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Resumen

Los polimeros han tenido un incremento importante en el ambito industrial,
y los policarbonatos son un claro ejemplo. Los policarbonatos tienen diversas
aplicaciones gracias al conjunto de propiedades mecénicas, dpticas y estéticas
gue presentan. La mayoria de los policarbonatos presentan una buena estabilidad
térmica, pero no se tiene conocimiento de algun policarbonato con la propiedad de

retardador a la flama.

Los poliorganofosfacenos, son una familia de compuestos que se
caracterizan por ser polimeros organicos con el grupo fosfaceno dentro de su
estructura. Este tipo de materiales ha demostrado ser un buen prospecto para
producirlos a gran escala, porque tienen la propiedad de ser retardadore a la

flama.

En el presente trabajo se reporta la sintesis, caracterizacion vy
polimerizacién de dos nuevos mondémeros alilcarbonato, el 1,1’-bifenil-4,4’-
dialilcarbonato y el hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno, asi como su

comportamiento térmico de los polimeros obtenidos.
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Introduccioén

Desde que el ser humano existe ha buscado la forma de mejorar sus
condiciones de vida; los materiales han sido parte importante de esa mision. Los
materiales han sido y son tan importantes que algunas épocas de la historia han
llevado el nombre del material que mas se utilizaba, por ejemplo la Edad de

Piedra.

En la antigledad los materiales se clasificaban en vegetales, animales o
minerales, estos Ultimos de particular interés, ya que desde la época de los
alguimistas y hasta nuestros dias han sido los de mayor importancia desde el
punto de vista tecnoldgico, por otro lado, los materiales animales y vegetales
tenian otras aplicaciones y eran muy utilizados por los artesanos medievales,
muchos de aquellos materiales eran lo que actualmente conocemos como
materiales polimeéricos, los cuales tienen una gran utilidad en diferentes industrias
como la textil, la del calzado, la inmobiliaria, la aeroespacial, etc., e incluso esta

previsto que sigan teniendo gran utilidad en el futuro (1).

Un claro ejemplo de los materiales poliméricos que se utilizan hoy en dia,
son los policarbonatos (PC). Los PC presentan importantes propiedades como:
elevada resistencia al impacto, alta resistencia térmica, dureza, rigidez,
transparencia, resistencia al fuego, resistencia a la abrasién y alto indice de
refraccidn entre otras, las cuales se deben generalmente a su estructura. Los
policarbonatos tienen una gran variedad de aplicaciones, como por ejemplo:
cascos para astronautas, CDs / DVDs, partes de automoviles, tanques de
combustible para bombarderos, ventanas antibalas, etc. Algunos tipos de
policarbonatos también presentan buenas propiedades Opticas, llegando a

reemplazar al vidrio inorganico (Crown) en la fabricacién de lentes oftalmicas.

Algunos PC mantienen sus propiedades a temperaturas superiores a los

100°C, pero si algun tipo de policarbonato presentara la propiedad de retardador
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a la flama y por lo tanto mayor estabilidad térmica generaria materiales con
mayor cantidad de aplicaciones. Se han reportado que poliésteres con el anillo
fosfacénico tienen mayor estabilidad térmica, superiores a 300°C (2).
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Justificacion

Los policarbonatos son polimeros de ingenieria con propiedades muy
relevantes, es por eso que su importancia industrial ha ido en aumento en los
altimos afios, por lo tanto la sintesis de mondémeros que puedan producir
policarbonatos es una linea importante de la quimica de polimeros y ésta, a su

vez, de la Ciencia de los Materiales.

Actualmente, los polimeros compiten contra otros materiales como algunos
metales y materiales compuestos, es por eso que se necesitan desarrollar nuevos
materiales  poliméricos con propiedades de alto desempefio. Los
poliorganofosfacenos han demostrado ser materiales con un buen futuro industrial,
principalmente por la propiedad de retardador de la flama, libre de halégenos. En
la literatura se encuentran poliorganofosfacenos con el grupo éster en su
estructura, los cuales son obtenidos a partir de la reaccién entre un alcohol con el
grupo benzoato de alilo y el hexaclorociclotrifosfaceno, este monémero es
polimerizado via radicales libres con PBO como iniciador. Se ha reportado que el
polimero antes descrito presenta la propiedad de retardador de la flama (2). En
este trabajo se propone la sintesis y caracterizacion de nuevos polimeros
alilcarbonato, uno de ellos con propiedades de retardador de la flama.
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Objetivos

Objetivo General

Sintetizar 'y  caracterizar nuevos compuestos  alilcarbonato

monofuncionales, bifuncionales y hexafuncionales, precursores de policarbonatos.

Obijetivos Especificos

1. Sintetizar monomeros alilcarbonatos, precursores de polimeros de
ingenieria.

2. Sintetizar polimeros a partir de los monémeros di- y hexafuncionales, con
propiedades de retardadores a la flama.

3. Caracterizar los compuestos por técnicas espectroscopicas de FTIR, RMN
de H y 13C asi como por andlisis elemental, punto de fusién y pruebas de
solubilidad.

4. Determinar el comportamiento térmico de los polimeros mediante la técnica
de TGA.
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Capitulo 1

1 Antecedentes

1.1 Polimeros

Hoy en dia, los polimeros son materiales imprescindibles en nuestras
labores cotidianas, de hecho han estado presentes en la historia del ser humano,
ya que la celulosa, la lana y el caucho son polimeros naturales. Actualmente,
podemos encontrar polimeros sintéticos en la ropa, celulares, cascos para

astronautas y algunas otras aplicaciones (3).

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define un
polimero como wuna molécula de relativamente alto peso molecular
(macromoléculas), cuya estructura estd comprendida por la repeticién de unidades
derivadas de moléculas de bajo peso molecular (monémeros). Sefialando que la
frase “relativamente alto peso molecular” se refiere a que si se introducen o retiran
una o varias de estas unidades monomeéricas, las propiedades del polimero no se

ven alteradas (4).

Una de las principales diferencias entre los polimeros y los materiales de
relativamente bajo peso molecular, son las propiedades mecanicas. En el caso de
los polimeros, estas propiedades se encuentran gobernadas por una serie de
factores que se relacionan directamente con la constitucion de la molécula
individual (mondémero), es decir, a la naturaleza de los &tomos constituyentes de la
cadena polimérica, la unién entre los monémeros y entre las cadenas, el peso
molecular y como éste se encuentra distribuido, asi como las ramificaciones o
entrecruzamientos de la cadena principal. Otros factores que también influyen

significativamente son la orientacién de las cadenas y la cristalinidad.

La quimica de polimeros comenzé alrededor de la década de 1920, cuando
se tenia la idea de que el caucho, cuya formula empirica es CsHs, estaba

constituido por pequeiias unidades moleculares y éstas a su vez, estaban unidas
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Capitulo 1

mediante fuerzas intermoleculares. Esta idea errénea persisti6 durante varios
afos, hasta que el quimico aleman, Hermann Staudinger, comprobé que los
materiales como el caucho, la gelatina y la celulosa estaban formados por
enormes cadenas, cada una de las cuales contenia miles de atomos unidos entre
si por medio de enlaces covalentes. Actualmente, los polimeros son tan
importantes, que alrededor del 90% de la industria quimica esta relacionada con

polimeros (5).
1.2 Clasificacion de los polimeros

Existen varias formas para clasificar a los polimeros sin ser excluyentes

entre si, las mas comunes son las siguientes (6):

I. Porsuorigen
[I.  Por su relacién produccion/costo

lll.  Clasificaciones secundarias de los polimeros

1.2.1 Origen

Dentro de esta clasificacion los polimeros se subdividen de la siguiente

manera.

a. Naturales
b. Semisintéticos

c. Sintéticos

11.2.1.1 Naturales

Este tipo de polimeros esta dentro de la naturaleza, sin que el ser humano
intervenga directamente en su fabricacion. Ejemplos claros son las proteinas,
polisacaridos, el ADN, asi como también algunos lipidos de origen animal. La
celulosa, el almidén y el grafito también entran en esta subdivision.
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Capitulo 1

Las proteinas son polimeros que se conforman de aminoacidos, y se
destacan por aportar el 50% del peso seco de todos los tejidos animales, es decir,
son la base estructural del cuerpo humano. Desarrollan funciones importantes
como el transporte y almacenamiento de sustancias vitales, y funciones de
proteccion contra las enfermedades. Un ejemplo de este tipo de polimeros es la
queratina, una proteina con estructura helicoidal (Figura 1.1), la cual se

encuentra en la piel de los seres humanos, asi como en ufias y cabello.

P / "
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Figura 1.1 Estructura de la queratina, proteina presente en los seres humanos.

Otro polimero natural es el almidén, formado por cadenas muy largas de
monosacaridos. La importancia de este polimero radica en que constituye entre un
70 y un 80 por ciento de las calorias que consumen los humanos. Se observa la

estructura de este polimero en la Figura 1.2.
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CH,OH CH,0H

0
CH,OH CH,OH CH,

Figura 1.2 Estructura del almidén, polimero natural presente en la mayoria de los vegetales.

1.2.1.2 Semisintéticos

También conocidos como polimeros artificiales, son el producto de
modificaciones realizadas a través de procesos quimicos de algunos polimeros
naturales, por ejemplo: la nitrocelulosa y el caucho vulcanizado. La nitrocelulosa
(Figura 1.3) se fabrica a partir de algoddn, &cido nitrico y acido sulfdrico. Sus
principales aplicaciones abarcan explosivos, propulsores para cohetes, pinturas,
entre otras.

Figura 1.3 Estructura de la nitrocelulosa, polimero semisintético producido a partir de la reaccion

entre el algodén y acidos sulfdrico y nitrico.
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11.2.1.3 Sintéticos

Los polimeros sintéticos son fabricados por el ser humano a partir de
productos derivados del petroleo. Algunos ejemplos son el policloruro de vinilo
(PVC), utilizado en la fabricacion de tuberias, envases para agua, etc., presenta
propiedades como tenacidad, rigidez, estabilidad dimensional y buena resistencia
al ambiente. El poliestireno (PS) es otro polimero de importancia industrial,
utilizado principalmente para fabricar vasos desechables, envolturas para algunos
alimentos, lamparas, tapones y espumas aislantes. El polipropeno (PP) se utiliza
como plastico de embalaje, envases, en la fabricacion de alfombras, cajas para
botellas de refrescos, utiles de laboratorio y juguetes. Otro ejemplo son los
policarbonatos, utilizados en aplicaciones como cascos de astronautas, cubiertas
protectoras para celulares de gama alta, ventanas antibalas. En la Figura 1.4 se
muestra la estructura quimica de cada uno de los polimeros sintéticos

mencionados.

cl CHy o

Policluro de vinilo Polipropileno Policarbonato

Poliestireno

Figura 1.4 Unidades repetitivas de algunos polimeros sintéticos producidos industrialmente.

