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lllTROOUCC ION 

Hist6ricamente se iniciaron los estudios de la sfntesis de los 

pol!meros con el deseo de obtener los sustitutos sintéticos de las su1 

tanelas naturales en las fibras naturales como; seda, lana, almid6n,

hules naturales 6 resinas naturales. Estos des~os han sido real iza

dos con el rápido desarrollo de este campo, asl aparecen muchos produ~ 

tos industriales alrededor de nuestra vida, por ejemplo, fibras sin~ 

ticas, nylon, poliéster, plásticos, polietileno, PVC,etc,,. Estas su1 

tanelas son de uso general y de gran consumo, siendo sus precios uni

tarios bajos. 

Recientemente, muchos investigadores han estado interesados en 

la sfntesls de 'pol lmeros funcionales tales como: intercambio de Iones, 

selecc16n de metales, fotosensibllidad, electroconduccl6n, etc ... En -

otras palabras, se puede decir que los intereses de los investigadores 

están mas concentrados en la sfntesis de sustancias pol lméricas con m_! 

yor utilidad y demanda. 

En éste estudio, se desarrolla la s1ntesis de un pol!mero que 

contiene el ligando 2,2'-biplrldina es el ligando típico para formar -

complejos con varios metales, por lo tanto, se consider6 que éste tipo 

de pol!mero tiene apl lcaci6n potencial como polímero de que lato, cata

lizador, también de pol!mero electroconductivo, puesto que lnoue [ 6], 

nuestro colnvestigador, descubri6 que los complejos de cobre (11) con 

el ligando 2,2'-bipirldina 6 1,10-fenentrollna muestran alta electro

conductib1lidad por el tratamiento de tetracianoquinodlmetano (TCNQ). 



Además, el mon6mero conteniendo el ligando 2,2'-bipiridina, da 
un ~olfmero totalmente aromático si se hace reaccionar con otro mon6-
mero aromático como p-fenilendiamina, bisfenol A, etc,., Se puede es
perar alta resistencia y estabilidad a la temperatura para este tipo 
de polfmeros aromáticos. 



1 • GENERALIDAD ES 

En 1929 W.H.Carothers [ 5] sugiri6 una clasificación de los _ 

pollmeros en dos grupos: pol!mieros de adición y polfmeros de conde!'. 
sación. Los pollmeros de adlcTión son aquel los en los que se incluye 

a los derivados de los monóroorc:is 1nsaturados de vinilo; el proceso -
de su obtención es una reaccióm en cadena que ocurre por formación ~ 

de una .especie propagante o "i"11c1ador". Los polfmeros de condensa
ción son aquellos en los que la fónnula molecular de la unidad rep~ 

titiva de la cadena de polfmerc:i carece de algunos &tomos presentes -
en el monómero del que está'formado, ya que al combinarse los monóm!!_ 
ros ocurre la eliminación de allguna molécula simple como agua ó áci
do clorhfdrico. 

Los pollmeros de condens;ación se forman usualmente por la co!'. 
densación intennolecular de los; grupos reactivos, en etapas: las un~ 
dades estructurales de los polrrreros de condensación esUn general-
mente unidas por grupos funcion.ales entre unidades. El tipo de pro
ducto que se forma está determi nado por la funcionalidad de los mon2_ 
meros. Los monómeros b1funciona les dan polfmeros lineales, los mon2_ 
meros polifuncionales, dan polhmeros ramificados 6 con estructuras -
reticulares. 

La reacción más importan·te que ha sido utilizada para la pre
paración de polfmeros de conden:sac1ón es la reacción entre ácidos d.!_ 
carboxflicos 6 sus derivados y ·1os nucleófilos bifuncionales como: 
diaminas, diales, etc ... ( Reacacfón [l]) 

o o D O 
11 11 

X-C-R-C-X + H-V-R'-Y·H 
11 11 

~ ~~- C-R-C-V-R'-V+ + 

2 HX [l] 



En donde: 
X= Cl, OR', OH, etc .. . 
Y = NH, -0-, -5-, etc .. . 

Existen diversos métodos de policondensación: p.c. en fusión, -
~.c. interfacial y p.c. en soluc16n a baja temperatura. 

En este estudio inicialmente se realizó la sfntesis del polf~ 
ro por p.c. interfacial y finalmente por policondensación en solución 
a baja temperatura. En los párrafos siguientes se dará una breve ex
plicación sobre los métodos. 

POLICONDENSACION EN FUS!ON 

(W.H.Carothers [ 2] ) 

En este método se rea 1 iza la polimerización a una te~eratura 
mayor que el punto de fusión del monómero y también del polfmero que 
se forma. Este método es clásico y todavfa se sigue utilizando en -
las industrias, para la fabricación de nylon ó poliéster. 

POL ICONDENSACION INTERFACIAL 

(Morgan [ 5] ) 

Este método fui! descubierto por Morgan de la compañfa Du Pont 

En este método la reacción de un haluro de ácido con una diamina ó -
con un glicol, avanza rápidamente hasta obtener un polfmero de ,_alto 
peso molecular, La reacción se lleva a cabo en la interfase entre -

dos lfquidos inmiscibles, conteniendo cada uno de ellos uno de los -
reactivos. 

