En la figura 57 se observa el espectro de 'H del polimero PLG-34, en el cual se
observa un traslape en las senales de los hidréogenos aromaticos (region de 7.5
ppm-6.0 ppm), se observa una senal pequena alrededor de 9.59 ppm perteneciente
a los grupos hidroxilo; alrededor de los 3.1 ppm se observa una banda ancha
perteneciente a los grupos metilo del polimero.

2 16,1 )

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)
Figura 58. Espectro de 13C de PLG-34 (75 MHz, DMSO-d6).

En la figura 58 se observa el espectro de 13C, en el cual se observan las senales
anchas. Tres senales son atribuibles al grupo carbonilico: 181.02 ppm, 178.07
ppm y 176.77 ppm; este efecto puede deberse, a que el grupo carbonilo que se
encuentra adyacente al carbono 1, es un poco diferente al que se encuentra
adyacente al carbono 16, a su vez este carbonilo es diferente si se encuentra en
una estructura ciclada o abierta. En la region de 157 ppm a 105 ppm se
encuentran los carbonos correspondientes a los carbonos aromaticos; en 60.25
ppm se encuentra la senal correspondiente al carbono 16, y en 59.24 ppm se
observa la senal del carbono 1. La senal del grupo metilo se encuentra en 26.28

ppm.
Por los analisis de los espectros de IR, y de RMN, se llega a la conclusion de que el

polimero presenta fragmentos no ciclados y fragmentos ciclados. La sintesis a
partir de fenol requiere de condiciones extremas.
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4.2.4. Policondensacion de bisfenol M2 con metilisatina (P 2.3)

El esquema de sintesis de los polimeros P 1.3 se muestra en la figura 59.

Figura 59. Ruta de sintesis de los polimeros P 2.3.
En esta sintesis se partié del bisfenol sintetizado y caracterizado previamente. Las
condiciones de reaccion empleadas se muestran en la tabla 9. La concentracion de

bisfenol empleada fue fija (0.52 M).

Tabla 9. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros P 2.3.

Clave Disolvente | TFSA Exceso de | Tiempo | Rendimiento | ninn
(ml) (ml) C.C. (%) (%)
PLG-37 1 2 26.89 6 dias 99.02 0.39
PLG-39 0 3 23.86 29 hrs 97.67 0.42
PLG-53 0 3 50.35 23hrs. 90.69 0.64
30 min
PLG-89 0 4 49.92 26 hrs 94.35 0.66

De los datos de la tabla 9 se puede afirmar que la reaccion es lenta (experimento
PLG-37), por lo que se procedi6 a realizar la sintesis solo con TFSA, el cual fungio
como catalizador y disolvente, se obtuvo una reducciéon en el tiempo de reaccion y
un ligero aumento en la viscosidad inherente (experimento PLG-39); para acelerar
aun mas la reaccion se le agrego mas exceso de metilisatina (Experimentos PLG-
53 y 89), obteniéndose un aumento apreciable en la viscosidad, lo que implica en
un mayor tamano de las estructuras poliméricas.

En la figura 60 se muestra el espectro FT-IR caracteristico de los polimeros P 2.3
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Figura 60. FT-IR caracteristico de los polimeros P 2.3.

El espectro de FT-IR de la figura 60, presenta bandas bien definidas, se observan
las senales de interés descritas a continuacion, el grupo hidroxilo (senal en 3200
cml), el grupo carbonilo (senal intensa en 1675 cml), las senales
correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en 1609 cm!, 1490 cm! y 1485
cm!; las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 825 cm™ y
742 cm1.

En las figuras 61 y 62 se muestran los espectros de RMN de 'H y de 13C; el
disolvente deuterado utilizado fue DMSO-d6.

§,6,7,6,11,12,15 ] 3

105 10.0 95 9.0 85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0
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Figura 61. RMN de 'H (300 MHz, DMSO-d6).
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En la figura 61 se observa el espectro de 1H, en el cual se observan senales anchas
y no bien definidas, las senales de los hidrogenos aromaticos estan en la region de
7.8 ppm-6.2 ppm, se observan dos senales anchas en 10.97 ppm y 9.62 ppm
pertenecientes a los grupos hidroxilo; en 3.1 ppm se observa una banda ancha
perteneciente a los grupos metilo del polimero.

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)
Figura 62. RMN de 13C (300 MHz, DMSO-d6).

En la figura 62 se observa el espectro de 13C, en el cual se observan las senales
anchas. Dos senales son atribuibles al grupo carbonilico: 181.08 ppm y 176.68
ppm; este efecto puede deberse, a que el grupo carbonilo que se encuentra
adyacente al carbono 1, es un poco diferente al que se encuentra adyacente al
carbono 16; en la region de 157 ppm a 108 ppm se encuentran los carbonos
correspondientes a los carbonos aromaticos; en 60.12 ppm se encuentra la senal
correspondiente al carbono 16, y en 59.38 ppm se observa la senal del carbono 1.
La senal del grupo metilo se encuentra en 26 ppm.