1.2.2 Por su relacién produccién costo
Dentro de esta clasificacion los polimeros se subdividen en tres categorias:

I.  Commodities
II.  Polimeros de ingenieria

lll.  Polimeros de especialidad
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11.2.2.1 Commodities

Se les conoce también como polimeros de gran tonelaje, se caracterizan
por su gran volumen de consumo y bajo precio. Los principales polimeros de esta
categoria son el PET, HDPE, PVC, LDPE, PP y PS, entre otros.

21.2.2.2 Polimeros de ingenieria

En general, se caracterizan por ser materiales que tienen propiedades
superiores a los plasticos de gran volumen. Presentan buena estabilidad térmica y
buena resistencia tensil y mayor tenacidad. En los mercados que demandan alto
desempefio es donde se encuentra su principal aplicacion (7). La relacion

produccion/costo es bajo volumen de produccion/alto costo.

Los poliacetales, poliamidas, policarbonatos, poliésteres, poliéxido de
fenilo, entre otros, son ejemplos de este tipo de materiales. Estos polimeros
compiten en el mercado no sélo contra otros polimeros, sino también contra otros
materiales como los metales, tales como el aluminio, acero, cobre, hierro,

magnesio, zinc y latén (6).

21.2.2.3 Polimeros de especialidad

Estos polimeros tienen un mercado pequefio pero muy importante en la
industria aeroespacial, electrénica, y también son utilizados en protesis
biomédicas debido a sus propiedades superiores de superficie, optoelectrénicas y
eléctricas. Los mas importantes en esta clase son algunos poliésteres aromaticos,
poliamidas, ionémeros, poliorganofosfacenos, fibras de alto desempefio,

poliacetilenos y otros polimeros conductores de electricidad (8).
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1.2.3 Clasificaciones secundarias de los polimeros

Enfocando la atencién en la cadena polimérica, se puede clasificar a los
polimeros en lineales, ramificados o redes tridimensionales. La Figura 1.5

muestra los tres esquemas de los diferentes tipos de cadenas poliméricas.

a)” b) U SN, S 0

Figura 1.5 Tipos de cadenas poliméricas. a) Lineal b) Ramificada c¢) Red

tridimensional.

A parte de esta clasificacion, los polimeros pueden ser homopolimeros, si
los mondmeros que lo conforman son exactamente iguales, o copolimeros, si
tienen dos o0 mas mondémeros diferentes en la cadena polimérica. Los copolimeros
se subdividen en alternados, aleatorios, de injerto y en bloques, tal como se
observa en la Figura 1.6 (9). En funcion de la estructura del polimero que se
necesite obtener, asi como de sus propiedades de desempefio, se disefian los

monomeros y el mecanismo de polimerizacion adecuado.

e l(t'l[-):.- -..-‘. ¥ 3 "'-."- '...
3o
a) b)
¥ g ... .n i
[ - -
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Figura 1.6 a) Homopolimero, b) Copolimero, c) Copolimero al azar, d) Copolimero alternado, €)

Copolimero de bloque, f) Copolimero injertado.

1.3 Mecanismos de polimerizacion

Una definicion sencilla del término polimerizacion es la siguiente: “la union
de muchas moléculas pequefias para dar origen a moléculas muy grandes” (10).
La polimerizacion es el proceso por el cual un conjunto de monémeros ya sean
iguales o diferentes se unen para convertirse en un polimero. Los tipos mas
comunes de polimerizacion son la polimerizacion por etapas 0 pasos
(condensacién, Diels-Alder, Ureas, Uretanos) y la polimerizacion en cadena

(anidnica, cationica y radicales libres).

1.3.1 Polimerizacion por etapas o pasos

Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo con mondmeros que tengan
presentes en su estructura los grupos funcionales —OH, - COOH, -COCI, -NH2, -
COH etc., y es normalmente, pero no siempre, una sucesion de reacciones de
condensacion. Por consecuencia, la mayoria de los polimeros que se producen de
esta manera difieren de manera significativa de los monomeros originales, esto se
debe a que una molécula pequefia, o de bajo peso molecular, es eliminada en la

reaccion, por ejemplo la reaccion entre el etilenglicol y el &cido tereftalico produce
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un poliéster mejor conocido como Terylene® (PET o PETE), eliminando moléculas

de agua. En la Figura 1.7 se observa esta reaccion de policondensacion (11).

o

o
nm~_-OH + o
+
(2n-1) H,O
Etilén glicol OH
Agua
o

DI'I

Acido Tereftalico Terylene(R) (PET o PETE)

Figura 1.7 Reaccién de policondensacion entre el etilenglicol y el 4cido tereftalico.

1.3.2 Polimerizacién en cadena

La polimerizacibn en cadena para mondmeros olefinicos, es decir, para
monomeros que tienen dobles enlaces, es una reaccion que convierte a los
monomeros en polimeros, promoviendo el rompimiento homolitico del doble
enlace formando un radical primario o a través de un rompimiento heterolitico con
un iniciador iénico. El polimero final tiene por consiguiente la misma composicion
guimica que el monémero de origen. Por ejemplo, la obtencion del policarbonato
CR-39 (Figura 1.8).
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Figura 1.8 Obtencion del policarbonato CR-39 via polimerizacion por adicién, utilizando como

iniciador peréxido de benzoilo.
1.4 Policarbonatos

Los policarbonatos forman parte de los principales polimeros de ingenieria
gue existen en la actualidad, esto se debe principalmente a las propiedades que
exhiben, de manera que abarcan un amplio rango de aplicaciones. Su estructura
guimica muestra que son un tipo especial de poliésteres, que contiene el grupo
carbonato en su unidad de repeticion. En la Figura 1.9 se observa la estructura

general de los policarbonatos.

{/O\Kox . Jr]\
il n

Figura 1.9 Unidad de repeticion de un policarbonato, donde R puede ser del tipo aromatico,

alifatico o cicloalifatico.
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Respecto a su comportamiento al elevar la temperatura, los policarbonatos
pueden ser termoplasticos como el policarbonato de bisfenol A, también conocido
como Lexan® o Makrolon®, o termofijos como el policarbonato CR-39®.

1.4.1 Historia

La primera vez que se sintetizé un policarbonato fue en el siglo XIX por el
cientifico aleman Einhorn en 1898 (12), haciendo reaccionar por separado 1,2-
dihidroxibenceno, hidroquinona y resorcinol, con fosgeno en una solucion de
piridina. El policarbonato con base hidroquinona era un material translicido
insoluble, que no se podia fundir, mientras que el polimero base resorcinol era un
material amorfo que tenia un punto de fusion de alrededor de 200° C. El
compuesto base 1,2-dihidroxibenceno producia un carbonato ciclico, debido a la
proximidad del grupo alcohol en cada lado (13). En la Figura 1.10 se muestra en
el esquema de las sintesis que Einhorn llevé a cabo.
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Figura 1.10 Esquema de las reacciones que llevé a cabo Einhorn.

Posterior al trabajo realizado por Einhorn, en 1902 Bischoff y Hendenstroem
sintetizaron los mismos policarbonatos que Einhorn, s6lo que siguiendo otra ruta
de sintesis (14). En los afios siguientes el interés en los policarbonatos decay6
debido a la baja solubilidad y a la dureza de estas primeras resinas, también
influyé que su procesamiento, al ser materiales nuevos, involucraba una serie de
complicaciones, sumadas a los escasos métodos de caracterizacion disponibles
en esa eépoca. Todo esto produjo que no hubiera trabajos significativos en relacion
a policarbonatos aromaticos durante los siguientes 50 afios. En los afios 30, el
interés en policarbonatos alifaticos renacié con el trabajo de Carothers y Natta,
quienes sintetizaron policarbonatos alifaticos de bajo peso molecular, cristalinos y

de bajo punto de fusion (15). Contemporaneo al trabajo de Carothers y Natta,
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Peterson obtuvo resinas y peliculas de bajo punto de fusion y alto peso molecular

con la reaccion entre el 1,6-hexanodiol y el dibutilcarbonato (16).

En 1941 sali6 el primer policarbonato a la venta, se trataba de una resina
liquida llamada CR-39® o ADC por sus siglas en inglés allyl diglycol carbonate, y
comercializada por la compaifiia Pittsburgh Plate Glass. El primer uso que se le dio
a este policarbonato fue para crear tanques de combustible hechos de plastico
reforzado con vidrio, para los aviones bombarderos B-17 en la segunda guerra
mundial. El resultado fue muy bueno ya que se obtuvo una reduccion considerable

del peso del bombardero. (

Figura 1.11)

a)
D/\/Oﬂ/o\!"dd

Figura 1.11 (a) Estructura del policarbonato CR-39, el primer policarbonato comercializado. (b)

Bombardero B-17 uno de los més utilizados en la segunda guerra mundial.

Actualmente el policarbonato CR-39® es principalmente usado en
aplicaciones ¢pticas (lentes oftalmol6égicos) reemplazando al vidrio inorgénico
(Crown), esto se debié a las propiedades que presenta este polimero, las mas

importantes para esta aplicacién son:

a) Mismo indice de refraccién que el vidrio inorganico, pero sélo la mitad de
peso.

b) Resistencia a la abrasion.

c) Transparencia.

d) Baja aberracién cromatica.
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e) Soporta hasta 100°C sin modificar sus propiedades.
f) También resiste las salpicaduras de soldadura.
g) Resistente a la mayoria de solventes quimicos.

h) Puede ser tefiido en una amplia gama de colores.

Siguiendo con la historia de los policarbonatos, en 1953, el cientifico
aleméan Schnell, en la fabrica de Bayer, descubrié que la combinacién de dihidroxi
de bisfenol A y el fosgeno daban como producto un polimero termoplastico al que
llamé Makrolon®. En 1956 se inicid la produccion industrial de este policarbonato.
Un afio antes, en 1955, en EUA, Daniel W. Fox, durante un proyecto para el
desarrollo de nuevos recubrimientos para aislamiento de cables, produjo

exactamente el mismo polimero que Schnell (17).