Este método es Ctil para preparar polfmeros termoestables , 
que se descomponen antes de fundirse. Se disuelve el dicloruro de 
ácido en un disolvente pesado y denso, además inmiscible con agua 
como: tetracloruro de carbono CCl4, cloroformo CHC1 3 ó diclorometa

no CHzClz. 



Se vierte sobre éste una solución de diamina en agua. En la inter
fase se forma, casi inmediatamente, una capa de poliamida. Debida a la-
lenta difusión de los reactivos a través de la fase polimétrica, la re-ª" 
cción se detiene. A medida que la interfase se va extrayendo, los reactJ. 
vos se ponen en contacto nuevamente y se fonna m.1s polfmero. La figura-
1-1 esquematiza el proceso 

1-------- pol lmero 

capa acuosa --------~ 
capa orgánica -------tj 

Figura l·I Esquema de pol icondensación interfacial 

El producto, en algunas ocaciones, puede encontrarse impuro per
la fácil hidrólisis del dlcloruro de ácido al correspondiente ácido car
boxflico, sin embargo, es fácil la obtención del polfmero por este méto
do. 

POLICONDENSACION EN SOLUCION A BAJA TEMPERATURA 

La policondensación interfacial es un rpoceso heterogtlno y se ti! 
nen algunas dificultades en el control de calidad, para la obtención del 
polímero, Un grupo de investigadores de Ou Pont desarrollaron solventes
polares áproticos tales como: dimetilformamida ( !JolF ) , de metilacetami
da ( DMAc ), hexametilénfosforamida ( ltlPA ), ect ... 
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Estos solventes disuelven a los mon6meros y a sus polfmeros, -
siendo posible la policondensac16n en solución (sitema homogéneo). 

En este método se usan dicloruro de &cido 6 diéster activado como 
el componente del dlacido. Puesto que el dicloruro de 4cido y el éster -
activado tienen alta reactividad, esta policondensacl6n se puede realizar 
a bajas temperaturas. 



ll. SINTESIS DEL MONOMERO 

El siguiente diagrama representa las reacciones para la obtención 

del monómero: 

HOOC COOH 

cS H3c CH3 Pd/C (0-(oj 
l<Mn04 

~ ~ ~ 

N N N N 

1 
Gama-pi colina 

ClOC COCl 
SOC1 2 (0-{0 
~ o o 

N N 

IV 
Dicloruro de ácido 

11 l11 
D!mero Di ácido 

V 
Di éster 

Se inició la sfntesis con la dimerización de la gama-picolina,
dejándola a reflujo con paladio adsorbido sobre carbón como catalizador 
(Pd/C), durante un periodo de tiempo de diez dias. 

Con la eliminación del catalizador y la destilación de la gama
pico11na se obtiene el 4,4-dimetil-2,2'-bipiridina (11), recristalizá~ 

dolo de su solución en acetato de etilo. 

El producto (11) puro se oxidó con permanganato de potasio 
(KMn04) en solución acuosa. Por adición de ácido clorhfdrico a la capa 
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acuosa se obtiene 4,4-dicarboxi-2,2'-bipiridina (III). Es un polvo bta.n 

co con punto de fus16n mayor de 300'C. Este s61ido se hizo reaccionar -

con un exceso de cloruro de tion1to (SOC1 2) dejándolo a reflujo de diti.Q. 

cho a veinte horas. 

El exceso de cloruro de tionilo se eliminó por dest11aci6n, el -

producto se sec6 mediante vacfo. Inmediatamente se procedió a la reac-

c16n de esterificaci6n. Se adicion6 una solución de p-nitrofenol y trit 

tilamina disueltos en tetrahidrofurano (THF) seco ( recién destilado de 

sodio metál 1co ) . Finalmente se obtiene el 4,4'-bis-(p-nitrofenoxicarb.Q. 

nil)-2,2'-b1pir1dina (V) (d1éster activado). Se recristaliza para su 

purificación desde su solución con 1,4-dioxano. La reacción de po11con

densaci6n entre el diéster activado y la diamina ocurre fácilmente por -

contener el diéster activado un buen grupo saliente, en esta caso el ft 

nol. De no contener un buen grupo saliente la reacción de policondensa

ción no podrá ocurrir. 



11-1 REACCION DE DIMERIZACION DE LA GAMA-PICOLINA 

CH3 

8 Pd/C 

REFLUJO 
Gama-picol ina 

H3G>--<Vc CH3 

o o 
N N 

Dfmero 
(2) 

Se pusieron a reflujo 300 ml de gama-picolina (!),con 15 g de 
hidr6xido de potasio KOH durante ocho horas, para la purificación de 
la misma. La gama-picolina fue destilada a temperatura constante, dan 
do un punto de ebullición de l34'C 

Se utilizaron 250 ml de gama-picolina purificada de esta manera 
Se pusieron a reflujo con 15 g de catalizador (Pd/C), con agitación -
magnética y en atmósfera inerte (N2) durante diez di as. El catal iza
dor se e limi n6 por fil traci 6n. 

La gama-picolina residual se elimin6 del fitrado por destila-
ción normal. Se obutuvo la 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridina (11) (di1Wro) 
en forma de cristales blancos. 

