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RESUMEN

Un nuevo monomero que contiene cumarina (6-(4 -

Acetoxifenil)-2H -1 -benzopiran-3-carboxi-2-ona] (A), fue

sintetizado y caracterizado.
Para la sintesis de este compuesto se requirtd de varios

pasos, asi qQue fue necesario la caracterizacion de los productos

obtenido durante cada reaccion. Para

este fin, sec utilizaron
técnicas cspectroscopicas  tales como  infrarrojo ¢ resonancia

magnética nuclear (11 y 1 C).

El monomero tuc  copolimerizado  con Acido  3-acetoxi
benzoico usando pelicondensacion a altas temperaturas para dar
copolimeros con un peseo molecular promedio (Mn) de 5300-
13000 solubles on solventes orginicos comunes, contemendo mas
del 409% mol de mondmero AL

Los polimeros resultantes fucron caractermzados empleando
fas mismas teenicas de caractermzacion mencionadas, v ademas,
fueron sometidos a prucbas térnucas tales como: catorimetria
diferencial de barrido (DSO), andlisis termosravimatrico (IGA) y
analisis  termomecdnico (FMA)Y, con ¢l fin de conocer  sus
propicdades v proedeciv su posible aplicacion.

Todos los copolimeros  son amortfos  con una  Te  que
incrementa con ol contenido de

monomero (de 147

1 162°C) v
pueliculas con alta calidad optica pucden scr

preparviadas. Todos los
polimceros mostraron fucrte fotoemision en la regién azul-verde y

algunos dc ellos presentavon clectroluminiscencia.

XV



Insroduccion

I. INTRODUCCION

A las cumarinas (211-1-benzopiran-2-onas)
recientemente sc les ha puesto mucha atencion debido a
sus propiedades fluorescentes y actividades fisioldgicas.
Son ampliamente usadas ¢n Rayo Laser!.¥ por su alta
fotoestabilidad y campo cuintico de fotoluminiscencia. La
modificacion quimica de cumuarinas permite ficilmente la
variacién de emisién de longitud de onda continua a
traveés del espectro de luz visible .

Aunque muchos articulos s¢ han publicado sobre la
sintesis v caracterizacion de cumarinas®t, se ha puesto
poca atencion en la incorporacion de cumarinas dentro de

polimeros y, sin embarsgo. ninguno de estos articulos

disponibles<t.2% trata con propicdades dpticas. Los estudios
fucron cnfocados hacia actividades fisiologicas  de
polimeros gque conticenen cumarina.

En Ia clectroiuminiscencia concernicnte a materiales

poliméricos que contienen cumarinas, existe la posibilidad

de preparacion de peliculas finas de cualquicr dimension
descable con alta calidad optica para Cquipos
clectroluminiscentes.

Todo ¢l equipo que participd en este trabajo esta

interesado c¢n ¢l desarrollo de nuevos polimeros que

contienecn cumarina  parc aplicaciones ¢n  foto vy

electroluminiscencia. Recientemente cn ¢l laboratorio



Introduccion
sintetizaron y caracterizaron una seric de novedosas

poliamidas conteniendo unidades de cumarina 3,6-

Los polimeros fueron solubles cn
y dimetilsulfoxido (DMSO)

disustituidas?!.
dimetilformamida (DFM)
propicdades para formar peliculas.
fuerte fotoemisidon azul-

mostrando buenas

Estos polimeros mostraron una

verde y electroluminiscencia (EL) con un cambio de

voltaje de 3-6 volts. Sin embargo, tumbién mostraron una
termocestabilidad relativamente baja v Jos  disolventes
atrapados (con alto punte de cbullicidon) dentro de los
polimeros condujeron a un deterioro del cquipo de EL en

periodos cortos de tiecmpo.
Este trabajo describe la sintesis y caracterizacion de
poliésteres aromiaticos derivados de nucvo

G-~ (4-~-Acctoxifenil)-2H -1 -benzopiran-3-

nucvos
monomero
carboxi-Z-onua para impartir una mejor procesabilidad y

termocestabilidad con ¢l tiempo.
1.1. Objetivo

Sintesis y caracterizacion de  nuevos
disolventes organicos

poliésteres  que

contienen cumarina solubles ¢n

comunes y con buena termoestabilidad.

13



Generalidades

Z. GENERALIDADES
2.1. Cumarinas (2-1-1-Benzopiran-2-onas)

Las cumarinas, un grupo de Lactonas, sc encuentran
ampliamente distribuidas ¢n la naturaleza y son una clase
importante de compucstos. La mayoria de las cumarinas
conocidas han sido aisladas de las plantas, unas pocas de
animales v otras de cicrtos microorganismos, vy en la
actualidad son sintetizadas con gran facilidad®.

La cumarina‘t fue aislada por Vogel en 1820,
Inicialmente la considerd como un derivado del dcido
benzdico. En 1368 W.Il. Perkin la sintetizd huaciendo
reaccionar ¢l derivado sodico  del salicilaldehido y el

anhidrido acdtico, por medio de su reaccion clasica.,

CHO

OH

H-=CHCOOH

cocn,
Cumaring Ac. acetil cumarico
Desde ¢l punto de vista de su constitucion quimica las

cumarinas y sus derivados son un grupo de lactonas

derivadas del dacido o-hidroxi cindamico, las cumarinas son
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una clase de compuestos heterociclicos que contienen

oxigeno.
La sintesis mas importante de cumarinas esta basada
en fenoles y salicil aldehidos ¢ incluye la aplicacién de

algunas reacciones conocidas como Perkin, Knoevenagel y
von Pechmuan?.t,

2.1.1.Clasificacion d¢ cumuarinas?
A medida que se aislaron o identificaron nucevas
cumarinas, surgid la necesidad de clasificarlas. La primer:

clasificacion que s¢ hizo las divide en hidroxicumarinas y
furocumarinas.

a. Hidroxicumarinas:
esqueleto bdsico de la cumarinag v unoe O nuis 2rupos ~OH

cestas cumarinas muestran el

que en algunos casos puceden estar esterificados.
b. Nurocumuarinas: las  furocumarinas  sc¢ hallan

formadas por un micleo de cumarina condensado con otro
de furano. Dependicendo de la posicion del anillo furano se

les puecde subdividir en: tipo lincal, tipo angular,
cantidad de cumarinas que s¢ han

Debido a la gran
cstablecer una

encontrado vy sintetizado  os  dificil
clasificacion especifica, pero generalmente s¢ nombran

con los grupos funcionales que las contienen.
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2.2. Reacciones utilizadas en la
sintesis
Durante la sintesis del monémero, se requirid de varios
tipos de reacciones. A continuacién se mencionan las dos

reacciones mas importantes utilizadas.

221.CondensacidédndeKnovenagel?.$8
Los compuestos con  metilenos activos producen
reacciones de condensacion con aldehidos y cetonas que se
conocen como condensacion de Knovenagel. Estas
condensaciones son catalizadas por bases muy débiles,
generalmente. Los siguicntes son dos cjemplos de este tipo

de reacciones:

a.
o o
i il (C2Ha); NH cat
c1 CHO + CH,CCILCOC i, ————>
CHLOH solv
r ﬂ ﬂ
TH COCH | OCaH,
cr——@—cu———cu\ —HO cn@-cnzc\
CocC,H. Crh
ll) (86%Rend) O
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b.
CH;CH; N - CHCH: N
O e & ooy N~
= , = + 1,0
CH,CH, C\co " Benceno cuen, 7 co,n

{65%rcnd.)

150°C

CHLCH,

C==CHCN + CO,
CHCH,

Cuando las condensaciones de Knovena

cabo con acido maldnico, por lo general la
descarboxilacién c¢s cspontinea. (Algunas veces cstas
reacciones s¢ conocen como la modificacion de Doebner

de 1a condensacién de Knovenagel).

<

CH,0 ﬁ‘ 10 tou? CH.O (R0

I
CHO o
. 7 i i
HO cHo + Eh, —h . - O CH==CHCOH + CO;
~ Parid e

6
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Z2.2.2Z. Reaccionde Reimer-Tieman 56

El tratamiento de un fenol con cloroformo ¢
hidréxido acuoso introducce un grupo aldehido ——CI-Ié, a
un anillo aroma:tico, gencralmente ¢n posicién orfo con
respecto al -OH. Esta rcaccion es conocida como reaccion
de Reimer-Tieman.

En la reaccion de Reimer—-Tieman ¢l cloroformo y el
ion hidroxide son usados para formilar ¢! anillo
aromaiatico. El mdétodo ¢s usado sdlo para  fenoles y
compucestos heterociclicos. Esta reacceion se tleva a cabo en
medio bisico. Las conversiones son gencralmente bajas,
rara vez mayores a 50%. El srupo entrante c¢s orfo, a
nenos quc ambas posiciones orto estén ocupadas, en este

caso el ataque e¢s para.

oH C -
CHClyac. NaOF CHCI, CHO
70°C
Fenol
HC)
OH
CHO

Salicil aldchido
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La reaccion de Reimer-Tieman involucra una
sustitucion electrofilica sobre el altamente reactivo anillo
fenoxido. El agente electrofilico c¢s cl diclorocarbeno,
:CClz, generado del cloroformo por la accidn basica del

medio. Aunqgue cléctricamente ncuiro,

¢l diclorocarbeno
contiene un atomo de

carbono sole con un sexteto de
electrones y entonces ¢s fuertemente clectrofilico.

Ol + CHCI, o= 11,0 + ~.CCly

Cl o+ CCl

Miciorocarbeno

S -
H HCy
+ :CCl ——— coy, T
Apente

clectrofilico

2.3. Polimeros

Berzeliust Y fuce ¢l primero que introdujo ¢l término
polimero, recconociendo ¢l hecho de que dos compuestos
pucden tener 1a misma composicion  clemental, pere
diferentes pesos moleculares, (después

s¢ demostrd que
esto no ¢s cierto

en todos los ¢casos); posteriormente
Carothers generalizod el concepto de que la polimerizacidon

es una reaccion que posce funcionalidad capaz de proceso
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indefinido y describe los polimeros en relacion con la
repeticion de sus unidades estructurales.

Los polimeros son macromoléculas formadas a partir
de un gran numero de pequecnas moléculas llamadas
monémeros. A la reacciéon por medio de la cual se unen

dichos mondmeros se llama reaccidon de polimerizacidn.

2.3.1. Polimeros y polimerizacion

Inicialmente los polimeros tueron clasificados por
Carothers cn:

a.Condensacidén-adicidén. Se enfoca a la composicion
y estructura del polimero principalmente.

b.Etapa-cadena.  Se analizan  los mecanismos de
rcaccion.

Los polimceros por condensaciéon son formados a
partir de¢ monodmeros polifuncionales que  reaccionan
eliminandoe pequenas moldéculas (tales como ¢l agua) en
cada paso.

Los polimeros en adicion son aquellos que se forman
sin pérdida de pequenas moléculas. La mayoria de los
polimeros en adicidon estin formados por Ia
polimerizacién de mondmeros que contiencen  dobles
enlaces. Sin embargzo, esta clasificacién  hecha por

Carothers pronto mostro excepciones vy  por lo tanto
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surgieron otras clasificaciones en base a la estructura
quimica.

2.3.2. Meccanismos depolimerizacidn

En 1953 Flory'® enfatizé la importancia del
mecanismo de reaccién por medio del cual se construye el
polimero.

Las polimerizaciones sc clasifican de acuerdo a su
mecanismo de reaccion en:

a. Polimcriz}xcio'n por ctapas y,
b. Polimerizacidén ¢n cadena.

La diferencia encontrada entre estos dos mecanismos,
es el tiempo requerido para completar ¢l crecimiento total
de las moléculas del polimero.

En una polimerizacidén por ctapas ¢l tamano de la
molécula del polimero aumenta a4 una tasa baja lleviandose

a cabo esta formacion de la siguiente manera:

mondmero + mondédmero —————— dimero
dimero + mondmero . trimero
trimero + mondémero .. tetramero

Y asi sucesivamente hasta formar una gran molécula
de polimero, pudiendo reaccionar entre si cualquiera de

las dos especies a lo largo de la polimerizacion.