Por el analisis mediante las espectroscopias FT-IR y de RMN, se puede concluir
que la estructura del polimero es tanto abierta como cerrada, se observa también

que esta ruta es mas eficiente que la ruta 1.

4.2.5. Policondendensacion de m-cresol con isatina (P 3)

El esquema de sintesis de los polimeros P 3 se muestra en la figura 63.
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Figura 63. Ruta de sintesis de los polimeros P 3.
La sintesis procede en un solo paso (one-pot); la concentracion de m-cresol fue
constante (0.54 M) al igual que el volumen de reaccion. En la tabla 10 se

muestran las condiciones de reaccion empleadas en los polimeros sintetizados.

Tabla 10. Condiciones de reaccion empleadas en la sintesis de los polimeros P 3.

Clave Disolvente | TFSA | Exceso de C.C. | Tiempo | Rendimiento | ninn
(ml) (ml) | (%) (%)
PLG-54 4 1 31.17 4 hrs. 122 -
PLG-59 4 1 30.53 lhr. 81.21 0.30
40min.

El polimero PLG-54 se entrecruzo, por lo que se procedié a realizar otra sintesis
con las mismas condiciones de reaccion, pero en un lapso de tiempo menor, se
obtuvo un polimero no entrecruzado, pero de bajo peso molecular (deducido a
partir de la baja viscosidad intrinseca obtenida). A este polimero se le realizaron
todas las pruebas de caracterizacion.

Hay que tener en consideracion que la reaccion de m-cresol con isatina puede
formar por lo menos 6 tipos de bisfenoles, los cuales se muestran en la figura 64.

Figura 64. Bisfenoles que pueden resultar de la reaccion entre m-cresol e isatina.
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En principio el polimero puede estar constituido por la combinacion de estos seis
isomeros. Las primeras 3 estructura pueden tener su version no ciclada (ejemplo
estructura 1’).

En la figura 65 se muestra el espectro de FT-IR del polimero PLG-59.
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Figura 65. FT-IR del polimero PLG-59.

En la figura se observa la banda ancha del grupo hidroxilo (senial en 3192 ecm™1) y
las senales angostas de: el grupo carbonilo (senial intensa en 1679 cml), la senal
en 1611 cm-! perteneciente a la amida, las senales correspondientes a la vibracion
C=C aromatico, en 1620 cm’l, 1471 cm! y 1460 cm!; las senales
correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 860 cm~! y 753 cm-1.

En las figuras 66 y 67 se muestran los espectros de RMN de H y de 13C; el
disolvente deuterado utilizado fue dimetilsulféxido-d6.
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Figura 66. Espectro de 'H (300 MHz, DMSO-d6).
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Figura 67. Espectro de 13C de PLG-59 (75 MHz, DMSO-d6)

En la figura 66 se observa el espectro de 'H; en donde se observan las senales no
bien definidas en 11.5 ppm-9.0 ppm, correspondientes a los hidrogenos unidos a
nitrogeno y a oxigeno; en la region de 7.5 ppm-5.5 ppm se observa una senal
ancha debido al traslape de las senales correspondientes a los hidrogenos

64



aromaticos; en la region de los 2.6 ppm-1.4 ppm se 3 senales singuletes y dos
senales anchas, estas senales corresponden a los hidrogenos de los grupos
metilos, procedentes del m-cresol.

En la figura 67 se observa el espectro de 13C, en donde se observan las senales
anchas y pequenas; hay tres senales correspondientes a los carbonos de carbonilo
y estan en 183.39 ppm, 179.62 ppm y 178.17 ppm; las senales que estan en el
rango de 157 ppm-109 ppm corresponden a las senales de los carbonos
aromaticos, las senales en 62.07 ppm y 59.13 ppm corresponden a los carbonos
cuaternarios alifaticos 2 y 16, la senal ancha en 19.88 ppm corresponde a los
carbonos alifaticos de los metilos (11).

Por la informacion que nos proporciona el espectro FT-IR, sabemos que el polimero
contiene grupos hidroxilo en su estructura, el espectro de RMN de 'H nos indica
que hay isomeria en la estructura polimérica por la presencia de tres senales finas
y dos anchas en la zona de protones alifaticos, en el espectro de RMN de 13C
presenta tres senales atribuibles a carbonos de carbonilo, esto también nos indica
la presencia de isomeria; por lo tanto el polimero presenta isomeria y los polimeros
propuestos en los espectros son solo dos de ellos.

4.2.6.
(P 4)

Policondensacion de m-cresol con 2,2,2-trifluoroacetona

En la figura se muestra la ruta de sintesis de los polimeros P4.
OH

Figura 68. Ruta de sintesis de los polimeros P4.