La reacción se real iz6 con variaciones en el volumen de gama-pj_ 
colina y con variaciones en los gramos de catalizador, se obtuvieron 
diversos resultados, el mbimo rendimiento obtenido 1. lg dfmero/g ca
talizador, es muy cercano al reportado en la bibliograffa [B] consul
tada para esta reacción, que es de 1.4 g dfmero/g catalizador. 

El producto obtenido, 4,4-dimetil-2,2'-bipiridina (11) est3 ' -
constituido por cristales regulares, con punto de fusi6n de 174'C, con 
sublimación. Es ligeramente soluble en agua. Es soluble en tetrahi
drofurano (THF) y éter etfl ico. Se puede recristal izar desde su solu
ción de acetato de etilo. 

~ l producto se identificó por sus espectros 1 R y RMN. 
El espectro IR figura 11-3, corresponde al dfmero, en él apare 

ce una banda de alargamiento C-H aromático en 3040cm1 y banda de C-H 

10 
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flexi6n fuera de plano en 815 cm"1• 
En la figura 11-2 se indican los tipos diferentes de protones -

para el 4,4-dimetil-2,2'-bipiridina, identificados con su espectro RMN, 
figura 11-4 , espectro RMN a 60 MHz del dfmero, aparecen en forma defi
nida los cuatro tipos diferentes de protones. El área de integraci6n -
corresponde exáctamente al namero de protones que se espera. 

Asignaciones: 

A - 2.3 

B - 6,B 

c - 0.1 
o - 8.35 

Figura 11-2 ESTRUCTURA DEL CIMERO. ASIGNACIONES Y SERALES 
DE LOS PROTONES 
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l 
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l 

... 
N 

Figura 11-3 
Espectro l.R. del dfmero 



Figura 11-4 Espectro RMN del dfmero 

Asignaciones: 

A • 2.3 

6 • 6,8 
• 8, l 

O • B.35 

,(f.,, !7 

:rxr;, 



Tabla ll-1 
REACCIONES DE OXIDACION DE 4,4'-DIMETIL-2,2'-BIPIRIDINA 

Ex~erimento ~ ~4--- ~ Rendimiento 
mmol gramos exceso(%) ml (%) 

8.9 a.o 50 ~ºº 49 

17. 7 13.4 20 1100 46 

17 .7 13,4 20 1100 46 

4 17.7 13,4 20 1100 52 

17.7 13.4 20 1100 51 



ll-2 REACCION DE OX!OACION DE 4,4,-0IMETIL-2,2'-BIPIR!DINA 

HJ~J o o 
N 

1 

+ 4KMn04 

+K-000--<000-K+ H20 
__. o o + 4 MnOz + 2 KOll 

· N ti ¡¡ 

! HCl 
llOOC COOH 

b r,::\ 
'(_:'N r-\ Nv _J ( 4) 

lll 

En un matraz de tres bocas esmeriladas, de dos 1 itros, equipado 

con agitador mecánico y refrigerante, se colocaron 13.4 g de permanga

nato de potasio disueltos en un litro de agua destilada. Se adiciona

ron 3.2 g de dfmer (1) y se puso a reflujo por un periodo de velnticu! 

tro horas, en éste tiempo todo el permanganato de potasio se redujo a 

d16x1do de manganeso y el dfmero(ll), se oxidó, obteniéndose pr1meramen 

te, la sal de su ácido (II). 

El dfmero que no reacclon6, se extrajo del filtrado con éter -

etflico. La capa acuosa, se acidificó con ácido clorhfdrico concentr! 

do, para precipitar un fino sólido, 4,4'-dlcarboxl-2,2'-blpiridina. El 

sólido se filtró y se lavó con agua destilada frfa. 

El producto, 4,4'-dicarboxi-2,2'-blpiridina (111) es un polvo -

blanco, con punto de fusión mayor de 300'C, insoluble en solventes or

gánicos, 

La tabla 11-1 muestra los resultados obtenidos de las reacciones 

de oxidación del dfmero. 

La reacción se reallz6 primeramente utilizando cantidades este

qul>ométricas, de acuerdo a la reacción [3]. el rendimiento fue menor 

de 20%, 

15 



Se utllizó un exceso de permanganato de potasio de 50%, y se o~ 
tuvo un rendlmi en to de 49% 

Se reaccionó nuevalilente duplicando los reactivos y se ut11iz6 -
un exceso de permanganato de potasio de 20%. El rendimiento que se o~ 
tuvo fue de 46%, se concluyó con ésto, para economizar la reacci6n, utj_ 
llzar sólo un exceso de permanganato de potasio de 20%, se obtuvieron 
resultados de rendimiento de un rango del 46 al 52%. 

Se utilizó gran cantidad de agua en todos los casos para lograr 
mayor soluollidad del dfmero. 

La bibliograffa consultada (3] no reporta datos del rendimiento 
obtenido. 

En todos los casos, se recuperó dfmero sin reaccionar, entre 1 % 

y 7% del reactivo inicial. 

16 



.... .... 

Ftgura 11·5 
Espectro I.R. del di~cido 

HOO~COOH 

V?rf'u°.J 



11-3 REACCION DE SINTESIS DE 4,4'-blS-(p-NITROFENOXICARBONIL)-

2,2'-IJIPIRIDINA 

Se dejó a reflujo 1.0 g (4.0901nol) de dii!cido (1), en 50 ml de 
cloruro de tionilo (SOC1 2) durante dieciocho a veinte horas. Al ini
cio, el dUcido quedó insoluble, pero después de una 6 dos horas, se 
disolvió, al formarse dicloruro de ácido (11). 