En los afios siguientes los policarbonatos fueron creciendo en importancia y
aplicaciones. En 1962 la NASA decidi6 que los cascos de astronautas para la
mision apolo 11 a la luna fueran hechos de policarbonato. En los afios 70, General
Electric fabric6 una ladmina con un espesor de 1.25 pulgadas capaz de soportar
los impactos de balas. En 1982 sale a la venta el primer CD de audio, que vino a
reemplazar a los casetes, pronto apareci6 el video en DVD y el almacenamiento
de datos en CD-ROMs. Alrededor de 1985 se empez6 a sustituir a los pesados

garrafones de vidrio por garrafones de policarbonato, etc.

1.4.2 Propiedades y aplicaciones

Actualmente existen mas de 500 tipos de policarbonatos comerciales, esto
gracias a las propiedades fisicas, mecéanicas y estéticas que presentan. En el
mercado encontramos policarbonatos de tipo homopolimeros, copolimeros y
mezclas de policarbonatos para poder satisfacer las necesidades de los
consumidores. El rango de aplicaciones de los policarbonatos es mas amplio que

el de las resinas commodities y algunas resinas de especialidad, esto se debe
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principalmente a que los policarbonatos pueden ser modificados, mezclados y

disefiados para satisfacer muchas demandas del mercado actual (18).

Los policarbonatos son materiales tan versétiles debido a las siguientes
diez propiedades que son las de mayor relevancia:

Transparencia

Tenacidad

Rigidez y resistencia

Estabilidad dimensional

Facilidad de coloreo, decorado y terminado (operaciones secundarias)
Moldeable

Alta estética

Resistencia natural al fuego

© 0 N o g A~ wDdhPRE

Estabilidad térmica
10. Aprobacion de la FDA (Food and Drug Administration) para contacto con

medicamentos y alimentos (para algunos tipos)

Algunos polimeros cubren dos o tres de estas propiedades, pero seria dificil
encontrar uno o una familia de polimeros que pueda reunir todas. De tal forma que
entre mas sean requeridas estas propiedades para una aplicacion determinada,
los policarbonatos seran los candidatos mas adecuados.

La principal caracteristica de los policarbonatos es su transparencia, ya que
son pocos los polimeros transparentes y menos aun con buenas propiedades
Opticas. La mayoria de los polimeros son opacos y existen algunos translucidos.
En el caso de los policarbonatos, la mitad de la produccién industrial es
transparente y el resto se divide en opacos y translicidos. De esta forma se
pueden dividir las aplicaciones para policarbonatos transparentes y policarbonatos

opacos.

Pagina 15



Capitulo 1

1.4.2.1 Aplicaciones para policarbonatos transparentes

Para las siguientes aplicaciones es necesario un polimero que sea tenaz y

transparente, por lo que los policarbonatos son el material més apropiado.

e Discos compactos

e CD-ROMs

e Bandejas para refrigeradores

e Cubiertas protectoras para teléfonos celulares de alta tecnologia
e Aparatos de iluminacion

e Faros para automoviles

e Lentes oftalmicos

e Garrafones de 5 galones (soplado)

e Protectores para rostro y 0jos

e Vidrio resistente a balas

e Cristales para ventanas convencionales

e Parabrisas, guemacocos y ventanas laterales para automoviles

e Marquesinas para aviones

Otra combinacion de propiedades muy atil que ofrecen los policarbonatos
es la transparencia, aunado con su resistencia natural al fuego y libre de
hal6genos. Hay aplicaciones en donde se desea poder ver a través del material de

proteccion como por ejemplo:

e Conexiones eléctricas
e Tomas para conexiones telefénicas

e Ventanillas para observar dentro de algun dispositivo
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21.4.2.2 Aplicaciones para policarbonatos opacos

Ademas de la transparencia, la combinacibn de propiedades ya
mencionada de los policarbonatos los hace polimeros capaces de satisfacer
muchos otros campos del mercado en donde la transparencia no es una prioridad,
por ejemplo cuando se necesita un material con alta resistencia al impacto y una

elevada rigidez. Por ejemplo:

e Componentes de automdviles: paneles de instrumentos y puertas
para el despliegue de bolsas de aire.

e Productos de seguridad: cascos y orejeras.

e Equipo para atletas: cascos para futbol, beisbol y motociclismo, asi
como soportes, abrazaderas y hombreras con refuerzo.

e Utensilios para preparacion de comida.

e Contenedores para articulos del hogar.

e Cubiertas para equipos pequefios: herramientas de mano, motores
eléctricos y aparatos diminutos.

e Componentes interiores de aviones.

e Cubiertas y conectores para dispositivos eléctricos.

e Teclados para computadoras.
1.5 Sintesis de policarbonatos

Se pueden obtener policarbonatos por diferentes mecanismos de

polimerizacion, sin embargo las mas comunes son las siguientes (3):

e Polimerizacion por condensacion:
o Schotten — Baumann

o Transesterificacion
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e Polimerizacion via radicales libres.

1.5.1 Obtencién por condensacion Schotten - Baumann

La reaccion Schotten — Baumann consiste en la esterificacion de un glicol
ya sea alquilico o aroméatico con fosgeno, o un glicol con biscloroformiato. Los
compuestos dihidroxi reaccionan con fosgeno para formar policarbonatos de alto
peso molecular, el producto se forma rapidamente con altos rendimientos, ya sea
a temperatura ambiente o disminuyendo la temperatura. Esta ruta es peligrosa, ya
qgue se utiliza fosgeno, el arma quimica mas usada en la segunda guerra mundial
(Figura 1.12). La piridina también es importante en ésta ruta sintética, aunque es
toxica, neutraliza el &cido clorhidrico resultante de la reaccion, formando
clorhidrato de piridina.

0 0
° PNy
2 +2HCI
R — R
ho”” Son  * )‘l\ o] o~ So cl
Cl cl
o]
o] o i o
)‘l\ R )l\ o R Eh- AR -
T
ol o So o HO OH © 0

n

Figura 1.12 Reaccion Schotten — Baumann para la obtencion de policarbonatos de alto peso

molecular.

La sintesis de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato es

relativamente mas lenta y la temperatura debe ser mayor a 50°C (Figura 1.13).
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Figura 1.13 Formacién de policarbonatos a partir de un glicol con biscloroformiato.

1.5.2 Obtencién via transesterificacion

La transesterificacion de diésteres acidos con compuestos dihidroxi, se lleva
a cabo en presencia de catalizadores alcalinos a temperaturas entre 120 y 220°C.
Este proceso es muy til para la obtencion de policarbonatos alifaticos de alto
peso molecular y una de las ventajas es que no se forman sales como producto.
Hablando de los policarbonatos arométicos, este método de obtencion es mas
lento, incluso a temperaturas cercanas a los 200°C. (Figura 1.14)

CH, .
| / - n-1) _~ ’:»";_»_,:_‘_ B A e ~

Figura 1.14 Transesterificacion de diésteres de acidos con compuestos dihidroxi.

1.5.3 Obtencioén via radicales libres
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Este proceso consiste en la adicion sucesiva de moléculas de mondémeros.
Este tipo de polimerizacion necesita la formacién de un radical libre (radical
primario), el cual se obtiene por medio de la absorcion de algun tipo de energia
como por ejemplo luz o calor, o utilizando algun catalizador. Por lo general siguen

el mecanismo: iniciacion, propagacion o crecimiento y terminacion.

Figura 1.15 a) Mondmero divinilcarbonato y b) monémero dialilcarbonato.

Este método de obtencién, se puede realizar partiendo de uno o mas
monomeros con dobles enlaces dentro de su estructura, ademas del grupo

carbonato. Los monémeros pueden ser vinilicos o alilicos.

1.6 Mondémeros alilcarbonato

Los monomeros alilcarbonato son muy importantes en la sintesis de
policarbonatos, porque a partir de estos monémeros se pueden obtener polimeros
de ingenieria lineales o tridimensionales, con aplicaciones especificas. En la ruta
sintética mas comun para obtencibn de mondémeros alilcarbonato se utiliza

fosgeno. (Figura 1.16)

Pagina 20



Capitulo 1

Y]

Ho S SN Nou a”

Y
e S P BT NP
T

Q

0 o = OH
ey B e = INaOH
0

1

/’\/0\"/"\/\0/’\ /”\]/"\,/’\
C Q

Figura 1.16 Ruta sintética para producir el monémero CR-39.

Otro método para la obtencion de éstos mondmeros es la reaccién entre
alilcloroformiato y un glicol, en presencia de una base. Una ventaja de esta ruta de
sintesis es que no se generan oligdbmeros como en el método anterior. (Figura
1.17)

2 N G\[rc' C NN
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Figura 1.17 Sintesis del monémero CR-39 a partir de alilcloroformiato y un glicol.

Los mondmero alilcarbonato son de menor reactividad que los monémero

vinilicos, por lo que para realizar una polimerizacién térmica es necesario usar un
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iniciador del tipo perdxido en cantidades que van del 3 al 5% en peso. Cabe

mencionar que los monoémeros vinilicos necesitan cantidades menores al 1%.

La reaccion entre el alilcloroformiato y un glicol da como productos un
monomero dialilico y uno monoalilico. Los monémeros monoalilicos no forman
homopolimeros de alto peso molecular mediante la polimerizacion via radicales
libres, debido a la baja activacion del doble enlace, por la alta reactividad del
atomo de hidrogeno unido al tercer carbono, el cual termina el crecimiento de la
cadena. Esto se observa mejor en la Figura 1.18.

C 2 C
c CHzY N — CHy T =7~
o \\\CT-I// HzC’/ CHoY PO \\C/ 2 Hch/ *CHY
Hz .
Crecimiento del Monomero Polimero Nuevo Radical
Macroradical Terminado

Figura 1.18 Crecimiento del monémero monoalilico via radicales libre

Por otra parte, los monémeros alilicos con mas de un doble enlace dentro

de su estructura forman redes tridimensionales, representadas en la Figura 1.19.

\ / iy, ' i
A

A

R* +nA —— R A A A A

A

R= Radical Libre e l”r%r / : \

r— >

A= Monamero Dialilico

Figura 1.19 Polimerizacion del monomero dialilico via radicales libres.

