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RESUMEN 

Un nuevo monórnero que contiene cun1arina {6-(4-

Acetoxifen i l) -ZH- 1 -bcnzopi ran -3-carbox i - Z-ona] 

sintetizado y canictenzado. 

(A), fue 

Pat·a la sintesis de este cornpucsto se requirió de varios 

pasos, así que fue nccesano la ca1·actc1·iz3ción de los productos 

obtenido~• durante cacLt t·eacción. r·ara este fin. se utiliz.a1·on 

t~cnica.s cspcct1·oscOp1c:1s Ltles contl) 111f1·a1-rojü y resonancia 

n1a3nética nuclea1· (lfl y 1 •
1C). 

El 1n ... ..,non1er1...:t f11c .._· ... )i1 ......... l1rnL·1·1z.1d1..) .._ . ._..,n .. \ ... ·idu ~~-:aceto.xi 

benzóico us.1nd0 polic ... 'llldl·n.-...ll.~\...._-.ll :1 .\!Lis tL·rnper~1tu1·as p:u·a da1· 

copolín1en .. _..,s con un J'l."S1.-..., 1111.._-..\ccula1· pn_.,n1edj(._-.. C.V\n) de S'300-

18L'"l1,.)0 solubles en scdvL·ntc~; '-'1·s.~in10..:1._-..s CLH11ll nes. conte111c11dL, n1üs 

del 4\.'1':..J rHol de rno1H .. ~n1c1·"-" i\. 

L0s polin\cros 1·t:s11lt.111tc-s fuc1·1._-...t\ .. -:11·;l1,_-lc1·1z;td'--..:-; cn1pleando 

las n1isn1.:1s tcc111c;\S de c.1r;tclc1·1z;L<..:11._'lll n1cnL·11._-...n;lo.i.1s, y ;1dcn1ás. 

fueron s011ll_•t1d .... "S .:1 ~1l"llcb:ls tc1·rn1L·.1s tales L· .... -...n1L": L'.tlorin1etria 

diferencial de b¡trr·ido <l-.,S'-..'), .1n;il1~;1s ll:1·n11.-":-;.r.1\.'ln1C.:·tr·ico <TL~A) y 

a nál is is tt:r-n1otnL~ca n ,.._ . ..._-... ( 'l".'\.1.i\). cc.-..n o.·l fi tl ._it· conoct·1· .sus 

p1·opiedadcs y p1·cdcc11· su posible apl1c:11.:i......,1l. 

Todos los copolin1t~1·0::. !;011 .trno1·fo..1:-. -.·..._-...n una T~.:, que 

inc1·cn1cnta con el L'1....,ntcn1do de tnL-...nontc1·..._-... (de : 4 7 a 1 G2''C) y 

pcl icu las 1..~on a 1 ta cal 1d:1d óptica pu":dcn ser p1·ep:1 r.1das. Todos los 

polítnL·t·os rni.:ist1·aron f11crtL· fütc .. ..,entisión en la n~.s11....,n azúl-vcrdc y 

.'..11.s,unos de t.•Ik-..s p1·e.scnt~11·011 '--~Ject1·1..'lll1nti111.sccnci:1. 

XV 



ln1roducc10n 

1. INTRODUCCIÓN 

A las cun1arinas (211-1 -benzopiran-2-onas) 

recientemente se les ha puesto rnucha atención debido a 

sus propiedades fluorcscer.tcs y actividades fisiológicas. 

Son ampliamente usa.das en Rayo Laser 1 •2 por su alta 

fotoestabilidad y canq._io ctt.:J.ntico de fotolurninisccncia. La 

rnodificaciL~n química de cun1~11·ina.s pern1itc f~ícilnu:nte la 

variación de emisión de IL")n,situd de 0:nda conti11ua a 

través del espectro de luz Yisiblc"'. 

Aunque n1uchos az·tíL·ulc•s se h:1n publicadL) sobre la 

sin tesis y ca rae te rización dt: L' t1 n1a ri 11as·~-· 1 ~ se ha puesto 

poca atención en la incorp1.."'lraL'i1..'1n dl· cun1ari11:1s dt:ntro de 

políme1~os y., sin cn1bar~o~ 11111:~utt1.."'l de c.stL'1S artículos 

disponiblc.s:.!;.,:.:.; trata con p1·1..-,picdades 1..1pticas. Los cstudins 

fueron enfocados ha..__·ia act ividadcs fisiolL)~icas de 

poli1ncros que contienen c.:un1ari11a. 

I:n la clectrolurnini.scL·ncia concerniente a r11atcri.::1lcs 

polirnéricos que contienen curnarinas, cxistL" la posibilidad 

de preparación de películas finas de.: cualquier dirncnsión 

deseable alta calidad óptica para c.:quipos 

electro] u n1i ni sccn tes. 

'T\.-:.ldo t..'l t..•quipo que parttL·ipó en este trabajo está 

interesado en t:l desarrollo de nuevos p0Jín1cros que 

contienen curnar·ina 

e lec trol u tninisccnc ia. 

p.--ira aplic;tcioncs 

Rccicntcrncnlt..' en el 

en foto y 

laboratorio 



/11/roúucc ,,;,, 

sintetizaron y caracterizaron una serie de novedosas 

poliamidas conteniendo unidades de 

disustituidasz'. Los polímeros fueron 

curnarina 

solubles 

~~,6-

cn 

di1netilfonnamida (Drb.1) y dimctilsulfóxido (DMSO) 

n1ostrando buenas propiedades para formar películas. 

Estos polí1ncros 1nostraron una fuerte fotoernisión azul­

ve1·dc y clectroluminisccllcia o:L) con un cambio de 

voltaje de 3-G volts. Sin en1bar$0, taznbit:·n n10.straron una 

tcr1nocsl.-:1bilidad rcl:1tivan1cnte l'aj:1 y Jc1s disolventes 

atrap.::1dos (con alto puní<....""' dL· ebullición) dc.·ntro de los 

polín1cros condujeron a tin dctl·1·iuro del equipo dL· 1:1... en 

períodos cortos de tien1po. 

t:stL~ trabajo descr-ibc 1:1 sính:sis _)' L'.'.tracterización dL" 

nuevos poliéstercs aron1~iticc>s derivados de nuevo 

n1011ón1cro G-(~t-AcctC'xifL·nil) -211-1 -benzopirart-3-

carboxi-2-ona para in1partir un~1 rucjo.r:· pn ... icc.sabilid.:id y 

tern1oestabilidad con el tien1r..,o. 

1.1. Objetivo 

Síntesis y caracterización de !luL·vos poliCstcrcs que 

contienen cumarina solubles L·n disolventes orz.:inicos 

con1unes y con buena tcrn1oc~tabilidad. 

2 



Gent"ra/1dade.\ 

2. G E N E R A L 1 D A D E S 

2.1. Cuma r nas (2-II-1-13cnzopiran-2-onas) 

Las cu1narina.s, un grupo de Lactonas, se encuentran 

a1npliamente distribuidas <'n la naturaleza y son una clase 

importante de con1pucsto.s. La tnayoría de las cun1arinas 

conocidas han sido aisladas de las plantas, unas pocas de 

animales y otra.5 de ciL'?"t"'-..,s nlicrc,cn~~ani.sn1os .. y en la 

actualidad son sintetizadas con -"ran facilidad<~l 1 _ 

La curnarina 1 ·1 i fue aislada por Vo.~cl cn 18~0. 

Inicialtncntc la considero "'-·on1c' un derivado del ~ícido 

benzóico. En 18(;8 \V.11_ l'crkin la sintetizó haciendo 

reaccionar el dcrivack.., sódiL~o del salicilaldehi( . .-lo y el 

anhídrido acético .. p1. . .11· n1edio ch.~ su reacción cl:isica. 

CC
CllO 

+ (C:H 1 C0:!)0 

011 

~•ON~1_.;!, 
7 C(

ll• C'l-ICOO!l 

f-

COCI! 

Ac :icctil cuma.neo 

Oc.sde el punto de vist.:t de su constitución quin1ica las 

curnarina.s y sus derivados son un ~rupo de l:ictonas 

derivadas del ácido o-hidrúxi cin.:intico, las cun1arinas son 



(i ~ n ._. ra /id 11 df' .\ 

una clase de co1npuestos heterocíclicos que contienen 

oxígeno. 

La síntesis más importante de curnarinas e~tü basada 

en fenolcs y salicil aldehídos e incluye la aplicación de 

algunas reacciones conocidas co1no Perkin., Knocvenaxc1 y 

von Pech1nan:~."'. 

2.1.I.Clasif cac1ón de cun1.:Jr n a .s ~, 

A 111edida que se aislaron e idcntific:1ron nuevas 

cun1ari11as., sur~ió la necesidad de clasificarJa:-;. La prin1cr;i 

cJasificación que se hizo las divide t.~tl hidrl..lxicur11arin¡1s y 

fu roe u n1ari na s. 

a. Ilidróxicun1arinas: csf¡ts cun1¡1rinas n1ucstran el 

esqueleto bj.sicL-i de 1~1 cun1ariu~1 .\· ttl1l.."' l..""' n1:is :<rupos -L"1l-I 

que en aJ.'-'uno.s casos µucdcn t.'st~1r e.stcrific~1d1.._""lS. 

b. ru roe u n1ari nas: f U l'<.)C ll Hl :1ri11 :1 S se hallan 

forinad¡is pc1r un núclct.") de L·nn1ar·i11n condcns:ldo con oteo 

de fur¡ltll.."'I. [lcpendicndo 1.:ie l~i posición del ~111illo furano se 

les puede subdividir en: tipo lineal .. tipo a11;.:,uf;:11'. 

Debido a la gran L'antidad de cun1.:11·i11as que . ..;e h.:-in 

encontrado y sintetizado es difíl·iI t.-'StabJt.-~L·cr una 

clasificación especifica, pcrL°., ~cncraln1cntc S.<.: non1bran 

con los ~rupo.s funciL"ln:1Jc:.; que l:Js c'--..,nticnen. 
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2.2. Reacc oncs u t zadas en 1 a 

síntesis 

Durante la sintesis del monómero, se requirió de varios 

tipos de reacciones. A continuación se mencionan las dos 

reacciones rnás importantes utilizadas. 

2.2.1. C o n de n s a e i ó n de K nove na ge 1 7 ,s 

Los compuestos con n1ctilcno.s activos producen 

reacciones de condensación con aldehídos y cctonas que se 

conocen co1no condensación de Knovcna~el. Estas 

condensaciones son catalizadas pc:>r bases n1uy débiles, 

gcnerahnente. Los si~uicntes s1.....,n dos cjc1nplos de estt..~ tipo 

de reacciones: 

a. 

o o 

c1-©-c110 + c11,~c11oMoc,11. <C:i-l~)~NI 1 cal 
~ 

C:H~OH sohr 

i 
,;::oc,1-1, 

c1-©-c11=c'.. 
\(~" 

(86°/oRcnd) O 



b. 

+ • 
NH,.CH,COO 

Et:nccno 

<ient.•ral1dades 

CH,CH,, /N 

c=c 

CH,CH, / "-co,H 

(65~{.rcnd-) 

l 150ºC 

Cll,Cll,, 

c=c11cN .... co~ 
Cl!,Cll, / 

Cuando las condensaciones de Knovena:<,el se llevan a 

cabo con úcido n1alónico., por lo ~eneral la 

descarboxilación es espontúnca. (Algunas veces estas 

reacciones se conocen con10 la n1odificación de Docbncr 

de la condensación de Knovcna~el). 

o 
11 

/CIU 

Cl-l-. 

"" CllO 

11 
o 

w 
N 
1 

--"-·• 
PtnJma 

1 ()tf' 

6 
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2.2.2. Re a c c i ó n de 

El tratamiento de un 

R e i m e r - T i e rn a n 5,ti 

fenol con cloroformo e 

hidróxido acuoso introduce un srupo aldehído -CHO, a 

un anillo aron1.:í.tico, generalmente en posición orto con 

respecto al -01-I. Esta rc.:1cción es conocida con10 reacción 

de Reimcr-Tieman. 

En la reacción de Rei1ner-Tie1nan el clL..,roforn10 y el 

ion hidróxido son usados p:1ra fortnilar el anillo 

aromático. El n1étodo es usado sólo para fcnulcs y 

cotnpucstos heterocícliceos. t:.sta n._~~1cción .se lleva a cabo en 

medio b.:i.sico. Las conversiones sc1n ,<l,t..'nt:raln1e:ntc bajas, 

rara vez 1nayorcs a SO ... '~J. 1-:1 :_.;ru¡_h'I entrante es (..,rt(.>, a 

rnenos que atnbas posiciones ('rh..., c.stl·n ocupadas, en este 

caso el ataque._~ es para. 

CllCl,ac NaOll io( - CllCI.:..______.. __¡_º· CIJO 

70ºC lS:JJ CQJ 
Fcnot 1 llCI 

Salicil aldchido 
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La reacción de Reimer-Tieman involucra una 

sustitución electrofílica sobre el alla1nentc reactivo anillo 

fenóxido. El agente clcctrofílico es el diclorocarbeno, 

:CClz, generado del cloroforino por la acción básica del 

medio. Aunque eléctricamente neutro, el diclorocarbcno 

contiene un áto1no de carbono solo con un sexteto de 

electrones y entonces es fucrtcnu?nte clcctrofílico. 

-Oll + CHC13~ 1110 + - CCI, ---et + CCl1 

DtcloTocarbcno 

2.3. 

l ..--u ~nci, 
:cci,- ~c;:o, ----0 
Agente 
clectrolí\ico 

Polímeros 

Bcrzclius< 11 ) fue el prin1cro que introdujo el tér1nino 

polímero, reconociendo el hecho de que d.1...-...,.s <.::ütnpucstos 

pueden tener la n1is1na con1posici0n clc1ncntal.. pero 

diferentes pesos 1no\ccularcs, <..después se den1ostró qu~ 

esto 111...-.., es cierto L'tl todos los casos)~ µosterior1nentc 

Carothcrs ~cncralizó el concepto de qut.: la poli111crización 

es una reacción que posee funcionalidad --~apaz de proceso 
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indefinido y describe los polímeros en relación con Ja 

repetición de sus unidades estructurales. 

Los polin1eros son macrotnoléculas formadas a partir 

de un gran número de pequef1as moléculas lla1nadas 

monómeros .. /\ la reacción por 1nedio de la cu.al se u.nen 

dichos monón1cros se 11:.una reacción de polin1erización. 

2.3. 1. Po l 111 e ro s y p o 1 i 111 e r i za e i ó n 

Inici=ilrncntc los polímeros fueron clasificados por 

Carothers en: 

a.Condensación-adición. St: enfoca a la con1posición 

y estructura del polí1nero principal1ncnte. 

b.Etapa-cadena. Se analizan los n1L~canisinos de 

reacción. 

Los polin1eros por condensación son forrnados a 

partir de n1onóincros polifuncionales que reaccionan 

cli1ninando pcqucf1as n1olL·culas (tales con10 L"l azua) en 

cada paso. 

Los políincros en adición son aquellos que se fornl.an 

sin pérdida de pequeilas 1nolécubs. La tnayoría de los 

polhncros en adición c.st:.in forn1ados por la 

polimcriz.:¡ción de n:"1onón1ero.s que contienen dobles 

enlaces. Sin cn1bar~z,.o., esta e lasificac ión hecha por 

Carothcrs pronto n1ostró excepcione:-. y por lo tanto 
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surgieron otras clasificaciones en base a la estructura 

química. 

2.3.2. Meca n s m os de p o 1 i me r za c ó n 

En 1953 Flory<12> enfatizó la importancia del 

mecanismo de reacción por medio del cual se construye el 

polímero. 

Las polimerizaciones se clasifican de acuerdo a su 

mecanisn10 de reacción en: 

a. Polimerización por etapas y., 

b. Polii:nerización en cadena. 

La diferencia encontrada entre estos dos 1necanis1nos, 

es el tie1npo requerido para completar el crecin1iento total 

de las moléculas del polí1nero. 