El exceso de cloruro de tionilo se eliminó, primeramente, por 
destilación normal y, finalmente, por aplicación de vacfo durante una 
hora. Una vez seco el producto (JI) se reaccionó con p-nitrofenol -
¡1ara la reacción 8) de esterificación. 

Se preparó una solución con 1.4 g (9.9 nrnol-2D% de esceso) de 
p-nitrofenol y 1.0 gramos (10.00 mmol- 20% de exceso ) de trietilami
na disueltos en 35 ml de tetrahidrofurano (THF) seco (recién destila
do con sodio para su secado). Esta solución se adicionó al matraz el 
cual contiene el dicloruro de ácido (JI). La reacción ocurre ráµida
mente con la formación de un polvo fino. La solución se agita magné
ticamente y se calienta por un periódo de tres horas a so·c. 

Terminada la reacción la solución se enfrió y se separó por -

filtración el sólido ootenido. Este sólido se suspendió en 50 ml de -
agua destilada para eliminar la sal de trimetilamina formada. El SQ. 

lido se filtró y se secó en vacfo. 

18 



eel filtrado se 1ntent6 recuperar más producto, consiguiendo so

lo bajo rendimiento, El 4 ,4 '-bi s-(p-nitrofenoxicarbon11)-2 ,2 '-bi~i ridJ. 
na (lll) se recristalhó desde su solución de 1,4-dioxano ó anisal. 

El producto puro son finas agujas con punto de fusión de rango -

entre 2Bti-290'C. 

la tabla 1!-2 muestra los resultados de varias reacc1ones de es

terif1caci6n, ln1cialmente la reacción se realizó utilizando benceno -

como solvente (recién destilado de sodio) y sin adición de trietilami

na como aceptador del &cido clorhfdrico. El rend1miento que se obtuvo 

fué de 52%, 

Con el fin de aumentar el rendimiento se utilizó triet11amina,

se logró un mayor rendimiento ahora del 65%. En ambos casos se adici!!_ 

nó p-nitrofenol 1como sólido sin disolverlo, se observó que el p-nltr!!_ 
fenol tarda tiempo en disolverse. 

En el experimlento no. J se utilizó una mezcla de solventes, be!!_ 

ceno-THf (35 y 10 ml respectivamente) el rend1mlento fué de 55%. En e! 

te caso, se adicionó p-nltrofenol disuelto en el mismo solvente. la -
reacción ocurrió más r4pldamente aunque el porcentaje de rendimiento se 

obtuvo muy cercano al anterior. 

finalmente se hicieron las reacciones util1zando como solvente -
THf por obtener el producto m4s puro al usar fste solvente, solamente 

se duplicaron los reactivos, para obtener mayor cantidad de dléster que 

es ela materia prima para la reaccl6n de policondensaclón. Se obtuvie

ron resultados, con un rango del 53 al 62% de rendimiento. 

Al ocurrir la reacci6n en todos los casos se observó la forma--

c16n del diéster corno polvo quedando insoluble en la reacción. Se die

ron tiempos mfnimos de dos horas y m&xlmos de cuatro horas para estar -

seguros que la reacción se llevar& a cabo completamente. 

Se realizó una prueba cualitativa de solubilidades, para el CCJ!!! 
puesto 4 ,4'-bis-(p-nltrofenoxlcarboni1)-2 ,2 '-bipi rldina; 1 os resultados 

se muestran en la tabla ll-2. 
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Tabla 11-2 
REACCIONES OE ESTERIFICACION OE 4,4'-DICARBOXl-2,2'·BIPIRIOINA* 

Ex2erimento Reactivos Solvente Cdndic16n Resultados 
11 111 Ttempo Temperatura Rendimiento (IV) 

exceso exceso ml hr ·c (%) 
1T1nol ll'lnOl ll'lnOl 

la 2.05 2.05 C6H6 4 Reflujo 52 
20% 40 

2a 2.06 5.0 5.0 C6H6 65 
20% 20% 35 

lb 2.05 4.3 5.0 C6H6-THF 50-60 55 
11% 20% 35-10 

4b 2.05 4.9 4.9 THF 60-65 59 
20% 20% 40 

5c 4.10 9,8 9,9 THF 60 62 
20% 21% 35 

6c 8.2 19. 7 19. 7 TtlF 60 53 
20% 20% 70 

a Se adiciona p-nitrofenol s61 Ido 
b " " " dfsuel to 
c y TEA disueltos 
* La reacc16n qufmfca y especificaciones en la siguiente página 



"' .... 
Ffgura II-6 
Espectro I.R. del diéster 



Tabla 11-3 

RESULTADOS DE LA PRUEBA CUALITATIVA DE SOLUBILIDADES PARA 

EL 4 ,4' -BIS-(p-NITROFENOXICARBONJL)-2 ,2' -BIPIRIDINA 

SOLVENTE TEMPERATURA TEMPERATURA DE 
AMBIENTE EBULLICION 

Benceno insoluble insoluble 

Diclorometano 

Acetoni trll o 

Piridina 

Dimetilformamida (DMF) 

Tetrahi drofurano (THF) poco medio 

* Anisol completo 

* 1,4-dioxano 

* Dimet11sulf6xido (OMSO) medio 

Hexametilfosforamida (HMPA) completo 

* Solvente para recristal 1zaci6n 

22 
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En base a los resultados reportados en la tabla 11-3, se ut111z!1_ 
ron con éxito el 1,4-dioxano y el anisol como solventes de recristaliz!I_ 
ci6n. Se utiliz6 hexamet11fosforamida (HMPA) como solvente de policon
densaci6n por encontrarse como el Qnico de los solventes probados, que 
disuelve al diéster a temperatura ambiente. 