La reactividad de estos monémeros aumenta con la cantidad de

insaturaciones dentro de la estructura, de tal forma que los trialilcarbonato son
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mas reactivos que los dialilcarbonato y éstos a la vez mas reactivos que los
monoalilcarbonato. Comercialmente existen muy pocos mondémeros de este tipo, y
esto se debe principalmente a que para poder sintetizarlos se necesita utilizar
compuestos intermediarios estratégicos como el fosgeno o alilcloroformiato,

conocidos por su alta toxicidad.

Por otra parte, a pesar de que los mondmeros monoalilcarbonato no
producen policarbonatos de alto peso molecular, debido a su autoinhibicion, se ha
reportado que compuestos monoalilicos pueden reaccionar con el compuesto
Hexaclorociclotrifosfaceno. (HCCTF). De tal manera que se obtiene un monémero
(poliorganofosfaceno) con seis grupos alilcarbonato, que tiene la caracteristica de

ser retardador de la flama, libre de halégenos (19).

1.7 Fosfacenos

Los fosfacenos son compuestos que tienen en su estructura el grupo
funcional —P=N-. Dichos compuestos engloban una gran cantidad de materiales,
que van desde altos polimeros hasta oligdmeros de bajo peso molecular. Aqui se

muestra una pequefa lista de los méas estudiados (20):

» Polimeros lineales de alto peso molecular que contienen en su

cadena inorganica atomos de P y N de manera alternada, y cada
atomo de fésforo estd unido a dos sustituyentes (Figura 1.20).

Donde R pueden ser aminas aromaticas y alifaticas, alcoholes
aromaticos y alifaticos, grupos alquilicos y arilos y sustituyentes

organometalicos.
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Figura 1.20 Estructura general de los fosfacenos lineales.

» Copolimeros lineales de alto peso molecular que contienen atomos
de carbono (poli[carbofosfacenos]), azufre (V) (poli[tiofosfacenos]),
azufre (VI) (poli[tionilfosfacenos]), y atomos metalicos, cosustituidos

dentro del esqueleto de unidades —P=N-, Figura 1.21.

R

Com—N—P == Ne— P =N

n

a\ /CI R

R
|
N_—.h]e—N.—_P—N—P
!

a R

Figura 1.21 Estructura quimica de fosfacenos que contienen atomos de carbono, azufre (1V),

azufre (VI), y atomos metdlicos.

» Oligdbmeros de fosfacenos ciclicos o lineales producen (Figura
1.22), mediante la polimerizacidén por apertura de un anillo fosfaceno

0 una policondensacion, respectivamente, homopolimeros de alto

peso molecular.
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cl
Cl\\l/N“\p/Cl |
[
P\‘p’//N N:Fi‘
C|/| n
a) Cl b) R

Figura 1.22 (a) Estructura general de un oligémero fosfaceno ciclico, (b) estructura general de un

oligébmero fosfaceno lineal.

» Polimeros ciclolineales (Figura 1.23), ciclomatrices poliméricas
(Figura 1.24) o matrices lineales poliméricas (Figura 1.25), en las
cuales anillos fosfacenos o0 cadenas, respectivamente, se
entrecruzan por medio de grupos ciclicos externos para generar

cadenas lineales o materiales entrecruzados.

Figura 1.24 Estructura general de una ciclomatriz polimérica de fosfacenos.
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Figura 1.25 Estructura general de matriz lineal polimérica de fosfacenos.

> Polimeros y copolimeros con cadena principal hidrocarbonada, que

tienen grupos ciclofosfacenos colgantes (Figura 1.26).

\H/ \H/ \H/

‘ | n

f W

Figura 1.26 Estructura general de un polimero lineal hidrocarbonado con grupos ciclofosfacenos

colgantes.

1.7.1 Aplicaciones de ciclomatrices poliméricas de fosfacenos

Las ciclomatrices poliméricas han demostrado ser materiales muy
interesantes con aplicaciones en revestimientos protectores con resistencia a
productos quimicos muy agresivos, matrices con alta estabilidad térmica y con
resistencia elevada al fuego, adhesivos de alta temperatura, fabricacién de

componentes eléctricos resistentes a la radiacion y al calor y resinas para
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laminado. Debido a este conjunto de potenciales aplicaciones para este tipo de

materiales, se ha intentado producirlos industrialmente.

1.7.2 Sintesis de cicloorganofosfacenos precursores de organo

ciclomatrices poliméricas de fosfacenos.

Los cicloorganofosfacenos, cominmente se preparan por sustitucion

nucleofilica en el HCCTF de alcoholes alifaticos o aromaticos, aminas alifaticas o

aromaticas, derivados de azufre, entre otros como se observa en la Figura 1.27.

OAs _ oR
AIO RO,
~p !
N =N N7
| | Ol | | '_VUR
P P ) P P.
ao” | SN Soa RO N OR
QAr OR
>
. ArOH v
NaH S ROH . NHR
ArHN VY'NHM al o NaH REN of
SP P N XN
N Xy o N, N N <o | NHR
Il | i TEA | | o 2 o P P
L N P 2P TEA BHN | N7 TNHR
ArHNT | N7 T NHA (+ 1 l N7 (=) NHR
NHAr : Ct
ArSH
Na RSH
sAr H Na SR
ArS / A RS
P P
" =N N7 RN
| | _sa | | sk
P P P P
ArS N SAr RS~ | N SR
She en

Figura 1.27 Esquema general de reaccion para la obtencion de varios tipos de ciclofosfacenos

hexasustituidos.

Se ha reportado la obtencién de ciclo organofosfacenos hexasustituidos con
grupos benzoato de alilo terminales, para la sintesis de polimeros, pero no se han

reportado monomeros hexafuncionales con el grupo alilcarbonato. (2) EI
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procedimiento de reaccion para este mondmero hexafuncional con el grupo

benzoato de alilo, se observa en la Figura 1.28, y se basa en la literatura (19).

. / N ! ’
1 \ (Y KX

Figura 1.28 Esquema de la sintesis de un monémero hexafuncional con dobles enlaces terminales

y el grupo benzoato de alilo dentro de su estructura.

Se ha reportado que polimeros que contienen anillos de fésforo y nitrégeno
dentro de su estructura tienen la propiedad de ser estables a temperaturas
superiores a los 300°C y retardadores a la flama (2). Es por eso que en esta tesis
se propone la sintesis del monémero 1,1’-bifenil-4,4’-dialilcarbonato; asi como del
mondmero 4-alilcarbonatofenol (4ACPh). Este Ultimo sera capaz de unirse al
centro fosfacénico, obteniendo un mondmero hexafuncional que pueda formar una

red tridimensional.
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2 Desarrollo experimental

2.1 Equipo

1. Los espectros de RMN se realizaron en un equipo multinuclear Varian
Mercury de 400 MHz, utilizando como disolvente cloroformo y acetona
deuterados, a 400 MHz y 300 MHz, usando tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna. Los desplazamientos quimicos (8) se expresan en ppm.
Las constantes de acoplamiento (J) estan expresadas en Hertz (Hz). La
multiplicidad de las sefales en los diferentes espectros de 'H se abrevia
como (a) sefial ancha, (s) sefial simple, (d) sefial doble, (t) sefial triple y (m)

sefial maltiple.

2. Los espectros de IR se obtuvieron en un espectrometro Perkin EImer FT-IR

System 2000, preparando pastillas de KBr.

3. Las temperaturas de fusion fueron determinadas en un fusibmetro Melt -

Temp, marca Electrothermal usando la escala de grados Celsius (0-450°C).

4. Las mediciones del comportamiento térmico se realizaron en un analizador
termogravimétrico Mettler — Toledo (modelo 851) y en un calorimetro
diferencial de barrido Mettler — Toledo (modelo 822). Las mediciones fueron
realizadas desde temperatura ambiente hasta 700°C, a una razon de

calentamiento de 10°C/min, usando atmaosfera de nitrégeno.

5. Los estudios de andlisis elemental fueron realizados en un analizador C, H,
N Perkin EImer (modelo 2499 C, H, N, Serie IlI) usando acetanilida como

referencia.
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6. La cromatografia de capa fina se desarrollé6 en cromatoplacas de alumina
marca Alugram® S.| G/ UV2ss utilizando luz UV como agente revelador,
también se utilizaron cromatoplacas de gel de silice y se revelaron con

molibdato de cerio.

2.2 Reactivos y disolventes

Todos los reactivos para las sintesis fueron grado reactivo y utilizados
directamente de su empaque. Los disolventes se purificaron y secaron conforme a
las técnicas de la literatura. (21), (22), (23). En la Tabla 2.1 se enlistan los
reactivos utilizados. En la Tabla 2.2 se enlistan los solventes utilizados.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados y sus propiedades.

Reactivo Temperatura | Temperatura % Pureza
de fusion de Ebullicion
(°C) (°C)

o175 | 2e5 | o0 [ Baker

Naon I o [ - [ 5 [ A
Allcoroformiato [ o7 [ 5 [ Aden |

[oacarbonaioreno 1 75 I - @ o I |
oo [ o | Adh
[Fexaclorocicioirfosiaceno | 112135 | - | o0 | Adrch |
[2abieno 0 ssozs | - | o I Aach |
e [ o | Adgoh

! Sintetizado conforme a la literatura (23)
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Tabla 2.2 Disolventes utilizados y sus propiedades.

Disolvente Polaridad o Temperatura % Pureza Marca
Constante de Ebullicion
dieléctrica (°C)

Diclorometano Destilado

ST S NG T W

[Acotona | 54 I 56 | Brestiado | _Auich

Etanol 78.5 Destilado Aldrich

— T
Acetato de etilo _ _ Destilado Aldrich

Hexano Destilado Aldrich

Agua Destilada Aldrich
—

Tetrahidrofurano Bi-destilado Aldrich
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2.3 Sintesis del compuesto hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclofosfaceno

(V)

La obtencion del hexa(4alilcarbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno (compuesto V),
se llevo a cabo en dos etapas, primero se sintetizé el compuesto intermediario 4-
alilcarbonatofenol (compuesto Ill) y partir de la reaccion entre éste compuesto y el

hexaclorociclotrifosfaceno (compuesto V) se obtuvo el compuesto V (Figura 2.1).