La sintesis procede en un solo paso (one-pot); la concentracion de m-cresol fue

constante (0.54 M) al igual que el volumen de reaccion. En la tabla 11 se

muestran las condiciones de reaccion empleadas en los polimeros sintetizados.
Tabla 11. Condiciones de reaccion empleadas.

Clave Disolvente TFSA Exceso de | Tiempo Rendimiento (%) | Ninh

(ml) (ml) C.C. (%)
PLG-91 3.4 0.3 48.61 5 dias 89.96 0.13
PLG-103 0.5 3.2 53.51 3dias 90.13 0.28
PLG-143 1 2.7 56.07 4 dias 91.16 0.33
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Como se observa en la tabla 11, la reaccion es lenta ya que como se observa los
tiempos de reaccion son grandes y se obtiene una viscosidad inherente pequena;
el aumentar la cantidad de catalizador afecta poco el crecimiento de las cadenas
poliméricas.

En esta reaccion como se vera mas adelante en la caracterizacion se obtienen

varios isomeros, para entender mejor se muestran en la figura los bisfenoles
(trimeros) que pueden ser formados a partir de m-cresol y 2,2,2-trifluoroacetona.

HsC 0 CH, o) CH, o
L0 - LT s UL
CH,
HyC CFy
H4C

C CF H;C CF
3 3 H3C 3 3
O HO H3C CF3 CH3 H3C CF3 OH
w LIS O
H3;C CF
WU CH on HO CHy; 7 “CH,
H3C H3C CF; CH3 H3C H3C CF5 OH HsC H,C CF5 OH

O, L0 O,

Figura 69. Bisfenoles que pueden formarse a partir de la reaccion de m-cresol con
2,2,2-trifluoroacetona.

De los 9 bisfenoles, solo se consideraran los primeros cuatro, como se muestra en
el espectro de infrarrojo de la figura 70, no se observa en los polimeros obtenidos
la senal correspondiente al grupo hidroxilo.
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Figura 70. Espectro de infrarrojo de los polimeros P 4.
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En el IR de la figura 70 se observan las senales correspondientes al grupo metilo
(2974.18 cml) con poca intensidad, las senales correspondientes al grupo
trifluorometilo (125.60 cm'! y 1139.7 cm'l) son anchas y muy grandes.

Como la polimerizacion es catidonica esto implica que en un primer paso se
favorece la formacion de los bisfenoles, que en realidad son trimeros
(esquematizado: ABA), estos trimeros reaccionaran con otros trimeros (ABA con
ABA) para lo cual es necesario tener una molécula de compuesto carbonilico que
los una formando heptameros. Los heptameros que pueden ser formados usando
la combinacion de los primeros 4 trimeros con ellos mismos se muestra en la
figura 71 y los formados entre ellos se muestran en la figura 72.

Figura 71. Heptameros formados con la combinacion de los trimeros con ellos
mismos.
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CFs CF,

Figura 72. Heptameros formados con la combinacion entre trimeros.

La finalidad de mostrar los heptameros que pueden formarse, es para demostrar
que los trimeros pueden reaccionar dando 12 estructuras, en las que el ambiente
quimico de los atomos no necesariamente es el mismo, como se vera mas adelante
con los espectros de RMN, en donde se obtienen mas senales de las esperadas que
si se tuviera una sola estructura.

En las figuras 73, 74, 75 y 76 se muestran los espectros de RMN de 1H, 13C,
DEPT-135 y !9F. Se colocaron estructuras hipotéticas en los espectros, ya que
como se menciono anteriormente, el polimero puede presentar diferentes arreglos
espaciales en una misma cadena. El disolvente deuterado usado fue cloroformo-d.

20 6

HiC 1819 0.8 7 CH.
’4 11 @ . 1

= 15ch CF31U =

CF
12 13 3 n

1,412, 20

18,15,7',10°

85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 0.
f1 (ppm)
Figura 73. Espectro de 'H de PLG-143 (300 MHz, CDCl3)
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Figura 74. Espectro de 13C de PLG-143 (75 MHz, CDCl3).
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Figura 75. Espectro de DEPT-135 de PLG-143 (75 MHz, CDCls).
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Figura 76. Espectro de 19F de PLG-143 (282 MHz, CDCls).

En la figura 73 donde se muestra el espectro de protéon, se observa una senal en
6.17 ppm y otra en 5.55 ppm, las que indican que existe un doble enlace, debido a
esto se propuso la estructura de la derecha. Se observan también un conjunto de
senales traslapadas de 7.64 ppm hasta 6.95 ppm, en este rango se encuentran
todas las senales correspondientes a los protones aromaticos (18,15, 7°,10%). La
senal en 6.17 ppm fue asignada al proton del carbono 7. La senal en 5.55 ppm
fue asignada a las senales de los protones en 6 y 10. El rango de senales de 2.56
ppm hasta 1.19 ppm corresponde a las senales de los protones de 1, 4, 12 y 20.