El 4 ,4-bi s-(p-nitrofenox icarbonil )-2 ,2' -bipi ri dina (di éster acti 
vado ) se identific6 por su espectro IR. figura 11-6 

Las bandas principales que lo caracterizan son: la banda de ala!: 
gamiento carbonilo C=O en 1740 cm-1, que aparece con gran intensidad. -
Las bandas de alargamiento N=O asimétrico y simétrico, que aparecen en 
1520 y 1340 cm-1, respectiva1rente. 
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11! REACCIONES DE POLI CONOENSACION 

En ésta parte del trabajo se presentan las reacciones y resultados 
de policondensaci6n para la obtenci6n de la policamida. 

Se realiz6, primeramente, la sfntesis de la poliamida por policon
densaci6n interfacial entre dicloruro de kido y diamina. El producto que 
se obtuvo, present6 caracterfsticas de pol iamida, de acuerdo a su espec-
tro IR. Sin embargo, el valor de la viscosidad inherente no es alto. -
Esto es debido principalmente a la baja pureza del dicloruro de §cido, ya 
que no se ha tenido éxito en la separaci6n y purificaci6n del mismo. Otra 
raz6n es que, en éste proceso, el dicloruro de §cido puede hidrolizarse -
r§pidamente hasta el di&cido carboxflico. 

Posteriormente, se procedi6 a la slntesis de la poliamida por pal.!_ 
condensaci6n en soluci6n a baja temperatura, utilizando un dféster acti
vado, obtenido a partir de la reacci6n del dicloruro de kido con el CD!!! 

puesto p-nitrofenol, segan se explica en el capftulo II-3. Con la puri
ficaci6n del diéster activado y la reacci6n del mismo con dia.mina, se lo
gr6 la poliamida con valor de viscosidad inherente mayor y mejores carac
terfsticas. 
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III-1 REACCION DE POLICONDENSACION INTERFACIAL ENTRE DICLORURO 

HOO~OOH 50012 o o __... 
N N 

DE ACIDO Y DIAMINA 

ClOC COCl 

Zo>-<'V 
eri CH2Cl 2 

11 

en NaOH/H2o 

(

----"N(CH2)6NHOMONH(CH2)sNH------- ) n + 

III 

HCl 

(7) 

Se parti6 de 500 mg (2,05 1111101) de dUcido (1) 4,4'-dicarboxi---
2,2'-bipiridina, para sintetizar el dicloruro de !c1do, como se explica 

en el capftulo 11-2. 
En un vaso de precipitados se prepara la capa acuosa (A). Se di

suelve una cantidad equimolar de hexametiléndiamlna (11): 238 mg (2,05. 
1111101) en 10 ml. de agua destilada. Se adiciona una cantidad estequeDl!!_é 
trica de hldr6xido de sodio como aceptador de !cldo clorhfdrico1 l64mg 

(4.1 1111101). 
El dicloruro de !cido sintetizado como en capftulo 11-2, se dl-

suelve en 10 ml de diclorometano y la solucl6n se coloca en un vaso de 
precipitados; ésta soluci6n corresponde a la capa orgánica (B). 

Se adiciona a la capa orgfolca (B) gota a gota la capa (A) dis
tribuyéndola uniformemente. Se forma Inmediatamente una pelfcula entre 
entre las fases, que va engrosandose conforme para el tiempo; esta pe~ 
lfcula se va separando cuidadosamente, se lava con suficiente agua des

tllada, y finalmente, se lava con metanol, se seca en vacfo, 
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111-2 RESULTADOS V OJSCUSION DE LA POLICONOENSACION INTERFACIAL 

El producto se obtuvo como polvo blanco, 
La tabla 111-4 muestra los resultados obtenidos de las reacciones 

de policondensaci6n interfacial. Se utilizaron diferentes diaminas: co
mo etili!ndiamina (EOA), hexametill!ndiamina (HMDA) y p-fenill!ndiamina. 

Se muestra, como primer resultado, la policondensaci6n entre ·Jdi
cloruro de ácido y (HMDA). Se obtuvo un rendimiento de 50%, La viscosi-
dad inherente fue medida en ácido f6rmico, obteniéndose un valor de 0.19 
Sin embargo, como se explicar& más adelante, el producto se encuentra -
impuro, se obtuvo mezclado con diácido carboxflico que se produjo por la 
hidr61isis del dicloruro de Scido. 

La reacci6n se realiz6 en las mismas condiciones, s6lo modifican
do la diamina. Para la reacci6n con EOA el rendimiento fue de 25%. Su -
viscosidad inherente da un valor bajo de 0.06. 