(n (1

m
o o H:O/NsOH = 5
Ho o+ NS e A
\ / ) M o T=5°C Y
0.11g/mol o 0
! |f =' I;"::,f?sac 120.53 f,’mol oH

pa =SS peb=~27°C 194.11 g/mol ®

pf=75°C

== :
J T
o)

™ C N Cl
iy Ih YN
THF / K,CO
4 b / N\,;:%N ®
N \
?,N\ a 72 hrs Cl/ <
v 20T R X T=65°C
f ,Iq' "llO | e e 347 gimol
0 o OIPLO Z OJLO/\/‘// pf=12-115°C
)
[+]
Y=o o
0 T DN
< 1290 g/mol
p.f= -

Figura 2.1 Ruta sintética del compuesto hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno.

2.3.1 Etapa 1. Sintesis del compuesto 4-alilcarbonatofenol (I1)

El compuesto 4-alilcarbonatofenol (compuesto Ill) se sintetizé de acuerdo a
la literatura (23) (Figura 2.3). Se obtuvo mediante una reaccion de Schotten-
Baumann entre la hidroquinona (compuesto 1) y el alilcloroformiato (compuesto 1)

en relacion estequiométrica 1:0.5, respectivamente. En un matraz de 3 bocas
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(Figura 2.2) de 100 mL provisto de un refrigerante, un agitador, un embudo de
adicion y atmoésfera de argéon se colocaron 50 mL de agua destilada,
posteriormente se agregaron lentamente 5 g (45 mmol) de hidroquinona. Se dejé

en agitacion durante media hora y se agregaron 0.908 g (23 mmol) de NaOH.

Figura 2.2 Sistema de reaccion para la primera sintesis.

La mezcla de reaccion cambio6 rapidamente a color naranja, posteriormente
se coloco en bafio de hielo. Una vez alcanzados 5°C, se agregaron por medio de
un goteo lento 2.48 mL (23 mmol) de alilcloroformiato, cuando éste reactivo estuvo
en contacto con la mezcla de reaccion, se pudo observar claramente la formacion
de un precipitado de color blanco, al cabo de media hora la cantidad de
precipitado blanco era considerable. La reaccion se dejé en bafio de hielo y
agitacion durante una hora, a partir de la adicion del alilcloroformiato. Al término de
la reaccion, el solido obtenido se filtr6 a vacio y se lavo repetidamente con agua
destilada para eliminar el exceso de materia prima remanente (hidroquinona). La
ruta de sintesis se observa en la Figura 2.3. Como se observa no solo se obtiene
el compuesto deseado (4-alilcarbonatofenol) sino también un subproducto (1,4-
fenilen-bisalilcarbonato), en una proporcion del 63% y 47% respectivamente. El
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compuesto deseado se purific6 mediante la técnica de cromatografia por columna.
Se utiliz6 silica gel, como fase estacionaria y una mezcla de
diclorometano/acetona 90/10 como eluyente. Una vez separados los compuestos,
se concentraron los tubos correspondientes y se evaporo el solvente por medio del

rotavapor.
v w H,0 / NaOH {am
0 i 20/ Na
Ho oH + N~ — /\/0 ©
® M 1horaT=5°C
0
(s) O

/\/OTO o b
o QO N
(s)

Figura 2.3 Reaccion entre la hidroquinona y el alilcloroformiato para la obtencién del compuesto

intermediario 4-alilcabonatofenol.

22.3.1.1 Caracterizacion del compuesto 4-alilcarbonatofenol (l11)
Caracteristicas fisicas: Sélido de color blanco.

RMN H (CDCls) & (ppm): 4.73 (t, 1H, J= 1.2 Hz, CH2=CHCH>), 4.74 (t, 1H, J= 1.2
Hz, CH2=CHCH2), 5.40 (d, 1H, J=11.6, CH2=CHCHz2), 5.46 (sefial ancha,1H, OH)
5.45 (d, 1H, J=15.6, CH2=CHCH2), 6.03-5.97 (m, 1H, CH2=CHCH2), 6.73 (d, 2H,
J= 8.8 Hz, Aromatico), 6.98 (d, 2H, J= 8.8 Hz, Aromatico)

FT-IR (cm): 3435 (vO-H), 3082 (vC-H), 2960 (vC-H), 1735 (LvC=0), 1649 (vC=C
alilo terminal), 1601 (vC=C aromatico), 1260 (v-C-O-C-), 833 (v P disustituido).

Andlisis elemental (calculado) reportado: %C (61.85) 61.84, %H (5.15) 5.09.
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Punto de fusién: 75 °C

2.3.2 Etapa 2. Sintesis del hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno (V)

La sintesis del compuesto V, se realizé con diferentes condiciones de
reaccion, las condiciones de reaccion favorables para la obtencion del compuesto

V, se describe a continuacion.

En un matraz de tres bocas de 50 mL provisto de un agitador, un
condensador y una llave de vacio. Se adicionaron 0.43 g (2.5 mmol) de K2COs
activado (2). Se desgasifico el sistema por medio de vacio, se colocoé atmésfera
inerte con argon. En otro matraz de una boca de 50 mL se colocaron 0.49 g (2.5
mmol) del compuesto lll, el matraz se dej6é a vacio durante una hora para eliminar
la humedad, posteriormente se adicion6 con una canula 10 mL de THF destilado.
Una vez disuelto el compuesto Il se adicioné al sistema de reaccion, y se mantuvo
a reflujo y agitacion constante durante media hora. En otro matraz de una boca de
50 mL se agregaron 0.14 g (0.4 mmol) de compuesto IV, se dej6é a vacié durante
media hora, posteriormente se agregaron 20 mL de y se calentdé a 40°C para
disolverlo. El compuesto IV se adicion6 con una canula lentamente al sistema de
reaccion. La reaccion se mantuvo a reflujo y agitaciéon constante durante 72 horas.
Desde las 48 horas de reaccion la mezcla presenté un color beige. La mezcla de
reaccion se dejo enfriar a temperatura ambiente, el K2COs se separ6 por filtracion
a vacio y posteriormente se evaporé el disolvente, obteniéndose un liquido
amarillo viscoso. El producto fue purificado por medio de la técnica de
cromatografia por columna, utilizando como fase estacionaria silica gel y una
mezcla de diclorometano/acetona 80/20 como eluyente. Una vez separados los
compuestos de la mezcla de reaccion, se concentraron los tubos correspondientes

y se evaporo el disolvente por medio del rotavapor.
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22.3.2.1 Caracterizacion del compuesto hexa(4-alilcarbonatofenoxi)

ciclotrifofsfaceno.
Caracteristicas fisicas: liquido incoloro.

RMN H (Acetona-de) & (ppm): 4.63-4.58 (m, 1H, CH2=CHCH), 4.57-4.55 (m, 1H,
CH2=CHCH>), 5.33-5.24 (m, 1H, CH2=CHCH2), 5.20-5.10 (m, 1H, CH2=CHCH2),
5.95-5.83 (m, 1H, CH2=CHCHz2), 6.95-6.87 (m, 2H, Aromatico), 6.78-6.60 (m, 2H,

Aromaético).
RMN 3P (Acetona-des) d (ppm): 7.04 (s, P=N).

FT-IR (cm): 3084 (vC-H), 2963 (vC-H), 1761 (vC=0), 1648 (vC=C alilo terminal),
1501 (wC=C Ar) 1243 (v-C-O-C-), 1196, 1178 y 1165 (vP=N), 856 (v ®

disustituido).

2.4 Polimerizacion del mondmero hexa(4-alilcarbonatofenoxi)

ciclotrifofsfaceno

Se colocaron 30 mg del compuesto V en vaso de precipitados, y se
afadieron 3 mL de DMSO para disolverlo. Se agitdé y, una vez disuelto, se
adicionaron 1.5 mg de PBO (5%) como iniciador. Se coloc6 en una ampolleta bajo
atmosfera inerte de argon y se introdujo a una mufla a 115°C durante 3 horas a

vacio.

2.4.1 Caracterizacién del poli(hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno)
(PAACFCTF)

RMN 'H (DMSO-ds) d (ppm): 2.48-2.52 (sefial ancha, alifatico -CHz), 2.72-4.36
(seflal ancha, alifatico —CH), 4.65-4.76 (m, CH2=CHCH2), 4.59-4.62 (m,
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CH2=CHCH?>), 5.15-5.45 (m, CHz=CHCHz), 5.95-6.10 (m, CH2=CHCH>), 6.2- 7.0

(sefial ancha, Aromaticos).

FT-IR (cm™): 2960 (uC-H), 1758 (vC=0), 1500 (vC=C Ar) 1262 (v-C-O-C-), 1196,
1178 y 1165 (vP=N) 856 (v® disustituido).

2.5 Sintesis del compuesto [1,1’—bifenil]-4,4’-dialilcarbonato

La sintesis del compuesto [1,1’-bifenil]-4,4’-dialilcarbonato se muestra en la

Figura 2.4.

f——\ Fe—
0. cl s
HO—, ,-‘\"_‘fl\ /,‘:.._ OH P i & i e Acetona / 5°C'/ 1 hora
\\ // \ / . =
\:‘\",,_ -,/// | :\—,;" (s) r & ” ) N_
Vi o i N ®
18621 g'mol & J
e 120,53 g'mol S
p.f = 280 - 2R2%( B g <
p. ¢b.: 27°C y.
79.1 g/mol
p.eb: 115°C
Vil
//:‘ /’:\
AN O R N N ONA
> ~, Y // W/ .
\

354 35g/mol
pf = B3°C

Vil
\ / \
P o o—{\ o r—0OH
e SE \ / \ /
\ \ 7 ()
Q

270.28g'mol

p.f=165%C

Figura 2.4 Ruta de sintesis para la obtencién del compuesto [1,1'—bifenil]-4,4’-dialilcarbonato
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El sistema de reaccion empleado consistidé en un matraz de 2 bocas de 100
mL provisto de un agitador, un embudo de adicion y una llave de vacio. Para
eliminar la humedad, se desgasifico el sistema y se coloc6 atmosfera de argén. Se
agregaron 1.5 g (8.1 mmol) del compuesto VI, 40 mL de acetona bidestilada y se
puso en agitacion. Parcialmente disuelto el compuesto VI, se adicionaron 1.29 mL
(16 mmol) de piridina lo que favorecio la disolucion del compuesto VI. Se colocé la
mezcla de reacciébn en bafio de hielo, una vez se alcanzaron los 5°C, se
adicionaron por goteo lento 1.7 mL (15.5 mmol) de alilcloroformiato. Cuando el
alilcloroformiato hizo contacto con la mezcla de reaccion, ésta se volvio de color
naranja y al instante comenz6 a formarse un precipitado blanco (clorhidrato de
piridina) que perduré hasta el final de la reaccion. 15 minutos mas tarde la
reaccion se volvié amarilla y 5 minutos después se hizo transparente. El tiempo
total de reaccion fue de 1 hora. Se detuvo la agitacion y el sélido fue separado por
filtraciéon a vacio, el disolvente evaporado y se obtuvo un liquido semitransparente
de color naranja. Para purificar los productos obtenidos se hicieron extracciones
en una mezcla 50/50 de diclorometano y agua, de tal forma que la mayor cantidad
de producto quedara disuelta en la parte organica. Posteriormente, a la parte
organica se le evapor6 el solvente y se obtuvo un polvo blanco. Por cromatografia
de capa fina se observaron 2 productos: uno de ellos el monémero bifuncional
[1,1’-bifenil]-4,4’-dialilcarbonato y el otro el compuesto monofuncional. Para
separar dichos productos se utilizé la técnica de cromatografia por columna
utilizando silica gel como fase estacionaria y como eluyente una mezcla de

diclorometano/acetona 90/10. El rendimiento de reaccion fue del 52%.