10
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En cambio, en una polimerizacidn en cadena ¢l
crecimiento de la molécula se produce casi
inmediatamente después de iniciada la reaccidén. 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 cation o anién.
La polimerizacidén ocurre por la propagacion del centro
activo y la adicién sucesiva de un gran numero de
moléculas de mondmero.

El monomero solo pucde reaccionar con ¢l centro
activo.

Esta polimerizacién tiene la particularidad de obtener
polimeros de  alto peso molecular asi como  altos

porcentajes de conversion.

2.3.3. Clasificacidn de polimeros

Los polimeros pucden scr clasificados en base a su
estructura en linciales, ramificados o reticuladost*),

Los polimeros lincales son aquellos ¢n los cuales las
moléculas de mondmeros estiin unidas ¢en forma continua.

Los polinmceros ramificados son aqguellas
macromoldéculas ¢n las cuales existen extensionces laterales
de moléculas monoméricas, produciéndose de esta forma
varios puntos ccentrales de ramificacion a lo largo de la

cadena del polimero.
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Existen diferentes tipos d¢ polimeros ramificados:
a. Ramificaciones largas,
b. Ramificaciones cortas y,

¢. Ramificacioncs dendriticas.

La gran mayoria de las propicedades de los polimeros

son debidas a la presencia de ramificaciones en la cadena

principal.

Cuando las moldéculas del polimero se unen unas con
otras, nos referimos a polimeros reticulados [}
entrecruzados.

2.3.4. Policondensacion

Las rcacciones de policondensaciéont!? consisten en la
unién  de¢  moléculas polifuncionales por reacciones
comunes de esterificacion o amidacidon, principalmente. Sce
efectuan con eliminacidon de una molécula, que
genceralmente es ¢l agua, pero que pucde ser un hidriacido,

amoniaco u otro compucsto.

Las reuaccionces de policondensacion se producen por
simple calentamicnto o por la accién de los mismos
catalizadores empleados para reacciones andlogas ontre
moléculas monofuncionales. Consisten cn una scrie de
reacciones cntre una cadena co¢n  crecimicnfo y una
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molécula pequena, o entre dos cadenas en crecimiento, y

se pueden representar por el esquema general:

M, + M, — M.,
7y j pueden variar desde la unidad a valores muy
grandes.

Mis que reacciones de polimerizacion son reaccionces
en cadena que se desarrollan rapidamente y reaccionan
por etapas c¢cn  donde las moléculas  crecen todas
progresivamente y en conjunto.

La interrupcion de una reaccion de policondensacion
muestra la presencia de macromoldéculas cuyo grado de
polimerizacion aumenta continuamente con ¢l grado de
avance de la reaccion,

Todas las molcéculas pucstas on  juego participan
practicamente en la reaccidn de policondoensacion desde
su principio y ¢l peso molecular de las macromoléculas
podria alcanzar teoricamente un valor extremadamente
grande, funcion anicamente Jde la duracidon de la reaccion
y del desplazamiento de los cquilibrios de ¢liminacion, por
ejemplo, del agua formada.

El componente que se elimina cn ¢l curso de la
reaccion, tiene cada verz mas dificultad para separarse del

medio cuya viscosidad crece rapidamente cuando el grado
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de polimerizacion aumenta, 1o que limita los equilibrios
de policondensacion.

Por ultimo, la presencia de impurczas
monofuncionales & de moléculas polifuncionales en exceso
limita tambi¢én ¢l grado de policondensacion.

Otra distincién entre las reacciones de
policondensacidén reside e¢n la composicion cnesimal del
polimero. Estas reacciones se efectiian con eliminacidn de
un compuesto quimico.

Hay que  secnalar  que la policondensacion de
moléculas bifuncionalces cengendra macromoldculas

linealces.

2.3.53. Sintecsis de poliésterecs

Las reacciones de poliesterificacion se han estudiado
extensamente por Cuarothers'2 e¢n sus trabajos iniciales
con polimeros; desde entonces, ¢l campo sc¢ ha ido
ampliande tanto mis, cuantas mis  patentes se han
desarrollado industrialmente. En cste apartado se
someterin a consideracion las reacciones gencriles de
formacion  de  poliésteres con  preferencia  sobre los
métodos cespecificos para obtencr polimeros pricticos; ¢n
general s¢ pucden obtener por cualguicr método que
pucda aplicarse a4 un ¢ster ordinario, teniendo en cuenta

las restricciones usuales gue se utilizan en la preparacion
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de polimeros. La reaccion debe dar el polimero con alto
rendimiento ¢ incontaminado del éster inicial, con estos
dos factores siempre presentes, podemos asentar como

métodos mids generales para obtener poliésteres las

siguientes reacciones.

FIGURA 2.1. ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS 2

Ramificodo A

Ramincado B
—~

Ramificado C

Reticulad o
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2.3.5a. Esterificacion directa

n HOROH + n HOCOR'COOH—S2t e HO-(-ROCOR~CO —O-)5-1i+ 2n H20

Esta reaccion sc rcaliza con normalidad mientras no
existan problemas de solubilidad; el agua que se forma en
la reaccidén debe climinarse continuamente y asi mismo se
cuidara ¢l control de la temperatura, con objeto de que no
se¢ produzca la hidrolisis del éster; el problema practico
surge de la eliminacidén del agua de la masa viscosa del
polimiero. El catalizador no deberd ser tan activo como
para originar la formacion de un éster a partir de dos
unidades del glicol, porgque cesta reaccion secundaria
destruira las proporcionces estequiométricas de los grupos
reaccionantes y serd causa de introduccion de una nueva
unidad monémera con la cadena y como consecuencia
alguna irregularidad casual que implica un punto dc
fusiédn mas bajo vy propicdades diferentes a  las  del

verdadero polimero del glicol utilizado.

2.3.5b. Transcsterificacidn
A HOROH + n &M Of— R (e ORY Al R kO FR-TCOOR—O—4L + 2n RUOM
] I
(9] (@] (&}

Este proceso, con frecuencia da buenos resultado; asi
acidos insolubles pueden llegar 2 ser  solubles, el

catalizador de la reaccion c¢s ordinariamente una sal
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basica, 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 reaccién que se cfectua una esterificacion y
transesterificacion e¢s muy importante tencr en cucnta la
proporcion de los reactivos; practicamente se utiliza con
frecuencia un exceso de glicol al principio vy se c¢limina
posteriormente por destilircion para lograr uniu
proporcidén que permita solo la formacion de polimeros de

alto peso molecular.

2.3.6. Copolimceros

Por copolimerizaciontt by s¢ centiende 1a
polimerizacion conjunta de dos O varios monomeros.

La copolimcerizacion centre dos monodmeros ha sido
objeto de muchos cstudios, micentras que la mczcla de tres
o mas compucestos polimerizables, provocan grandes
dificultadces debido al mumero de variables. El caso mas
general es de dos mondmeros.

El término copolimero se ha hmitado en su empleco al
campo de la polimerizacion  vinilica, aungue  parece
propio considerar también como polimeros algunos tipos
de poliésteres, formados por dos dcidos carboxilicos y uno

o dos glicoles y un dcido dicarboxilico, o incluso
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poliésteres con mas ingredientes de polimerizacién que los
citados.

24. Luminiscencia
24.1.Historia de la luminiscencia
La luminiscencia™® es una muy vieja técnica
l\

analitica cstab ida, primcramente observada por

Monardes en 1565. Sir David Brewster notd la emisidn
roja de clorofila en 1833, y Sir G. G. Stokes describid ¢l
mecanismo de los procesos de absorcidn y cmision on
1852,

La Iuminiscencia es uno  de los campos de
investigacion mas activos on la ciencia hoy en dia, como
evidencia por ¢l incremento numeroso de  articulos,
revisiones y monografias publicadas cada ano. La
fluorcscencia, tosforescencia, quimiluminiscencia y la
fluorcscencia atémica, proporcionan  algunos  de  los

mcétodos mas sclectivos y sensitivos de andlisis quimico.

2.4.2. Tipos de luminiscencia

Los diferentes tipos de luminiscencia pueden ser
clasificados de acuerdo a los medios por los cuales la
energia  c¢s  suministrada para  excitar  la molécula

Iuminiscente.
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Cuando las moléculas son excitadas por interaccion
con fotones de radiacion clectromuagndtica, la forma de
luminiscencia es llamada fotoluminiscencia. Si Ia
liberacion de energia clectromagndética es inmediata o a
partir del estado singulete, ¢l proceso e¢s  ilamado
fluorescencia, puesto que la  fosforescencia ¢s  una
liberacién retardada de oncergia  del  estado  triplete.
Algunas moléculas presentan una fluorcescencia retardada
esa fuerza incorrectameonte es asumida como
fosforescencia. Esto resulta de la interaccion de  dos
intersistemuas, primero de singulete a triplete. despues de
triplete a singulete.

La fluorescencia v la fosforescencia se parecen en que
la excitacion ticenen lugar por absorcion de fotones. En
COY\SCCLICHCi(l estos dos fL‘Hg“IY‘lC!ILWS a nlcnudo SCConoceoen
por ¢l término mis genceral de fotoluminiscencia. Como se
verd mis  adelante, la  fluorescencia  dificere de la
fosforescencia  oen que  las transiciones  clectronicas
responsables de la fluorescencia no implican un cambio en
el espin del clectron. Como conscecuencia, la fluorescencia
ticne una vida mas corta, cesando la lunminiscencia casi
inmediatamente (<10 % s). Por ¢l contrario, las emisiones
de fosforescencia estan acompanadas por un cambio en ¢l
espin del eclectron | lo cual hace que la radiacion tarde un

tiempo ficilmente detectable despuds de haber acabado la
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radiacion -~a menudo varios segundos o mas. En la mayoria
de los casos, la fotoluminiscencia, tanto si es fluorescencia
como fosforescencia, tiecne una longitud de onda mas larga

que la radiacién utilizada para su excitacidon.

La medida de la intensidad de fotoluminiscencia
permite la determinacion cuantitativa de una variedad
importante de especics norgidnicas y  orgidnicas nivel

traza.
Existen mas
entra la quimioluminiscencia, la bioluminiscencia y

tipos deo luminiscencia, contre ellos se
encu
la triboluminisnccia entre otras.

2.4.3. La lu»x ¥ su intcecraccidon

con la materia
La Iuz ¢s una forma de radiacion clectromagndtica.

La luz s¢ caracteriza por una longitud de onda Ay
una frecuencia v relacionadas por fa ccuacion:

v =c /A

donde ¢ es la velocidad de la luz, 3.0°10'° cm/sex.
Cuando la luz incide sobre la muteria, dos cosas
pasar sobre  la
absorbida

pucden suceder: la luz puedce materia
tomando lugar la no absorcion, o pucde ser
enteramente o en parfes. En el altimo caso la energia s

transferida a la molécula en ¢l proceso de absorcion.
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La absorcion de energia debe de ocurrir en unidades
integrales Illamadas quanta. La relacidn quanta-energia

puede ser expresada por la ecuacion:

E = huv= hc / A

donde E ¢s la encrgia, h es la constante de Plank.

Cada molécula posce una scrice de niveles de encergia
y pueden ir de un muy bajo a2 un muy alto nivel de encergia
por la absorcion de una cantidad discreta de luz igual ¢cn
energia a la diferencia entre los dos costados de encrsia
(Fig. 2.4,

Solamente unas cuantas moléculas son ¢levadas a este
altamente estado excitado vy por lo tanto capaces de
presentar luminiscenctia. Entre cada estado clectrdnico
principal, estan los diferentes niveles de energia de la
molécula. La figura 2.4, cs un diagrama de niveles de
cncrgia parcial para una molécula fotoluminiscente tipica.
La linea horizontal tuerte e mis abajo representa la
cnergia del estado fundamental de la melécula, el cual es
normalmente un estado singulete y se designa como Se.