En una polin1erizació11 por etapas el tan1aflo de la 

inolécula del poli1nero au1ne11ta a una tasa baja llevúnctose 

a cabo esta forn1ación de la sisuientc 1nancra: 

n1onón1cro + 1no11ó111cro ---~--· dín1ero 

din1cro + 1nonó1nero --·----·-· tri1nero 

trín1cro + n1onón1cr0 --·---+ tctrj1nero 

"\,..así succsivan1c11tt.! ha.sta forinar una ~.;ran tnolécula 

de polí111t.::ro .. pudiendo reaccionar entre si cualquiera de 

las dos especies a lo lar~o de la polin1crizació11. 

JO 
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En cambio, en una polimerización en cadena el 

crecimiento de la molécula se produce casi 

inmediatamente después de iniciada la reacción. Las 

polimerizaciones en cadena requieren de un iniciador que 

produzca una especie iniciadora R con un centro activo, 

este centro puede ser un radical libre, un catión o anión. 

La polimerización ocurre por la propa:~ación del centro 

activo y la adición .sucesiva de un ~ran núnH .. ·ro de 

moléculas de 1nonón1cro. 

El 1nonórnero solo ruede rc.:tccú .. ...,nar con el centro 

activo. 

Esta polinterización tiene la particularidad de obtener 

polímeros de altL..., pcsL., rnolccular así corno altos 

porcentajes de conversión. 

C'lasificac ó n de polírncros 

Los polín1eros pueden :->cr L·lasificado.s en base a su 

estructura en lineales~ rarnific.:tdL)S o reticulados< 1 :q_ 

Los polírneros lineales son aquellos c11 los cuales las 

1nolécu1as de n1c.......,rtórncrL...,S cstün unidas en forn1a continua. 

Los polí1nc1·~"S rainificados son aquellas 

niacro1noIL·culas en las t..·u.:ilcs existen L~xtcnsione.s laterales 

de nioléculas n1onon1éric.:1s~ prL-...,duciéndosc de c.sta fornta 

varios puntos centrales de 1·a111ificación a lo lar~c._') de la 

cadena del polinH.TO. 

11 
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Existen diferentes tipos de polímeros ramificados: 

a. Ramificaciones largas, 

b. Ramificaciones cortas y, 

c. Ramificaciones dendriticas. 

La gran tnayoría de las propiedades de los polímeros 

son debidas a la presencia de ramificaciones en la cadena 

principal. 

Cuando las n10It.~cula.s del polímero se unen unas con 

otras, nos rcferintos a polin1cros rcticulados o 

cntrc.:cruzados. 

2. 3 .. f. r o I i e o n d e n s a e i ó n 

Las reacciones de policondcnsacióuc 11 ) consisten en la 

unión de ntoléculas polifunciona.h~s por reacciones 

comunes de cstcrificación o an1idación., principahncnte. Se 

efectúan con c._"lirnin;.1ción de un.a 1nolécuJa., que 

gencr.:d1ncntc e.sel as,ua., pero que puede ser un hidrücido, 

a1noníaco u otro cotnpuc.sto. 

Las rcaccicn1cs de policondcnsació.tt se producen por 

sin1plc calcntanticnto ('l por la acción de Jos rnistno." 

cat.;1lizadorcs en1plcados par.:-i i·caccionc.s 

moléculas iuonofuncionales. Consisten en 

an:ílo,~~t.s entre 

uua .serie de.~ 

reacciones entre una cadena en crccinlicnto y una 

12 
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molécula pequeña, o entre dos cadenas en crecimiento, y 

se pueden representar por el esquen1a general: 

M, + l\1_, --> M 1i.1 

j y j pueden variar desde la unidad a valores 1nuy 

grandes. 

Müs que reacciones dL~ polin1crización son reacciones 

en cadena que se desarrollan r~lpida111cnte y rt.~accionan 

por etapas en donde las nH .. -,ll~culas crecen tc1das 

progresivamente y en conjunh .. • .. 

La interrupción de una reacción de policondcnsación 

muestra la presencia de tnacromoléculas cu.yo :-;rad"-' de 

polimerización aun1cnta \..-·l•ntinuantcntc con el .~rada de 

avance de la reacción. 

1.~odas la!-i 1111..""'llc..~culas puestas en .1ue:~1...."'"I parti'--:ipan 

práctican1cntc en la 1'c~1c1..·it.)n de policon,:..._·nsación desde 

su principio y el pe.so n1olecular de las 111acro1nolCculas 

podría alcanzar tcóricarncntL' un valor cxtrc1nadar11ente 

grande, función ú11Jc.:an1cnte de la duración d'-· la reacción 

y del desplazamiento de los cquilibric:i.s de clirnina'-·ión, por 

ejen1plo, del abna f0rn1ada. 

El componente que se clinún.:i en el cur.s'-"" de la 

reacción, tiene cada vez n1ús dificultad para separarse del 

1ncdio cuya viscosidad c1·ec<: rüpida1ncntc cuando el ¡.:;rado 

11 
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de polimerización aumenta, lo que limita Jos equilibrios 

de policondensación. 

Por últin10, Ja presencia de impurezas 

rnonofuncionaJes ó de rnoléculas polifuncionales en exceso 

li1nita tarnbien el grado de policondensación. 

CHra distinción entre las reacciones de 

policondensación reside t:n la ccHnposición cncsimal del 

polí111crL"l. t:.stas reacciones se efectúan con c-1ín1inación de 

un con1puc.sto quin1ico. 

que scflalar que pL)licondensación de IIay 

inoléculas 

Jineaks. 

bifuncionales engendra n1acro1nolécu las 

2 . ~{. 5 . S í n t e s i s d e poJiestcrcs 

Las reacciones de poliesterificación se han c8tudiado 

extensan1cntc por Carothcrsc 1 ~) en sus trabajos iniciales 

con polín1cros; desde entonces'.> el t.~an1pc• ·"e ha ido 

.:-unpliandc., tanto 1nüs., cuantas n1üs patentes .se han 

desarrollado industrial n1en te. En este apart.:.1do se 

someter:in a consideración las reaccio11cs ~cncralcs d~ 

formación de preferencia 

tnétodL)S específicos para obtener polí111crL."lS practico.s; en 

genera] se pueden obtener por cualquier n1Cil.."'dL""' que 

pueda aplicarse a un é.ster· ordinario, teniendo en cuenta 

las restricciones usuales que se utilizan en la preparación 
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de polímeros. La reacción debe dar el polímero con alto 

rendimiento e incontarninado del éster inicial; con estos 

dos factores sieinpre presentes, podemos asentar como 

métodos más generales para obtener poliésteres las 

siguientes reacciones. 

FIGURA 2. J - ESTIHJCTlJRA IJJ: l.OS Po1.IM1:Ros 12 

Ltnenl 

RamltlcadoA 

Ramificado B 

Rarnlfleado C 

Rn-ticulado 

IS 
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2.3.5a. Esterificación directa 

n HOROH + n HOCOR'COOH-~ HO-(-ROCOJ~O -0-)n!l+ 2n 1120 

Esta reacción se realiza con nor1nalidad 1nientras no 

existan problemas de solubilidad; el azua que se forn1a en 

la reacción debe clin1inarsc continuamente y así misn10 se 

cuidará el control de la temperatura, con objeto de que no 

se produzca la hidrólisis del éster; el problema práctico 

surs;e de la eliminación del a;°'ua de la n1asa viscosa del 

polin1cro. El catalizad.._"">r no deberü !'>cr tan activo con10 

para ori$inar la forrnación de un t.'-stt:r a partir de dos 

unidades del slicol~ porque esta rcact:ión secundaria 

destruirá las proporciones cst<:quiornétricas de los ~rupos 

reaccionantcs y serü L~:tusa de introducción de una nueva 

unidad t11onó111cra en la cadena y con10 consecuencia 

alguna irre~ularidad casual que in1plica un punto de 

fusión müs bajo y propiedades diferentes a las del 

verdadero polímero del ;;o;licol utilizado. 

2. ~~. 5 b. T r a n s (..~ s t e r i f i e a e i ó n 

n llOROll + n l{"-- or---l{'--·~-.__--OR"~!l: __ H."----4-0-1l-U'·-COOR--<:>---~I + 2n R"Oll 

() o (_) 

Este proceso~ con frecuencia da buenos resultado; asi 

ácidos insolubks pueden llegar a ser solubles, el 

catalizador de la reacción es ordinarian1cntc una sal 

16 
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básica, y entre éstas se utilizan, con frecuencia, 

alcoholatos de sodio, magnesio aluminio y litio. Esto no 

quiere decir que no pueda hacerse uso de otro tipo de 

catalizador. 

En la reacción que se efectúa una cstcrificación y 

transesterificación es inuy in1portante tener en cuenta la 

proporción de los reactivos; prúctican1cntc .se utiliza con 

frecuencia un exceso de siicL11 :ti principio y .se t.•linlina 

posterior1nc n te por d1.:stilac.:ión par:.1 lo;_~rar una 

proporción que pcrn1ita ~1.._-...l("' l:t fí._"'lt·n1ación de PL-..,Iín1ero.s de 

alto peso molecular. 

2.3.G. 

Por 

(_~opolín1eros 

copolin1~riz~1L·iL')n 1 11 1 entiende 

polin1erización CQnjunL1 d1..: dos"-.., variLls ntonón1cros. 

la 

La copolinH.:rizac.:ión cnt1·c dos n1onó1ncros ha sido 

objeto de n1ucho.s estudios. rnientras que la nlczcla de tr·cs 

o rnás con1puestos polin1criz~tblcs., provocan :~randc.s 

dificultades debidL""""'l al nún1L~!"L) de variables. 1:1 ca.so inüs 

genera] es de dü.S 111onón1erQs. 

J:l té1·111ino copolin1crL°"' se ha lin1itado en su cn1plco al 

ca111po de la pnlin1crizaL·iL~l1 '\"inílif...·a~ aunque par·cce 

propio considerar tan1bién· L;on1í.__1 polin1eros algunos tipos 

de poliCstcrcs~ fo1·nt.-1do.s pí."'l" dos .:leidos carboxílicos y uno 

o dos glicolcs y un ücido dicarboxílico., o incluso 

17 
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poliésteres con más ingredientes de polimerización que los 

citados. 

2.4. Lurnin s c en e a 

2.4.1. H is t o r i a de u m n s ce n c a 

La lu1ninisccnciaí 1 o> es 

a 

una muy vieja técnica 

analítica establecida, pri1ncra1ncntc observada por 

Monardcs en 1 565. Sir David Hrcwstcr notó la cn1isión 

roja de clorofila en 

nH!CanisrnL~ de los 

l .S~~~~' y Sir L;. (~. Stokcs describió el 

procesos de absorción y cnlisión en 

I .S.52. 

La lun1iniscc11cia de los ca !n pos de 

investi,~~ación n1üs activos en la ciencia hoy en dí:t., con1L1 

evidencia por el incrcn1enf1.._"l nun1ero.so de artículos.,. 

revisiones y nlL"'nografías f-"'Ublicada.s cada aflo. La 

fluorescencia.,. fosforc·sccnci~.1, quin1ilun1iHisccnci~1 y la 

fluorescencia atórnica.. prL.,porcionan al:~unos de los 

inétodos inús sclectivL)S y SL·nsitiv ... ""1S de anülisis qui1nicQ. 

2..1.2. T pos de lun1inisccncia 

Lo.s diferentes tipos de lun1ini.sccncia puedL"n ser 

clasificados de acuerdo a los ntcdios por los cuak~.s la 

encrsía es su in in ist r.:icta pat·a cxcit¡ir la 111okcula 

lun1inisccnte. 

IM 



U en t._•r a /1 da de.\ 

Cuando las moléculas son excitadas por interacción 

con fotones de radiación clectrornaznética, la forma de 

luminiscencia es llamada fotoluminiscencia. Si la 

liberación de energía clccfr('lJTI.:l~~nt;.tica es 1nn1cdi.:ita o a 

partir del estado singukk, el prL~ceso es llamado 

fluorescencia.., puesto 

liberación retardada 

que la fosforescencia 

de cncr:¿_ía del e.stado 

LS u na 

triplcte. 

Algunas n1oléculas presentan una fluorescencia retardada 

esa fuerza incorrecta n1cn t c.: L'S asuntida corn.._.., 

fosforescencia. l:sto rcsult.:1 de la interacción de d1....,s 

intersiste111as, prin1cn. __ .., de sin,......,,uletc a tripletc~ después de 

triplctc a sin~uletc. 

La fluorescencia y !a fc1.sfnrcs1..'cncia se parc1..·l·n en que 

la cxci tación tic nen l U_'>!.a r p1.....,r a bs1..---irc ión de fL..,h."tH.:s. ~=n 

consecuencia c:->fos c..h...,s fcn1...~rncnos a n1cnud1 .. ) St.." conocen 

por el tt!rrnino 1nüs :.:.1..·nt..·ral de t'otolunlinisccncia. Ci1..._..,1n1.." se 

verá n1ás adclanl<:. dificn.· de la 

fosfore.scencia L' 11 q lll.' las transiciones clectrónica.s 

responsable~ de L1 fJuort..·.sccnL'ia 110 i111plica11 un carnhio en 

el espín del clc<..:trón. CQn11..1 c1...1n.sccuencia, la fluorcsc~llL'ia 

tiene una vida 111~is c1....,rta, ct:.:-;ando la lun1i11isccncia casi 

in111cdiatan1entc (< l l) ;. s). f~1.......,r el L·o11t1,:-1r·iL"" .. las en1isiones 

de fosforescencia estún acon1pafladas r1..')?' un cantbio en el 

espin del electrón , !'-._.., L:ual hace que la radiació11 tarde utt 

ticn1po füciln1ent1..· d.ctt.·ctablc despu~s de haber .:lcabado la 

I') 



(i .. ·nera/1dude.\ 

radiación -a :menudo varios se;l.undos o n1ás. En la mayoría 

de los casos, la fotolunliniscencia, tanto si es fluorescencia 

cotno fosforescencia., tiene una longitud de onda rnás lar3a 

que la radiación utilizada para su excitación. 

La 1nedida de la intensidad de fotolu1ninisccncia 

permite la dcter1ninación cuantitativa de una variedad 

in1portantc de especies inor~.<:inica.s y or:l,únic::1s nivel 

traza. 

J~xisten rnás tipos de lun1inisccncia .. <.._'ntrc ellos se 

encuentra la quirniolurnini.sccncia~ 1~1 biolurniniscencia y 

la tribolun1ini.snccia entre C'tras. 

2.4.~1. L a u z y s u n t e r a e e i l."I u 

e o n 1 a n1atcria 

La luz es una forn1a dL· radiació11 clcct1~on1ax11ética. 

La luz .se caracteriza PL)J' una Jon:.;itud de.: onda ;l .... y 

una frecuencia t> rclacionada.s p\.._""tr 1:1 ecuación: 

u = e / A. 

dondL' e es la velocidad de la luz~ :~.O.,_ I l1 1 '-' cn1/sc.~. 

sQbrc la inatcria, do.s cosas 

puede r1 sucede..~ r: la 1 u z puede p:1 sa r sc..-.,l_.,rc la tna tt."ria 

tornando l u~~a r l:J lh) ~111.sQt'L" it.:.,11, o ptu.-..dc..~ ser a bS\.'1rbida 

enteran1cnte L°1 en partes. J:n el últi:no caS(" la cncrs,ia es 

transferida a la 1:nok~cula en el proceso de absorción. 
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La absorción de eners;ia debe de ocurrir en unidades 

integrales llamad.as quanta. La relación quanta-enerzia 

puede ser expresada por Ja ecuación: 

E= hu= he / A. 

donde E es Ja energía, hes la constante de Flank. 

Cada 1nolécula posee un:i serie de niveles de encr.zía 

y pueden ir de un rnuy bajo a un n1uy alto nivel de encr~ía 

por la absorción de un~1 cantidad disL~reta de luz i~ual en 

energía .z1 la díferc11ci~1 entre li .. )S dos estados de encr~ía 

(Fig. 2.·L). 