‘2.5.1 Caracterizacion del compuesto bifuncional [1,1'—bifenil]-4,4’-

‘ dialilcarbonato.

RMN H (CDCls) & (ppm): 4.78 (d, 2H, J= 1.2 Hz, CH2=CHCH?>), 4.76 (d, 2H,
J= 1.2 Hz, CH2=CHCH?>), 5.36 (d, 2Htrans, J= 17.2 CH>=CHCH?2), 5.47 (d, 2Hcis,
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J=10.4 Hz, CH2=CHCH), 6.08-5.96 ppm (m, 2H, CH2=CHCH), 7.26 (d, 4H, J=
7.2 Hz, aromaticos), 7.55 (d, 4H, J= 7.2 Hz, aromaticos).

RMN 13C (CDCL3) 3 (ppm): 69.25 (CH2=CHCH2), 119.65 (CH2=CHCH>),
121.38 (aromaticos), 128.2 (aromaticos), 131.02 (CH2=CHCHz), 138.22
(aromaticos), 150.57 (aromatico), 153.47 (-C=0).

IR (cm-1): 3080 (vC-H), 2950 (vC-H), 1761 (LVC=0), 1649 (v alilo terminal),
1602 (v C=C aromético), 1272 (v -C-O-C-), 933 (v P disustituido).

Analisis elemental C20H18016 (Calculado) experimental: %C (67.79) 66.72,
%H (5.12) 5.01, %0 (27.09).

Punto de fusion: 81-83°C

2.5.2 Caracterizacion del compuesto [1,1’-bifenil]4’-hidroxi-4-alilcarbonato.

RMN !H (acetona ds) d (ppm): 4.74 (t, 1H, J= 1.2, 1.6 Hz, CH2=CHCH>),
472 (t, 1H, J= 1.2 Hz, CHx=CHCHz), 5.31 ppm (d, 1Hcis, J= 11.6 Hz,
CH2=CHCHy), 5.45 ppm (d, 1Htrans, J= 15.6 Hz, CH2>=CHCH>), 6.07-5.98 (m, 1H,
CH2=CHCH2), 6.90 (d, 2H, J= 8.4 Hz, aromatico), 7.23 (d, 2H, J= 8.4 Hz,
aromatico), 7.48 (d, 2H, J= 8.8 Hz, aromaticos), 7.59 (d, 2H, J= 8.8 Hz,
aromaticos), 8.51 (a, 1H, -OH).

RMN 13C (acetona ds) & (ppm): 68.63 (CH2=CHCH?2), 118.17 (CH2=CHCH?>),
121.38 (aromaticos), 127.97 (aromaticos), 131.87 (CH2=CHCHz), 138.22
(aromatico), 157.17 (aromatico), 150.13 (aromético), 153.47 (O-C=00).

IR (cm-1): 3446 (v-OH), 3060 (vC-H), 2965 (vC-H), 1735 (vVC=0), 1648 (v-
grupo alilo), 1610 (vC=C aromético), 1231 (v-C-O-C-), 933 (v® disustituido).

Punto de fusion: 163-165°C.
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2.6 Obtencion del poli[(1,1’=bifenil)-4,4’-dialilcarbonato]

Una vez obtenido el compuesto dialilico se polimerizé utilizando la técnica
de polimerizacion en masa (Figura 2.5). Como se describe a continuacién
mediante el siguiente procedimiento: en 4 ampolletas se colocaron 50 mg (0.14
mmol) del compuesto VIl y se agrego el 5% en peso de PBO, se burbuje6 con
argon para desplazar el aire de las ampolletas y se sellaron. Posteriormente, se
introdujeron las 4 ampolletas al mismo tiempo en una mufla a 90 °C a vacio. Las

reacciones de polimerizacion fueron hechas a diferentes tiempos.

Figura 2.5 Ruta de sintesis del poli [(1,1’—bifenil)-4,4’-dialilcarbonato]
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2.6.1 Caracterizacioén del poli [(1,1—bifenil)-4,4’-dialilcarbonato]

IR (cm-1): 3080 (vC-H), 2950 (vC-H), 1761 (vVC=0), 1602 (vC=C aromatico),
1272 (v-C-O-C-), 933 (v® disustituido).

Andlisis elemental (Calculado) experimental: %C (67.79) 66.72, %H (5.12)
5.01.

Temperatura de descomposicion: 260°C
2.7 Determinacion de la solubilidad de los compuestos sintetizados

Para la determinacion de la solubilidad de los compuestos se realizé
el siguiente procedimiento, en un tubo de ensayo se coloc6 3 mg de
compuesto y se adicioné 0.5 mL de disolvente, posteriormente se agitd
hasta solubilizarlo. Si el compuesto no era soluble, o lo era parcialmente, la
mezcla era calentada hasta 70°C o el punto de ebullicion del disolvente
(dependiendo el solvente), para observar si era soluble al aumentar la
temperatura. Los disolventes utilizados fueron hexano, cloroformo,
diclorometano, acetato de etilo, acetona, etanol, metanol, dimetilformamida

y agua.
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3 Discusién de resultados

La discusion de resultados sera abordada conforme al capitulo de
desarrollo experimental, es decir, primero se tratara la sintesis de los compuestos
para la obtencion del monomero hexafuncional y su polimerizacion vy
posteriormente la sintesis de los compuestos mono Yy dialilico que provienen del
4,4-bifenol, asi como las propiedades térmicas de los compuestos que tengan

relevancia.
3.1 Sintesis de los compuestos III, V, VII, VIII, P(11B44DC) y P(H4ACFCTF)

La obtencién de los compuestos sintetizados se corroboré mediante las
técnicas espectroscopicas de absorcion infrarroja (IR), RMN 'H, RMN 3C y RMN
31p. La técnica de IR nos permite identificar los principales grupos funcionales de
moléculas organicas mediante sus bandas de absorcion caracteristicas. Por otra
parte, un espectro de RMN muestra sefales que reflejan el entorno quimico de
ciertos atomos, y el analisis de dichos espectros nos permite obtener informacién
detallada la estructura molecular del compuesto analizado. Por lo tanto, estas
técnicas son apropiadas para corroborar la formacién de los compuestos
sintetizados.

3.1.1 Hexa(alil-4carbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno.

En el capitulo de desarrollo experimental se menciond que para la
obtencién de este compuesto hexafuncional (compuesto V), primero se sintetizé
un compuesto intermediario (compuesto Ill) (23). La evidencia primordial de la
formacion del compuesto Il fue la presencia o ausencia de ciertas bandas o

sefales en los espectros de IR y RMN.
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23.1.1.1 4-alilcarbonatofenol (Compuesto Il)

La Figura 3.1 muestra el espectro obtenido de la técnica de

espectroscopia IR del compuesto Ill, y en la Tabla 3.1

Tabla 3.1se muestran los valores de las principales bandas de absorcion de

IR del compuesto.

La principal evidencia por la técnica de IR de la obtencion del compuesto IlI
fue la presencia de la banda correspondiente al modo de vibracion elongacion
simétrica del grupo carbonilo (vC=0) localizada en 1735 cm™, otra banda de
absorcién que demuestra la formacion del compuesto monofuncional, es la que se
observa en 3436 cm, correspondiente a la vibracién de elongaciéon del grupo
funcional OH. Ademas, el compuesto Il contiene un doble enlace terminal, cuya
banda de absorciéon (vVC=C) se presenta a 1649 cm™. En 965 cm™ se observa la
sefial correspondiente a la vibracion fuera del plano (6C-H), del doble enlace (2)
(24).
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Figura 3.1 Espectro IR del compuesto Ill.

Tabla 3.1 Asignacion de las principales bandas de absorcion de IR del compuesto lll.

- Frecuencia de vbracion o

Modo de vibracion / Grupo funcional Hidroquinona J Alilcloroformiato | 4ACPh
Comp. | Comp. Il Comp. IlI
vO-H de alcohol 3260 E EES
= R R G 1735

[ CCamootemmnal - [ieas  [iea
[ c=Caomaico  fwers - [or
[~ COC do Ester (asmetre) - - [0
[ Chdoeenace [ o0 foso |
[ opaaswsiuoo  foar - s |

Notacion: corresponde a una vibracion de elongacion, & modo de vibracion de torsién y — modo

de vibracion ausente en la molécula.
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Otra técnica de caracterizacion utilizada fue RMN 1H, la Figura 3.2 muestra
el espectro de RMNH del compuesto Ill en el rango de 4.4 a 7.2 ppm. La Tabla
3.2 muestra las asignaciones del espectro de RMN 'H del compuesto Ill. El
espectro de RMN 'H muestra 8 sefiales que en total integran para 10 protones.
Una de las principales evidencias de la formacion del compuesto IlI, son las 5
sefales correspondientes al grupo alilo. La sefial correspondiente a los protones
del carbono saturado (CH2CH=CH2) se observa una en 4.73 ppm y la otra en 4.74
ppm, ambas son sefales triples que integran cada una para 1 protdén. La sefial
multiple correspondiente al protéon del metino (CH?>CH=CH2) se observa en un
rango entre 6.05 y 5.94 ppm e integra para un protén. Los protones del carbono
insaturado terminal, al no ser quimicamente equivalentes, muestran dos sefiales a
diferentes desplazamientos quimicos, la primera en 5.34 ppm y otra en 5.44 ppm,
las cuales son sefales dobles que integran cada una para un proton. En el
espectro también se pueden observar dos pares de protones aromaticos, de tal
forma que se observan dos sefiales que en total integran para 4 protones. En 6.71
ppm se observa una sefal doble que integra para dos protones correspondiente a
los protones aromaticos mas cercanos al grupo —OH, y en 6.99 se observa otra
sefial doble que también integra para dos protones, correspondientes a los
protones aromaticos que se encuentran mas cercanos al grupo carbonato. Por
altimo el protén del —OH se asign6 a la sefial ancha en 5.46 ppm, esta sefal

integra para un proton.
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Figura 3.2 Espectro de RMN 'H del compuesto Il

Tabla 3.2 Asignacion de las sefiales del espectro de RMN 'H del compuesto llI.