Las lincas fucrtes de arriba son los niveles de energia
de los cstados vibracionales fundamentales de los tres

estados clectronicos excitados.

21
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Las dos lineas de la izquierda representan los estados
electréonicos singulete primero (Si1) y segundo (S2). El de
la derecha (T:) represcnta la cenergia del primer estado
electronico triplete. Como e¢s normal, la cnergia del
primer cstado excitado triplete es menor que la energia
correspondiente estado singulete.

Tal como sugicren las lincas horizontales, numerosos
niveles de energia vibracionales estin asociados a los

cuatro estados electronicos.

FIGURA 2.4, IDIAGRAMA PARCIAL DE ENERGIA PARA UN SISTEMA
FOTOLUMINISCENTEO
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Como s¢ mucestra en la figura 2.4, la excitacion de la

molécula pucde tener lugar por absorciéon de dos bandas

22
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de radiacién, una centrada alrededor de la longitud de
onda A1 (So — Si1) y la segunda alrededor de la longitud de

onda mas corta Az (So¢ — S2). Hay que senalar que el

proceso de excitacion lieva a la molécula a cualquiera de
los diversos estados cexcitados vibracionales. Hay que
sehnalar también gue la excitacion directa a un estado
tripletc no se muestra.

Esta transicion no  tienen lugar o¢n un grado

significativo, ya que este proceso implica un cambio ¢n
multiplicidad. un hecho gue, ticne una baja probabitidad
de suceder (una transicion de este tipo se Hama a menudo
profibid:s.

2.4.4. Estados ¢cxcitados gque
producen fotoluminiscencia

Un estado clectronico moleculartt™ en ¢l cual todos

los espines cstan aparcados se llamua estado singulete y no
tiene lugar un desdoblamiento del nivel de energia cuando

1a moldcula s¢ ¢expone a un cimpo magndético. El estado

fundamental para ¢l radical libre, por otro lado, ¢s un
estado doblete, ¢t clectrdon desaparcado pucde tomar dos

oricntaciones on un campo magndtico.
Cuando uno de los clectrones de una molécula cs
excitado a un nivel de energia superior, da lugar a un

cstado sinzulete o un triplete. En ¢l estado excitado
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singulete , ¢l espin del electrén promocionado esta todavia
apareado con el electron del estado fundamental; sin
embargo, en ¢l estado triplete los espines de los electrones
se han desaparcado y estin por tanto paralcelos. Estos
estados pueden representarse como  sigue, donde las

flechas representan la direccidn del espin.

l I
| I

estacks saragtilete PO St letes entacks Mplete
fund = e exeitaclo

El tiempo de vida medio de un estado excitado
triplete pucede oscilar desde 104 a  varios sexundos,
mientras que ¢l tiempo de vida medio ¢s de 107 a 108 5
para un cstado coxcitado singulete. Ademais, Ia excitacion
inducida por radiacién de una meoelécula en el cestado
fundamental 4 un cstado cxcitado triplete tiene muy poca
probabilidad de que tenga luguar | y los picos de absorcion
debidos o1 este proceso son varios ordenes de magnitud
menos inensos que las transiciones andlogas
singulete/singuicte.

Las diferencias entre ¢l singulcete vy ol triplete son

diferencias en ¢l espin del electrdn, S, Todos los clectrones
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tienen un espin S igual a *£1/2. Los scrnalamientos de las
flechas a2 menudo usados para denotar el espin (T1)
proviene de la regla de la mano derecha. El espin S puede
ser denotado como +1/2 o -1/2.

Una moldcula poliatémica normal en cstado
fundamental So usualmente ticne un namcero igual de
electrones con cspines aparcados. Por lo tanto, este ¢s un

- 172, La multiplicidad

clectron con S=+1/2 v uno con 8§
es un término cmpleado para expresar ¢l momento orbital
angular de un cstado dado y esta relacionado con ¢l espin
por la ecuacion

M= 28§ + 1}

Asi, cuando todos los clectrones estan aparcados, 8=
O, v la multiplicidad c¢s igual a 1. Esto s llamado estado
electronico singulete. Cuando ¢l espin de un clectron
simple es invertido, la molécula pos s1 misma se cncuentra
con dos clectronces desaparcados vy 5=1 y la multiplicidad
es 3. Este estado clectrdonico es lHumado triplete.

La relacidn entre longitud de onda, encergia v color se
muestra en la tabla 2.4,

Los fotones on la regidn ultra violeta v wvisible del
cspectro clectromagndtico ticnen encrgias de 35 a 145
kcal/mol v provoca transiciones e¢lectronicas.

Mis fotones encergdéticos causan fotodescomposicidn,
m:dis bien que transicionces clectronicas. Menos fotonces

25
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energéticos tienen energia suficiente para causar una
transicién vibracional o rotacional.

Cuando un quantum de luz choca sobre una
molécula, ésta e¢s absorbida e¢n cast 10-'% s, y una
transicion a un e¢stado clectrénico muy bajo toma lugar.

Esta absorcion de radiacidn cs altamente especifica, y la
radiacion  de una  encergia particular  es  absorbida
solamente por una estructura caracteristica. El electron es
elevado a un estado singulete excitado superior, Sy, Sz, etc.
Estas transicionces fundamental a singulete son
responsables del ospectro de absorcion ualtra violeta v
visible obscervado por las molcéculas. Las transiciones de
absorcion usualmente se originan en ¢l nivel vibracional
mas bajo do el estado electronico tundamental.

La moldécula pucde consumir en ¢l estado excitado 104
s, alguna  cncergia en exceso deld nivel  energdtico
vibracional mas bajo ¢s rapidamente disipada. El nivel
vibracional mas bajo (=0 del estado singulete excitado §
se alcanza. Si todo ¢l excesoe de energia no es disipado por
colisiones con otras moléculas, ¢l clectron regresa  al
estado clectronico fundamental, con la emision de energia,
Este fenomeno cs llamado fluorescencia.

Porque algunas cncergias estin perdidas en ¢l breve

periodo antes de gue la emision pueda ocurrir, la energia
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emitida (fluorescencia) es de mas larga longitud de onda

que la energia que fue absorbida.

2.4.5. Espcecctros de emision

y excitacion
moldéculas fluorescentest! o) tienen dos

Muchas
espectro de excitacion (la

espectros caracteristicos: el
eficiencia relativa de diferentes longitudes de onda de
adiacion excitada a causa de fluorescencia) y el espectro

de emision (la intensidad relativa de la radiaciéon emitida a

diferentes longitudes de onda).
Los espectros de excitacion se obtienen midiendo Ia
intensidad Iuminiscente a una longitud de onda fija
mientras sc varia la longitud de onda de excitacidén. Los
espectros fluorescentes y fotoluminiscentes, por otro lado,
implican excitacion a una longitud de onda fija mientras
cmision como funcion de Ia

se registra la intensidad de

longitud de onda.
La fotoluminiscencia normalmente tienen lugar a

longitudes de onda mas largas que la longitud de onda de
bandas fosforescentes se

excitacion. Ademas, las

cncucntran genceralmente a longitudes de onda muas altas
que las bandas de fluorcescencia, ya que ¢n la mayoria de
los casos el ecstado excitado triplete tienen rmenor energia
que el correspondiente cestado singulete. De hecho, la
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diferencia de longitud de¢ onda entre los dos da una
medida correcta de la diferencia de encrgia entre los
estados excitados singulete y triplete. La forma del
espectro de cxcitacion deberia ser idéntico con el
espectro de absorcion de la molécula ¢ independiente de la

longitud dc¢ onda a la cual es medida.

TABLA 2.4, RELACION DE LONGITUD DE ONDA, ENERGIA ¥ COLOR!TS,

Region Longitud de E Color
onda (nm) (kcal/mol)
Ultravioleta
Lejano 200 143.0 --
Cercano 250 114.5 -~
300 95 .4 .-
350 82.0 --
Visible 330 T5.5 Violeta
400 71.5 Violeta
450 63.8 Azul
500 37.3 Azul-vervde
550 52.1 Verde
GO0 $7.7 Naranjga
650 R Rojo
700 40.9 Rojo
750 35.2 Rojo
Infrarrojo
Cercano 780 36.7 -~
S00 35.8 - -
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2.4.6. Electroluminiscencia de

compucstos organicos
La electroluminiscencia‘?® es una emision de luz de
un datomo excitado. Una de las formas mas comunes s la
fotoluminiscencia en la cual ¢l proceso de excitacidn
involucra absorciéon de¢  luz  por una molécula. En
electroluminiscencia, los  procesos  de  excitacidon  son
reacciones celectroquimicas. e este modo, la energia
eléctrica c¢s transformada u luz.

La clectroluminiscencia ¢n materiales orgianicos ha
sido conocida desdae los sesentas.

Una de las ventajas de materiales orginicos sobre
materiales inorganicos s gque los materiales

organicos
tienen extremadamente alta

fluorescencia cuantica en la
region visible.

29
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

El desarrollo de nuevos compuestos genera
constantemente la neaecesidad de técnicas que puedan
proporcionarnos informucion cualitativa y cuantitativa de
Ia estructura de dichos compuestos. La  informacioén
obtenida pucdce emplearse para establecer las relaciones
que existen entre las propicdades y la estructura.

El alcance de la caracterizacidn pucde scr
relativamente estrecha o amplia, esto dependera del grado
de interds cientifico y comercial que se pretenda obtener.

A continuacidn s describen Ias téenicas de
caracterizacion maias usadas en sintesis organica, las cuales

fucron de sran utilidad en la realizacion de este trabajo.

3.1. Especctroscopta

Durante la ectapa de experimentacion en quimica
organica, uno de los principales objetivos planteados cos
determinar la estructura de los compuestos en estudio vy,
con este fin s¢ emplean herramientas tales como la
cspectroscopia. LEsta téenica tiene como fundamento la
interiaccidn de energia radiante y la materia.

Existen difecrentes  tipos de  espectroscopia,  sin
embargo, para ¢l interés de este trabajo las téenicas mas

utiles fucron las que sc desceriben a continuacion.,
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3.1.1.Espectroscopia de resonancta

nuclear (RMN) 1618

magnética
resonancia magndética nuclear

La espectroscopia de
(RMN), es una técnica cn la cual se registran transiciones
entre los niveles de energia de nucleco magndtico ¢n un
La espectroscopia de RMN

campo magnético externo.
radiacion

la  absorcion de¢ la  encergia  de
de radio-frecuencia para

involucra
electromagndtica en la region
una muestra situada en un campo magndtico externo. La
absorcion cs una funcion de lus propicdades magnéticas
de algunos nucleos atomicos en la moldécula. Un esquema
de Ia absorcion de cnergia de radio-frecucncia contra un
campo magndético externo, o podemos obscrvar en un
espectro de RMN.

Los nucleos de los dtomos puceden ser de dos tipos,
con giro y sin =<iro. El <iroe de cada moldcula cargada
genera un momento magndético a lo largo del cje de giro
actuando de forma similar a dos pequenos imanes, de estos
nucleos los de mayor interdés son ¢l del hidrogeno 'IT vy
carbono '“C. En RMN ¢l campo magndtico externo sc¢ logra
mediante ¢l uso de imances permanentes on forma de
herradura o bicn, por medio de clectroimanes. Cuando un
protéon c¢s somcetido a un campo magndtico externo, el
momento magndético de ¢stos puede alincarse con o contra
el externo. La posicidn con que os la mas aceptable csta
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orientada en ¢l mismo sentido que ¢l campo magnético y
en la orientacion contra, ¢l momento magnético del
protén se encuentra en sentido opucesto al campo externo.