Solarnentc unas cuantas n10JL·cuh.1s s011 <:levacta.s a este 

altan1cntc estado cxL·itad1...""'I :'t. p ... ..,r Je" tanfL) capaces de 

presentar· lun1inisccnL'Ía. Entr·e cada estado electrónico 

principal~ esuin los difcrentc.s niveles de ctH. ... ·r:-!,ia de la 

molécula. La fi;l.ttra 2.·1. es un dia~rarna de niveles de 

c:ner~ia parcial para una ll11..."1lL·1...·ula f1...".,tolu1nini.scc11tc típica. 

La línea horizontal fuci·tc dt..· n1a.s abajL.., representa la 

cncr_gi3 del estado funda111cntal de la 1nolL~cula .. el cual es 

norn1ali11ente un estado sin:l.ulcte y se dcsi5.~na coino Se. 

Las lineas fuertes de: .:1r1·ib.:1 SL')tl lo.s niveles de cncr<~ía 

de los estados vibracionale.s f11ndan1cntales de los tres 

estados electrónicos excitados. 
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Las dos lineas de la izquierda representan los estados 

electrónicos singulete primero (Si) y se,gundo (S2). El de 

la derecha (Ti) representa la ener;.;ia del pritner estado 

electrónico triplete. Co1no es normal, la energia del 

primer estado excitado triplete es menor que la energía 

correspondiente estado síngulete. 

Tal co1no su~~icrcn Ia.s lineas horizontales, numerosos 

niveles de cnerbía vibracionalc.s. c.stún asociados a los 

cuatro estados electrónicos. 
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Corno se n1uestra en la fi~~ura 2.-t~ la excitación de la 

nlolécula puede tener lu~~.:ir p(~r absorción de dos bandas 
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de radiación, una centrada alrededor de Ja longitud de 

onda A.1 (So--> Si) y la segunda alrededor de Ja lon,gitud de 

onda más corta "-~ (So -> s~). J-I;:iy que señalar que el 

proceso de excitación lh:va a la inolCcula a cualquiera de 

los diversos estados excitados vibracionales. llay que 

señalar también que la l:"Xcitación directa a un estado 

triplctc no se n:1tH.~stra. 

1:sta transición tit:llLtl lu~l,ar en un _:.l.rado 

significativo., ya que este p1·L--..ct:so in1plica un can1bio en 

tnultiplicidad .. un hecho que., tiene una baja prL.,habilidad 

de suceder lun¡1 tr¡1nsición de cstL~ tipL., se 11an1a a n1enud.o 

prohibid:1). 

2.4.4. 1: s t a d o s e x e i t a d o s q u e 

producen f o t o l u n1 i n i s e e n e a 

LJn estadc'I t..~lect1·ónicc"' lllL°"'lccula1·i 1=-• 1 en el cual todos 

los espines L"SL.í.n apart:ados se lla1na estado sin~ulete y no 

tiene lu~ar un desdohlan1iento del nivel de t.:ncr~ía cuando 

la molécula si.: expone a un L'=-tn1t."'º n1a~nétiL·L°"'. 1:1 estado 

fundan1ental para el r·adical libre~ pc..."'r Litro ladL."'I., es un 

estado doble te., el L' lect rón des a p.a l't..'adL1 puede ton1a r dos 

oricntaci1..)ne.s t::n un c:.in1po n1asnt..~tico. 

Cuandc...""l tttH""' de los electrones de una n1olécula e~ 

excitado a un nivel de ener:.z,i.'.l .s11pcrÍL"'lr., da Iusar a un 

estado sin~ulctc L" un tripletc. J:n el estado excitado 
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sin,gulete , el espín del electrón pro1nocionado está todavía 

apareado con el electrón del estado fundamental; sin 

embargo, en el estado triplete Jos espines de los electrones 

se han desapan:ado y estün poi· tanto paralelos. f:stos 

estados pueden representar.se co1no si,g,uc, donde las 

flechas representan la dirección del espín. 

___ ¡ 
i 1 

El tiernpo ele vida tnedio de un estado excitado 

triplctc puede oscilar desde I O -1 a varios se~undos, 

mientras que el t icinpo dt..· vida 1ncdio es de 1 O ;. a 1 O x s 

para un estado L .. xcit~tdo .sin:.t.nlctc .. ..\dcn1ús, la excitación 

inducida ptll' radiación d.e una nH .. "'llL·cula en el estado 

fundan1cntal a un estado excitado triplctc tiene n1uy poca 

probabilidad de que ten~a lugar ~y lc1.s pic1...'l.s de absorción 

debidos a c.stc ¡_1roccso .son vari<....""'s órdcnL .. _.... de n1agnituct 

n1enos in ten.sos que las t ra n.sici1..'ltl<..'.S a .nü lo,s..a .s 

.si n~u letc /si n:~u le te. 

La.s diferencias entre el sin:_z.ulctc y ..._.¡ triplctc .son 

diferencias en el cspin del elcctr·ón., S. ~rodos los electrones 
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tienen un espín S izual a ±1 /2. Los scfialamientos de las 

flechas a lllCnudo usados para denotar el espín ctJ..) 
proviene de la regla de la mano derecha. El espín S puede 

ser denotado corno +1/2 o -1/2. 

Una n101Ccu1a polü1tón1ica nornta1 t' 11 estado 

funda1nental .Sl--. ttsualtncntc tiene un núrnero i~ual de 

electronc.s con espines aparL"adc~s. I'L"'r lo tanto .. este L'S un 

electrón CQ?l S= + I 12 y u.no c1..""n S= - I /2. La n1ultiplicid.ad 

es un térn1ino crnpleadlJ para cxpre.s~.11· el n1on1cnt(" orbital 

ans,ular de: un L·stado dadl.-, y c:sL:1 rclac11..-,nado c1..""n el espín 

por la ecuación 

IV1= 2S + 

.Así,. cuandL-., todos los clcc.·tro:nc .... estan apa1·cado.s .. S= 

O, y la n1ultiplicid~lli es i;.:;ual a I. E.sto c.') llan1ac.h) c.sL:1do 

electrónico sin:..:.ulcte. Cuanc._·fc.-, c1 espín de Hll L'lectrón 

sirnple es invcr·tidL°" .. la rnol(;.cula po.s si n1i.srna .se encuentra 

con dos elcc!l'ot1cs desapareados _\· S= 1 y la n1ullíplicidad 

c.s 3. f:stc estado cJcctró11ico es Ilar11ado triplcfc. 

La rclac ión entre !on~~i t ud de 1....""11da .. encr.~ía y color se 

n1ucstra en la t:1bla 2.·f. 

Los fotones en la r1....·:~ión u. l t r~1 v iüle t:1 y vi si ble de 1 

espectro clectrorna:~nC.:·tico tienen encr.~í.::1.s de 35 a I~t5 

kcal/rnol y provoca transiciones cleL·trónica.s. 

Mc:i.s fotones energéticos causan fc..'1tOdt.".scon1posición, 

nuís bien que transiciones elect1~ó11icas. Menos fotones 
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energéticos tienen enerzia suficiente para causar una 

transición vibracional o rotacional. 

Cuando un quantum de 

molécula, ésta es absorbida en 

luz choca 

casi 

sobre 

s, y 

una 

una 

transición a un estado electrónico n1uy bajo toma luzar. 

Esta absorción de radiación es altan1entc específica,. y la 

radiación dL" una encr~ía particular es absorbida 

solanH .. "ntc por una estructura caracteristica .. El electrón es 

clcvad1..• a un estado sin:.::,ulcte cx"_:it~HiL.., superior., S1, S:!., cte. 

J::stas transici011c.s funda111ental sin.s,ulctc son 

rcspQnsablcs del cspcctrc• de abso1·1..·i1..~11 ultr~1 vi1.."">leta y 

visible L"">bscrvado por las rn1..-...,l1...~1..·ula.s .. La.s t i·an.sicioncs de 

abs01·ción usualrncnte se 1.)ri:.;.inan en l.'l nivel vibracional 

n1~ls bajc1 de el l.'Stado elcctrónic1...""> fundarnental.. 

La tnolL·cula puede 1..·onsun1ir l.'?:1 1..·l cstad1..") excitado l O -1 

.s., al:.::.u11a del 11iv1..·l 

vibracional tnús bajL.., es r.::lpida111cntc disipada. i:t nivel 

vibracion¡1l n1~ls ha_jo íll=('tl dt_·I estad"'.., sins.ulctt' excitado S 

se alcanza. Si t0d1..") el cxc.:L"s1..-..., de <..."ncr.~í~1 ne' es disipado por 

colisi ... ,ncs con otras rnoll~culas, el ... ·IL"ctr...'.H1 rcsrcsa al 

estado elt•ctrónico fundan1t~ntal .. l'L"">ll la \.·n1i~ic.....,n de cncr~ia. 

Este fenótneno es lla1nadL') fluorescctH.·1a. 

Porque alsunas 1...'llL"r~ías cst~í.n perdidas en el breve 

periodo antes de que L1 cn1isión pueda ocurrir .. la energía 
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emitida (fluorescencia) es de nuis larga longitud de onda 

que la energía que fue absorbida. 

2.4.5. E s p e e ros de cm si ó n 

y cxci ación 

Muchas n10Iécula.s fluorescentes< 1 º' tienen dos 

espectros característicos: el espectro de excitación (1a 

eficiencia relativa de difcr·cntcs Ion~~itude.s de onda de 

radiación excitada a causa de fluorescencia) y el espectro 

de cn1isióu (la intensidad rel.:1tiva de la radiación ernitida a 

diferentes ILHtxitudc.s de '---,nda). 

Los cspet.~tros de excitación se obticnt-~tt rnidiendo Ja 

intensidad Iu111i11isce11te a 1111a lonxitud de onda fij3. 

micntr.::ts se varia Ja Ion_situd de ond~t de CXL'itación. LL">S 

espectros fluorcsccntcs y futolun1i11iscct1tc.s, por otrL--, lado, 

irnplica:n excitación a una lon:l;itud de onda fija ntiL~ntra.s 

se rcgi.str~1 la intensidad de c111i.siún con10 función de la 

lon,situd de 011d<1. 

La fotoluntinisccnL'ia nürn1aln1entc tienc-n Iusar a 

lon~itudcs de ond.:! n1~i.s Iar$aS que la longitud de onda de 

excitación. :\dcrn~ís, bandas fosfore.sccn tes se 

cnc11entran ~z.encraln1cntc a 1Lin:~jtudcs de onda n-1.:is altas 

que las baudas de fluorescencia, ya que en 1.:1 n1ayoría de 

los casos el estado excitado triplcte tienen n1cnor energía 

que el correspondiente estado sin;~uletc. De hecho, la 
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diferencia de longitud de onda entre los dos da una 

medida correcta de la diferencia de energía entre los 

estados excitados sinzulete y triplcte. La forma del 

espectro de excitación debería ser idéntico con e 1 

espectro de absorción de la 1nolécula e independiente de la 

longitud de onda a la cual es 1ncdida. 

0
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Z.4.G. Electrolun1 n sccnc a de 

compuestos orgánicos 

La elcctrolu1ninisccncia 12 x1 es una c.:misión de luz de 

un átomo excitado. llna dt.: las for111as 1nás con1uncs es la 

fotoluminiscencia en la cual el proceso de <!xcitación 

involucra absorción de l tt z por u na 1nolécula. 1:11 

elcctrolun1inisccncia~ ll""'S procesos de excitación son 

reacciones elcctroquí1nicas. l"lc este inodo, la cncr2!.ía 

eléctrica es transforn1ada a luz. 

La clcctrolun1inis1.._·cnL~ia en n1:1tcriales or:<:inico.s ha 

sido conocida dc.sdt.: \1.._.""IS SL'~L·nt~1s. 

llna de las vent~1jas de n1aterialcs ot·.~.:inic.__""l.s .sobre 

n1atcrialcs inoi·~~únicC's es que los rnatcriales org.:ínico.s 

tienen cxtrc1nada1nL·ntc alta fluorescencia cu.:intica en la 

región visibk. 
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3. TÉ e N I e As D E e AR A e TER I z A e I ó N 

El desarrollo 

constantemente la 

de nuevos 

n~'cesidad de 

compuestos 

técnicas que 

genera 

puedan 

proporcionarnos inforn1ación cu::tlitativa y cuantitativa de 

la estructura de dichos co1n puestos. La inforn1ación 

obtenida puede en1plca1·se para establecer las relaciones 

que existen entre las p1·opiedades y la estructura. 

El alcance de la ca ractcrizac ión puede ser 

rclativan1cntc estrecha o a1nplia., esto dcpcndt.:r.:t del ~~rado 

de intcrL·s científico y ..... ~Qn1ercial que se pretenda obtener. 

continuación se describen las tL·cnicas de 

caracterización nl.:ts usadas cn síntesis or$.:i.nica., las cuales 

fueron de ~ran utilidad en la realiz.::1ción de este trabajL"l. 

:~ _ 1 _ 1: s p e e t r o s e o p a 

Durante la etapa de l.~Xperi1nentaciún en quin1ica 

ors,~ínica., uno de los principalcs objetivos planteados es 

detcrtninar la estructur:1 de los con1puc-sfos en estudio y, 

con c.stc fin .Sl.~ e1nplean hl.~rra1nicnta.s t.:tJL~s CL)lllO la 

espectroscopia. Lsta tt.'.cniL·a tic..:11e 1..:01110 funda111cnto la 

interac<..:iL)n de cner:.:;ía radiante y la n1atcria. 

l:xistcn diferentes tipos de c.spcctroscopia, .sin 

cn1bar~o, para el interés ele este trabajo las tL·cuicas n1.:ís 

útiles fueron las que se describen a continuación. 
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3. J. J. E s p e c t r os c o p a d e r e s o n a n c i a 

mazné t i ca n u c 1 e a r ( R M N ) '"·'" 

La espectroscopia de resonancia ma¿<nética nuclear 

(RMN), es una técnica en la cual se rc:;;istran transiciones 

entre los niveles de encr~z;ía de 

campo magnético externo. La 

involucra Ja absorción de la 

núcleo tna~n~tico en un 

espectroscopia de Rl\-1N 

cncr~ia de radiat.:ión 

elcctro1naznética en Ja rc~~ión <..-Je radio-frecuencia para 

un.a n1ucstra situad:t en un L'a1t1pc., n1<t$nétiL'L) externo. La 

absorción es u.n:1 funcion de Ia.s propicdadc.'.' n1a:<nética.s 

de a]~unos núcleo_... atontiL'L).S eu la n1olécula. lTn c.squcn1a 

de la .absorción de cncr;l.ía de 1·:tdio-frccucnci:J contra un 

ca1npo 1na.s;néticCl externo~ 11..' pc1dc1nos 1.._)bscrvar· e11 tllt 

espectro de R:\1N. 

Los núcleos de h."l.S ;it1..Hll("ls pueden ser de do.:-,; tipos~ 

con giro y sin :~irL...,. t:1 . ..-:.ír1.."' de L'.:.td.:1 nh..,Jc..;cula car:_¿,ada 

genera un n1on1cnto n1as.11~t icL., a lC1 lar~~º del eje de ::~iro 

actuando de forrn~1 ,•;in1il:1r :i d(1.s ,_"lL'qucfiL...,S i111a11cs .. de estos 

J"lúcleo.s los de rnayor intc?·t.;s son el del hidn ... 1~cno 1 ll y 

carbono 1 3(.--._ 1:11 Rl\--1N el L·:.tnlpL., n1agnC·tico externo ~e lo~~ra 

mediante el u~o de in1~u1c.s pe1·n1ancntL .. _.. en forrna ctc 

herradura o bien~ poi· n1edi .... "J de clcctroin1ancs. <...~u.ando un 

protón es .son1ctido a un carnpo n1a~nc..;tic'-..., cxternv'.O el 

1no1ncnto 1na;~u~fico de é.sto.s puede alinearse con o contra 

el externo. La posición con que es I.:1 rnüs aceptable e.st.á 
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orientada en el nlismo sentido que el campo magnético y 

en la orientación contra, el morncnto magnético del 

protón se .:ncuentra .:n sentido opu.:sto al campo externo. 