En la figura 74 donde se muestra el espectro de 13C, se observan las senales de
151ppm-118 ppm pertenecientes a los carbonos aromaticos y al carbono
cuaternario del doble enlace (5). En la region de los 42.80 ppm-40.76 ppm se
observan las senales correspondientes a los carbonos unidos al grupo
trifluorometilo (2,11). En la zona comprendida en 23.57ppm- 19.50 ppm se
encuentran las senales de los carbonos alifaticos (1,12 y 20).

En la figura 75 donde se muestra el espectro DEPT-135, en donde se observan en
la parte superior a la linea base las senales correspondientes a los CHs y los CH;
en la parte inferior se observan los CH2 y los carbonos cuaternarios. Se observa
una senal intensa en 123.70 ppm, a la cual se le asigno la senal de carbono 6.
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En la figura 76 donde se muestra el espectro de 19F, hay 3 senales grandes en -
67.6 ppm, -72.92 ppm y -76.8 ppm; y 3 senales pequenas en -74.58 ppm, -74.60
ppm y en -81.23 ppm. La gran cantidad de senales se debe a la isomeria que tiene
el polimero.

Del analisis de los espectros de IR y de RMN, se llega a la conclusion que el
polimero tiene una estructura complicada, por el hecho de que en una misma
cadena puede tener fragmentos con un arreglo espacial distinto.

La justificacion de la estructura propuesta de la derecha se muestra en la figura

77
- O ¢ —"C0 O ore,
HsC o CF3 CFs
H;C CF,4 HsC CF3® HsC CF,4

Figura 77. Esquema propuesto de deshidratacion

En la figura 77 se da un ataque nucleofilico por parte de compuesto aromatico
hacia el carbocation formado de la protonacion del compuesto carbonilico,
posteriormente se da la deshidratacion del grupo metilo y la pérdida de la
aromaticidad. Esta estructura propuesta no es predominante debido a que la
perdida de aromaticidad implica un gasto de energia, pero como se observa en el
espectro de 1H, si ocurre.

4.2.7. Policondensacion de o-clorofenol con isatina (P 5)

La ruta de sintesis del polimero se esquematiza en la figura 78.

Figura 78. Ruta de sintesis de los polimeros P 5.

Se realizo solo una sintesis en donde la concentracion del o-clorofenol fue de 0.47
M, el exceso de isatina fue de un 53.59 %, el volumen total fue de Sml de los
cuales 3 fueron de TFSA; el tiempo de reaccion fue de 4 dias. Se obtuvo un
polimero de bajo peso molecular con un valor de viscosidad inherente de 0.14. Los
datos obtenidos no son inesperados ya que el compuesto aromatico contiene un
grupo desactivante y esto se ve reflejado en el valor tan bajo de viscosidad
obtenido.
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En la figura 79 se muestra el espectro FT-IR del polimero PS.
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Figura 79. Espectro FT-IR del polimero P5.

La mayoria de las senales del espectro de la figura 79 estan bien definidas; se
observa la banda ancha del grupo hidroxilo (senal en 3216 cm™) y las senales
angostas de: el grupo carbonilo (senal intensa en 1687 cm’l), las senales
correspondientes a la vibracion C=C aromatico, en 1619 cm! y 1464 cm'!; una
senal pequena en 1054 cm-! correspondiente a la vibracion de los cloros
aromaticos; las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 824
cm™y 742 cm 1.

Pero en la reaccion de sintesis de este polimero se pueden formar varios
bisfenoles. En la figura 80 se muestran los bisfenoles que se pueden formar.

HO OH

HO Ccl Cl OH cl OH OH cl cl
1. 2. 3. O ‘
S S °

N N N

H \

H

Figura 80. Posibles estructuras de bisfenoles formados.
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Como se observa en la figura 80 son posibles formar 4 tipos de bisfenoles
diferentes, debido a esto se puede tener una mezcla de polimeros o de fragmentos
distintos en un propio polimero y esto se ve reflejado en la obtencion de mas
senales que las esperadas en los espectros de RMN.

En las figuras 81, 82 y 83 se muestran los espectros de RMN de !'H, 13C y DEPT-
135, del polimero P6; el disolvente deuterado empleado fue acetona d-6.

4,5,6,7,10,14

'11.2 10.8 104 100 9.6 9.2 88 B84 B0 7.6 72 68 64 60 56 5.2
f1 (ppm)
Figura 81. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, acetona-d6).

95 185 175 165 155 145 135 125 115 105 95 85 75 65 55 45
f1 (ppm)
Figura 82. Espectro de RMN de 13C (75 MHz, acetona-do6).
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Figura 83. Espectro de RMN DEPT-135 (75 MHz, acetona-d6).