La energia necesaria para invertir en protén depende
de la intensidad del campo externo, 4 mayor intensidad de
éste, mayor serd la tendencia a permaneccer alineado con
¢él, y por lo tanto, seri mayor la frecuencia de la radiacion
necesaria para la inversion.

a.Espectro de RMN

La mancra mas adecuada de analizar una muestra de
matcerial por RMN, os manteniendo la frecuencia de Ia
radiacion constante y variar la intensidad de campo
magndtico. Bl espectro de RMN se logra obtener, cuando 1a

ncrein necesaria para invertir ¢l proton es igual a la

encergia  de  radiacion , produciendo  de esta forma
absorciones en forma de schnales. En otras palabras, un
espectro de RMN ¢s una representacion grafica de la
energia que es absorbida contra la fucerza del campo
magndético. Ll espectro de RMN mucestra diferentes picos
de absorcidén que reflejan difercencias en ¢l ambiente de
protornes y que dan informacion acerca de la estructura
molecular. Las partes que conforman un espectro de RMN
son:

Numero de senales: indica cuantos protones

diferentes existen en la molécula.

[
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Posicion de senales: indica ¢l ambiente electronico en
el cual se encuentra ¢l protén

Intensidad de schnalcs: indica el numero de protones
de cada tipo.

Desdoblamiento de una sciial en varios picos:

muestra el entorno de¢ un proton con respecto a otros
protones cercanos.

Se dice quce existen absorciones de campo bajo cuando
el espin s¢ invierte con facilidad, lo cual implica baja
encrgin del campo maandtico, es decir, a la izquierda del
espectro. El campo alto del espectro se cncuentra en la
parte derecha del mismo ¢ implica mayor cnergia para la
inversion del proton.

Para poder hacer un andlisis cuantitativo

espectro de RMN ¢s nceccesario utilizar

enun
una referencia,
siendo ésta ¢l tetrametil-silano TMS que absorbe muy a la
derecha del espectro o diferencia de la mayvoria de las
moléculas organicas.

La diferencia de posiciones cntre ¢l TT™MS y la de un
proton en puarticular s¢ denomina desplazamiento quimico
vy se expresa en valores de & que estid dada en ppm de la
radio-frecuencia aplicada, correspondiéndole el valor de O
ppm al TMS.
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3.1.2. Espectroscopia de

rrojo (I R) 1519
Actualmente la

los métodos

infra-

espactroscopia infrarroja es uno de
mas  utilizados en  1a

investigacion  de
estructuras poliméricas y analisis de

Zrupos funcionales.
Cuando una luz infrarroja c¢s pasada a través de un

polimero, algunas de¢ las frecucncias son absorbidas y
otras  frecuencias  son transmitidas.  Las  transiciones
involucradas en absorcion infrarroja estin asociadas con
los cambios vibracionales gue tiene o molécula. Los
diferentes enlaces presentes en polimeros (C-C, C=C, C-Q,

C=Q, O-11, N-1. cte) tienen  diferentes  frecuencias
vibracionales., La prescencia de ¢stos enlaces puceden ser
detectados por frecuencias  caracteristicas  identificadas
como bandas de absorcion en ¢l espectro infrarrojo, c¢sto
hace posible la identificacion de los wrupos funcionales
presentes en el compuesto en estudio.

Hay dos tipos generales de vibracion maolecular:
Vibracion de  alargamicnto:  ¢s un  movimiento
ritmico a lo largo de los cjes de enlace para los cuales 1a
distancia intceratéomica crece o decrece.

Vibracion de flexion: pucde scer de dos manceras: (a)
un cambio ¢n ¢l angulo de enlace entre enlaces con un
atomo comun, o (M) ¢l movimicento de un grupo de dtomos
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con respecto al resto de la molécula sin movimiento de los

atomos en el grupo con respecto a otro.

La regioéon situada entre 1400-400 cm- ! es de gran
utilidad para la identificacidon de grupos funcionales , ya
intervalo se¢ producen principalmente

que en cste
situada a la

vibraciones de¢ alargamiento. La regidn
derecha de 1400 cm-! ¢s mis compleja debido a que en
esta parte del espectro se producen vibraciones de flexion
y de alargamiento, sin embargo, cada compuesto tiene una
absorcién caracteristica en esta region.

Las bandas encontradas con mavor frecuencia en el

espectro de IR son las referentes i los enlaces C-C y C-H.
Las bandas por alargamicento - sexqun su vibracion

pucden aparccer entre [500 y 1650 cm! para cenlaces

aromaticos (sp2), en 1650cm ' (sp2), para dobles enlaces

desplazados hacia 1600 cm-1 por conjuguacidén y en 2100

cm-! (sp) para triples enlaces. Sin embuargo, estas bandas
no son confiables ya que pucden desaparecer por completo
en alquinos y alguenos  sustituidos  mids o menos

simétricamente; porque las vibraciones no ocasionan
modificacion del momento dipolar csencialmente en la
absorcion infrarroja.

La absorcion por alargamiento C-H ¢s observada en el

extremo de frecucencia clevada del espectro, segun  se

muestra a continuacién:
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cm-?
C sp3-H, alcanos o grupos alquilo 2800-3100
C sp2~-H, =CH-, alquenos y anillos 3000-3100
aromaticos
C sp-H, =CH, 3300

Las absorciones causadas por diversos tipos de flexion
C-H, quec aparecen 2 bajas frecuencias pueden ser
caracteristicas de la estructura. Los grupos metilo y
metileno absorben cerca de 1430-1470 cm-t y para cl
ctilo existe una banda caracteristica ¢n 1375 cm'!'. Para
alquenos las flexiones fuera del plano dan bandas intensas
en la region de 800-1000 cm ! dependiendo de la
naturaleza, decl numero de sustituyentes v de la

estercoquimica.

cm-1!
RCH=CH: D10-920
990-100Q
R2C=CH: S8Q00-1000
cis RCH=CHR 675-730
trans RCH=CHR DE5-975

Para anillos aromiticos la flexidon fuera del plano C-H

resulta en absorcidon intensa en la regidn entre 675-870
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cm-!, dependiendo del numero y ubicacién de los

sustituyentes:
cm-!
monosustituidos 690-710
730-770
o-sustituidos 735-770
m-sustituidos 690-710
p-sustituidos 810-840

Se puede observar que la absorcion alifatica es de
intensidad maxima a frecuencias mayores y esti ausente
por debajo de 900 cm't, ¢n cambio la absorcidn
aromaitica es intensa a frecuencias menores entre 650-
900 cm-!, asi mismo, presenta alargamicentos C-H en
3000-3100 cm! |, C-C en 1500-1600 cm ' v flexiéon C-H
en ¢l plano de la region 1000-1100 em b,

En general los grupos tuncionales dentro de una
molécula presentan rangos de frecucncia caracteristicos

como s¢c muestra en a tabla 3.1,
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TABLA 3.1. FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DE ABSORCION
INFRARROJA 'S,

Enlace Tipo de Frecuencia
compuesto cm-!
C-H alcanos 2850-2950
1350-1470
C-H alquenos 1350-1470m
675-1000
C-H anillos 3000-3100m
aromaiticos G75-870
C-H alquinos 3300
C=H alquenos 1640+
C=1 alquinos 2100-2260v
Cc=C anillos 1500-1G00v
aromiiticos
O-11 alcoholes 3610-3610
N-I1 aminas T 3300-3500m
O-11 alcoholes con | 3200-3600a
puente de
hidroéogeno

a representa una banda ancha

v una banda variable
m una banda moderada
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3.2. Analisis térmico

El analisis térmico puede ser definido como una
medida de las propiedades de la muestra de un polimero
como una funcion de la temperaturat,

Los siguientes tipos de andlisis térmico son las
técnicas mds usadas:

1. Métodos estaticos asociados con ¢l cambio de peso
Determinacion isobarica del cambio de peso.
Decterminacion isotérmica del cambio de peso.

2. Métodos dindamicos asociados con ¢l cambio de

peso.
Termogravimetria (TGA).
Termogravimetria derivativa (DTG).

3. Métodos asociados con ¢l cambio de cnergia.
Analisis de curvas de calentamiento.
Analisis de las curvas de velocidad de
calentamicnto.

Analisis de las curvas inversas de velocidad de
calentamicnto.

Andlisis térmico diferencial,

Analisis termico diferencial derivativo.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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4. Métodos asociados con 1a liberacién de
compuestos volitiles.
Deteccidn de gas liberado (EGD).
Analisis de gas liberado (EGA).

3.2.1. Analisis termogravimdétrico
(TG A ) 117

LLa termogravimetria s un método dinamico en el
cual Ia pérdida de peso de una muestra (w) es medida
continuamente como:

e una funcion de la temperatura (T) a una velocidad
constante

e una funcion del tiempo (1) a temperatura constante
(isotérmica o termogravimetria estiatica).

W= (7o)

En quimica de polimeros, la temogravimetria es
aplicada principalmente al estudio de la degradacion
térmica de polimeros (cindticas o mecdnicas); estabilidad
térmica de muestras poliméricas; degradacion oxidativag
reacciones ¢n estado sélido; determinacion de humedad,
compuestos voldatiles y ccnizas; absorcion, adsorcion y
procesos  de  desorcion; composicion  de pldisticos  y
compuestos; identificacion de polimeros por an:dlisis de

termogramas.
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3.2.2. Calorimetria diferencial de
barrido(DSC) 11

La calorimetria difercencial de barrido e€s una técnica
en la cual se registra la encergia necesaria para cstablecer
en cero la diferencia de temperatura entre una mucestra y
un material de refercncia  contra cada ttempo o
temperatura, las dos c¢specics son sujetas a condiciones
idénticas de temperatura en un ambiente caliente o frio a
velocidad controlada.

Los cambios fisicos o quimicos que sufra la muestra
se manifestarin como exotermas, endotermas o cambios en
la pendiente de la linea base ¢n un termogrania.

Las técnica de DSC os comunmente usada para medir
temperaturas de transicion vitrceca (1r.); puntos de fusion

(Tm); temperaturas de descomposicion (Tu).

El DSC es un método que también pucden scer usado
en mediciones directas de absorcion o liberacién de
energia, en ¢l estudio de calores de fusidon; calores de
vaporizacion; calores de cristalizacion; calores de reuccidn
(incluyendo polimerizaciéon, oxidacidon  y  combustidn);
calores de descomposicion (deshidratacion); ~alores
especificos; calores de adsorcion (desorcion); cnergias de

activacion, ¢ntre otros.
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3.2.3. Analisis termomecanico
(T M A ) V4,15

El analisis termomecanico (TMA) e¢s una técnica en la
cual la deformacién de la sustancia es medida bajo una
carga no oscilatoria como una funcidén de la temperatura,
Ia muestra c¢s sujeta a un programa gue controla la
temperatura.

Se aplica ¢en un rango de temperatura de -170°C a
1200°C. Para las condiciones atmosféricas se utiliza aire y
helio, ¢l helio es mejor conductor del calor que del
nitrogeno o argon; el aire no debe exceder los 3009C.

El andalists termomecianico se aplica principalmente en
transicion  vitrea, coeficientes lineales de  expansion,

cambios longitudinales (clonzacion y encogimicnto).

3.3. Determinacion del peso
molecular

El peso molecular del polimerot'?? o¢s de gran
importancia para la sintesis y aplicacion. Asociados con el
peso molecular de un material polimérico s¢ encuentran
sus propiedades mecinicas asi como su utilidad practica.
En general, a mayor peso molecular se obtienen esfucrzos
mas altos.

Cuando se habla de peso molecular de un polimero se

habla de un peso molecular promedio (Mn), que c¢s de
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gran importancia para lograr una caracterizacidn
completa del polimero. Los polimeros de acuerdo a su peso
molccular cstan clasificados on polidispersos o
heterogenecos. El control de Mn vy la distribuciéon son a
menudo utilizados para mejorar las propicdades fisicas del
polimero.

Existen diversos mdétodos para determinar el peso
molecular de los polimeros, una téonica tacil de realizar

es la determinacion de Mn por RMN.

3.3.1 Determinacion del peso
molccular por RMN 3

La intensidad integrada de un pico de absorcion on el
espectro de RMN depende solo de la concentracion molar
de la sustancia ¢l namero de nucleo por moldécula
responsable del pico.