La cncr:_;;ía necesaria pai·a invertir en protón depende 

de la intensidad del can1po externo, a 111ayor intensidad de 

éste, inayor ser.:í. la tendencia a pcrn1ancccr alineado con 

él, y por lo tanto., serü rnayor la frecuencia de la radiación 

necesaria para la inversión. 

a. i: s p e e t r o d e R M N 

La rnancra 111.:í.s adecuada de analizar tt na rnucstra de 

1nah:rial por f.:L'-1N, es tnantcnic11do la frccuc·ncia de la 

radiación constante y variar la intensidad de can1po 

n1a,gnt!tiCl.°:l. 1:1 espectro de RLV1..N SL' lo~~ra obtener., cuando la 

cncr~ía nccc.sa ria p.::11·a in ve i·t ir el pr1.._"ltÓn es i:..i:.ua l a la 

radiaL·ión produciendo de e.sta for1na 

absorciones en forn1a de .scflalc.s. l~n otras palabras, un 

espectro de RMN es una rL~prcscntación ~4ráfica de la 

cner~ía que es abSL"lrbida L·1 .. )ntr.1 la fucr·za dL"l c.-:unpo 

tn.::t:~nético. J:I espcctrc~ de R.1.'\·1N rnucstra diferentes picos 

de absorción que reflejan diferencias en el a1nbicnte dt: 

protones y que dan iniL1r1naci~'-ln :iCl•t"L'a de- la c-.structura 

niolccular. I.a.s partes que LL..,nf1...-.,rtnan un espectro de RMN 

son: 

Núntcro de seii.alcs: indica cuantos protones 

diferentes existen en la rnolécula. 
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Posición de señales: indica el ambiente electrónico en 

el cual se encuentra el protón 

Intensidad de señales: indica el nún1ero de protones 

de cada tipo. 

Desdoblamiento de una señal en varios picos: 

muestra el entorno de u11 protón con respecto a otros 

protones cercanos. 

Se dice que existen .:tbsorcioncs de campo bajo cuando 

el espín se invierte c...:on facilidad~ lo cual itnplica baja 

energía del c.:i.111p0 tna.~nL·tic1...~, c.s decir, :1 la izquierda del 

espectro. 1:1 can1po alto del cspcL·tro se encuentra en la 

parte derecha del tnis11H1 L' i1nplic~1 n1ayor cncr:¿_ía par.a la 

inversión del protón. 

Para poctc..~1· hacer un an~i.lisis cuantitativo en un 

espectro de RMN es nccc..·sa1·i<..~ utilizar una referencia,. 

siendo ésta el tctratnctil-silano T.i\.1S que absorbe 111uy a la 

derecha del cspcctrü a diferencia de la n1ayoría de las 

moléculas or_súnica~. 

La difcrt.~ncia de pc.,sicioncs entre el ~rMS y la de un 

protón en particula1· se dcnontina desplaza111icnto quín1ico 

y se expresa en valores de ¿:; que está dada c-n ppn1 de la 

radio-frccucneia aplicada, correspondiéndole el valor de O 

ppm al TMS. 
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3. l.Z. E s p e e t r o s e o p a d e i n f r a -

r r o j o ( I R ) 1 ::;, '" 

Actualmente la espectroscopia infrarroja es uno de 

los tnétodos rnús utilizados en la investi:;;ación de 

estt·ucturas polin1éricas y cinálisis de ~l,rupos funcionales. 

Cu.ando una luz infrarroja es pasada a travt."~s de un 

polí1ncro, als,unas de las frecuencias son absorbidas y 

otras frecuencias .son transn1itidas. Las transiciones 

involucradas en abSl...,rción infrarro.ia est~in asociadas con 

los can1bios vibracionalt:s que ticnt: la rnoll.'.-cula. Los 

diferente~ enlaces prcsl."ntcs L'll p ... "")lin1cros <l..~ -C, C:::::::.C .. C-<...J, 

C=L-..,, L°"'-11 .. N-11~ ctL·.) tienen diferentes frecuencias 

vibracionalcs. La presencia de (.·stos enlaces pueden ser 

dctcct.:1d. ... 1:-;. por frccucnL·ias (.·aractl.·rísticas identificadas 

co1no bandas de abs1..)rcion t..'tl el t.'Spcctro inf1·at·rojo, esto 

hace posible la it.iL~ntificación de l.._..,:; ;.:.1·upL..,S funcionales 

prl"sentl"s 1..•n el co1npuesto c:n estudio. 

llay dos tipc1s ~cncr:tlcs de vib1·ación n1olc...~·cular: 

Vibración de alar~arniL~ntL..,: es un tllL"'IVin1icnto 

rit1nic("' a lL.., lar~ü de los ejes de cnlaL·c pa1·a los cuales la 

distancia intc1-.:1tón1ica ct·cce 1..""\ d.c1..:rccc. 

Vibración de flexión: puede ser de dos 1nancra.s: (a) 

un can1l"'lio en e\ ún~;:,ulo d~ cnlaL'L' entre enlaces C<.."'ll un 

áto1no ccn1ún~ 1....., (b) el n1ovi1nicntn de un srupo de ú.ton1os 
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con respecto al resto de la molécula sin n1ovimiento de los 

átomos en el grupo con respecto a otro. 

La región situada entre 1400-400 ctn·• es de gran 

utilidad para la identificación de grupos funcionales , ya 

que en este intervalo se producen principaltnente 

vibraciones de alar3an1iento. La región situada a la 

derecha de I ·I 00 cm- 1 es más co111plcja dcbid0 a que en 

esta parte del espectro se producen vibraciones de flexión 

y de alargan1icnto, sin cmbarxo., c~tcia c1...")n1put.:sto ticnL una 

absorción CHractcristica en esta rc:~ió11. 

Las bandas cncontrada.s con nia)~or frccucnt.:i~1 en el 

espectro de IR son las referentes a k).s enlaces C-C y <... ... -ll. 

Las band:1s por alar~~:Jn1if..'lltL1 C-c· sc;.:;,ún su vibr:.tción 

pueden aparecer cntz·c I ~00 y 1 ()5(' cn1 1 para t.•nlacc.s 

arornáticos (sp2)., en lfi.50cn1 1 (sp~)~ para d1......,blL~s enlaces 

desplazados hacia 1 liOO cm- 1 ror cc'lljugación y en 2 I 00 

cm· 1 (sp) p.:zra triples enlaces . .Sin cn1bar~.;o, estas bandas 

no son confi:ib!cs y.:i que pu1...·dcn Lh .. ·.sapa1«.:cer pc11· 1...·ornpleto 

en alquinos y alquent.."'1.S su~tifuido.s o n1enos 

si1nétrican1cntc~ po1·qltC l:ts \.-ihracio11e.s i10 oc.:1~:iona11 

modificación dcJ monu.·nt ... ..., dipolar L'senci¡1l111cntc en la 

absorción infrarro)a. 

La absorción por alar3a1nicnto C-fI e.s ob.serv.:id.:1 en el 

extre1no de frecucr1cia elevada del espectro, sc,s:ún se 

muestra a continuación: 



TCcn1ca.'i ilr c:aruc1rr1:aciú11 

C sp3-H, alcanos o grupos alquilo 

C sp2-H, =CH-:o alquenos y anillos 

aromáticos 

C sp-H, =CH, 

cm- 1 

2800-3100 

3000-3100 

3300 

Las absorciones causadas por diversos tipos de flexión 

C-H, que aparecen a bajas frecuencias pueden ser 

características de la estructura. Los srupos 1netilo y 

1netikno absorben cerca de 14~~0-1470 c1n· 1 y para el 

etilo existe una banda característica en 1 :~75 ctn 1. Para 

alquenos las flcxiones fuera del plano dan bandas intensas 

en la res,ión de 1'00-1 000 c1n ' dependiendo de la 

naturaleza.. del nú1nc:ro de su.stituyentes y de la 

cstercoqu i1nica. 

R2C=CH2 

Cis RCl-t=Cf·IR 

t1·ans RCH=CHl'-

c111· 1 

-- 91 0- 92-L=)'"---· 

99(1- J t.10Q 

.SCI0-1000 

{;' 5-7:~0 

Para anillos a1·01n:íticos la flexión fu<'ra del plano C-H 

resulta en absorción intensa en la rc:<,ión entre 675-870 

'" 
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cm- 1 , dependiendo del número y ubicación de los 

sustituyen tes: 

monosustituidos 

o-sustituidos 

ro-sustituidos 

p-sust it u idos 

cm· 1 

690-71 o 
730-770 

735-770 

690-710 

810-840 

Se puede observar que la absorción alifática es de 

intensidad máxi1na a frecuencia~ n1ayorcs y está ausente 

por debajo de 900 cn1 1 .. c..:n cambio la absorción 

aron1ática es intensa a frecuencias 111cnores entre GG0-

900 cm· 1 ., así rnisn10., presenta alar~.:unicntos C-11 en 

3000-3 I 00 cn1~ 1 , C-C en 1 C.00-1 GOO cn1 1 y flexión C-H 

en el plano de la región 1000-1 100 c1n 1 . 

En ~eneral los srupL')S funcionales dentro de una 

rnolécul:i presentan ran:~o.s de frecuencia característicos 

co1no se muestra en a tabla :>. 1. 
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TABLA 3. 1. FRECUENCIAS CARACTJ!RISTICAS 01.: ABSORCIÓN 

INFRARROJAl!l_ 

Enlace 

C-H 

C-H 

C-H 

C-H 

C=H 
e,,,¡¡ 

C=C 

N-11 

0-11 

Tipo de 
compuesto 

alca nos 

alquenos 

anillos 

a ror, t:í t icos 

alquinos 

alqucnos 

alquinos 

anillo~ 

a ron1~i t icos 

3.ntinas 

puentc de 

hidrÓ~CllL"'l 

a 1·e:p1·cs~nta una b;1nda ;1ncha 
v una band.'1 v:iriablc 
m u na ba nd:i modcrad:i 

Frecuencia 
cm- 1 

2850-2950 

1350-1470 

1~~50-14 70m 

G75-IOOO 

3000-31 OOm 
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3.Z. A n á 1 s s é r 1n e o 

El análisis térmico puede ser definido corno ·una 

medida de las propiedades de la muestra de un polímero 

como una función de la tcn1peratura""''· 

Los siguientes tipos de an.:ilisis térmico son las 

técnicas más usadas: 

1. Métodos estáticos asociados con el ca1nbio de peso 

Dctcrrninación isobúric:1 del can1bio de peso. 

Dctcr1ninación isotérrnica del ca111bio de peso. 

2. Métodos dinámicos asociados con el cambio de 

peso. 

Tern1ozravi1netria (TGA). 

Termog.ravin1ctría derivativa (rrr<..--;). 

3. Métodos asociados con el cainbio de cncrg.ía. 

1\nálisis de curvas de c3lenta1niento . 

. Análisis de 1~1s curvas de velocidad de 

calcntarniento. 

Análisis cte J3s curvas inversas de velocidad de 

calentan1iento. 

Análisis tCrn1icl..., diferencial. 

A.nülisis tC:rntico diferencial derivativo. 

Calorirnetria diferencial de barrido (DSC). 
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4. Métodos asociados con la liberación de 

compuestos volátiles. 

Detección de zas liberado (EGD). 

Análisis de sas liberado (EGA). 

3.2. I. A n á 1 i s i s 1 e r m o z r a v m é t r c o 

(TGA)14.•7 

La tcrmogravin1eteía es un rnétodo dinámico en el 

cual 1'l pérdida de peso de una muestr·a (w) es n1edida 

continua1:ncnte con10: 

• una función de la temperatura en a una velocidad 

constante 

• una función del tiernpo (t) a t<.."'n1pcratura constante 

(isotérn1ica o tcrmogravin1etría estütica). 

IV=¡· (To/) 

I:n quírnica de polínH .. ~ro.s, la 

aplicada principalinente al <:studio 

tc.."'rno~ra vin1et r·ia es 

de la dc:~~radación 

térn1 ica de polí1neros (e i néticas o rncc~í n icas); cstabil idad 

térmica de rnucstras polin1éricas; degradación oxidativa; 

reacciones en estado sólido; dctcr1ninación de hun1cd:1d., 

con1pucstos volütilcs y cenizas; absorción~ adsorción y 

procesos de dc_sor·ción; con1pt....,sición de pl.:isticos y 

con1pucstos~ identificación de polirneros p1..."Jr anülisis de: 

terntos,ra rnas. 
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3.2.2. Calor metría diferencial de 

barrido(DSC) •·• 

La calorimetría diferencial de barrido es una técnica 

en la cual se registra la ener~,_ia necesaria para establecer 

en cero la diferencia de tcn1pcratu1·a entre una muestra y 

un material de referencia CL~ntra cada tietnpo o 

temperatura, las dos especies .son sujetas a condiciones 

idénticas de tcn1peratura en un an1bientc caliente L°1 frío a 

velocidad controlada. 

Los carnbio.s físicos o qnín1ic1.._"'>S que sufra la niuestra 

se manifest.:ir¡in corno cxotern1as, cndoterinas o can1bio.s en 

la pendiente de la línea ba.sc en un tcrn10;4ran1a. 

Las téc:nic3 de DSC es L'Otllún.n1entc us~Jda par~t n1cdir 

ten1peratura.s de transición vítr·ca <T :> ~ punto.s de fu.o;ión 

(Tm); ten1pcraturas de dcscon1pos1ción (Td). 

El [")SL~ es un n1étod1.) que tatnbit~n pucd<..~n .ser usado 

en nH~dicloncs directas de absorción o libcr.:.Jción de 

eners,ia~ en el estudio d(.__· caloi·cs de fu.sión; calores de 

vaporización; calores de cristalización; calores de reacción 

(incluyendo polin1erización~ oxidación y c01nbustión); 

calores de dcscon1posici611 (dcshidra !ación); calores 

específicos; calores de :1dsorción (dcsorción); energías de 

activación., entre otros. 

"' 
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3.2.3. A n á 1 i s i s crmomecánico 

TMA 14, 1 !> 

El análisis tennon1ecánico (TMA) es una técnica en la 

cual la defonnación de la sustancia es medida bajo una 

carga no oscilatoria como una función de la te1npcratura, 

la n1uestra es sujeta a un pro;<,ran1a que controla la 

temperatura. 

Se aplica en un ran30 de temperatura de -1 70"C a 

I 200'"C. 1-'ara la~ condiciones atn1osféricas se utiliza aire y 

helio, el helio es rnejor conductor del calor que del 

nitrógeno 1..) ar:-:;,ón; el aire no debe exceder los :100t'C. 

I:l an.:ili.sis tcr1nL"'l1H:c.:inico se aplica principaltnentc en 

transición vítrea~ coeficientes lineales de expansión., 

ca rnbios lon~z..i t ud i na les (e lon~.?,ac ión y cnco~i 111 ic n to). 

3.~~- Uctcr·m na e ó n d e 1 pes o 

rnolccu ar 

El peso 111olccular del polin1<.:ro<' n es de gran 

importancia para 1.::i síntesis y aplicación. Asociados con el 

peso inolccular de un 111atcrial polin1t~ricL1 se encuentran 

sus propiedades n1ccúnicas así con10 su utilidad pr.i.ctica. 

En ,general, a tnayor pe.so inolccular se obtienen esfuerzos 

n1üs :i l tos. 

Cuando se habla de peso lllolecular de un polin1cro .se 

habla de un peso 1nolccular pro111cdio (lVln), que es de 
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gran importancia para losrar una caracterización 

completa del polímero. Los polí111cros de acuerdo a su peso 

molecular están clasificados poi id ispcrsos o 

hetcrogeneos. El control de Mn y la distribución son a 

menudo utilizados para 111cjorar las propiedades físicas del 

polirnero. 

Existen diversos 111étodos para dctcnninar el peso 

1nolecular d~ los polí1ncros .. una tL:..cni1..·a f~lcil de realizar 

es la dctcr111inación de .1.\.111 por R.\.-\i':. 

3.~"$. 1 De e r m nación del p L' .so 

m o e e u l .:t r p o r R M N 1 .~ 

La intensidad in tc:~rada dL· un pico de :l bsorc ió11 en el 

espectro de R1\tlN depende sólc' ,:le 1~1 L·onccntr~h:ión 111olar 

de la .sustancia el nún1crL"' de nú1.._·}c..._~ p1.)1· 1110IL·cula 

responsable del pic~'-

La intensidad. intc~rada pDr núclc'-) P'-~1· nH"'lL~Cula es la 

misn1a para todas las sustanci~1s en la n1ucstr·~t. 