En la reacci6n de pal icondensaci6n con p-fenili!ndiamina el produ.i;_ 
se se obtuvo en gran cantidad, pero su espectro IR indic6 picos de carb!!_ 

nilo de diácido con gran intensidad, Como se explicará en los párrafos -
siguientes. 

Se realiz6 el experimento No. 4 reaccionando el dicloruro de áci
do nuevamente con (HMOA), se obtuvo un rendimiento del 32%. En todas • 
las reacciones el ~roducto se caracteriz6 por su espectro IR. La figura 
III-7 corrresponde a el espectro IR de la poliamida del experimento no 1 
con HMDA. Se observan los picos especfficos de poliamida: aparece en -
3290 cmº 1, la banda de alargamiento N-H de amida secundaria, Aparecen -
las bandas de alargamiento siiM!trico y asilM!trico de metileno -cH2- en • 
2915 cm· 1 y 2850 cm·1. Se observa en 1725 cm·1 una banda de intensidad 
pequefta aproximadamente de 16%, debida al carbonilo de ácido carboxfl ico 
formado por la hidrdlisis del dicloruro de ácido. 
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ft¡iarece una banda de alargamiento carbonilo C=O de gran intensi
dad odebida al carbonilo de amida, Se observa una banda de alargamien
to 1n11ul1r C·N de anillo en 1530 cm·1 

Se observa notablemente que las bandas del producto obtenido son 
anchaas, lo que caracteriza principalmente a los polfmeros, debido al 11~ 

vimiE1ento di!bil que presenta la molécula. 
En todas las reacciones policondensacidn interfacial, se observó 

la b·oanda carbonilo C=O en 1725 cm·1 con la misma intensidad. 
Se probd la solubil !dad de los polfmeros en varios solventes, -

cons;;igufendolo anicamente en ácido fórmico, En éste mismo solvente se 
mldti6 la viscosidad inherente. 

Los valores de viscosidad inherente son bajos, la poliamida tiene 
eso, molecular pequeño. Por lo tanto, se decici6 utilizar el método de 
po1Jicondensaci6n en solución a baja temperatura, utilizando un diéster -
acttfvado. 
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Figura lll-7 
Espectro l R d obtenida p~r· e la po11amida 
interfacial (~~i¡¡ondensaci6n 



Tabla Jll-4 
RESULTADOS OBTENIDOS DE LA POLICONDENSACION INTERFACIAL V 
MEDICIONES DE LA VISCOSIDAD INHERENTE 

Experimento MonOmeros ~ 
D11c1do* Diamina•• NaOH 

2.05 mnol 2.05 mnol 4.1 mmol 

l HOO~ ef)OH HMDA( 11) 

2 EDA(I} 

H2N€}NH2 

4 HMDA( 11) 

Rendimiento 
(%) 

50 

25 

98b 

32 

• Reacción con soc1 2 (1) u2NtH2cH2NH2 disueltos en 101111 de CH2c1 2 
•• disueltos en lOml de H

2
o (!!) HzN(CH2l6NH2 

Resultados 

i nh 8 Temperatura 
·c 

0.19 25 

0.06 25 

0.01 26 

a En !cido fórmico 

b Producto crudo. 

Concentrac i 6n 

g/dl 

0.506 

0.500 

0.500 



Reacc16n qufmlca 

H000-000H 
o o 

N 

DUcldo 
(1) 

reflujo 

ClOC COCl 
~ 
\_vN~Nº.J 

Dlcloruro de acldo 

DMster 
(IV) 

HO-@oo2 

p-n1 trofenol ( ll) 

TEA(III) 



lll-3 REACCION DE POL!CONDENSAC!ON EN SOLUC!ON A BAJA TEMPERA 

TURA ENTRE OIESTER ACTIVADO Y O!AMINA 

+ 

ll 

(---""''"•'·'"~''"'''.,._). 
lil 

solvente 

é 
N02 

(8) 

La reacc16n se llevó a cabo en atmósfera inerte, bajo corriente 
de ni tr6geno N2• En un matraz redondo de 50 ml se di sol vieron 93 .4 mg 
(0.80 mmol) de (!!) en 3 ml de hexametilénfosforam1da (HMPA). El sol
vente se purifico por destilación a vacTo con las condiciones siguien
tes: 82-83 ·e y 3 11111 de Hg. El reactivo qued6 completamente d1suelto 
se obtuvo una so 1uci6n homogénea y transparente. 

Se adicionaron poco a poco a la soluc1ón; 391 mg (0.80 1111101) -
de (1). Se observa la r.lp1da eliminaci6n de p-nitrofenol, por la colg_ 
ración amarilla de la soluci6n. La solución se agita y se calienta un 
tiempo de veinte a veintidós horas a 60'C, para completar la formación 
de la poliamida. 

Después de ~ste tiempo, la solución ahora m!s viscosa y enfria
da a una temperatura ambiente, se aftadi6 gota a gota, a un vaso de pr! 
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cipltados con 40 ml de metanol, para precipitar la poliamlda formada, -

(111}. La mezcla se agita por media hora y se calienta a 40-45'C, para 

evitar que el solvente HMPA quede absorvido en el polfmero. 

Finalmente, la solucidn se filtra y se lava c.on suficiente meta

nol a 40-45'C. El producto se seca en vacfo por una hora. 