En la figura 81 en donde se muestra el espectro de 'H del polimero, existe un gran
traslape en la region de los 7.46 ppm-6.64 ppm, en la cual se encuentran las
senales correspondientes a los hidrogenos aromaticos; en la region de 11.00 ppm-
8.90 ppm se encuentran 7 senales que corresponden a los hidrogenos unidos a
oxigeno y a nitrogeno.

En la figura 82 donde se muestra el espectro de 13C, en el cual de manera
sorpresiva las sefniales de los carbonos, aparecen menos anchas que las
observadas en los polimeros anteriores; se observan tres senales en 183.67 ppm,
181.41 ppm y 179.00 ppm atribuibles al grupo carbonilo (1); el rango de senales
de 153 ppm- 111 ppm corresponden a los carbonos aromaticos de la estructura;
las dos senales en 61.72 ppm y 61.31 ppm corresponden a los carbonos alifaticos
2y 15.

En la figura 83 donde se muestra el espectro DEPT-135, se observa el traslape de
senales, todas corresponden a los carbonos C-H de la estructura polimérica y se

encuentran en la region de 130 ppm- 111 ppm.

Por el espectro de 13C, al observarse 4 senales en la region donde aparecen los
carbonos de carbonilo nos indica que hay isomeria en el polimero, el espectro de
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infrarrojo nos dice que se tienen grupos hidroxido en el polimero, por lo que la
reaccion de deshidratacion no es eficiente.

4.2.8. Policondensacion de bisfenol M1 con 2,2,2-
trifluoroacetofenona (P6)

La ruta de sintesis del polimero se esquematiza en la figura 84.

Figura 84. Ruta de sintesis del polimero P6.

La sintesis procede en un solo paso (one-pot); la concentracion del bisfenol M1 fue
constante (0.5 M) al igual que el exceso de compuesto carbonilico (42.89 %). En la
tabla se muestran las condiciones de reaccion empleadas en los polimeros

sintetizados.
Tabla 12. Condiciones de reaccion de los polimeros P6.
Clave Disolvente (ml) | TFSA (ml) | Tiempo | Rendimiento (%) | Ninn
PLG-132 0.0 3.0 2 dias 105 -
PLG-136 0.5 2.2 28 hrs. 57.83 0.38

La viscosidad inherente del polimero PLG-132 no se pudo determinar debido a que
el polimero se entrecruzo, debido a esto en la segunda prueba (PLG-136) se uso6
menos cantidad de TFSA y un lapso de tiempo menor, obteniéndose un polimero
no entrecruzado, pero con un peso molecular no muy grande.

En la figura 85 se muestra el espectro FT-IR del polimero PLG-136.
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Figura 85. FT-IR del polimero PLG-136.

En el espectro de infrarrojo de la figura, se observan bien definidas la mayoria de
las senales; el grupo hidroxilo esta en 3240 cm™1, el grupo carbonilo en 1712 cm-1,
el grupo trifluorometilo 1245 cm™! y 1143 cm-1, las senales correspondientes a la
vibracion C=C aromatico, en 1622 cm, 1471 cm! y 1415 cml; las senales
correspondientes a la vibracion C-H aromatico, en 817 cm™ y 744 cm-!

En las figuras 86, 87 y 88 se observan los espectros de RMN de H, 13C y 19F; el
disolvente deuterado empleado fue acetona-dé6.

458,7,10,11,
14,18,18,.20

12 10 104 10.0 9.6 92 88 84 80 76 72 68 64 60 56 5
f1 (ppm)
Figura 86. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, acetona-d6).
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En la figura 86 en donde se muestra el espectro de 'H de PLG-136, las senales no
estan bien definidas debido a los traslapes de estas en la region de los 6.5 ppm-
8.5 ppm y corresponden a las senales de los hidrogenos aromaticos; también se
observa una senal no bien definida en 9.6 ppm correspondiente a los hidréogenos
unidos a oxigeno en el polimero.

125 115 105 95 85 75 65 55 4
f1 (ppm)
Figura 87. Espectro de RMN de 13C (75 MHz, acetona-do6).

185 175 165 155 145 135
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f1 (ppm)
Figura 88. Espectro de RMN de 19F (282 MHz, acetona-d6).
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En la figura 87 se observa el espectro de 13C, las senales como en la mayoria de
los polimeros estudiados son anchas; la senal en 178.41 ppm corresponde al
carbono del carbonilo (1), el rango de senales de 156 ppm-110 ppm corresponde a
los carbonos aromaticos de la molécula; las senales en 60.91 ppm y 54.55 ppm
corresponden a los carbonos alifaticos 2 y 25.