La intensidad integrada por nacleo por moldcula ¢s la
misma para todas las sustancias en la muestra.

Cuando ¢l peso de una sustancia es conocido de peso
molecular conocido ( la referencia w710 ¢s adicionado
a una muestra que contiene un peso conocido de una
sustancia  de un peso molecular desconocido( el
desconocido w/ A1), la siguicnte ecuadacion resulta:

n, In
TTMW! o Mw
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donde

Is y [ son las intensidades integradas del pico de
referencia y cl pico desconocido, respectivamente,

715y 21 son los numeros de nucleo responsable para
pico de referencia y ¢l pico desconocido respectivamente,

wy es ¢l peso de la sustancia de referencia adicionada.

wes ¢l peso de la sustancia desconocida usada.

AW v A7 son los pesos moleculares de la sustancia
de referencia y la sustancia desconocida respoectivamente.

El peso molecular de 1a sustancia desconocida (A7)
pucde ser calculada de la ccuuacion.

Este mcétodo pucde ser aplicado uanicamente cuando
resonancias distintas ostan bien separadas del resto del
espectro para ambias muestras: la de referencia y o la
desconocida.

Como sustancia de referencia pucde usarse iodoformo

(CHIs) o 1,3,5-trinitrobenceno.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo cxperimental esta dividido
partes:

en tres

e Sintesis de mondmero

e Polimerizacidon de mondémero usando

policondensacion.
e Caracterizaciéon de compuestos  intermedios,
mondémeros y polimeros.

4.1. Sintesis de monoédmero

requirié de varias

En la sintesis del mondmero sc
describen a continuacion.

reacciones, éstas se

Sintesis de [4,4’-dihidroxi-3-difenilformil] a partir
de Ia reaccion de Reimer-Tieman del 4,47~

dihidroxidifenil

2 |"0—< j ( jik)” HO~ [: ]— OH . H OH
: sl 1eg A R ! S ﬂ

+

3 CHC| + 3NaOH 3 NaCl+ 6HCL
Na g

+5
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Se montdé un sistema de reflujo, con proteccion de
humedad, en un matraz de fondo redondo de 250 ml,
provisto de un agitador magndético. Se disolvieron 10 gr de
4 -4°-dihidroxidifenil en una mezcla de 100 mL de H:=:0 y
100 mL de CHsOH. Por otra parte, se¢ prepardo una
solucién de 60 mlL de CHCls y 60 mL de CHsOlHl, la cual
fuc adicionada gota a wota durante la reaccion, ademas se
adiciond por separado 10 gr. de NaOll en 30 mL de H:2O.

El tiempo de reaccion fue aproximadamente de 36

hrs.
Los productos que se obtienen de esta reaccion (4,47-
Dihidroxi-3-formildifenil (1) vy 4,47 -Dihidroxi-3,5%-

diformildifenil) fucron sceparados por cromatografia en
columna sobre silica gel atilizando cloroformo como
cluente.

El compuesto que nos interesa os ¢l segundo punto
que aparcce cn la cromatopluca y una ver gue ha sido
separado se cvapora ¢l disolvente gque lo contiene para
finalmente ser cristalizado (en benceno) y secado.

El punto de fusiéon de este compuesto es 170-1759C.

El rendimiento fue 309 molar ¢n basce al bistenol de
partida.
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Sintesis del [6-(4-Hidroxifenil)-211-1~-benzopiran-3-~
etoxicarbonil-2-onal] a partir de¢ la condensacion de

Knovenagel del compucsto 2

HO O O OH Ca{. p'l. g:'{zma EtOQG
+ CI(COOEy Selv BOH_ “ @
l we ? A e ou
o 3

2

En un matraz redondo de 100 ml, provisto de un
agitador magnético, se¢ disolvicron 1.98gr (9.25 mmol) de
4,4°-dihidroxi-3-formildifenil , 1.5 <r (9.37 mmol) de
dietil maldonico, 0.1 gr. de piperazina (catalizador), en 20
mL de etanol.

Se monto un cquipo de retflujo con proteccion de
humedad y la reaccion se dejo durante 24 hrs.

La mezcla obtenida de la reaccion se precipita en un
vaso que contenga 100 mlL de H20. El precipitado cs
filtrado (a vacie) y cristalizado on deido  acdtico,
finalmente se seca en un equipo de vacio pasa utilizario ¢n
cl siguiente paso de la sintesis.

El rendimiento que tuvo la reaccion fue 85% molar
con respecto al compuesto 2.

El punto de fusion del compuesto es 235°C
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Sintesis del [6-(4-Hidroxifenil)-2H-1-benzopiran-3-

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

3

EOOG - EOH- HO
TN, reon S EO0 MO Ty o
O S ot AN ~ oH
4

El compuesto (4) fue preparado por hidrdlisis del
[6-(4-Hidroxifenil)-211-1-benzopiran-3-etoxicarbonil-2-
onal ¢n una mezcla de ctanol-agua (3:1 en volumen)
junto con NaOH a 50°C durante 4 hrs.

Primeramente s¢ montd un cquipo de reflujo con

proteccion de humedad, y en un matraz de fondo redondo
dc 1530 mL provisto de un ¢

agzitador magndético sc agregd el
compucesto (3) junto con la mezela de ctanol-agua y sosa
acuosa.

UIna vez que la reaccion finalizo, la mezcla obtenida
fue precipitada en medio dacitdo (HCL y

H=-O), despudés se
filtro, cristalizd y se sccd a vacio.

La reacceion tuvo un

rendimicento  del $0% molar
respecto il compuesto 3 alimentado.
Ll punto de fusion del compuesto s 280-235°C.
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Sintesis de [6-(4-Acetoxifenil)-2ZH-1-benzopiran-3-
carboxi-2Z-ona]l] (mondémero A) por la acetilacién del

compuesto (1)

HOOG N ol S HOOG . cricoon
ou FAIOTER /OO oAc CHh

A

4

*ara la sintesis del mondémero A se agregaron 2.35 gr.
(8.33 mmol) del compuesto (4) a un matraz de 150 mL
junto con una mezcla de dioxano (solvente: 30mlL),
anhidrido acético (10 ml) y piridina (10 ml) como
catalizador.

Esta mezcla se agito durante 12 hrs, en un cquipo de
reflujo con proteccidn de humedad vy provisto de un
agitador magndtico. Una veer finalizada la reaccion el
compucesto obtenido s¢ puso en ¢l rotavapor para climinar
el disolvente. Despuds se precipitd en medio deido (HCl oy
Fl:O), ¢l precipitado obtenido fue filtrado, luvado con
agua vy sc secado. Para la cristalizacion cste compucesto se
disolvio ¢n dcoido acdtico y se filtro en caliente para
climinar impurczas, se dejo precipitar o temperatura

ambicnte, se filtra y sc scca en un equipo de vacio.
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Descripcion del monémero (A)

Estado fisico solido amorfo

Color amarillo

Punto de¢ fusion 233-235°C

Rendimiento 80% (respecto ual compuesto 4 inicial)

Sintesis del [6-(4-Acetoxifenil)-2H-~1~benzopiran-3-
etoxicarbonil-2-ona] (6) por acctilacion del compuesto

3. Recaccion modcelo

cat pinding

: 51006
Eoo s tAc ool diosano,_ ‘O ©_ + CHLCOOH
o oH A - "OAc
3

K [

En la sintesis del compuesto 6 se utilizaron 3 gr (9.7
mmol) del compuesto (3) junto ¢con una mezcla de
dioxano (solvente: 50 ml) y anhidrido acdético (5 mL), ¢en
presencia de trazas de piridina.

Los reactivos fueron pucstos ¢en un matraz de 1530 mL
y se¢ montd un cquipo de reflujo con  proteccion  de
humedad, provista de agitacion y se dejo reaccionar por 3
hrs.

La mezcla producto de la reaccidon fue precipitada en

medio dacido, ¢l precipitado formado fue filtrado, secado a
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vacio y posteriormente se cristalizd en acido acético
siguiendo el procedimiento general de cristalizacion.

El punto de fusién del compuesto ¢s 175°C.

El rendimiento fue del 88% molar respecto al
compuesto 3 alimentado. -
4.2, Polimerizacidn

El mondédmero A fue copolimerizado con acido-3-

acetoxi benzdico (mondmero B).

HOOC HOOC OAc A
n LT T ope + »

A B
HOO
ER LY IR B
O I L1} m
P-A-x
Todos los polimeros fucron preparados por

policondensacion a altas temperaturas de la siguiente
manera: una mezcla de mondomeros A y B (0.5g) fueron
calentados a 2557C (bano de bifenil) durante 1 hr bajo un
flujo de nitrogeno. Despuds la temperatura fue clevada
hasta 377°C (bano de trifenilfosfina) y la presion fue

reducida durante 30 min.
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El polimero formado fue disuelto en CHCls, filtrado,
precipitado en CHsOH y secado a vacio. Los rendimientos
se muestran en la tabla 4.2, y estan referidos a la fraccidon
soluble en cloroformo e¢xcepto el pP-A-100 que fue

totalmente insoluble.

TABLA 4.2. RENDIMIENTO DE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION

Polimero |Mondmero A|Rendimiento
(%6mol) (96)
P-A-O &} 98
P-A-5 5 92
P-A-10 10 95
P-A-20 20 91
Tr-a-30o 1 3o 88
P-A-10 40 20
r-A-100 100 100

4.3. Caracterizacion

El desarrolle de cada reaccion  se  siguid  por
espectroscopia de IR v  téonicas cromatograficas. La
caracterizacion dc¢ los productos obtenidos durante la
sintesis s¢ llevd a cabo por espectroscopia de IR, RMN

proténica ('H) y de ('*C).
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Los espectros y termogramas obtenidos se muestran

en el capitulo 5.

4.3 1.Especctroscopia de resonan -

cia magndética nuclear (RMN)

La manera de analizar los compuestos intermedios y
polimeros obtenidos mediante esta técnica, es preparando

una solucion concentrada del compuesto y/o polimero,

utilizando disolventes deuterados (en este caso utilizamos
DMSO-ds 0o CDCls) y colocundo la mucestra ¢n un tubo
para RMN. El tipo de¢ andlisis que se realizd fue de '3C y
'H a 300 y 75.5 MIHz respectivamente, utilizando un
espectrometro modelo Gemint 200 y TMS como patron
Instituto de¢

interno. Este analisis estuvo a cargo del
Quimica.

34.3.2. Espectroscopia de infrarrojo
(IR)

El an:ilisis por
primera fue cn forma solida, empleando KBr en polvo con

IR sc¢ realizd de dos maneras: la

una pequcna cantidad de muestra y moliéndolos finamente
en un mortero, ¢l paso siguicnte fue hacer una pastilla
para despuds colocarla dentro del equipo en el lugar
donde se lleva a cabo ¢l andlisis; la otra forma consiste

en estado liguido, para esto se

cn

preparar las muestras
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utilizaron celdas de KBr , en medio de las cuales se
distribuia una gota de la muestra e introducia al equipo.
Para este analisis s¢ utilizé un espectrometro Nicolet

510 FT-IR.

4.3.3. Especctroscopia de uv-visible
Para caractcrizar los compucstos y/o polimeros por
esta técnica es mediante ¢l uso de soluciones diluidas del
polimero formando peliculas muy delgadas. En  este
andlisis se emplearon celdas de cuarzo. El espectrometro

usado fue un Shimadzu UV-260.

4.3.4. Especctros de emision
y excitaciodn
Los espectros de emision y excitacion de los polimeros
fueron hechos en un fluorimetro modelo Elmer 630-108

usando peliculas finas.

4.3.5. Analisis térmico
Las pruecbas térmicas TGA, DSC y TMA fuceron
realizadas en un cquipo DuPont 2100. Para estos andlisis
se utilizaron de 6 a 10 mg de muestra por corrida, cstas
pruebas fueron cjecutadas a una velocidad de
calentamicnto constante de 10°C/min bajo una atmosfera
inerte de nitrogeno.
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Dexarrolio experimental

En el TMA utilizamos la técnica de penetracion.