El producto se obtuvo como poi vo gris blanco. 
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lll-4 RESULTADOS V OISCUSION DE LA POLICONOENSACION EN S.Q.LUCION 
A BAJA TEMPERATURA 

La tabla 111-5 muestra los resultados obtenidos de varias reaccio
nes de policondensaci6n en soluci6n a baja telflleratura. 

En el experimiento no. 1, se util iz6 una soluci6n dilufda de mon6-
meros al 1.4% ( g mon6meros/l00 ml de solvente ) , como solvente HMPA. 

El producto se obtuvo como polvo blanco, con un rendimiento del -
84%. Sin e1ooargo, el dato de viscosidad inherente, medido en ácido f6r-
mko es bajo. 

En el experimento no, 2, se utiliz6 una soluci6n dilufda de dimetil 
acetamida (DMAc) al 1.4%. Se obtuvo un rendimiento del 54%. Se observa b!!_ 
ja solubilidad del diéster en DMAc ( ver tabla 11-3), se concluye que el -
rendimiento no fue mayor debido a ésta causa. El valor de viscosidad inh!! 
rente, medido en &cido f6rm1co es de 0.16. En ésta reacc16n se adicion6 -
trietilamina (TEA) 

Para la reacci6n no 3 , utilizando como solvente &cido po11fosf6ri
co (PPA) la reacci6n se llev6 a cabo en un tubo sellado y bajo atm6sfera -
de N2, entre 90-105'C. El producto que se obtuvo se identific6 por su e! 
pectro IR .V su punto de fusión y, se caracterizó por ser el diéster que 
se util iz6 como mon6mero. No hubo reacci6n de pal icondensaci6n. 

Se sugiere utilizar otras condiciones para la obtenci6n del polfme
ro por éste método, como: mayor temperatura de reacci6n, mayor diluc16n. 

Debido a los resultados obtenidos con los solventes antes mencion!_ 
dos, se utiliz6 en los experimentos posteriores como solvente HMPA 

En 1 as siguientes reacciones se utilizaron soluciones m&s concentr!!_ 
das En el caso de la HfoíDA para el experimento No 4, se utiliz6 una solu-
ci6n al a.o%. Se reaccion6 por un tie!lllo de veintian horas para asegurar 
la con'!)leta reacc16n de la pol iamida. El dato de viscosidad inherente da -
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un valor de 0,62, medido en hexametilfosforan11da (HMPA), 

En la reacción con et1lénd1amlna (EDA) se utlliz6 una concentra
ción de 7 .6%. El tiempo de reacción fue de 21 horas. El dato de visc.Q_ 

sidad inherente medido en HMPA es de 0.72. Este valor es el mas alto 
obtenido, debido a la facilidad de reacción con EDA. Ya que la molécJ! 
1 a de EllA es de menor tamano, 

En la reacción en 1 a que se uti 1 iz6 p-fenil éndiami na, se prepa

ró una solución al 7.9%. El tiempo de reacción fue de 22 horas. La -
viscosidad inherente di6 un valor de 0.44, medido en HMPA. 

Los productos se caracterizaron por sus espectros IR. 

La figura 11!-8 corresponde a la poliamida obtenida reaccionan

do con HMDA. Aparece una banda de alargamiento N-H; (amida secundaria) 
en 3280 cm-1• Aparecen las bandas de alargamiento simétrico y asimétri-

-1 -1 1 d co de metileno -cH2- en 2915 cm y 2850 cm , Aparece a banda e -
extensión carbonilo C=O de amida en 1635 cm-1• Aparece una banda de C-N 

alargamiento anular en 1530 cm-1 de anillo. 
Se observa notablemente que las bandas del producto obtenido son 

anchas, lo que caracteriza principalmente a los pol!meros. 
Los espectros IR de las poliamidas obtenidas: con EDA figura 111 

-9 , y con p-fen11énd1am1na figura 111-nO, se han caracterizado y pre

sentan los picos especfficos de poliamida, como en el caso de HMDA. La 
única variación que se observa es la intensidad de las bandas C-H de me
tileno. En el caso de EDA la intensidad es pequefia y para la polfamida, 

con p-feniléndiamina las bandas C-H aromatico tienen poca intensidad. 
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Figura Ill-8 
Espectro l.R. de la po11am1da 
obtenida por po11condensaci6n en 
solucic5n a baja temperatura (HMDA) 
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Figura l ll-9 
Espectro !.R. de la poliamida 
obtenida por pollcondensaci6n en 
soluci6n a baja temperatura (EOA) 



Figura 111·10 
Espectro l.R. de la poliamida 
obtenida por policondensaci6n en 
solución a baja temperatura 
(p-feniléndiamina) 

---·HNOHNOC CONHONH-····· 
b_d 
~r-\N~ 



Tabla 111-5 

RESULTADOS DE LA POLICONOENSACJON EN SOLUC!ON A BAJA 
TEMPERA TURA 

b~erimento_ Mon6meros Solvente Condlc16n Resultados 
OUcido Di amina ml Temp. Tiempo Rendi- 1nh Temp. concentr!,: 
mmol mmol ·e hr miento ci6n 