<._"uandL""" el peso de una sustanL·ia es CL1t!L.'IL·ido de peso 

inolccular conocid.'-") (la referencia H',· ,.,\f lt'~l L~S adiL·iL~nado 

a una n1ucstra que contil.."nc un pcsL"' CL"""llL...,cido de una 

sustancia de un peso n1L1lt:>L'ttL1r dcsc1.,nocido( el 

desconoL·ido 1v/.1\,fVV), la :-;i:..-;_uit..-·ntc cL·uaci1..-111 re.su.Ita: 

f,. rt., f, TI 

t~-~: -ÚÚ.'. 10 .\H\." 
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donde 

f.,. y I son las intensidades intesradas del pico de 

referencia y el pico desconocido, r·cspectivarncntc, 

J1s y ;1 son los núrncro.s de núcleo responsable para 

pico de referencia y el pico desconocido respectivarncntc, 

U'., es el pe.so de la .sustancia de referencia adicionada_ 

ivcs el pesL...., de la .s11stancia desconocida usada . 

. /\,/lt,..~· y .1\/l\f son Jos pesos 111olcculares de la sustancia 

de r·efcrc. .. 'nL'ia y la su.stancia d<..."sconocida respectivarncntc. 

El peso n10Iecular dL' la sustanci.:.1 desconocida L·lfJ. .. F) 

puede ser calculada de la L'l.'U1.tci'"'-in. 

f:ste n1L·tL..,do puede ser aplil.'.:.t<..ll."'I únic:1n1cntc cuandü 

rcson.:.11u ... ·ias distintas cst~ln bien .'cparada.s del resto del 

cspcctrl...., para ~1111b:.1s rnucstra.s~ la de tTf'-:rencia y la 

desconocida. 

Coino sust.:.111l.·ia de rLfcrcnL·i:1 puede usarse iodoforn10 

(CIII.\) o I .,<-{~~-trinitrol1cnccno. 
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4. 0 ES A R RO L LO EXPERIMENTAL 

El desarrollo cxperiincntal está dividido en tres 

partes: 

Síntesis de monómero 

Polimerización 

policondensación. 

• Caracterización 

de 

de 

nlonón1eros y pol írneros. 

monó1ncro usando 

compuestos intermedios, 

4.1. s n L e s s de rnonón1cro 

En la síntesis del n1011ón1cro se requirió de varias 

reacciones .. Cstas se describen a continuación. 

Síntesis de (4,4 '-dihidroxi-:~-difcnilformil] a partir 

de la reacción de Rcirncr-1"ic1n¡t n del -1-,4 :7_ 

dihidroxidifcnil 

2 1-fo---o~t)ll 1·10---0--0- C>l-1.._ 

solv. l\.1..:011 ~-
----:6.-- o 2 

H~¡ ~I OH 
11 ,,._ "-
o 

t 3 CflCt + 3 NaOH 
3 NaCI t- 6HCI 
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Se montó un sistema de reflujo, con protección de 

humedad, en un matraz de fondo redondo de 250 mL, 

provisto de un asitador 111a:;nético. Se disolvieron 1 O gr de 

4-4'-dihidroxidifenil en una mezcla de 100 mL de 1-1~0 y 

100 mL de ClhOII. Por otra parte, se preparó una 

solución de GO mL de CI!Ch y GO 111L de C!hOII, la cual 

fue adicionada .s,ota a :z.ota durante la reacción, adcinás se 

adicionó por separado l O sr. de NaOII en :{0 mL de II,o. 
El ticn1po de rcai.._·ción fue ap1·oxi1nadan1cnte de :~G 

hrs. 

Lc1s productos que se obtienen de esta reacción (-1.,4'­

Dihidroxi-3-formildifrnil C 1) y 'l ,-l '-Pihidroxi-:~,:~­

diforn1ildifenil) fueron separados por cron1atosrafía en 

colu111na sobre silic:1 :l.cl utilizando cloroforrno como 

cluente. 

J:J i.._·L-..nlpUeStO que n""S intcrcs¡¡ L"S Cl sesundn punto 

que aparece en la cron1atoplaca y una vez que ha .sido 

separado se: <..~vapora el disolver:te que lo contit.~nc para 

finahncnte ser cristalizado (en benceno) y secado. 

1:1 punto de fusión de este con1pucsto es 170-1 73~~c. 

1:1 renditniento fue ~~o~?~) n1olar en base al bisfenol de 

partida. 
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Síntesis del [6-(4-Hidroxifenil)-Zil-1-benzopiran-3-

etoxicarbonil-2-ona] a partir de Ja condensación de 

Knovenazel del compuesto 2 

HO¡:J¡ _ _f"i¡- OH 
~ + Cl~(COOEt) 

o 2 3 

En un 1n3traz redondo de 100 tnL, pn~visto de un 

agitador rna.gnético, se disolvieron 1 .98.~r (!l.25 nunol) de 

4 ,4 '-dihid1·oxi-:~-formildifenil 1 .:> ;.:,1· (~}.37 mmol) de 

dietil n1alónico, O. J gr. de pipcrazina (c;italizador). <:n 20 

tnL de etanol. 

Se niontó un cquip1.."" de reflujo l-~On r .... rotcct~ión de 

hun1cdad y la reacción se dejó durante ~-t hrs. 

La inezcla 0btcnida de la reacciL1n se precipita en un 

vaso que contenga 100 111L de ILL'. 1:1 precipitado es 

filtrado (a vacío) y cri.staliz.;tdo l"?l úcido acétic1..1, 

finalmente se seca en un equipo de vacíc.."'l pasa utilizarlo en 

el siguiente paso de la .síntesis. 

El rcndi1nicntc, que tuvL-, la reacción fue S5~..,¡\ n1olar 

con respecto al cotnpuc.sto 2. 

1_:1 punto de fusión del con1pucsto es z35•>c 
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Síntesis del [ 6- (4 -llidroxifcnil) -2 H- 1 -benzopiran<~ -

carboxi-2-ona] (4) por hidrólisis del compuesto (3). 

ElOOC~ sol,· EtOll H.O 
~ ~Oll~ NaOlt 6. - - ll~ +NaOEc 

C~~Oll 

3 

El compuesto (4) fue preparado por hidrólisis del 

[ 6- (4- Hidroxifc ni!)-'.?. 11- 1 -bcnz~'Pi ra n- 3 -e toxicarboni ! -Z­

ona] en un:i 1nezcla de ctanol-a;<.uJ (~'>: l en volu1nen) 

junto con NaOll a SO''L""" durante ·1 h1·s. 

Primera1ncntc se 1nont6 un equipo de reflujo con 

protección de hun1cdad, y en un matraz de fondo rL"dondo 

de 1 SO n1L provistc'I dL· un a~.:..itado1· tna~nético se a~rc~ó el 

con1puc.st o < ~>,) ju n t1....., L'C'll la n1ezL·la de et a nol -a:-.:=.ua y sosa 

acuosa. 

t!na vez que la reacción finalizó~ la n1czcla obtenida 

fue p1·cc i pitada en medio úcido ( llC 1 y l ! "'-.ll, ch,spués se 

filtró, cristalizó y se secó a vacío. 

La reacción tUVL"' un l'L".lldi111icnto del ~0~10 tnolar 

respecto al con1pues1'. . ..., ::; alinH.·11tad0. 

l:l punto de fusión del con1pucsto L'S 2.80-285'-°'C. 
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Síntesis de [G-(4-Acetoxifenil)-ZH-I -benzopiran-3-

carboxi-2-ona] (rnonómero A) por la acetilación del 

compuesto (4) 

HOOC~~ 
(~ ~Or~c CH1 COOH 

A 

rara la síntesis del n1onó1ncro .A se a:2:re~z.aron 2.:).5 g.r. 

(8.33 1nrnol) del cornpuesto (-0 a un n1atraz de ; 50 nlL 

junto con una tnczcla de dioxano (solvente: :~On1L)~ 

anhídrido acético ( 1 O mL) y piridina ( 1 O mi.) corno 

catalizador. 

Esta n1c·zcla .se agitó durantt: 12 h1·.s. en un equipo de 

reflujo con protección de hurncdad :v pr0visto de u11 

a~itado1· 111a$nt.;.tico. trna vez finalizada la rcaL~1..:iót1 el 

con1puc.sto obtenido se puso en el rotavapor para t.~Iintinar 

el disolvente. l1csptH __ ;.s se precipitó en nH ..... di"-~ :-leido (IICl y 

1-1~0), el precipitacl~1 ol1tenido fue filtrado, lavado con 

a,8.tta y se .secado. Par~1 la cristalización este con1pucsto se 

disolvió en ~ÍL:ido acL·tico y se filtró en caliente para 

cli1nina1· in1purczas, se dejó precipitar a tcinpcratura 

a111bicnte~ se filtra y se seca en un equipo de vacio. 
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Descripción del monómero (A) 

Estado físico 

Color 

Punto de fusión 

Renditniento 

sólido amorfo 

amarillo 

23.3-235ºC 

80<;\:J(rc..·spccto al compuesto 4 inicial) 

Síntesis del [ 6- (4 -Acetoxifenil)-ZH-1 -benzopíran-3-

etoxiearbonil-2-ona] (G) por acctilación del compuesto 

3. Reacción modelo 

I-:n la sin tesis del cotnpucsto G se utilizaron :'i ;~r (9. 7 

1nn101) del con1puesto (;{) junk, con una 1nezela de 

dioxano (.solvente: 50 tnL) y a11hidrido ac2-tico (5 n1L)., en 

presencia de trazas de piridina. 

Los reactivos fueron puestt:'ls ei-1 un n1atraz de 1 :30 ntL 

y se tnontó u11 equipo de reflujo c1..-"t1 p1·otccción de 

humedad., prc...""lvista de a:l,.itación y .:--e dejó rcaL'Cionar por :~ 

hrs. 

La n1czcla producto de la i·eacción fue precipitada en 

incdio .:ícidL'>., el pr~cipitado for111ado fue filtrado., secado a 

50 
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vacío y posteriormente se cristalizó en ácido acético 

siguiendo el procedimiento general de cristalización. 

El punto de fusión del compuesto es 1 75"C. 

El rendimiento fue del 88% molar respecto al 

compuesto 3 alimentado. 

4.2. Polimcrizac ón 

El monómero A fue copolimerizado con ácido-3-

acetoxi benzóico (1nonónH.:ro B). 

llOOC..~ 

n ~ ~OAc 
llOOC~oAc 

m v 
A 

Todos los 

policondensación 

n 

P-A-1 

polín1ero.s fueron 

a altas ten1pcraturas 

preparados por 

de la siguiente 

inancra: una rnczcla de inonórnc:ros .A y B (0.5g) fueron 

calentado!'i a .z~r;·"c--: (baft..., de bifc:nil) durante 1 hr bajo un 

flujo de nitró.",ell<->. Despucs Ja temperatura fue elevada 

hasta :~77"C (bailo de trifcnilfosfina) y la presión fue 

reducida durante :~o n1in. 
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El polímero formado fue disuelto en CI-ICl:i, filtrado, 

precipitado en ClbOJ-1 y secado a vacío. Los rendimientos 

se muestran en la tabla 4.2. y están referidos a la fracción 

soluble en cloroformo excepto el P-A-100 que fue 

totalmente insoluble. 

TABLA 4.2. RENPIMll:NTO nr: l.A.S RF:ACCIONLS 111: 1'01.IMl:H.IZACIÓN 

Polímero Monómcro A Rendimiento 

(CJú) 

P-A-0 98 

P-A-5 92 

P-A- 1 0 10 95 
P-A-20 --1-----------~----J- 9-1 

l'-A<~O ~O ~---8-8~,---
--------- ---·----------+-------------

P- A- -10 _, º __ ._r· ____ 2_º ___ _ 

l'-A-100 100 100 

4.3. Caractcr1zac ón 

El desarrollo de cada reacción SÍ:?,UÍÓ 

espectroscopia de y técnicas cro1nato~ráficas. 

por 

La 

caractcrizació11 de lo.s product1. . ."'l.S obtenidos durante la 

sintesis se llevó a cabo poi" espectroscopia de IR, RMN 

protónica ( 1 J-I) y de ("'C). 
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Los espectros y ter1nogramas obtenidos se muestran 

en el capítulo 5. 

4.3. I _ E s p e c t r o s e o p a d e r e s o n a n -

cia magnética nuclear (RMN) 

La manera de analizar los con1puestos interntedios y 

polímeros obtenidos mediante esta técnica, es preparando 

una solución concentrada dél compuesto y/o políméro, 

utilizando disolventes dcuterados (en este caso utiJizamos 

DJ\1SO-d,; o CDCI.<) y colocando la muestra en un tubo 

para RMN. El tipo d~· a11'1lisis qué Sé realizó fue de '"C y 

1 H a ~{00 y 75.5 ;v111z respectivamente, utilizando un 

cspectrómetro rnodelo Gcn1ini 200 y --r~\.1s corno patrón 

interno. Este anülisis estuvo a car~o del Instituto de 

Química. 

4.3.2. E s p e e t r o s e o p i a 

( 1 R ) 

de nfrarrojo 

El análisis por IR se realizó de dos maneras: la 

primera fue en forma sólida, entplcando KBr en polvo con 

una pequeña cantidad de rnucstra y n1oliéndolos finamente 

en un n1ortcro, el paso .~i3uicntc fue hacer una pastilla 

para después colocarla dentro del equipo en el lu;.;ar 

donde se lleva a cabo el análisis~ 1:1 otra forma consiste en 

preparar las rnucstras en estado líquido, para esto se 
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utilizaron celdas de KBr en medio de las cuales se 

distribuía una gota de la muestra e introducía al equipo. 

Para este análisis se utilizó un espcclrórnetro Nicolet 

51 O FT-IR. 

4.3.3. Es pe c t ros e o p a d e uv-visible 

Para caracterizar los co1npucstos y/o poHmcros por 

esta técnica es niediante el uso de soluciones diluidas del 

polírnero fonnando películas n1uy delgadas. l:n este 

a11áJisis se c1nplcaron celdas de cuarzo. [J espectrómetro 

usado fue un .Shi1nadzu lTV-2GO. 

4.3.4. Espectros de cm 

y excitación 

.s 1 ó n 

Los espectros de cn1isión y excitación de los po1ín1eros 

fueron hechos en un fluorírnelrL> modelo Elrner 630-1 OS 

usando películas finas. 

4.~~-5- A n á 1 i si s é r m e o 

Las pruebas tCrn1icas ·r.:...;A.. LJS(.~ y ~r.1"1.A fuc.~ron 

realizadas en un equipo f)uPont 2100. Para estos anülisis 

se utilizaron de (l :1 l O n1~z. de n1ucstra por corrida~ estas 

pruebas fueron ejecutadas a una velocidad 

calentamiento constant<: de I Ol'C/n1in bajo una atn1ósfcra 

inerte de nitrós.cno. 
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En el TMA utilizamos la técnica de penetración. 

4.3.G. Determ na e ón del peso 

molecular 

El peso molecular promedio (Mn) de polímeros 

solubles fue deterrninado por el espectro protónico 1H­

RMN usando señales del xrupo terminal acetato (Cf-bCO-) 

situado en 2.33 ppm. 

Esto 

espectros 

se logra :.;r·acias 

protónicos de 

polímeros sintetizados. 

a una comparación 

RlV1N del monómero 

de 

y 

los 

los 
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5. RESULTAD OS 

En este capítulo se muestran los resultados logrados a 

lo largo de la síntesis de poliésteres que contienen 

cumarina., ~racias a 

espectroscópicas fue 

reacciones efectuadas. 

las técnicas 

posible dar 

de car.actcrización 

sc:_..:;ui1nicnlo a las 

Para dicha caracterización fue necesario asi~nar 

números a los carbonos e hidi·ó~~enos,. es i1nportante 

1nencionar que la n u ni<: rae iLn1 fue asi:~nada 

arbitrarian1cnte y solo para los fines ya n1c11cior1.ado.s. 