4.3.6. Determinacidn del peso
molecular

El peso molecular promedio (Mn) de polimeros
solubles fue determinado por ¢l espectro protoénico 'H-
RMN usando senales del grupo terminal acctato (CH3CO-)
situado en 2.33 ppm.

Esto se logra gracias a4 una comparacion de los
espectros protdénicos de RMN del mondmero y los

polimeros sintetizados.
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5. REsuLTADOS

En este capitulo s¢ muestran los resultados logrados a
lo largo de la sintesis de poliésteres que conticnen
cumarina, gracias a las técnicas de caracterizacion
espectroscopicas fue posible dar seguimiento a  las
reacciones efectuadas.

Para dicha caracterizacion fue necesario asignar
numeros a los carbonos ¢ hidrogenos, ¢s importante
mencionar que fa numeracion fuc asignada
arbitrariamente y solo para los fines ya mencionados.

Los estudios térmicos de DSC, TGA y TMA se llevaron
a cabo con ¢l fin de conocer ¢l comportamicnto vy
propiedades de los polimeros obtenidos al someterlos a
tempceraturas relativamente clevadas con una velocidad de

calentamiento constante.

5.1. Sintesis de monomero

Fara la sintesis del monomero se llevarou a cabo
varias reacciones quimicias sucesivas explicadas en  cl
capitulo anterior.

En ceste apartado se muestran los espectros de IRy
RMN protonica v de '#C para cl producto resultante de
cada sintesis que nos llevard a la obtencién del mondémero

deseado.



Resultados

5.1.1. Caracterizacion del compuesto (2)

4,4°-Dihidroxi-3-formildifenil

Las diferentes prucbas de caracterizacién realizadas

para este compucsto se muestran en las siguientes figuras,

estas pruebas se realizaron con la finalidad de comprobar

que el material obtenido es ¢l deseado.

FIGURA 5.1.1A. ESPFECTRO DE 'H RMN DEL COMPUESTO (2).
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FIGURA 5.1.18B. ESPECTRO DE !'3C RMN DEL COMPUESTO (2).
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En la figura 5.1.1a. y 5.1.1b. s¢ muestran los
espectros correspondientes de  RMN  de "H  y 12C
respectivamente, para ¢l compuesto (2). De estos espectros
se obtienén las siguicntes senales:

'TH-RMN (acetona-de):10.88 (s. 1H, Ol orfo a
CH=Q, H!'*), 10.10 (s.1H, CH=C, H"Y), &.4 (s. ITH. OIll,
H'®), 7.96 (d. }J=2.7 Hz, 11, orro a CHO, H*), 7.80 (d.d.
J1=2.7 Wz, J2=8.7 Hz, 1H, para a CHO, H''), 7.60-7.40
(m, 2H meta a OH, HICPHY), 7.00 (d. J=8.7 Hz, 1H, rmcts a
CHO, H'?), 6.97-6.90 (m. ZH orfoa OH, H7 . H").

ISC-RMN 8: en 198.2 (CHO, CY, 160.9 (orto a CHO,

enlazado a OF, Ct¥), 157.9 (enlazado a OH, C¥), 135.7
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(para a CHO, Ci1), 133.9 (enlazado a CHO, C%, 131.5
(rmeta a CHO, C*), 129.1 (para a OH, C%), 131.9 (orto a
CHO, C3), 128.4 (dos carbones rne¢tiz a OH, C!o.6), 118.4
(metaa CHO, Ct2), 116.7 (dos carbonos orto a O, C7.2).
Los espectros de RMN de 'H y '*C confirman quce la
estructura del producto obtenido c¢n esta reaccion

corresponde a la del compuesto 2.

FIGURA 5.1.1C. ESPECTRO DE IR DEL COMPUESTO (2).
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En la figura 5.1.1c. se presenta ¢l correspondiente
diagrama de infrarrojo para cl compucsto (2) en donde sc
observan las principales bandas en IR (cm-'): 3400 (OH),
2883 (H-CO), 1665 (HC=0).
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5.1.2. Caracterizacién del compuesto (3)

6~(4-Hidroxifenil)-2ZH-1-benzopiran-3-ctoxicarbonil-2-ona

En la figura 5.1.2. se mucestra cl espectro
correspondiente de RMN protdonico y de '*C para el

compuesto (3).

FlGura 5.1.2A. EsreCcTRO D 'H RMN DEL COMPUESTO (3).
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FIGURA 5.1.2B. ESPECTRO DE !'3C RMN DEL COMPUESTO (3).
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En la figura 5.1.2a. y 5.1.2b. s¢ mucstran los
espectros correspondientes de RMN de 'FI y 8
respectivamente, para ¢l compuesto (3). De estos espectros
se obticnen las siguicntes senales:

TH-RMN (accetona-de): S8.65¢(s.1H, O, 8.42 (s. 1H,
H+4), 8.05 (d. ZH, J=8.4 iz, %), 7.69 d.d. I, j,=2.4,
J2=8.7 H=, HI7), 7.60 (4.2, J=8.4 Hz, H'"), 7.43 (d. 1H,
J=8.7 M=z, H5), 6.98 (d. 2H, J=8.4 Hz, '), 4.37 (gq. 2H,
7.2 Mz, CH2), 1.39 (t.H, CHs).

ISC-RMN 8: cn 163.8 (C?), 156.6 (C'), 156.1 (CY),
154.9 (C'%), 148.8 (C*), 138.7 (C%, 133.1 (C'=*), 129.0



Resulsadoys

(C13),131.3, 127.9 (C5, C7), 119.3, 120.1 (C'°, C3), 117.5
(C®), 116.9 (C'4,C17), 62.1 (CHz2), 14.5 (CHa).

FIGURA 5.1.2cC. ESPECTRO DE IR DEL coMruesTo (3).
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En la figura 5.1.2c¢. se¢ puede comprobar la existencia
de los siguientes grupos funcionales IR(ecm-1): 3350 (OH),
2980-2920 (CIH  alifitico), 1728-16G97 (C=Q éster,

lactona).
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5.1.3. Caracterizacion del compucsto (4)

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

Las diferentes prucbas de caracterizacion realizadas

para este compuesto s¢ mucestran en las siguientes figuras.

FIGURA 5.1.3A. ESrrcTrRO DE '"H RMN DEL COMPUESTO (4).
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FIGURA 5.1.3B. ESrFECTRO DE '3C RMN DEL COMPUESTO (4).
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En la figura 5.1.3a. y 5.1.3b. sc¢ mucstran  los
espectros  correspondientes de RMN  de Ty 13C
respectivamente, para ¢l compuesto (4). De estos espectros

se obtienen las siguicentes scenales:

TH-RMN (DMSOQ-da¢):13.13 (br. s. 1H., COOH). 10.01
(OH), 8.75 (s. 1H, HY), 8.10 (s. 1H, F%), 7.92 (d. (J=8.7
Hz, H7), 7.53 (d. J=8.7 Hz 2, 1'%, 7.45 (d. J=8.7 Hz,
1H, 11%), 6.88 (d. J=8&.7 Hz, 211, H'1).

ISC.RMN: 163.8 (C2), 157.4 (C1Y), 156.7 (C?, 153.1
(C15), 148.2 (CYH, 136.8 (C¥, 131.8, 126.7 (C5, C7),
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128.9 (C'23), 127.6 (C'3), 118.4 ,118.1 (C'9, C3), 116.3

(C3), 115.8(C1t4).
FIGURA 5.1.3cC. EsPECTRO DE IR DEL COMPULSTO (4)
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En la figura 5.1.3c. se pueden observar las siguientes
vibraciones: IR (cm-1') 3335 (OH, fenol), 3000-2400 (OH,

carboxilico), 1732,1668 (C=0).

(3]
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5.1.4. Caracterizacidn del mondémero (A)

6-(4-Acetoxifenil)-2H-1-benzopiran-3-carboxi-2~ona

4 1
16 17 H, ,coon

Las diferentes pruebas de caracterizacion realizadas

para este compuesto s¢ mucestran en las siguientes figuras.

FIGURA 5.1 .4A. ESPECTRO DE 'H RMN DELL MONOMERO.
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FIGURA 5.1.48B. ESPECTRO DE "C RMN DEL MONOMERO.
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muestran los

En Ia figura 5.1.4a. y 5.1.4b. se
III y IAC

espectros correspondientes de  RMN  de
respectivamente, para ¢l mondmero. De e¢stos espectros se

obtienen las siguicentes schnales:

TH-RMN (DMSO-dg):13.1 (br.s. 1TH, COOH), 8.77 (s.
(s. TH, %, 8.02 (d. (J=8&.7 Hz, 1H, H7),

1H, HY), 8.21
[z 2H, Y, 7.52 (d. J=8.7 FHz, 1H, H%),

7.74 (d. J=8.7
7

7.26 (d. J=8.7 Hz, 2H, H'%), 2.30 (s. 3H, CHuzs).
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ISC.RMN: 169.1 (C!¥), 163.8 (C2), 156.6 (C'1),
153.8 (C?), 150.3 (C!%), 148.2 (C4), 135.8 (Ci2, CS),
127.7 (C!3), 127.8 (C5, C7), 122.4 (Ct4), 118.7, 118.3
(C1°, C3%), 116.3 (C¥), 20.8(CHa).

FIGURA 5.1.4C. ESPECTRO DE IR DEL MONOMERO
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G.1.4¢c. sc observan las siguientes

En la figura 5
vibraciones: IR (cm-1'): 3510(0OH), 3080(CH aromadtico),

2980(CH alifatico), 1749, 1687(C=0).
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5.1.5. Caracterizacion del compuesto (6)

6-(4~Acetoxifenil)-2H-1-benzopiran-3-etoxicarbonil-2-ona

Las diferentes pruebas de caracterizaciéon realizadas

para este compuesto se muestran en las siguientes figuras.

FIGURA 5.1.5A. Esy

TRO DE 'H RMN DEL COMPUESTO (6).
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FIGURA 5.1.58. ESPECTRO DE '3C RMN DEL COMPUESTO (6).
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En la figura 5.1.5a. y ©5.1.3b. s¢ muestran  los
ecspectros correspondientes de RMN de Iy isC
respectivamente, para ¢l compuesto (6). De ¢stos espectros

se obticnen las siguientes senales:

TH-RMN (CDCls): 8.55 (s. 1H, HY), 7.82 (d.d. j1=8.4
Hz, J2=1.8 Hz, 11, H7), 7.74 (d. J=1.8 =z 1H, H%), 7.56
d. J=8.7 Hz, 2, H'%), 7..41 (d. J=8.7 Hz, 1H, %), 7.20
(d. J=8.7 Hz, ZH, H'"), 4+.42 (q. J=6.9 Hz, 2H, CHz2), 2.34
(s. 3H, CH3C=0).
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1ISC-RMN: 169.3 (C!8), 163.8 (C2), 156.6 (C'1),
153.8 (C?), 150.3 (C!5), 148.2 (C4), 137.5, 136.7 (C!2,
C6), 133.1, 127.4 (C%, C7), 128.1 (C!3), 122.4 (C!4),
119.0, 118.2 (C19, C%), 117.2 (C8), 62.06 (CHz), 21.1
(CH3CO), 14.3 (CH=x).