Desplazamiento Integracioén Multiplicidad Constante de Asignacion
quimico & (ppm) acoplamiento

Notacion: a sefial ancha, s sefial simple, d sefial doble y m sefial multiple.
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23.1.1.2 hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclotrifofsfaceno (Compuesto V)

Una vez obtenido el compuesto intermediario (compuesto Ill) se realizo la
sintesis descrita en el capitulo de desarrollo experimental para la obtencién del
monomero alilcarbonato hexafuncional. En la Figura 3.3 se observa el espectro
de IR del compuesto V. Una de las principales evidencias de la formacion del
compuesto V es la ausencia de la banda de absorcion de elongacion
correspondiente al grupo funcional OH. En 1761cm™ se observa la banda de
absorcion asignada al grupo funcional carbonato vC=0, esta banda sufrié un
desplazamiento de aproximadamente 30cm™ con respecto a la banda de
absorcion del mismo grupo funcional del compuesto intermediario (compuesto lI).
A 1648 cm se observa la sefial del doble enlace terminal del metileno insaturado
vC=C, en 1501 cm? se observa la banda de absorcién que corresponde a la
vibracién vC=C aromatico. En 1243 cm™ se observa la banda asignada a la
vibracion vC-O-C. Otras sefiales importantes en IR son las del HCCTF las cuales
se encuentran en 1196, 1178 y 1160 cm™ (vP=N), concordando con la literatura
(2) (24). En la Tabla 3.3 se hace un resumen de las bandas de absorcion

caracteristicas del compuesto V.
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Figura 3.3 Espectro de IR del compuesto V.

Tabla 3.3 Asignacion de las principales bandas de absorcion de IR del compuesto V.

Frecuencia de vibracion cm-1

Modo de vibracion / Grupo funcional 4ACPh Anillo Compuesto
Compuesto Il Fosfacénico Y,
Compuesto IV

1O de alconol a5 EN— E—
EE R T
\C=C allico termina R S

UC=C Aromaico fsor - [wor |
1C-0-C e éster EZER R R
30 pars susiiuido CER— R

vP=N aromaético

Notacion: v corresponde a una vibracion de elongacién, d modo de vibracion de torsion y -- modo

de vibracion ausente en la molécula.
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La Figura 3.4 muestra el espectro de RMN *H del compuesto V en el rango
de 4.4 a 7.2 ppm. La Tabla 3.4 muestra las asignaciones del espectro de RMN H
del compuesto V. El espectro muestra 7 sefiales que en total integran para 9
protones. La principal evidencia de la obtencidon del compuesto V es la
conservacion de las sefiales correspondientes a la partes alilica y aromatica del
compuesto intermediario (l11), asi como la ausencia de la sefial del proton del —OH.
Para los protones del metileno insaturado del doble enlace terminal (CH2CH=CH>),
se observan 2 sefiales mdltiples, la primera en un rango de 4.63-4.58 ppm que
integra para un proton, y la segunda en un rango de 4.57-4.55 ppm que también
integra para un proton. Cabe mencionar que los protones del grupo alilo son todas
sefales multiples, debido al incremento de los grupos alilo en el compuesto V, en
comparacion con las sefiales de los mismos protones del compuesto intermediario
(compuesto lll), también, se observa un mejor desdoblamiento de las sefiales.
Otra sefial importante es la que se observa en un rango de 5.94 a 5.84 ppm es
una sefial multiple que integra para un proton, asignada al protén del metino
(CH2CH=CH.), esta sefal, al igual que las anteriores, sufri6 un ligero
desplazamiento. Para los protones del metileno saturado (CH2CH=CH:), se
observan dos sefales multiples que en total integran para dos protones, la primera
en el rango de 5.33-5.24 ppm y la segunda en el rango de 5.20-5.10 ppm. En esta
sefal se hizo mas evidente el desdoblamiento, con respecto a las sefales del
espectro del compuesto intermediario. Las sefiales de los protones aromaticos se
observan en campos bajos. En el rango de 6.78-6.60 ppm se observa una seial
multiple que integra para dos protones correspondiente a los protones aromaticos
mas cercanos al grupo OH. En el rango de 6.95-6.87 ppm se observa otra sefial
multiple que también integra para dos protones correspondientes a los protones

aromaticos que se encuentran mas cercanos al grupo carbonato.
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Figura 3.4 Espectro RMN 'H del compuesto V.

Tabla 3.4 Asignacion de las sefiales del espectro de RMN 'H del compuesto V

. Notacion: s sefial simple, d sefial doble y m sefial multiple.

Otra evidencia muy importante de la obtencién del compuesto V es el

espectro de RMN 3P, el que se observa en la Figura 3.5. El espectro muestra
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una sefial simple a 7.09 ppm, este tipo de sefal corresponde con lo reportado en
la literatura (19) (2) (24).
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Figura 3.5 Espectro de RMN 3P del compuesto V.

3.2 Polimerizacion del hexa(4-alilcarbonatofenoxi)ciclotrifosfaceno.

Como se mencionod en la parte experimental, la sintesis del compuesto V se
realiz6 a diferentes condiciones de reaccion y solventes. En el caso de la reaccion
con acetona, no se obtuvo el monémero hexafuncional, se obtuvo un polimero. Es
decir durante la reaccion se obtuvo el monémero y al mismo tiempo polimerizé. La
polimerizacién pudo ser favorecida por la temperatura y el tiempo de reaccion. Se
ha reportado la polimerizacion de un compuesto similar, el cual, necesita largos

tiempos y elevadas temperaturas para polimerizar (2).
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Una de las evidencias de la formacion del P(H4AACFCTF) es el espectro de
IR, el cual se observa en la Figura 3.6. En el espectro las sefales son anchas, a

diferencia de las sefiales del monémero del que proviene este polimero (Figura
3.3). Las sefiales anchas en IR son caracteristicas de polimeros. (3)
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Figura 3.6 Espectro de IR del P(H4ACFCTF).

En la Figura 3.7 se observa el espectro de RMN 'H del compuesto
P(H4ACFCTF), utilizando DMSO como disolvente. En el espectro se pueden

observar siete sefiales anchas, caracteristicas en los polimeros. La sefial ancha

en la region de 6.3 a 7.2 ppm corresponden a los protones aromaticos. En la
region del espectro entre 6.1 y 4.6 ppm, se tienen los protones del grupo alilo,
observando la clara disminucion en la intensidad y por lo tanto en la integraciéon

debido al proceso de polimerizacion. Sin embargo, la principal evidencia de la

formacion del polimero se encuentra a campos altos, donde las dos sefales los

intervalos de 2.48-2.52 y 2.72-4.36 ppm, se asignaron a los grupos metilo y
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metileno saturados, respectivamente. Los cuales provienen de la ruptura

homolitica del doble enlace donde se lleva a cabo la reaccion de polimerizacion.
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Figura 3.7 Espectro de RMN H del P(H4ACFCTF).
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3.3 Sintesis de los compuestos [1,1’—bifenil]-4,4’-dialilcarbonato y

alil(4’-hidroxi—[1,1’-bifenil]-4-il)carbonato.

La obtencion de estos compuestos también fue corroborada por las técnicas

de espectroscopia IR, RMN H, determinacién del punto de fusién, pruebas de

solubilidad y punto de fusion, asi como por TGA.

3.3.1 [1,1—bifenil]-4,4’-dialilcarbonato

En la Figura 3.8 se observa el espectro ir correspondiente al compuesto

[1,1-bifenil]-4,4’-dialilcarbonato, la principal evidencia de la formacién de este

compuesto es la ausencia de la banda de absorcion del grupo —OH, y la presencia

de bandas de absorcién correspondientes a la vC=0 en 1761 cm?, vC=C del

grupo funcional alilo terminal en 1649 cm, vC=C correspondiente a los carbonos

aromaticos en 1508cm, 5C-H fuera del plano correspondientes al grupo funcional

alilo en 933cm™.
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Figura 3.8 Espectro IR del compuesto VII.
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En la Tabla 3.5 se observa un resumen de las bandas de absorcion

caracteristicas del compuesto VII.

Tabla 3.5 Asignaciones de las bandas de IR del espectro VII.