En la figura 88 donde se muestra el espectro de 19F, se observan mas senales de
las esperadas (una para la estructura cerrada y otra para la estructura abierta),
algunas son anchas y grandes (senales en -59.31 ppm y -70.16 ppm) y otras
delgadas y pequenas (senales en -74.64 ppm y -84.41 ppm).

Se puede concluir que se tienen las dos estructuras: la abierta y la cerrada, la

presencia de mas de dos senales en el espectro de flior es debido al arreglo
espacial que estas estructuras pueden tener.

4.2.9. Policondensacion de bisfenol M1 con 2,2,2-
trifluoroacetona (P7)

La ruta de sintesis del polimero se esquematiza en la figura 89.

HO O
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+ — = =
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Figura 89. Ruta de sintesis de los polimeros P7.
La sintesis procede en un solo paso (one-pot); la concentracion del bisfenol M1 fue
constante (0.5 M). En la tabla se muestran las condiciones de reaccion empleadas

en los polimeros sintetizados.

Tabla 13. Condiciones de reaccion de los polimeros P7.

Clave Disolvente TFSA | Exceso de | Tiempo | Rendimiento | Ninn
(ml) (ml) C.C. (%) (%)

PLG-42 1 5 47 2 dias 108 -

PLG-55 0.5 2.5 87.13 25hrs 112 0.22

En el polimero PLG-42 no se le pudo determinar la viscosidad, debido a que se
obtuvo un gel. Por ello se repitio la sintesis aumentando solo la concentracion del
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compuesto carbonilico para que la reaccion procediera en menor tiempo, se obtuvo
un polimero de bajo peso molecular.

En la figura 90 se muestra el espectro de FT-IR del polimero PLG-55.
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Figura 90. Espectro FT-IR del polimero PLG-55.

En el espectro de la figura 90 se observan las senales definidas; la senal
correspondiente al grupo hidroxilo (3241 cm-1) presenta poca intensidad; la senal
del grupo carbonilo es fuerte y esta en 1715 cm-l, las senales del grupo
trifluorometilo son intensas y estan en 1160 cm! y 1128 cm’!, las senales
correspondientes a la vibracion C=C aromatico se encuentran en 1619 cm-1, 1469
cm! y 1463 cm'!; las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, estan
en 820 cm™ly 752 cm-!

En las figuras 91, 92 y 93 se muestran los espectros de RMN de 'H, 13C y 19F; el
disolvente deuterado empleado fue acetona-dé6.
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Figura 91. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, acetona-d6).
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f1 (ppm)
Figura 92. Espectro de RMN de 13C (75 MHz, acetona-do6).
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Figura 93. Espectro de RMN de 19F (282 MHz, acetona-do).

En la figura 91 en donde se muestra el espectro de 'H de PLG-55, se observan
senales anchas y mucho traslape entre ellas; en el rango de 9.9 ppm a 9.7 ppm
hay traslape de senales pertenecientes a los hidrogenos unidos a nitrogeno; en el
rango de 7.6 ppm- 6.9 se encuentran las senales de los hidrogenos aromaticos; en
la region de los 6.3 ppm- 5.7 ppm se encuentran cinco senales correspondientes a
los hidrégenos unidos a oxigeno; la sefial ancha en 1.78 ppm corresponde a los
hidrégenos de los grupos metilo (16).

En la figura 92 se observa el espectro de 13C, las senales son un poco anchas; la
senal en 178 ppm corresponde al carbono del carbonilo (1), el rango de senales de
156 ppm-111 ppm corresponde a los carbonos aromaticos de la molécula; la senal
en 62.05 ppm corresponde al carbono alifatico (2), la senal en 44.30 ppm
corresponde al carbono vecino al grupo trifluorometilo (15), la senal en 20.00 ppm
pertenece al grupo metilo (16).

En la figura 93 donde se muestra el espectro de 19F, se observan mas senales de
las esperadas (una para la estructura cerrada y otra para la estructura abierta),
son angostas, las senales mas grandes estan en: -65.99 ppm, -66.17 ppm, -66.94
ppm, -67.26 ppm, -77.17 ppm y -77.35 ppm.
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Se puede concluir que se tienen las dos estructuras: la abierta y la cerrada, la
presencia de mas de dos senales en el espectro de fluor es debido al arreglo
espacial que estas estructuras pueden presentar.

4.2.10. Policondensacion de bisfenol M3 con metilisatina (P8)

En la figura 94 se muestra la ruta de sintesis de los polimeros P8.

Figura 94. Ruta de sintesis de los polimeros P8.

Se realizo solo una sintesis en donde la concentracion del bisfenol M3 fue de 0.43
M, el exceso de metilisatina fue de un 39.73 %, el volumen total fue de 2 ml de los
cuales 0.3 fueron de TFSA; el tiempo de reaccion fue de 2 hrs. 40 min.; el
rendimiento de la reaccion fue del 87.78 %, el polimero obtenido tiene una
viscosidad inherente buena de 0.62.