FIGURA 5.1.5C.ESPECTRO DE IR DEL COMPIUESTO (G)
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En la figura 5.1.5c¢. se pucde observar la presencia de
los siguientes cenlaces: IR (em ') 3060 (CH aromatico),
2980 (CH alifitico), 1760, 1738, 1709, 1691 (C=0

éster).
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5.2.1. Caracterizacion de los copolimeros

En las figuras 35.2.1a. y 5.2.1b. sc¢ muestran los

espectros de "I RMN y '*C RMN del copolimero P-A-40
respectivamente, se toman estos espectros como
representativos de los demas, va que todos los espectros

obtenidos son muy similares. Ademas, ¢ste espectro mostrod

las senales mas claras.
Los espectros IR de los polimeros tambicn tienen gran

similitud y s¢ muestran a continuacion.
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FIGURA 5.2.1A. ESPECTRO DE 'H-RMN DEL COPOLIMERO P-A-40
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FIGURA 5.2.1B. ESPECTRO DE '3C-RMN DLL COPOLIMERO P-A-40
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FIGURA 5.2.1C. ESPECTRO DE IR DEL P-A-0O
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En el espectro anterior pucden obscrvarse las
siguientes senales: IR (em ') 3335 (OH, fenol), 3000-
2800 (OH, carboxilico), 3000-2100 (C-C arom:itico),
3061 (C-H aromiatico), 1597 (C=C aromitico), 1750
(C=0 éster).

Las senales obtenidas corresponden al compuesto

csperado, lo cual indica que la rcaccion se lleva a cabo
satisfactoriamente.
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FIGURA 5.2.1D. ESPECTRO DE IR DEL COPOLIMERO P~A-5
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El polimero P-A-5 obtenido por policondensacién a

alta tempeceratura presentdo c¢l espectro de IR con las
(cm-1): 3061 (C-H aromitico),

siguientes vibraciones,
(C=0O cetona), 1480 ((C=C

1750 (C=0O éster), 1610

aromiitico).
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FIGURA 5.2.1E. ESPECTRO DE IR DEL COPOLIMERO P-A-10
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El polimero P-A-10 obtenido por policondensacion a
alta temperatura presento el espectro de IR con las
siguientes vibraciones, (cm-1): 3061 (C-H aromatico),
2959 (C-H alifitico), 2400 (OH carboxilico), 1750 (C=0

éster), 1610 (C=Q cetona), 1480 (C=C aromatico).
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FIGURA B5.2.1F. ESPECTRO DE IR DEL COPOLIMERO P~-A-20
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El polimeroc P-A-20 obtenido por policondensacion a

alta temperatura presentd ¢l cspectro de IR con las
siguientes vibraciones, (cm-'): 3400-3200 (O-H), 3061

(C-H aromatico), 2959 (C-H alifiatico), 2400 (OH
carboxilico), 1750 (C=Q ¢ster), 1610 (C=O cetona), 1480
(C=C aromitico).
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FIGURA 5.2.1C¢. ESPECTRO DE IR DEL COPOLIMERO P-A-30
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El polimero P-A-30 obtenido por policondensacién a
alta ifemperatura presentd el espectro de IR con las
siguientes vibraciones, (ecm'!'): 3061 (C-I1 aromatico),
2959 (C-H alifitico), 2400 (OH carboxilico), 1750 (C=0O
¢éster), 1610 (C=Q cectona), 1480 (C=C aromiitico).
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FIGURA 5.2.111, ESPECTRO DE IR DEL COPOLIMERO P-A-40
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El polimero FP-A-40 obtenido por policondensacion a
alta temperatura presentd ¢l cespectro de IR con

las
siguientes vibraciones, (cm-!'): 3061

(C-H aromdatico),
2959 (C-H alifitico), 2400 (OH carboxilico), 1750 (C=0O
éster), 1610 (C=0 cetona), 1480 (C=C aromuiitico).

ESTA TESIS NO ODEBE
SALUR BE LA BIBLIOTECA
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FIGURA 5.2.11. ESPECTRO DE IR DEL POLIMERO P-A-100

Resultados
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El polimero P-A-100 obtenido por policondensacion a

alta temperatura presentd el espectro de

siguicntes vibraciones, (cm-!'): 3061 (C-H
1795-1700 (C=0 ¢ster), 1610 (C=0O cetona),

aromatico).

IR con las
aromatico),
1480 (C=C
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5.2.2. Analisis térmico del polimero pP-A-0

En la figura 5.2.2a. correspondiente al termograma
DSC para el copolimero P-A-0 podemos decir que este
polimero es amorfo, ya que no hay transicidén al ser
sometida a este rango de temperatura.

El termograma TGA (Fig. 5.2.2b.) para este polimero
muestra que inicialmente se ticnen una pérdida de agua
del 3.5% a 414°C, ¢n scguida ¢l material tiene un breve
comportamiento cstable hasta los 450°C y a partir de aqui
el polimero presenta su mayor descomposicion.

A partir del andlisis TMA (Fig. 5.2.2c¢)) podemos

establecer que 1u Tg del polimero se encuentra a 142°C.

FIGURA 5.2.2A. DSC DEL FOLIMERO P-A-0O

DsC Muestra® P-A.0
Tamano: 2.100 mg

Flujo da cator (W/a) Condiciones: atm de N2 a 10°Cmin.
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0.2
_o.a-
-0.6-
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-1.2
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Tempearatura (*C)
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FIGURA 5.2.28. TGA DEL POLIMERO P-A-0

Muestra: P-2A.0
Tamado: 1.4590 mg

TGA
Peso (%) Condiciones. atm de N2 a 10°C/mun.
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FIGURA §5.2.2¢. TMA DEL POLIMERO P-A-0
Muestre P-A-0O

: TMA Toemano: 0 S631 mm
; icl = ~ S CAnir
: Cambio de dimensién (am) Condiclone :":“:‘e 2;’0’3‘,52‘,
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5.2.3. Analisis térmico dcl copolimero P-A-5

En la figura 5.2.3a. corrcspondicnte al termograma
DSC para el copolimecro P-A-5 podemos decir que este
polimero es amorfo, ya que no hay transicidn al ser
sometida a este rango de temperatura.

El termograma TGA (Fig. 5.2.3b.) para este polimero
muestra que inicialmente se tienen una pérdida de agua
del 1.5% a 329°C, e¢n scguida el material tiene un breve
comportamicento estable hasta los 470°C y a partir de aqui
el polimero presenta su mayor descomposicion.

A partir del andlisis TMA (Fig. 5.2.3¢.) podemos

establecer la Tg que para cste copolimero es 143°C.

FIGURA 5.2.3A. DSC DEL COPFOLIMERO P-A-5

DsScC Muestra: P-A-5

Tamarfio: 1. 900 mg
Flujo de celor (Wig)

Condiciona=s: atm de N2 a 10°CAnin
0.5
0.0
\\MW
-0.5 -
-1.0
-1.5 J
~-2.0
Q SO 100 150 200 250 300 3s0

Temperatural™C)

B3



Resultadaos

FIGURA 5.2.38B. TGA DEL COPOLIMERO P-A-5

Muestra. P-A-S

TGA TomoAo: 3.3090 mg
Peso (") Condiciones: atm de N2 a 10°CAnin.
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FICURA 5.2.3¢. TMA pEL coroLiMERO P-A-5

Muestra: P-a.S5

TMA TamaRio: 0.5341 mm
Condiciones: atm de N2 a 10°Cimin
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5.2.4. Anilisis térmico del copolimero P-A-10

En la figura 5.2.4a. corrcspondiente al termograma
DSC para ¢l copolimero P-A-10 podemos decir que este
polimero ¢s amorfo, yva que no hay transicion al ser

sometida a este rango de temperatura.

El termograma TGA (Fig. © b)) para este polimero
muestra gque inicialmente se tienen una pérdida de agua
del 1.859% a 287°C, en sceguida ¢l material ticne un breve
comportamicnto estable hasta los 440°C y a partir de aqui
el polimero presenta su mayor descomposicion.

El analisis TMA (Fig. 53.2.4c¢.) costablece que la Tg del

copolimero cs 1479C.

FIGURA 5.2 .4A. DSC DEL COPOLIMERO P-A-10

Muestra P-A-10

DsC TamaRo 1.800 mg
Flujo do cator (W/a) Condiclones. atm de N2 a 10°C/min
os —
o0
05 |
1.0 /‘»—’\\\N\.’\,\M
-1

o 50 100 250 300 350

150 200
Tomperatura (*C)
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Resultados

FIGURA 5.2.48. TGA DEL COPOLIMERO P-A-10

Muestra: P-A-10
TGA Tamado: 5 B6ESU mg
Condiclones: atm de N2 a 1O%Amin.

Paso (%)

100 4

285.61°C

98.49%
80 -
60 -
40

20
0 1Q0 200 300 400 S00 600

Temperatura (°C)

FIGURA 5.2.4C. TMA DEL COroOLIMERO P-A-10Q

Muestra: P-A-10

TMA Tamoio. 0 4301 mm
Condiciones: atm de N2 & 10°Cmin
Cambio de dimensién (zm) 1 Newton de tuerzo
20
a4 _ 1az7.88°C
-20-
a0 4
-50 -
167.09°C
BE.58 221
-80
-1004 ar2.319C
120 oo s0 20
-100 -s0 1 1 200
Yemperﬁ%urn C)



Reswultados

5.2.5. Andlisis térmico del copolimero P-A-20

En la figura 5.2.5a. correspondicente al termograma
DSC para el copolimero PP-A-20 podemos decir que cste
polimero c¢s amorfo, ya que no hay transicidon al ser
sometida a c¢ste rango de temperatura.

El termograma TGA (Fig. 5.2.5b.) para cste polimero
muestra que inicialmente sc tiencen una pérdida de agua
del 1.5% a 3353°C, ¢n scxuida ¢l material tiene un breve
comportamicnto estable hasta los 4.10°C vy a partir de aqui
el polimero presenta su mayor descomposicion.

El an:ilisis TMA (Fiz. 5.2.50.) costablece que la Ty del

copolimero ¢s 162°C.

FIGURA 53.2.5A. DSC DEL COrOLIMERO P-A-20
Muestra: P-A-20
DsSC Tamario. 1.800 mg

Flujo de coalor(W/aj Condiciones. otm de N2 a 10°Cimin

os

-

-0.5+

-1.0

-1.S S o 100 150 200 250 300 3s0

Temperatura (*C)
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FIGURA 5.2.58. TGA DEL COPOLIMERO P-A-20

Resultados

Muestra: P-A-20
TGA Tamafio: 5.2400 mg
Peso (%) Condiciones: atm de N2 a 10°C/fmin.
100
334.82°C
BH.53%
80 -
B0
40 -
20
o 100 200 300 400 500 600

Temparaturs (°C)

FIGURA 5.2.5¢. TMA Dl COroLiMLRO P-A-20

rMuestra P-a.20

Tamadico 0 4575 mqg

Condictones:. atm de N2 a 10°Canin
1 Newton de tuerza

40+

.60

-80-

-100

-120

161.46°C

477.01°C
TB.EI g

162.05*C

-100

-s0 o -50 -100 -150 -200
Temperaturs (°C)
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Resulttados

5.2.6. Andlisis térmico del copolimero P~-A-30

En la figura 5.2.6a. corrcspondicente al termograma
DSC para el copolimero P-A-30 podemos decir que cste
polimero es amorfo, ya que no hay transicion al ser
sometida a este rango de temperatura,

El termograma TGA (Figz. 5.2.6b.) para c¢ste polimero
muestra que inicialmente se ticnen una pérdida de agua
del 1.89 a 297°C, en scxuida ¢l material tiecne un breve
comportamicnto estable hasta los 420°C y a partir de aqui

el polimero presenta su mayor descomposicion.

El analisis TMA (Fix, 5.2.600) establece gue la Te del

copolimero es 1G20C.