Los estudios térrnicos de f)SC~ 'l'L~.A y Tl\-1A se llevaron 

a cabo con el fin de c1...-..nL"'Cc1· el c1..--,n1portan1icnto y 

propiedades de 11..1.s poli1nero.s obtenidos al son1eterlo.s a 

ten1pcraturas rcl.:itiva1ncntc clc'\·adas L'l)tl una velocidad de 

calcntan1icntL) constante. 

5.1. Síntcs de ni o n ó ni e r o 

l'ara la sinte.sis del n1onón1c1·L-., se llevaron a cabo 

varias reaccione~ quin1icas SUL.'csivas explicadas en el 

capitulo anterior. 

En este apart¡1do se inuc.stran 11..."s espectros de IR y 

R.i\1N protónica y de 1 ·~(_, para el producto resultante de 

cada síntesis que nos llevar~i a la obtención del n1onó1nero 

deseado. 



5.1.1. Caracterización del compuesto (2) 

4 ,4'-Dihidroxi-3 -formi Id i fcnil 

011 

Rrsultados 

Las diferentes pruebas de caracterización realizadas 

para este compuesto se muestran en las siguientes figuras, 

estas pruebas se realizaron con la finalidad de comprobar 

que el material obtenido es el dcsc:ido_ 

fJGUR/\ 5.1.l/\. E.srt:cTi.:o ni: 1 11 RMN n1:1. ....:0Mru1:sTo (Z) . 

11 10 
-~----

4.71 

., 
H 

H"3.7 

__ ._ .. ~ 

57 
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FIGURA 5.]. 1 D. ESPECTRO OC 13C RMN DCL COMPUESTO (2). 

6,10 

9,7 

' s 12 
11 

13 B 

11 ll 
"°º 

En la fi$ura S.1.la. y S.1.lb. se rnuestran los 

espectros corrcspondientc.s de Rl\1N de.: 1 11 y 

respectivamente., para el cornpucsto (2). 11c estos espectro.s 

se obtienen las siguientes señales: 
1 H-RMN (acetona-d;;): 1 0.88 (s. I 11, 011 orto a 

CH=O, 11 14 ), 10.10 (s.lH, CH=<..."">, 11 1 ), 8.-1 (s. IH. 011, 

H"), 7.9G ld. J=2. 7 Hz, 111, c>rf<> a CllO. 11·'). 7.80 (d.d. 

J1=Z.7 llz, )"=8.7 llz, 1 H, p:1ra a CHO, 11 11 ), 7.G0-7.-10 

(m, 211 r11ch1 a OH, 1-1 1 •',II';), 7.00 (d. )=8.7 llz, 1 H, n1ct:1 a 

CIIO, H 1 "), G.~)7-G.~10 (111. 211 orlo a 011, 11'.ll''). 

"'C-RMN o: en 1~}8.2 (CHO, C 1 ), lli0.9 (orto a CHO, 

enlazado a Oll, C"'), 157.9 (enlazado a OH, e~), l~~S.7 

,. 



Resi.t Ita dos 

(para a CI-10, C''), 133.9 (enlazado a CI-10, C"), 131.5 

(n1eta a CHO, C 4 ), 129.1 (pllr~~ a OH, Cº), 1~~1.9 (orto a 

CHO, C 3), 128.4 (dos carbones n1c:til a OI-1, C'º·G), 118.4 

(n1eta a CHO, C 1 2 ), 1 1 G. 7 (dos carbonos orto a 011, C 7 ·"). 

Los espectros de RMN de 1 H y 1 "C confirman que la 

estructura del pro.::1.ucto obtenido en esta reacción 

corresponde a la del compuesto Z. 

FIGURA 5.1.lc. ESl'l:LTR.O l)f: IR 1>1:1.<.:0Ml't:1:sTO (2)_ 

1 
,.~ 

_,------ / 

\~ 

N...--~o d• ond• (cm·'l 

- :¡. - .. 
)' 

/' 1 

- . ---J ---·,,"'-~--
En la figura 5.1.lc. se presenta el correspondiente 

diagrama de infrarrojo para el compuesto (2) en donde se 

observan las principales bandas en IR (cm· 1 ): ~{400 (OI-1). 

2885 (H-CO), 1665 (HC=O). 

59 



U t· ·'u I t ",/u s 

5. 1.2. Caracterización del compuesto (3) 

6-(4-Hidroxifcni 1)-21-1-1 -benzopira n -3-ctox ica rbon i J -2-ona 

HO 

En la figura 

correspondiente de 

cotnpuesto ( 3). 

5.1.2. se muestra 

RMN protónico y de 

el espectro 

1 :~e para el 

fJ(.atRA 5.1 .ZA. EsPt:CTRo D?..: 1 H RMN n1:1. coMrtH:sTo (3). 

lH,OH 
13.17 

H 

14,16 
H 

.. ~ 

60 
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FIGURA 5.l.2U. ESPECTRO DE 13 C RMN DEL COMPUESTO (3). 

4 

.. 

S,7 

14 

12 B 

JO.J ,, . 

En la figura 5. ¡ _.:¿.:¡_ y 5. 1.2b. .se n1ucstran los 

espectros corrcspond ic n te.s de de 1 1-1 y i:~c 

respcctivan1ente, para el co1npucsto (3). f)c estos espectros 

se obtienen las si:.:;uicntcs seúale.s: 
1 1-J-RMN (acetona-el¡;): 8.G5(s.Jll, C•II), S.·12 (s. 111, 

II-•), 8.05 (d. 211, J=S.4 llz. 11"), 7.G~) (d.d. 111, J1=2.4, 

J2=8.7 llz, IF), 7_¡;0 (d.211, .J=S.4 llz. JI''). 7.·13 (d. 111, 

J=8.7 l!:.<, 11°). G.~)8 (d. 211, J=S.·I Ilz, 11 1 ·•). 4.:>7 (q. 21-1, 

7.2 llz, CH2), 1.:>9 (t.Il, CIL). 

"'C-RMN o: Cll ¡¡.;3_3 (C 2 ), 1 5(;.(.; (C 11 ), 1 5t3.1 (C")' 

154.9 (C 1 "), 148.8 (C-'). 138.7 (C';), !'.{'.{.! (C 12), 12D.O 

"' 
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(C'3), 131.3, 127.9 (C", C 7 ), 119.3, 120.I (C'º, C"), 117.5 

(C 8 ), 116.9 (C 14 ,C 17), 62.1 (CH2), 14.5 (CH:<). 

FJGURJ\ 5.1.ZC. f:SP[CTRO DI:. IR DEL COMl'LJl:S"rO (3). 

'ºº 

-~ 
90 

!; 
= 
~ 80 

!; 
,::: 

""' 70 

60 

50 

-4000 3:000 2000 moo 

Hún--.cro de onda (cm-1) 

En Ja figura 5. I .2c. se puede con1probar la existencia 

de los sisuientcs sn1pos funcionales lR(cm·•): 3~~50 (OH), 

2980-2920 

lactona). 

(CH alif;í t ico), 1728-IG97 (C=O éster., 
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5.1.3. Caracterización de 1 compuesto (4) 

6-(4-Hidroxifenil)-2H-1 -bcnzopiran-3-carboxi-2-ona 

110 

Las diferentes pruebas de caracterización i·calizadas 

para este cornpuesto .se 1nu~stran en las siguientes figuras. 

FIGURA 5. 1 .3A. E.sr1:<.:TRO l>t 1 1-1 R.1'\l\N DI:L COMl'lfl:STO (4). 

OH 

14.16 

LUll 
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FIGURA 5.1.30. EsrECTRO DE 13C RMN DEL COMPUESTO (4). 

s 14 

7 13 

2 

'ºº >60 

En la fixura El. I .~-;:t. y S. I .3b. .se n1ucstr~n los 

espectros correspondientes de Rl\1N de 'II y 1.~c 

respcctiva111ente 1 par.:i el LL"n1puesto (4). l~e estos cspccf!"L'"lS 

se obtienen la.s .si~~uicntcs scrlale.s: 

'11-RMN (DMSO-cl,;):I:-1.1:-1 (br. s. 111. COOII). !O.O! 

(OJ-1), l'..7:. (s. lll, 11'), 8.10 (s. 111, 11"), 7.~)2 (d. (1=8.7 

Hz, IF). 7.:>'.-1 (ci. J=S.7 llz 2il, 11'-'), 7.-J;:; (d . .J=S.7 llz, 

1 11, I P) , G. 8 8 (el. J = /'.. 7 1 i z, 2 11, H 1 ·1 ). 

"'C-Rl\1N: IG:-1.8 \C~J. 137.4 (C 1 '), 15<>.7 (C"), 153.I 

(C 1"), 1-18.2 <e·•), 1:-IG.I'. (C"), 131.8, 12G.7 (ce-, C7), 
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128.9 (C 12), 127.6 (Cl3), 118.4 ,118.1 (C'º, C"), 116.3 

(CS), l 15.8(C•4). 

FIGURA 5.1.3C. ESPECTRO DE IR DEL COMPUt:STO (4) 

105 

100 

-~ •• 
e 
! 90 

;#' •• 
80 

4000 3000 2000 1000 

Húmer-o de onda (cm -1) 

En la figu1·a 5. t .:~c. se pueden obscr·var las siguientes 

vibraciones: IR (crn- 1 ) :~~~35 (OH, fcnol), 3000-2400 (OH, 

carboxilico), I 732,1668 (C=O)_ 
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5.1.4. Caracterización del rnonórnero (A) 

6-(4-Acetoxifcn il) -211-1 -benzopiran-3-carboxi-Z-ona 

Las diferentes pruebas cte caracterización realizadas 

para este co1npucsto se: 1nucstran en las siguientes figuras. 

FIGURA 5.1.4A. EsrECTRO 111: 1 11 RMN Dl:L MONÓMl:RO. 

~ .... 

14.10 
H 
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Resultados 

FIGURA 5.1.48. ESPECTRO DE 13C RMN DEL MONÓMERO. 

6, 14,17 

10,3 

B 

4 
13,16 

18,6 

IS 13 16

l l 1tl I 11 

"ºº 100 '~º ••o 120 'ºº ºº 60 40 'º PPM 

En la fi:.;ura 5.1 .4a. y 5.1 .4b. se rnuestran los 

espectros corrcspondicnte.s de RMN de 'H y 1 .-\(__ ... 

respectivamente, para el n1onón1cro. De estos espectros se 

obtienen las siguientes scrl.alcs: 

1 Il-RMN (Ol\-1S0-dG):l3.l (br. s. lH, COOH), S.77 (s. 

1 H, H 4 ), S.21 (s. 11!, JI"). 8.02 (d. (j=8. 7 Hz, 1 H, 117), 

7.74 (d. J=S.7 llz 2H, JI'·'), 7.52 (d. J=S.7 Hz, lll, !!"), 

7.26 (d. J=S. 7 Hz, 2H, 1-1 1 ·1 ), 2.~~o (s. :'HI, CH:•). 
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13C-RMN: I 69. I (C"'), 163.8 (C 2 ), I 56.6 ce• 1), 

153.8 (C 9 ), 150.3 (C'"), 148.2 (C•), 135.8 (C 1 2, CG), 

1 2 7. 7 (e r:<) , I 2 7. 8 (e c., e 7 ), I 2 2. 4 (e .. ), I I 8. 7, I I 8. 3 

(C 10, C 3 ), I 16.3 (C·'), 20.S(Cf-!:<). 

FIGURA 5. J .4c. E.Sl'I:CTRC> 1>1: lR f)l.:I. MONÓMf;Ro 

IOO 

o 
85 

ª .... 
E 
~ 
,:: 75 

* 70 

•• 
60 

•OOO 0000 2000 IOOO 

Húmero de onda (cm-1) 

En la figura S. I .·le. se observan las siguientes 

vibraciones: IR (cm- 1 ): ~~510(0H), 3080(CH aromático), 

29SO(CH alifático), I 749, I GS 7(C=O). 
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s. 1.5. Caracterización del compuesto (6) 

6-(4-Acctoxi fenil) -2 H-1 -benzopi ran -3-etoxicarbonil-2-ona 

18 
c11,oco 

Las diferentes pruebas de caracterización realizadas 

para este cotnpucsto se n1ue~tran en las .siguientes figuras. 

FIGURA 5.1.5A. Esr1:CTKO 01; 1 f-1 RMN llJ:L COMP'l-'l:STO (6). 
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FIGURA 5.1 .511. EsPCCTRO DC '"C RMN DCL COMPUCSTO (6). 

13,16 14,17 

s 
10,3 

7 6 

IZO 

CH3(X) CH3 

PPM 

En la fi~ura 5. 1.5a. y S.1 .5h. se n111cstrau los 

espectros correspondientes de Ri\1N de 1 1! y '"C 

respectivamente, p:n·a el compuesto (6). De estos espectros 

se obtienen las siz,uicntcs ser1a1es: 

'11-RMN (CDCI:<): 8.!l5 (s. I 11, H'), 7.82 (d.d. J 1 =S.·I 

Hz, J2=1.8 Hz, 111, JF), 7.74 (d. J=I.8 Ilz IH, JI"), 7.5(; 

(d. J=S.7 Hz, 21!, 11'·'), 7.-11 (d. J=8.7 llz, IH, 11·"), 7.20 

(d. J=S.7 llz, 211, Ifl·'), -IA2 (q. J=G.9 IJz, 211, Cll"), 2-~~4 

(s. 3H, CI-hC=O). 
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"'C-RMN: 169.3 (C 11'), 163.8 (C:!), 156.6 (C"), 

153.8 (C 9 ), 150.3 (C 15), 148.2 (C 4 ), 137.5, 13G.7 (C12, 

CG), 133.l, 127.4 (C'\ C 7 ), 128.l (C13), 122.'I (Cl·1), 

119.0, 118.2 (C 10 , C"), 117.2 (C"), 62.0G (CHz), 21.l 

(CH:<CO), I 4.3 (CH:<). 

FIGURA 5.l.5c.[SPCCTRO tH: IR [H;L COMl'l!t:STO (6) 

-~----;un---------

Hümero de onda (cn1 ·') 

En la figura 5.1.5c. s~ puede observar la presencia de 

los si.guientcs enlaces: IR (cm 1 ) 3060 (CH aroinatico), 

2980 (CH alifatico), 1 ?GO, 1 738, 1709, 1691 (C=O 

éster). 
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5.2. Po 1 m e r z a c ó n 

5.2. 1. Caracterización de los copolímcros 

En las fi.s,uras S.2. 1 a. y 5.2. 1 b. se n1ucstrun los 

espectros de 1 lf R,'\·1N y 1 -'C RA1N del copolin1cro P-A-4 O 

respcctivarnentc., ton1an estos espectros COlllO 

representativos de los dcrnüs., ya que todos J...)s cspc-ctros 

obtenidos son n1 uy si 111 i la res. 1\dc1nüs, este cspcc:t ro n1ost ró 

las scflales ntús cl.:1ras. 

Los espectros IR de los polin1ero.s t.:in1bién tienen gran 

si111ilitud y .se n1uestran .:1 continuación. 
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FIGURA 5 .. 2.lA .. EsPr.CTRO nr. 1H-RMN UEl4 COPOLfMERO P-A-40 

PP• 

FIGURA 5 .2. 1 B. Esrf.Cl"RO nt: l '..'IC - RM N nr.1. coroLfMl:.RO l'-A-40 

19 

Af; 

.......... .J .... ....,., 
200 180 160 "º 120 100 80 20 PPM 
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FIGURA 5.Z. l C. ESPECTRO DJ: IR DEL P-A-0 
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4000 

espectro 

""ºº 
Núme..-odeonda (cm-1) 

anterior pueden 

R~_.,u/lado\ 

observarse las 

siguientes señales: IR (cm 1 ) :-;:-;:-;5 (OH, fenol), :-;ooo-
2800 (OH, carboxílico), :-;ooo-:' 100 (C-C arom;ítíco), 

30Gl (C-11 arotnütic.._~). 15~)7 (L'=C aromático), 1750 

(C=O éster). 