En la figura 95 se muestra el espectro FT-IR del polimero.
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Figura 95. FT-IR del polimero P8.
En el espectro de la figura 95 se observan senales definidas y con intensidad
grande; la senal correspondiente al grupo hidroxilo (3241 cm'!) no es muy

intensa; la senal del grupo carbonilo es fuerte y esta en 1671 cm!, las senales del
grupo trifluorometilo son intensas y estan en 1224 cm! y 1138 cm-!, las senales
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correspondientes a la vibracion C=C aromatico se encuentran en 1603 cm1, 1491
cm!ly 1411 cm'!; las senales correspondientes a la vibracion C-H aromatico, estan
en 819 cm™!y 746 cm-!

En las figuras 96, 97, 98 y 99 se muestran los espectros de RMN de H, 13C,
DEPT-135 y 19F; el disolvente deuterado empleado fue acetona d-6.

4,5,6,7,12,13,

N /—/T:\ ﬂ JUL(_,

10.5 10.0 9.5 9.0 85 B0 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25
f1 (ppm)

Figura 96. Espectro de RMN de 'H (300 MHz, acetona-d6).

9
16
2
70 65 60 55

1 {ppm)

i
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30
f1 (ppm)

Figura 97. Espectro de RMN de 13C (75 MHz, acetona-d6).
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Figura 98. Espectro DEPT-135 (75 MHz, aceatona-d6).
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Figura 99. Espectro de RMN de 19F (282 MHz, acetona-do).

En la figura 96 en donde se muestra el espectro de 'H del polimero P8, se

observan senales anchas y mucho traslape entre las senales de los aromaticos

(region de los 6.5 ppm-7.2 ppm), las senales correspondientes a los unidos con
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oxigeno y nitrogeno estan anchas y se encuentran en 10.38 ppm y 8.83 ppm, la
senal correspondiente al grupo metilo (2) se encuentra en 2.94 ppm.

En la figura 97 se observa el espectro de 13C, las senales son un poco anchas; la
senal en 182.40 ppm corresponde al carbono del carbonilo (1), el rango de senales
de 158 ppm-110 ppm corresponde a los carbonos aromaticos de la molécula; la
senal tipo cuarteto en 64.60 ppm corresponde al carbono alifatico (16), la senal en
60.69 ppm corresponde al carbono alifatico (9), la senal en 18.23 ppm pertenece al
grupo metilo (2).

En la figura 98 donde se observa el espectro DEPT-135, solo se observan los
grupos CH y el grupo metilo presentes en el polimero, las senales pertenecientes a
los carbonos aromaticos estan en el rango de 132.2 ppm-109.5 ppm, el grupo
metilo de la molécula se encuentra en 27.15 ppm.

En la figura 99 donde se muestra el espectro de 19F, de manera sorprendente se
observa solo una senal y ademas angosta en -59.81 ppm; esto nos indica que se
tiene solo una estructura polimérica; por la presencia del grupo hidroxilo
detectado en el espectro de FT-IR y por analogia de espectro de 9F del monomero
M3 el cual presenta una sola senal en -60 ppm, se concluye que la estructura
polimérica obtenida es la abierta (la mostrada en los espectros).
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4.3. Propiedades de los polimeros

4.3.1. Solubilidad

Se le realizaron pruebas de solubilidad a todos los polimeros, se encontré que
los polimeros que fueron sintetizados por dos o mas métodos diferentes poseen
solubilidad en los mismos disolventes (P 1.1, P 1.2, P 1.3).

Tabla 14. Solubilidad cualitativa de los polimeros.

Disolvente | Polimeros
P1.1 |P1.2 |P1.3 |P2.1 |P2.3 |P3 P4 P5 P6 p7 P8

NMP + + + + + + + + + + +
DMFA + + + + + + + + + + +
DMAAC + + + + + + + + + + +
DMSO - - - + + + + + + + +
CHCIl3 - - - - - - + - - - _
Acetona - - - - - - + + - + +
Metanol - - - - - - - + - - _
Agua - - - - - - - - - - -

Donde: + es soluble y — es insoluble.

Se observa que el Unico polimero soluble en cloroformo es el que tiene solo
estructuras cicladas (tipo xanténica), los demas polimeros al contener grupos
hidroxilo no son solubles. Son destacables también los polimeros que son solubles
en acetona, debido a que es un disolvente volatil, en principio estos polimeros
podrian formar peliculas para membranas, por ejemplo: P4, P5, P7, P8; es
relevante notar que estos poseen grupos halégeno en su estructura.

4.3.2. Propiedades térmicas

A todos los polimeros se les realizaron pruebas termogravimétricas (TGA). Se
obtuvieron practicamente los mismos termogramas cuando un polimero fue
sintetizado por rutas distintas figuras 100 y 101; de hecho, se obtuvieron
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practicamente los mismos valores de Td. Una evidencia mas de que por ambas
rutas se llega al mismo producto.