FIGURA 5.2.6A. DSC DEL COPOLIMERD F-A-30

Muetru P-A-30
DsC Tamaro 1. 600 mg
Flujo da cator (Wi Condiclonms: atm de N2 a 10°Canin.
o.s .
00+
0 s
10 -
1
1.5
-2.0
o s0 100 200 2sa 300

150
Temperaturs (°C)
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FIGURA 5.2.68. TGA DEL COPOLIMERO P-A-30

Resultados

Muestra: P-A-30

TGA Tamaio: 3.7540 mg
Peso (%) Condiciones: otm de N2 a 10°Csmin.
100 4
237.32°C
099.18%
B0 N
50 -
40 -f
20
o 100 200 300 <00 S00 B00

Temperatura (°C)

FIGURA 5.2.6¢. TMA DEL COPOLIMERO P-A-30

TMA

Muecstre P-A-30
Tamedio: 0 3450 mm

Concicioness  atm de N2 8 10°Camn

Cambio de dinoensidn (xm)

1 NewAon de tuerza

X0
4 _ 162.00°C
[¥] T — ]
20
a0 17ar9°C
55.92 4m

60 173.0e2°C Y

80 - .
-100 4
-120_766 50 <] 100 156 250 250

S0
Tempersturas (*C)
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Reswltados

5.2.7. Analisis térmico del copolimero P-A-40

En la figura 5.2.7a. correspondicnic al termograma
DSC para el copolimero P-A-40 podemos decir que este
polimero es amorfo, ya que no hay transicion al ser

sometida a este rango de temperatura.
2.7b.) para cste polimero

El termogramu TGA (Fig. 5
muestra que inicialmente se ticnen una pérdida de agua
del 59 a 302°C, en scguida ¢l material tiene un breve
comportamicnto estable hasta los 3759°C y a partir de aqui

el polimero presenta su mayor descomposicion.

FIGURA 5.2.7A. DSC DEL COPOLIMERO P-A-40

Musstra. P-A-30
psc Tomaria: 1.800 mg
Condiciones” atm ds N2 0 16°Camin

Flujo de caltor (W/g)
0s
0.0
e
0.5
-1 0
1.8
(2} 50 100 150 200 250 300

Temperastura (°C)
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FIGURA 5.2.78. TGA DEL COPOLIMERO P-A-40

Resulteadas

Muestra: P-A-40

TGA Tamafio: 0.5980 mg
Paso (%) Condiciones: atm de N2 a 10°Cmin .
100
302.68"C
95.05%
80—
60
40+
20
o 100 200 300 400 S00

Temperatura (°C)
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Resultados

5.2.8. Analisis térmico del polimero P-A-100

En la figura 5.2.8a. corrcspondiente al termograma
DSC para el copolimero P-A-100 podemos decir que este
polimero es amorfo, yai que no hay transicion al ser
sometida a este rango de temperatura.

El termograma TGA (Fiz. 5.2.8b.) para c¢ste polimero
muestra que inicialmente se ticnen una pérdida de agua
del 1% a 289°C, en sceguida ¢l material tiene un breve
comportamicnto cstable hasta los 3707C y a partir de aqui

cl polimero presenta su mayvor descomposicion,
5.2.8A. DSC DEL YOLIMERO P-A- 100

DSsSC PAustra. P-A-100
Tamano 1.800 mg
Fluloode calor (W/g) Condiciones: atm N2 a 10°C/min

05 - \WM/"\

-1.0 -

o 50 100 150 200 250

300
. Temperatura (°C)

93



Resulrados

FIGURA 5.2.88. TGA DEL POLIMERO P~A-100

Muestra: P-A-100
TGA Tamario: 14.071 mg
Peso (%) Condiclones: atm de N2 a 10°Cimin
100 W
289.29°C
f=1a) 99.05 %
80 4
70
&0
sQ
40
o 100 200 300 400 500 600

Temperatura {(*C)

53. Discusion

De acuerdo a la literaturaz? el 4 ,4°-dihidroxi bifenil
reacciona con cloroformoe bajo las condiciones de reaccidn
de Reimer-Tieman, producicendo d,47-dahidroxi-3.37-
diformilbifenil como  producto
50%5).

principal  (rendimicnto
Esto se observo, sin embargoe, bajo las condiciones
descritas ¢on la bibliografia antes citada ¢l principal
producto aistado tfuce A,t7-dihidroxi-a-formilbifenil (2)

(50 rendimiento) no cl 4.4’-dihidroxi-3,3’-tformilbifenil

U2



Resutrados

formado solo en un 5-8%. EI primero fue usado como
materia prima para la sintesis de un mondémero asimétrico
que contenga cumarina (A).

El mondémero A [G~-(1-Acctoxifenil)-2H-1-~
benzopiran-3-carboxi-2-onua] tfuc preparado por
condensacion de Knovenagel del compuesto 2 con éster
malonico seguido de una hidrolisis biasica del producto

intermedio 3 v entonces la acetilacion del hidroxiicido 4

con anhidrido acdtico para produciv ¢l monomero AL Fl
compucesto modelo 6 fuce preparado del dermivado de la
cumarina 3 por la acctilacion con anhidrido acctico.

Trabajos anterioress mostraron gqueo ol anillo pirona
de cumarina s estable bajo Las condiciones de
politransesteriticacidon a altas temperaturnas v polimeoeros
con alto peso molecular que vonticenen cumarina pucden
ser  preparados  por  osta tcoenica. Por o tanto, Ia
politransesterificacion o alta tempeoeratura fuce usada para
sintetizar polimeros a partiv de AL El homopolimero de
mondmero A solidificado durante la daltima ctuapa  de
policondensacion (377°C) dio un polimcero insoluble o
infusiblc (F-A-100).

Para preparar polimeros  solubles una  serie  de
copolimeros a partir dJdel mondnmero A con acido 3-
acctoxibenzoico (B) rfucron preparados. Obteniéndosce

copolimeros conteniendo arrviba de -10% mol de mondmero
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Resultados

A, los copolimeros fueron solubles en cloroformo. La
estructura de los mismos fue examinada por
espectroscopia de IR y RMN.

Los cspectros de IR de los polimeros son similares en
apariencia presentando <¢ster carbonil (alargamiento) a
1740 cm ! con un hombro a 1760 cm-! en ¢l caso de P-A-
30 y P-A-4a0,

Las scenales estin asignadas usando ¢l espectro de P-
A-O v algunas del compuesto modelo (6). Como pucede
verse Jde las senales asignadas la estructura del polimero
estii bien  detfinida contenicendo ¢l grupo  cumarina
correspondicendo a o razon de  alimentacion. En cl
cspoctro TH-RMN de F-A-40 1a parte del mondmero A esta
manifestada como una serie de picos a 8.89 (1Y, 7.91
(FIS) v 7.39 (') ppm micentras que otras scenales estan
traslapadas con los picos de fragmoentos de acido -
acctoxi benzdico. Es importante mencionar que la razon
protéonica de senales es igual a la del compucesto modelo 6,
esto proviene de que el anillo cumarina ¢s estable bajo las
condiciones d¢ politransesterificacion.

En ol espectro 'SC-RAMN pucden ser detectadas todas
las senales de carbonoe de la parte del monémero Al La
sennal mas caracteristica O* de fragmentos Jde cumarina
aparcce a 143.3 ppm o ano a ¢se en ¢l compuesto

cre
modelo 6. Un doblcte a 150.7, 150.5 pertencciente a C'?
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Resultados

la casual estructura de los

de copolimero indicando
161.0, 158.0, I15G6.0 y 154.1

copolimeros. Las sefiales a
ppm son similares a aguellas del compuesto modelo 6 y
pueden ser asignadas a C2, C!', C?, C!'t del copolimecro. Un
pico a 20.3 ppm corresponde a mectil de grupo terminal

acetil del copolimero.

54. Propicdades de los polimeros

El peso molecular de los copolimeros (Mn) fue
calculado del espectreo TH-RMN  por an:lisis de grupo
terminal y se¢e muestran cocn la tabla 5040 Como puede
observarse sélo el P-A-40 mostro un srado de
polimerizacion DFP relativamernte bajo de Z30) atribuido al
hecho de que esta muestra fiue parciabmente soluble y solo
urna pequena  parte  del copolimeroe molecular  fuc
evidentemente exXtraido. Los otros copolimeros mostraron
alto peso molecular con DP arriba de 135,

Todos los copolimeros son amorfos de acucerdo al
DSC. La determinacion de la Tg fuce hechua por TMA,
los DSC no muestran

que  la Ty de  los

debido a  que claramente cesta
transicion . Los TMA
con ¢l contenido

muestran

copolimeros aumenta de monomero A,

desde 142vC para cl
debido al incremento en Ia

P-A-0O hasta 167°C para ¢l P-A-40

cadena rigida del polimero



NResultaday

cuando se incorporaron cantidades de mondémero A, El
polimero F-A-100 no presentd Tg hasta 100°C cuando
empieza su descomposicion, La termoestabilidad de los
copolimeros decace con ¢l contenido de cumarina de 470°C
para ¢l P-A-0 a 420°C para ¢l P-A-30 probablemente
debido a Ia muy b

ja termoestabilidad del anillo cumarina

comparado a fragmentos aromiticos. Excesivamente baja
termocstabilidad encontramos para los copolimeros P-A-
A0 v P-A-100 (A375°C) atribuidoe & su bajo peso molecular
(alta concentracion del grupo terminal).

Todos los copolimeros mostraron cmisidon en la region
azul-verde debida a las porciones de cumarina  (Fig.
5.4.1). La localizacion de 1a mdxima emision cambia a la
regidon roja con la cantidad de monomero A 172 nm pura
P-A-3, 489 mm para P-A-10, 49 1tnm para P-A-20 y 508
nm parad P-A-30 v P-A-10.

El monomero A ticne una larsga ondulacion en el

maximo de absorcion alrededor de 560 nm. ¢l cual se
presenta también en ¢l espectro de absorcion del P-A-20
revelandoe la presencia Jde porciones de cumarina (Fig.

5.4.30.
Todos los espectros de excitacion de los copolimeros
presentan un cima plana maixima cntre 5350 y 400 nm

donde las partes del mondmero A tienen una larga onda
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Resultados
en el maximo de absorcion mostrando asi fragmentos de
cumarina que son los responsables de la emision.

En la VFig. 5.4.2. s¢ muestran los espectros de
excitacion de los copolimeros.

TaBLA 5.4, PROPILDADES DE LOS POLIMEROS

Copolimcro Mn Dpa Teh (°C) Tio < (°C)
P-A-O 11200 | 93 142 470
F-A-5 18000 1535 | 143 470
P-A-10 12000 o0 147 T340
P-A-20 9200 T ez T 440
P-A-30 11800 | ez Tazo
P-A-40 5300 | TG 375
P-A-100 - I R 370

a DP Grado de polimerizacidon
b T¢ Temperatura de transicion vitrea
¢ Tie Pérdida de peso del 109
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Resultad

FIGURA 5.4.1., ESPECTROS DE EMISION DE LOS COPOLIMEROS
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ESPECTROS DE EXCITACION DE LOS COPOLIMEROS
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Resultados

FIGURA 5.4.3. ESPECTROS DE ABSORCION Y EMISION DE ALGUNOS

COPOLIMEROS
A5
£
P-A-40 =
P-A-S5 '5
E:] 9
E o-A-20 _3
e k-3
3 g
i
™.
= = £ o )
Lotwgitud cha orxsda (nm)
Los copolimeros P-A-30 y 40 presentaron

clectroluminiscencia.

Fue fabricado un cquipo de clectroluminiscencia con
una sola capa de los copolimeros ya mencionados.

Este equipo c¢mitio luz azul-verde similar a la

fotoemision con giro sobre ¢l voltaje de 6-8 V.
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6. CONCLUSIONES

A. Un nuevo monomero [G-~(4-Acetoxifenil)-2H -1 -
benzopiran-3-carboxi-2-oni] que contiene cumarina fue
sintetizado y copolimerizado con dcido 3-acectoxibenzdico
por policondensacion a  alta  temperatura para dar
copolimeros arom:iticos procesables que contienen arriba

de 409 ¢n mol de monomero A.
B. Los copolimeros son solubles en cloroformo.

C. Todos los copolimeros mostraron fotoemision en la
region azul-verde.

D. Dos copolimeros presentaron clectroluminiscencia con

giro sobre ¢t voltaje de 6-8 volts.
E. Todos los copolimeros son amorfos.
F. Todos tos copolimeros mosiraron buena

termocstabilidad arriba de 1420°C excepto el copolimero

P-A-40 y ¢l homopolimero P-A-100.
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