Las seilales obtenida.s corresponden al compuesto 

esperado, lo cual indica que la reacción se lleva a cabo 

sa tisfactorianten te. 
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FIGURA 5.2.lL>. EsPr.CTRO DC IR DEL COPOLfMERO P-A-5 

so 

·~ 
~ .. 
E 80 .. = t= 
"' 70 

60 

4000 3000 2000 tOOO 

Húmero de onda (cm-1) 

El polímero P-A-5 obtenido por policondensación a 

alta temperatura presentó el espectro de IR con las 

siguientes vibraciones, (cm· 1 ): 3061 (C-H aromático), 

1 750 (C=O éster), l 6 1 O <C=O ce tona), 1480 (C=C 

arorná tico). 
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F!GUl<A 5.Z. l E. ESl'ECTl<O DE IR DEI. COPO LIMERO P-A- l 0 

100 

a 95 ·¡¡ 

~ = 90 E .. 
~ ,: 85 ,,, 

80 

75 

70 

4000 3000 2000 1000 

Número de onde (cm -1) 

El polín1ero P-A- I O obteHido por policondcnsación a 

altH temperatura prcs~ntó el c.spectro de IR con las 

siguientes vibraciones, (cm 1 ): :':OGI (C-11 aromatico), 

2959 (C-H alifático), Z·fOO (OH carboxilíco), 1750 (C=O 

éster), IGIO (C=O cetona), l·f80 (C=C aromático). 
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F!GU RA 5.Z. 1 F. ESPECTRO DI: l R 01:1. COPOl.IMERO P-A-ZO 

110 

105 

.!!! 100 

~ = E 95 .. 
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;::. 90 ..,,_ 

85 

80 

4000 3000 2000 1000 

Número de onde (cm-1) 

El polí1nero P-A-20 obtenido por policondensación a 

alta ternpcratura presentó el cspcct1·0 de IR con las 

sis;uicntcs vibraciones, (cm· 1 ): ~->400<~200 (0-ll), 3061 

(C-H aro1n:itico), 2959 (C-H alifático), 2400 (OH 

carboxilico), 1750 (C=O <'stcr), 1Gl0 (C=O cctona), 1430 

(C=C arotnático). 
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flGURA 5.2.1 C. ESPECTRO DI: IR DEL. COPOLjMERO P-A-30 

105 
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"' 90 

85 

4000 3000 2000 1000 

Húm.et-o de onda (cn-1-1) 

El polí1ncro P-A-30 obtenido por policondensación a 

alta temperatura presentó el espectro ele IR con las 

siguientes vibraciones, (cn1 1 ): :~OGJ (C-11 aro1nático), 

2959 (C-11 alifütíco), 2400 (OH carboxílico), 1 750 (C=O 

éster), 1G1 O (C=O cetona), 1480 (C=C aron1:itico). 
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FIGURA 5.2.111. ESPECTRO D& IR Dt:L COPOLIM&RO P-A-40 
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Húmero de ondlil (cm-1) 

El polímero P-A-40 obtenido por policondensación a 

alta te1nperatura presentó el espectro de IR con las 

siguientes vibraciones, (cm 1 ): 3061 (C-H aromático), 

2959 (C-H alifático), 2400 (Oll carboxilico), l 750 (C=O 

éster), 1610 (C=O cetona), 1480 (C=C arornático). 

ESTA 
"AUB 

TESIS 
gE LA 

NO DEI[ 
BIBUOIECI 
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l"JGlJRA 5.Z. I 1. ESPECTRO DE IR DEL POLIMERO P-A- J 00 

110 
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80 
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Número de onde (cm -1) 

El polí111ero P-A-100 obtenido por policondensación a 

alta temperatura presentó el espectro de IR con las 

siguientes vibraciones, (cm· 1 ): 30G 1 (C-H aromático), 

1795-1700 (C=O éster), lGIO (C=O cetona), 1480 (C=C 

aromático). 
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5.2.2. Análisis térmico del polímero P-A-0 

En la fi,gura 5.2.Za. correspondiente al termograma 

DSC para el copoli1nero P-A-0 podemos decir que este 

polímero es a1norfo., ya que no hay transición al ser 

sometida a este rango de temperatura. 

El termo.grama TGA (Fi,g. 5.2.Zb.) para este polimero 

muestra que inicialn1cnt~· se tienen una pérdida de azua 

del 3.596 a 4- 1-1~--c., en sc~uida <.!l n1aterial tiene un breve 

comporta1niento estable hasta los 450"C y a partir de aqui 

el polímero presenta su inayor de.sco1nposición. 

A partir del anúlisis TMA <Fis. 5.2.Zc.) poden1os 

establecer que la Ts; del polilnero se encuentra a 142"C. 

Fl<.;llRA 5.Z.ZA. DSC n1:1. l'Ol.il\.1f:Ro P-A-0 

Flujc> do cal<1o1· (V\//g) 

0.2 

O.O 

-0.2 

-0.4 

-0.6 

-O.e 

_,.o 

ose ,.,.1ue~tro P-A-0 
Tumsf"to· 2.100 mg 
Condtciones. atm de N2 o 1 O""'Clrnin. 

-~.2->-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o so "100 150 200 250 300 
Tornpor..tura (•C) 
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flGllRA 5.2.Zn. TGA un POLIMERO P-A-0 

TGA 
Pe•<>('%) 

Muestra; P-A-0 
Trwmaño· 1 .4590 rng 

Cond1c1ones. ertm de N2 a 1 D°Cltn1n. 

100 r-~-====================================:::::::::::-~~~~~~~-i 

ao 

60 

40 

20 o 100 300 
Tcmporatu.-.. (•C) 

400 soo "ºº 

FIGllW:J\ 5.2.Zc._·. TMA 111:1. 1•01.IMU.!O P-A-0 

TMA 

Cambio de climen••ón (A m) 

20 

o 

-.20 

-40 

-60 

-80 

.100 

Muestra· P-A-0 
Tetfnai'lo O 5631 mm 

Condiciones ntn't de N2 n 10"'C~ 
1 Newton do tuerza 
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5.2.3. Análisis térmico del copo limero P-A- 5 

En la figura 5.2.3a. correspondiente al lermogra1na 

DSC para el copolímero P-A-5 podemos decir que este 

polímero es an1orfo, ya que no hay transición al ser 

sometida a este rango de te1nperatura. 

El termograma TGA (Fig. 5.2.3b.) para este polímero 

muestra que inicial1ncntc se tienen una pérdida de agua 

del 1.5% a 329''C, en seguida el 111aterial tiene un breve 

co1nporta1niento estable h.:1sta h_""'s 4 7oi1 c y a partir de aqui 

el poli1ncro presenta su n13.yor dcsco1nposición. 

A partir del an.ilisis TIVlA (Fig. 5.2.3c.) podemos 

establecer la T:;; que para este copolirncTo es l ·13"C. 

FIGURA 5.2.3A. DSC l>l:L L"OJ'\.."ll.ll\.\l:RO P-A-5 

Fl._..o de c•k>r {Vlllg) 

05 

00 

-0.S 

-1 o 

-1 s 

ose M~~ra P-A-5 
Tumuño· 1 900 rng 

CondK:lon~~ m.n, de N2_n "10ºCJ'rnin 
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FIGURA 5.2.3ll. TGA DEL COl'OLIMERO P-A-5 

TGA 
Muestrei. P-A-5 

Tomoño: 3.3090 mg 
Peso (%) Condk:k>ne:s: atm de N2 a 1 OºClrnln. 

100 r--==========================:::;::::======---------¡ 
329.45•c ----_, 

98.49% 

BO 

60 

40 

20-<-~~~~~-----~----~----~~----~----~ 

o 200 :300 400 soo 

FIGURA 5.2.3C. TMA Ol:I. COPOl.(Mf:RO P-A-5 

TMA 
Muestra: P-A-5 

Tt!llmCJiño. 0.5941 rnrn 
Condlcione:!S. otm de N2 a 1 0-c.Jrn.in 

C:.e"'2~•~ do dimono•ióno (~_m_) ___________ 1_Nc_wt __ º_~_0e __ f_~_r_z_n~ 

o 

-20 

-40 

-GO-

-BO 

16B.23•C 

-100 

600 



5.2.4. Análisis térmico del copolírnero P-A-1 O 

En la figura 5.2.4a. cotTespondiente al termogra1na 

DSC para el copolimero l'-A- 1 O podernos decir que este 

polímero es a n1orfo., ya que no hay t ra nsíc ión al ser 

sometida a este rango de ten1pcratura. 

El termozrarna TGA (Fi~. :>.Z.4b.) para este polí1nero 

tnucstra que inicialn1ente se tienen una pérdida dt."'. agua 

del 1.5',""~> a 287"L\ en se:.-::,.ttida L·l n1atcrial tiene un breve 

con1portanliL·nto e.stahlL' h:tsta lL"'S -t-10''L~ y ~J partir de aquí 

el polítnen .. ) pn.:scnta su nL.lYL"'r· dL·sco1np1.._"'l.sición. 

El a11'ilisis T.'v1A (l"i;.:.. 0>.2.·lc) c'stabkcc que la T:l. del 

copolínH.:ro es 1-t 7''L'. 

ose 
Flujo do celu1-(Vl.l'/g) 

Mue::.:trea P-A-1 O 
T~moño 1 .000 mg 

Condiciones utm de N2 t'!I 1 O"'CltTIJn 
0_5 ~-------·----·----------------·------~ 

o.o 

-0.5 -

-1 o -

-1 .5 
o so 100 150 200 250 300 350 

TomponatUl'"O (•C) 
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FIGURA 5.2.411. TGA or.1. COPOJ.fMERO P-A-1 O 

TGA 
Mue~ro. P-A-10 

Tan·u•11ño· S 6650 mg 
Condiciones: stm de N2 n 1 Oº ltToln Pe•o (%) 

100.r--=-:======================::::======--------------. 
28:0.61"C ------..__ 

96.49'% 

BO 

60 

40 

200 100 200 300 400 

fll_;LIHI\ 5.2.4c. TMA lH:t. COl't..)l.L'-11:1olo P-A- to 

TMA 

500 600 

f\<1ue~trt:11· P-A-10 
Tomoño O 4301 mtn 

Cambio c:h.~ din-.ens.ión (µn'1) 
•.:ond1c1one!:.: m1n de N2 a "IO""'Cl'rn1n 

20 --------------~-------- ---~---
1 Novvton de fut:""rza 

IJ ----------------------~-
147.SB .. C 

-~O-

-40 

-60 

-BO 

-100 
172.31 .. C 

-120-1-----~--------~----------·-------' 
-100 -50 150 200 
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5.2.5. Análisis térmico del copolínH:ro P-A-20 

En la figura 5.2.5a. correspondicr1tc ,l] ter1no.gra1na 

DSC para el copolí1ncro I'-A-.20 podeinos decir que este 

polín1cro c.s ainorfL) .. ya que no hay transición al ser 

sometida a este ran:~o de tL~n1pcratur·a. 

El tcrn1ograrna TC~A <ri:~- ~.2.~b.) p.:.1ra este polín1cro 

muestra que inicialn1cntc sL' tienen un.:.1 p~·rdida de ¡1:_~ua 

del 1.5~:., a 335~~c .. cr1 sc . .;:,uid.:.1 t.•l n1aft.:r·ial tiene un breve 

con1portan1iento e.stablL' h.:.i.st.:.1 ll"l:-> .J.JO''C.." y a p.:.1rtir de aquí 

el polí1nero prescnt.:.t su !lLty ... ")r dcsL·L"ltnpo.sición. 

El an.:ílisis Ti.\.1;\ (~-i~.::.. ::l.:.-.:.:l1.:.J t.·~tat'dccc que Ja T:_~ del 

copolímero c.s 1 G2''C. 

ose 
Flujo de culo.-(\1\1/D) 

M1.Jestre.: P-A-20 
T ome.i'io. 1 .000 mg 

Condiciones 1:..."im de N2 et 1 OºChn1n 
05 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

00 

-0.S 

_,.o 

Tcmpe.-a1:ul'"o {'"C) 

K7 
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FIGURA 5.Z.5B. TGA DEI. COJ'Ot.IMl:RO P-A-ZO 

TGA Muestra: P-A-20 
Temaño: 5.2400 mg 

Peso(%) Cond1c1ones mm de N2 a 10°Clrnin. 
100-¡-~~~::::::::::====================:::;::=::=:-:::--~~~~~~~~---¡ 

eo 

60 

40 

20..J....~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--.J 

o 100 200 300 400 500 600 
TenJporotu.-" (ªC) 

FIGURA 5.Z.5c. TMA r>1:1. Cl."')l'OLl/\.'\(.}{O F-A-20 

TMA Mue'5"frn P-A-20 
T~mor""ío O 4575 rng 

Conchc1one~. otn1 de N2 o 1 O'°C::hnin 
Cqm~;: de dimensión (¡.(.-.'J}--~----~--,--~~vvtq~~~__!!__ _______ _ 

o 

-20 

-40 

-60 

-80 

-100 

102.os• 

o••c 
S:J,µn-. 

-120-'-~~~--~~~~~~~~~~~~~~~~~~--~~~~~--~ 

-100 -50 o -SO -100 -150 -200 
Temperaturu (ºC) 
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5.2.6. Análisis térmico del copolímcro P-A-30 

En la figura 5.2.Ga. correspondiente ~l terrno~<.,?,ra111a 

DSC para el copolín1ero P-A-30 podcn1os decir que cstc 

polímero es an1orfo., ya que no hay transición al ser 

sometida a este ran~o de tt.:111pcratu1·=t. 

El tcrrno~ra1na T(.;A (Fis. ~.2.<..>b.) para <.:stc polín1cro 

muestra que inicialn1cntc se lit:nL;n una p~rdida de a.s,ua 

del 1.896 a 2D7''(~~ en scsuid~t el tnatL·rial tiene un breve 

co1nportan1icnto estable hasta lt-"S ·12.0"C y :1 partir de aquí 

el políinero prcseut.a su inay'-""'l' dcsL·i.:1n1pL°"'.sición. 

F:l an.:i.lisis T,\.11\. <Fi:..!.- ;;.~.<JL·.) L~st;tblect.: que la T:..!. del 

copolín1ero es 1 G2''L~. 

Flujo dn cdlo..- (VVln) 
0.5 

00 

-OS 

-1 o -

-1.S 

ose t""ue1ru p_,11," 30 
í omnño· 1 t_; oo ma 

1...:::or1d1c1one~: otn1 do N2 a 10""C/nun 

-2.0-l-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~~--I 
o so 100 150 200 

Tempcrat:ura ("C) 
250 300 
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FIGURA 5.2.GIJ. TGA Dl:L COl'OLIMERO P-A-30 

TGA Muestra: P-A-30 
Tamaño: 3.7540 mg 

P~~~i<"".:.::.:>~==::::::::::::::::::::================:;:==C=o=n=d=lc:lo~n~e~s~'~"":::.:.m:.:.::d=e~Ncc:::2~a:....:.1o<"::::_C:::::ll'n~ln~. 

eo 

60 

40 

fu.a:~" 5.2.Gc. TMA nt:L COJ'Ol.ÍMJ:~L"l P-A-:~o 

TMA 

Cambio dn dtn11ir:,n-w;i16n (µrn) 

~:1-------
.20 

-40 

.60 

-80. 

-100 

Muo:s.-trie. P-A-.30 
T arnoño O 3450 mm 

otm de N~ ..., 1 o-Chn1n 
1 Nevvton de fuerzo 

162_oo•c -----.......· 

179.orc: 

'1174...79'"C 
:SG.92ftm 

-120_100 -50 o 50 1 00 ------;-so 200 250 
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5.2. 7. Análisis térmico del copolímero P-A-40 

En la figura 5.2.7a. correspondiente al lermo.«;rama 

DSC para el copolitnero I'-A-40 podemos decir que este 

polímero es amorfo, ya que no hay transición al ser 

sometida a este rango de tcn1peralura. 