(%) ·e g/dl 

Dllster * HMDA(l l) HMPA 70-75 84 0.01ª 25 0,500 

0,5 0.5 21 

HMDA{ll) DMA e 70-75 54 0.16ª 24 o.sao 
0.5 0.5 21 

llMOA{ l l) PPA 90-105 24 

0.2 0.2 1.5g 

4 HMDA{ 11) HMPA 25 ·¡ 60 0.62b 25 0.385 

0.4 0.4 55-60 21 

EDA(I) HMPA 25 72 O. 7Bb 22 0.460 

0.56 0.56 4 55-60 21 

6 HMPA 25 41 0.44b 25 0.318 

0.2 0.2 1.5 65-70 22 

a 1nh en ~cido fórmico e Aditivo TEA {1.0rrrnol) Di éster 
w b inh en HMPA d No se obtuvo po11am1da 
00 o2Nll0é CO¡lllNO¡ 

0-0 N N 



CONCLUSIONES 

El interés principal de este trabajo fue la slntesis de un .nuevo 
tipo de poliamida, que contenga el ligando 2,2-bipfridina en la cadena 
principal, para que, una vez logrado, pueda ser utilizado en diversos 
campos de importancia, Entre los usos principales están: selección de 
metal es, el ectroconducci 6n, etc •.• 

Pese a las dificultades que se tuvieron por el uso de dicloruro 
de ácido en la reacción por policondensación interfacial, se logró -
sintetizar la poliamida con éxito: con la síntesis de el diéster actj_ 
vado, se logró sintetizar la misma poliamida con mejores resultados. 

Se tiene gran interés por éste tipo de poliamida sintetizada. -
Sus propiedades qufmicas como la formación de complejos meUlicos y fl 
sicas como determinación de TG, termorresistencia, etc.,. esUn siendo 
investigadas por nuestros colaboradores. 

~I 
8:$ 
.... *{ 
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A APENDICE 

OETERMINAC!Off DE VISCOSIDAD 

GENERAL IOADES 
La utilidad de la viscosidad de una soluci6n, para determina

ción del peso molecular de un polfmero, ha sido demostrada en sus -
primeros trabajos por Staundlger (1930) [1 ]~ La viscosidad de una 
solución es bAslcamente la medida del tamafto, 6 extensi6n en el es
pacio, de las moléculas de un polfmero, Esta se relaciona empfrlca
mente con el peso molecular para polfmeros lineales. La simplicidad 
en la medida y la utilidad de la correlación viscosidad-peso molecu· 
lar, son convenientes, ya que constituyen una herramienta extrem4d! 
mente valiosa para la caracteriiaclón de 1110léculas poll~ricas. 

PARTE EXPERIMENTAL 
Las mediciones de viscosidad de una sóluci6n usu1lmente se • 

real izan comp1r1ndo el tie11'4lo de flujo (t), requerido para que un 
vollltlen determinado de solución de polfmero pase a travb de un tu
bo capllar, con el correspondiente tiempo de flujo (to), para el 
solvente puro. A partir de t, to y la concentración del soluto, 
se obtienen magnitudes cuyas ecuasiones y nombres se dan en 11 Ta·
bla A-6. 

La concentracl6n (c) se expresa en gramos por decilitro (g/ 

dl. g/lOOml ) • 
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NOMBRE 

Tabla A-6 
[ 1 ] 

NOMENCLATURA DE LAS VISCOSIDADES DE LAS SOLUCIONES 

ECUACION 

VISCOSIDAD RELATIVA ,, :. "lll ~ t/lo (g) 

ESPECIFICA ""~ 1· - 1 (10) 

REDUCIDA 't,,, • .J = 't~t/c (lll 

INHERENTE ~.,h~ et~ "'l.,,/cJ (12) 

INTRINSECA (?71 = cin I l = [<1."''T\. Ve. 1 (13) \: l~f e c20 • (.:io 



La viscosidad de una solucl6n dilufda se mide en vlscoslmétros 
capilares del tipo Ostwald 6 Ubbelhoede. Para las mediciones de vi~ 
cosidad en éste trabajo, se utiliz6 el vlscosfmetro de Ostwald, como 
el de la figura A-11. 

Figura A-11 
Esquema del vlscosfmetro de Ostwald 

Para lograr mayor precisi6n el medir la viscosidad, deberá -
util Izarse un baño a temperatura constante, el tiempo de flujo debe 
ser grande, de preferencia mayor de 100 segundos. La concentración 
de la soluci6n deberá mantenerse en un rango de viscosidades relati
vas entre 1.1y1.5. 

INTERPRETACION DE DATOS 

Con los tiempos t y to, obtenidos para la solucl6n el el sol
vente, y con la concentraci6n de la soluci6n (g/dl) se calcul6 la -
viscosidad Inherente, de acuerdo a las siguientes ecuaciones (9) y 
( 12). 

Viscosidad relativa: 
Viscosidad inherente: 
En donde: e • g/dl 

'>t~ = t/to 

~n\\ = (ln'''lv )/ c 

(9 ) 

(12) 
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Las viscosidades determinadas en éste trabajo fueron medidas en 
un bafto de agua con temperatura controlada mediante un termostato, man. 
teniendo la temperatura con una vaclaci6n de o.os·c , 

Se utilizaron para su determinación kldo fórmico y hexametllfoi 
foramlda como solventes. 
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