PLG-34 AIRE
1001 ~— » — LGN
85-
70-
£
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0 200 400 600 800
Temperature (*C)
Figura 100. TGA de los polimeros P2.1.
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Figura 101. TGA de los polimeros P2.3.

87



Tabla 15. Propiedades térmicas de los polimeros.

Polimero Td (onset), °C Residuo a
800°C (wt%)
N» Aire N>

P1.1 357.3 378.8 0.04

P1.3 378.3 359.7 0.04

P2.1 374.4 376.1 7.53

P2.3 377.2 373.2 3.33

P3 372.9 335.1 0.49

P4 78.28 77.56 5.13

P5 322.2 322.5 0.00

P6 370.0 380.8 59.78

p7 448.7 446.5 26.79

P8 379.4 362.8 46.36

Como se observa en la tabla 15, las temperaturas onset (es la temperatura donde
se empieza a descomponer el polimero) varian dependiendo del polimero, siendo
los polimeros que tienen dobles enlaces en su estructura (P4), los que
descomponen a mas baja temperatura y los que descomponen a mas alta
temperatura, son aquellos que no contienen dobles enlaces y ademas tienen en su
estructura grupos trifluorometilos (P7, P8); es interesante también, que aquellos
polimeros que tienen un alto porcentaje de residuo a 800°C (P6, P7 y P8). P6 se
descompone en menos de la mitad de su peso inicial en atmosfera de nitrégeno, es
relevante notar que este polimero se sintetiz6 a partir de bisfenol M1 y 2,2,2-
trifluoroacetofenona; P8 el cual se descompone un poco mas de la mitad de su
peso se sintetizo a partir del bisfenol M3 y metilisatina; P7 el cual se descompone
en un 70 % se sintetizo a partir de bisfenol M1 y 2,2 ,2-trifluoroacetona. De esto se
concluye que el fragmento de trifluoroacetona, es mas facilmente fragmentable que
el fragmento de trifluoroacetofenona en el polimero.
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Figura 102. TGA de los polimeros P4.
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Figura 103. TGA de los polimeros P6.
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Figura 104. TGA de los polimeros P7.
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Figura 105. TGA de los polimeros P8.
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Conclusiones

Se obtuvieron por primera vez bisfenoles con fragmentos fluorados, con
alto rendimiento y en condiciones de reaccion suaves (a temperatura
ambiente y en tiempos de reaccion relativamente cortos).
Se sintetizaron por primera vez productos poliméricos, por medio de
reacciones de fenol con compuestos carbonilicos, que contienen
fragmentos fluorados y/o con heterociclos mediante catalisis superacida.
Se adquirieron polimeros a partir de tres métodos:

1. One-pot.

2. Sintesis del bisfenol y formacion in situ del polimero mediante la

adicion de un acido mas fuerte.

3. A partir del bisfenol previamente sintetizado.
De estas tres metodologias se encontré que la ruta dos era la menos
eficiente y la ruta 3 era la mas eficiente.

De los fenoles utilizados se encontro el siguiente orden de reactividad, de
mayor a menor: m-cresol, fenol y o-clorofenol. Estando los datos
experimentales en concordancia con la teoria ya que el m-cresol contiene
un grupo activante por lo que la reaccion es mas rapida y el o-clorofenol
contiene un grupo desactivante por lo que la reaccion es mas lenta.

Se encontré6 que la metilisatina como su bisfenol (M2), son menos
reactivos que sus homologos isatina y bisfenol M1.

En todos los tipos de polimeros se obtuvieron fragmentos o polimeros con
la estructura abierta, con excepcion del polimero P4, en el cual solo se
obtuvieron estructuras cerradas (tipo xanteno).

Los polimeros sintetizados presentan isomeria estructural, en especial los
sintetizados con m-cresol y o-clorofenol. Solo el polimero P8, de manera
sorprendente no presenta isomeria.

La presencia de halégenos como Cl o F, en el polimero le confiere una
mayor solubilidad en disolventes polares.

De manera general los polimeros sintetizados comienzan a
descomponerse a temperaturas mayores a los 323 °C, siendo los primeros
en descomponerse, los polimeros que tienen en su estructura dobles
enlaces, seguidos de los que contienen grupos cloro; los que tardan mas
son aquellos que tienen grupos trifluorometilo.
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7. Anexol

Las siguientes figuras muestran los termogramas de los polimeros P1.1, P1.3,
P3 y PS.
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Figura 105. TGA de los polimeros P1.1.
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Figura 106. TGA de los polimeros P1.3.
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Figura 107. TGA de los polimeros P3.
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Figura 108. TGA de los polimeros PS.
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