El tcrn1ogran1a TGA (f'i;z;. :>.Z. 7b.) para este poli1nero 

muestra que inicialn1cnle se tienen una pérdida de a~ua 

del 5t]{1 a 302l'C""., en sc.~uid:1 1..·l n1atcrial tiene un breve 

con1port.::uniento estable hasta los ~-~7~"(' y a partir de .:tquí 

el polín1ero prcsc.:nta su n1ayor dc~CL'IH1posición. 

FIGURA 5.2.7A. D,S(_-: n1:1. 1...·1..-,1·01.l~11:R.o l'··A-·10 

Flujo de calor (\IV'/f)) 
05 

o.o 

-0.S 

-1 o 

o so 

ose 

100 

Mu-es1ra P-A-40 
Tumoño: 1 .800 m~ 

Cond1c1ones ntm <J~ N2 o 1 Q<>C1tn1n 

150 200 250 
Temperutura (DC) 
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FIGURA 5.Z. 711. TGA Dl:r. COl'Ol.IMl:RO P-A-40 

TGA 
Muestre.: P-A-40 

Te.maño: 0.5960 mg 
Condiciones: etm de N2 a 1 OºClrTl1n. Peco('%) 

100-r-':==::::::=:::::::::::::::::::=::=::::::::::~~~~~~~~~~~~--i 

80 

60 

40 

302.sa•c 
95.05% 

Ten11peraturo (ºC) 
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5.Z.8. Análisis térmico del polímero P-A- 1 00 

En la figura 5.2.Sa. correspondiente al termograma 

DSC para el copolitnero P-A-100 podctnos decir que este 

polímero es amorfo. ya '1ttc no hay !l·ansición al ser 

sometida a este ran,so de tcni.peratura. 

El tennograma TGA (l'i:l.· 5.2.Sb.) para este politncro 

inucstra que inicialnH ... ·ntc .se tienen una pCrdida de a~ua 

del 1~-Ú a zs9~·c, en sc:z.uida el lllatcrial tiene un breve 

co1nportan1icnto estable hasta l1.._""""ls 370"L~ y a partir de aquí 

el polín1cro presenta su tnay<.:"'1· dcs1.._'.1..."'ltllpL-,sición. 

Flujo de calor (V\llg) 
O.O 

\. 
-0.5 

-1 o 

-1 5 

-2.0 

-2.5 

o 50 

DSC 

100 150 

MUl:!'::..1rc.. P-A-100 
Tornor"lo 1 .800 mg 

Cond1c1ones atm N2 o 1 0-ºC.!YnLn 

200 250 300 
T empcratu.-a ('"C) 
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FIGURA 5.Z.SB. TGA UEI. POLIMERO P-A-100 

TGA 
Peso(%) 

Muestre: P-A-1 00 
Te.maño: 14.071 mg 

Condiciones: atm de N2 o 1 OºC/t"nln 

100-r---:=======================;:::::=-~~~~~~~~~~~~ 

90 
BO 

70 

60 

50 

5.~~- D scusión 

289..29-C 
99.05 % 

De acuerdo a la lit<:ratura~• el 4,4'-dihidroxi bifcnil 

reacciona con cloroforn10 bajo las condiciones de reacción 

de Rcin1er-Ticrnan., \"ll"L"'>duci1,.,"'"lldo ·1,4 '-dihidr1..-1xi-:~ .. 3 .. -

diforn1ilbift:nil con10 producto principal (rcndirnicnto 

50~".::,). Estci SL' L-,bsL'rvó .. sin en1bar~o .. b~tjL.., las condiciL1tH.~S 

descritas en la biblio:<;rafia antes citad:1 c.:l principal 

producto aislado fue ·1 .. ·\ '-dihidr,...,xi-:-\-fL"'l1·n1ilbifenil (2) 

(SQl;ó rendin1iento) no el ·l .. -\'-dihidrL..,xi-?,,3'-forn1ilbifen.il 

.,, 
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formado solo en un 5-8%. El prin1ero fue usado como 

materia prima para la síntesis de un monótncro a.simétrico 

que contenga cumarina (A). 

El n1onón1ero A ((;-(.t-Ac<.:toxift:11i])-2J-1-I -

benzopiran- 3 -ca rboxi - 2 -o na] fue prcp:.Lr¡1do por 

condensación de Knovcna:¿_cl del Cl..'\lllpuc~to .2 con éstt?r 

malónico sc~~uido de una hidrólisis b~isiL·a del producto 

inter1ncdio ~~ v cnton'-·L·:.; 1=1 ¡1'-·ctíJ:1c1L..,Jl LiL·l hidr·(,xi~icido 4 

con anhídrido a1..''-~ticL°" p:1c1 p1·1..""dth·ir L'l n11.."'?IL-..,nll·r0 A. J~l 

co1:npuest0 n1odclo () fllL" pn.·p~1r:1d1..1 dc1 dcrn.:~1do dL' Ja 

cuinarina 3 por la :1'-·ctJlaL·i1...,n 1..·L1n :t11hid1·id1..."" ~·L·ctí1..'<..1. 

Trabaj1...""s anteriL""lr·e~·:_: n1L..,:.;tL11·1..-i11 \.1HL· el anill1...., pil:'L'\lla 

de cun1arina es Lis de 

politr:tnscstcrificaci1..~11 a :1lt¡1:.; tcn1pcL1tu1·:1~ y JJL....,lí111t.:·r·os 

con alto peso n1olc.:c11lar· quL· .._-intic_·ncn <...'Ut11a1·i11~1 ptt<. ... ·den 

ser preparados '" politransestcrificación :1 ali.a t<...·nq."c1·atur.:1 fue usada para 

sintetizar polín1crC1s a partit· dl· i\.. t:l llc.,111L...,polin1er( .. ) de 

tnonón1ero .A .SL"'llidific:1d1.._") du1·ante la últin1~l etapa de 

policondt..~nsación (:·~77·'C) diL.~ ttn pl)lin1cr1...., insoluble e 

infusible O'-A- I OQ). 

serie de 

CLrpolin1eros a partir dL·I tnonón1cr1....., .A 1...:c>11 ~ícido 3-

acctoxibcnzóicu (B) fuc1·on prci:..,arados. \...."1btcniCndosc 

copolítncros co11tcnicnd1..."" ar·riba de ·lOlJii :tnol de n1L">nón1cro 
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A, los copolírneros fueron solubles en cloroformo. La 

estructura de los n1ismos fue examinada por 

espectroscopia de IR y R1'\1.N. 

Los espectros de IR de los polín1eros son silnilares en 

apariencia presentando 0ster carbonil (alar~an1icnto) a 

1 740 cn1 1 Ct..""111 un ho1nbro a 1 7GO crn 1 en el caso de P-A-

30 y 1'-A-·10. 

L.:ts scflalcs cst~ín ~tsi:.:,nad.:1s usando el espectro de l"­

.-\-0 y al:.:.unas del L'L"n1pucst1..._' tl1L"1delt...1 ((;). Ct...1n1L..., puede 

VL'r.sc dL' la.s scll.:llL·.s :tsi~o!,Jl:tdas la L'St1·uL·tuL1 dv1 polí1ncro 

corrcsp1..."'l11dicndo a la raZt.."'111 de :tlin1cntacil.,n. En el 

cspt:ct1·l' 1lJ-1'. ... '-1:--.; de l"-A-·10 la p~1rtt.:· del rtlt..""itlL'tllc...'l'L""l A cst<:Í 

n1anifL~st~tda Ct.....,n10 una st.·i·it..• lie ~"'iL'L)S .t X.S~l <IJ·')~ 7.~l1 

(11~) >' 7.3~l (11 1 ~) ppn1 n11cntras qut-· L-..tr:1.s ~cil:tlc:-. cst.:in 

traslapad~1s 1 • .'1,.."'IJ"l los pií..·L1s dl.' fra:sn1t..-nl1,.."'S de .11..:id.í..."'I rll­

acctoxi licnz.t.."lico. [s in1p1..."'l1·tantc n1ell1...'ion¡11· que la razón 

prL"'t1...:..11iL·a de scfL1lcs t.'S i~.:,tt:t? a L1 d"-·l CL..,ntpucstí.."'1 Hlí..""'ldclo G~ 

cstL""'I p1·ovicne dt..• que cl anlllo L"Uni.::11·in.1 es t.·st~1blc bajo las 

condiciones dt.· polit1·ansestt.:rifi1...·~1cií..""'lll. 

f:n el espectro 1 -~c-R ... ,1N pueden ser detectadas todas 

las sef1alcs de L·arbL""'ll"-"' dt.' la parte dt..·l UlL""'nó1ncr1..) .A. L.:t 

señal n1~is caractcristir .. :a L~., de f1·a~i.n1cntos de curnarina 

aparece a 1 -1.:J',_~.; pptn L'Crcat11."' a ese en el CL1n1puesto 

111odelo G. trn doblete a 1~0.7., ISO.S pcrtt..~nccientL' a C 1 '.) 

')(> 
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de copolimero indicando la casual estructura de los 

copolimeros. Las señales ::i 1 61 .O, 1 58.0, l 5G.O y 15•1. 1 

pp1n son sinlilares a aquellas del cotnpucsto n1odclo G y 

pueden ser asignad::is a C 2 , C 11 , C'', c 1 •1 del copoli1nero. Un 

pico a 20.3 pprn corresponde a 1netil de :;;rupo tenninal 

acetil del copolirncro. 

5.4. Propiedades de los polín1cros 

El peso 1nolcc11 lar 

calculado del espectro 

terntinal y st:" n11lc.str.:in 

dt.· los CL"'P1..""lín1L'ros C:\·tn) fue 

1 11-R.i.\.10.' por an~i.lisis de :~r·upo 

l"ll 1~1 t.::tbI.:1 ~l. 1. C1,._""ln10 puL·de 

observarse sólo el !'- ,\--1 o u 11 :o!.radc...""l de 

polintcriZ.:lL'iÓn Dr rclat i'\~antentc liaj1..') ídc.: :~0) atribuicfL) .:11 

hecho de que esta n1uc .... tr.:t f11c p.:trcialn1cntL' SL"llt1h1c y sólo 

un.a pequefta parte dL·l 1..~'-)f.">l.')líntcr<--"' rnoJecular fu.e 

cvidenten1entc cxtraido. Le,~• otros copolín1L~1·os nlc.1straron 

alto peso znolccuJar L'Oll l""lf~ ~1rriba de I :{~. 

·rodas lo_... L'Opolín1cn . ._"IS son an1orfc1s 1.:lc :icuerd1..""' al 

DSL~. La detcrn1inacil.)11 de L1 T~z, fue hcL·ha por ·r1V1A, 

debido a que lL""l.S [1S<...~ riel n1uc.str.:111 L·lar.:uncnte e~ta 

transición n1uestr.:in qu1..· 1" Tx de los 

copolín1eros aun1ent.::1 cc>n el contenido de n1onó1ncro A, 

desde 142''C para el f'-A-0 hasta IG7"C para el 1'-A-·10 

debido al incren1e11to en Ja cadena rízida del polin1ero 
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cuando se incorporaron cantidades de rnonóincro A. ¡:¡ 

polímero P-A- 1 00 no presentó Tg hasta -1 OO'"C cuando 

empieza su descon1posición. La tcrn1oestabilidad de los 

copolírneros decae con el contenido de cumarina de 470ºC 

para el l'-A-0 a -tzo··c pa1·a el I'-A-:~o prL1bablcmcnte 

debido a la 1n11y baja tennocstabilidad del anillo cumarina 

con1parado a fra~~n1cntos arl)ll1úticos. Exccsivan1ente baja 

t~rn1ocst:1bilidad encontratn1..-is para los 1..'l)polín1cros l'-.-\.­

·lC' y r-A- IL""(' (:~7~~'C) atribuidc~ a .sll b.:.1j..._-i pc.Sl"" ?llL)h:cular 

<alt.::i ccinccntración del :..:.rup1..J tcr1ninal). 

Todl.).S los Cl...,polítnc1·1...-is tnostra1·1.....,n cn11si ..... ""1l en la rc~..;.ión 

azul-"~crdc debida a las porL-il.'tH.:S de 1..~t1111arina (ri~il,. 

S.-l.1 ). L;1 localizaL·il-ln de Lt n1.:.ixi1n.:.1 cntis1L'..,11 1..·an1bia a la 

rc~iL""n 1·1....,ja vcn1 la cantidad de n11....,nl'..,Jnl·1·1..""' 1\~ -17~ 11111 p;tr~t 

l'-.-\-5~ ·1.S~) nn1 para P-i\-1(1., -t~)-l11n1 p.1ra P-..\-~('I y SOS 

11111 pa1·~1 1~-:\-3('1 y l'-A-·1ll. 

1:1 ntl''llC>n1c1·l.-, A tiene uu~1 lat','l..:t ()ndulaciL'..,n en el 

rn.::í.xirno de absorción .:.1lrcdcdc1r de :·;(;Ll ntn~ L·l cual .se 

presenta tan1bién en el cspcL·tro de .absorción del P-A-20 

rcvclandL" la presencia de pl.""rcionc.s de cu1narina (Fi~. 

5.-1.:L). 

·rodos 11.....,s espectrL-is dL· cxcitaL·i0n de lo.s L'üPl"Jlín1cros 

presentan un cinta plana 1nüxi111a L'.ntrc :)50 y -100 11111 

donde las partes del n1011ó1ncro A tienen una lar:_.;a onda 
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en el máximo de absorción n1ostrando así fragmentos de 

cumarina que son los responsables de la emisión. 

En Ja Fig. 5.4.2. se n1uestran los espectros de 

excitación de los copolímcros. 

TAULA 5.4. PROPll:OJ\IH:s 01: LOS f'L)l.IJ\.1.l:~ns 

Copo limero 

P-A-0 

a DP Grado de politnerización 
b 1~:-:. 1~crnpera.tura de tran.sicion vítrea 
e 'T10 Pérdida de peso del I O .. ?:) 
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R~sultaclo.\· 

FIGURA 5.4.1. ESPECTROS DE f:MJSIÓN DE LOS COPOLfMEROS 

~ 1m 
l.ongllud de ondla (nrn) 

FH.alRA 5.4.Z. 1:sr1:CTROS 1>1: t:XCITAClÓN PI: LOS COl'Ol.tM1:~os 

P-A~~------· _.,.-· 

"O __ ,. 

---- -------

----~~----J :::¡ : -"~ _::_:: 
,~.~~.~~~~~~~~-,,,,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-' 

Long¡tlxf da ond41 (run) 
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Re~ultatlos 

FIGURA 5.4.3. ESPECTROS DE ABSORCIÓN V EMISIÓN DE ALGUNOS 

COPO LIMEROS 

Loo<~1lud J.. onda (nrn) 

Los copolítncros P-A<':O y 40 presentaron 

clectrolunt in isccncia. 

Fue fabricado un equipo de clcctrolu1ninisccncia con 

una sola capa de los copolintcros ya mencionados. 

Este equipo emitió luz azul-verde sirnilar a la 

fotoenlisión con :<:.iro sobre el voltaje de G-1' V. 

101 



6. e o N e L u s 1 o N Es 

A.Un nuevo 1nonón1cro 1 G-(4-Acctoxifenil)-211-1 -

benzopiran-:-$-carboxi-2-onaJ que contiene cuinarina fue 

sintetizado y copolin1crizado con :icido 3-acctoxibenzóico 

por policondensación a alta temperatura para dar 

copolíntcros aron1.:íticos procesables que contienen arriba 

de 40~~¿.., en n1ol de 1nonón1cro A. 

B. Los L.1....,polín1c1·c-.s son solubles en L·loroforrno. 

C. Todos los copolin1cros inostraron fotoemisión en la 

reg.ión azul-verde. 

l). Dos copolín1e1·L'1S presentaron clectrolun1inisccncia con 

giro SL"lbn . .: el voltaje de <._;-s volt:-o. 

E. 1,odos los copoli111cn. __ '1S s .... ..,n a1no1·fos. 

F. Todos los C'-.'1¡."h ... 1litncros moslr.:tron buena 

tennocstabilidad :11Tib:1 de ·l 20''C excepto el copolin1ero 

r-A-40 y el hon1',poli111cro F-/\- 1 OO. 
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