Frecuencia de vibracion cm-1
Modo de vibracion / Grupo funcional 4,4 -bifenol Alilcloroformiato  §§ Comp. VII
uO-H de alcohol 3440 - 3436

uC=C alilico terminal _ 1649 1649
uC=C Aromatico 1602 E [TZ

I u C-O-C de éster I I I1272 I

u® para sustituido 945 -- 933

Por otra parte, en la Figura 3.9 se observa el espectro RMN H del
compuesto VII, en un rango de 4 a 8 ppm. En el espectro se observan 7 sefales
que integran para un total de 18 protones. La principal evidencia en RMN H de la
formacion del compuesto VII, es la presencia de las sefales de los protones
correspondientes a la parte alilica del compuesto, asi como las sefales
correspondientes a la parte aromatica. Las primeras sefiales a campos bajos son
las correspondientes a los protones arométicos, son 2 sefiales dobles, cada una
integra para 4 protones, la primera se observa a 7.55 ppm y la segunda a 7.26
ppm. En el rango de 6.08 — 5.96 ppm se observa una sefial multiple que integra
para 2 protones, correspondientes a los protones de los metinos. En 5.47 y 5.36
ppm se observan dos sefiales dobles, cada una integra para 2 protones asignadas
a los protones de los metilenos insaturados. En 4.7 ppm se observan dos sefales
dobles, cada una integra para 2 protones, asignadas a los protones de los
metilenos saturados. En la Tabla 3.6 se observa un resumen de las sefales y sus

asignaciones.
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Figura 3.9 Espectro de RMN 'H del compuesto VI

Tabla 3.6 Resumen de las sefales del espectro de RMN *H del compuesto VI

Desplazamiento Integracion Multiplicidad
quimico & (ppm)

Constante de
acoplamiento

Asignacién

En la Figura 3.10 se observa el espectro de RMN 3C correspondiente al
compuesto VII. El espectro muestra 8 sefales correspondientes a los diferentes
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tipos de carbonos presentes en la molécula. En campos bajos se observa una
seflal a 153.45 ppm que corresponde a los dos carbonos de los grupos
funcionales carbonilos. En 150.55 ppm se observa una sefal que se asigna a los
carbonos aromaticos unidos a un atomo de oxigeno del grupo carbonilo. En
138.21 ppm se observa la sefial que fue asignada a los carbonos que enlazan los
dos anillos aromaticos. La sefial que se observa en 131 ppm corresponde a los
carbonos de los grupos metilo del grupo alilo. En 128.18 ppm se observa una
sefal que fue asignada a los 4 carbonos aromaticos mas cercanos a los carbonos
gue enlazan los anillos aroméaticos. En 121.37 ppm se observa una sefial que fue
asignada a los 4 carbonos aromaticos que se encuentran mas cercanos al
carbono unido al atomo de oxigeno del grupo carbonilo. En 119.64 ppm se
observa una sefial que corresponde a los 2 carbonos del metileno insaturado del
grupo funcional alilo. Y finalmente, en campos altos se observa una sefial en 69.25

ppm que corresponde a los carbonos de los metilenos saturados.
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Figura 3.10 Espectro de RMN 12C del compuesto VII.

Pagina 57



Capitulo 3

3.3.2 [1,1’-bifenil]4’-hidroxi-4-alilcarbonato.

En la Figura 3.11 se observa el espectro IR del compuesto VIIl. La
principal evidencia de la formacién del compuesto VIII en IR. La principal evidencia
de la obtencién de este compuesto es la banda de absorcién presente a 1735 cm?
correspondiente a la vC=0 del grupo carbonilo. Otra evidencia importante es la
que se observa a 1648 cm?, esta banda de absorcién corresponde a la vC=C del
doble enlace terminal. En 1610 cm™ se observa otra banda de absorciéon que
corresponde a la vC=C de los carbonos aromaticos. En 956 cm se observa otra
banda de absorcion importante correspondiente a la vibracion fuera del plano 6C-
H del grupo alilo. Otra sefial importante es la que se observa a 3446 cm™ que es
asignada a la vibracién del grupo —OH, esta banda de absorcion corrobora la

formacién del compuesto monofuncional.
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Figura 3.11 Espectro IR del compuesto VIII.
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Tabla 3.7 Asignaciones de las sefales de IR del compuesto VIII.

Modo de vibracion / Grupo funcional 4,4-bifenol § Alilcloroformiato §j Compuesto VIl

L1 de alcoho I E

vC=0 - 1780 1735

vC=C alilico terminal -- 1649 1648

vC=C Aromatico -- 1610

v C-O-C de éster -- -- 1231
v® para sustituido -- 923

En la Figura 3.12 se observa el espectro de RMN H correspondiente al
compuesto monofuncional. El espectro muestra 8 sefiales que integran para un
total de 14 protones. El rango del espectro es de 4 a 9 ppm. La primer sefial que
se observa a 8.51 ppm es una sefial simple que integra para 1 protén y fue
asignada al proton del grupo —OH. Esta sefial permitié confirmar la obtencién del
compuesto monoalilico, ya que si se compara con el espectro del compuesto
dialilico (Figura 3.7), esta sefial no se observa. Otra importante diferencia entre
estos dos compuestos, se encuentra en la regidon de los protones aromaticos; en el
espectro del compuesto dialilico (Figura 3.7) se observan 2 sefiales, mientras que
en el espectro del compuesto monofuncional (Figura 3.12) se observa un total de
4 sefales, es decir, cuenta con 4 diferentes tipos de protones debido a la
presencia del grupo —OH que hace menos simétrica a la molécula. Las sefiales

aromaticas se encuentran en rango entre 6.90y 7.62 ppm.

Por ultimo, en el rango de 4.5 a 6.2 ppm se observan tres sefales

correspondientes a la parte alilica del compuesto.
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Figura 3.12 Espectro RMN H del compuesto VIII.
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Tabla 3.8 Asignaciones de las sefiales de RMN 'H del compuesto VIII.

Desplazamiento
quimico & (ppm)

Integracion

Multiplicidad

Constante de
acoplamiento

Asignacion

Pagina 60



Capitulo 3

En la Figura 3.13 se observa el espectro RMN 13C del compuesto
monofuncional. Nuevamente, haciendo una comparacion con el espectro del
compuesto dialilico (Figura 3.10) podemos observar que la principal diferencia se
encuentra en las sefiales de los carbonos aromaticos, el compuesto dialilico sélo
tiene cuatro tipos de carbono aromaticos, mientras que el compuesto monoalilico
presenta ocho tipos de carbono aromético, esto es debido a que la simetria del
compuesto monoalilico es menor debido a la presencia del grupo funcional —OH,
como se menciond anteriormente. Los ocho tipos de carbono presentes en la
molécula, se observan a campos altos en: 157.17, 150.13, 138.32, 131.87, 127.97,
127.2, 121.39, 115.66 ppm, mientras que los carbonos de la parte alilica se
encuentran en 131.24, 118.17 y en campos bajos se observa la sefal
correspondiente al metileno saturado en 68.66, por ultimo la sefal correspondiente

al carbono del grupo carbonato se encuentra a campos altos en 153.26 ppm.

Figura 3.13 Espectro RMN 2C del compuesto VIII.
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3.4 Analisis elemental

En la Tabla 3.9 muestra los resultados obtenidos de la técnica de analisis

elemental de los compuestos lll, VII, asi como del PD.

Tabla 3.9 Resultados de la técnica de analisis elemental.

Compuesto Anélisis Elemental Pureza (%)
(g/mol) Calculado Experimental

Compuesto llI . %C =61.85 %C=61.84
%H=5.15 %H=5.09

Compuesto VI 354.35 %C=67.79 %C=66.79
%H= 5.12 %H= 5.01

P(11B44DC) %C=67.79 %C=66.79
%H=5.12 %H=5.01

3.5 Polimerizacion del compuesto [1,1'—bifenil]-4,4’-dialilcarbonato
(VII).

El procedimiento para la homopolimerizacion del compuesto VII se describid
en el capitulo de parte experimental. La técnica utilizada fue la de polimerizacion
en masa, en la que sélo el monémero y el iniciador estan presentes en la reaccion.
De ésta forma la reaccién se llevo a cabo sin disolventes y el polimero obtenido
adquirié la forma del molde. Estas dos caracteristicas han sido reportadas como
como grandes ventajas de la técnica de polimerizacion en masa (25). El
compuesto VIl es un polvo cristalino de color blanco, por lo tanto, una evidencia
fisica de que se llevd a cabo la polimerizacion, fue la obtencion de un vidrio
organico transparente e incoloro. Con la finalidad de analizar el porcentaje de
conversion del mondmero dialilico a polimero, se realizaron extracciones sol-gel
de los diferentes polimeros obtenidos. El sol es la parte soluble en el disolvente

utilizado durante las extracciones, y el gel es el polimero obtenido que es insoluble
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en el solvente. De las extracciones sol-gel se construy6 el grafico que se observa
en la Figura 3.14 . En el grafico se aprecia que se obtienen geles con un grado
de polimerizacion arriba del 96%, en un tiempo de polimerizacién de 3 horas.
También se observa que el aumento de gel no es significativo a partir de la
segunda hora de polimerizacién. En la primera hora de polimerizacion es en donde
se aprecia un cambio drastico en el incremento de gel. Se ha reportado que un
una de las desventajas de la polimerizacion en masa es el no poder agitar
después de obtener altos porcentajes en gel, y por lo tanto la conversion a
polimero es mas lenta, ademas la mayoria de las polimerizacibn en masa no
alcanzan porcentajes de polimerizacion del 100%. En esta polimerizacién el
mayor porcentaje en gel obtenido fue del 98% en 3 horas reaccion.

LA [N JE Gy fEne s SIS Zwas S B e Sum e O n B s S o S o S i man
a0 60 .'n no )0 100 130 120 130 140 8O 100 170 1RO

Tiempo (minutos)

Figura 3.14 Porcentaje en gel extraido de las pruebas de polimerizacion del monémero dialilico en

funcién del tiempo de reaccion.

La solucién y el gel se caracterizaron por técnicas espectroscépicas
convencionales. Para el caso de la solucién, se pudo comprobar por las técnicas
de IR, RMN !H que se trata del monémero dialilico. En caso del gel, se comprob6
mediante espectroscopia IR, analisis elemental, TGA y pruebas de solubilidad, que

corresponde al polimero a partir del compuesto VII.
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En la Figura 3.15, se muestra una comparacion de los espectros IR
del monémero (compuesto VII), y el polimero obtenido a partir de ese monémero.
En ambos espectros se observan las sefales caracteristicas del grupo vC=0 del
carbonato en 1760 cm-1; vC=C en 1610 cm-1 de aromaticos. Es de relevancia
mencionar que en el espectro del polimero se observan sefiales anchas, las
cuales son caracteristicas en polimeros. (26). Ademas, otra evidencia de la
formacion del polimero, es la ausencia de la banda de absorcion correspondiente
alavC=C en 1649 cm-1 del grupo alilo, ya que a través del doble enlace se lleva a

cabo la polimerizacion. La pureza del polimero obtenido es del 98%.
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Figura 3.15 Espectros IR del compuesto VII (azul) y de su homopolimero (negro).
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3.6 Solubilidad de los compuestos obtenidos

La solubilidad de los compuestos de bajos pesos moleculares sintetizados y
de los polimeros obtenidos se engloba en la Tabla 3.10. Para facilitar la
comparacion se dividieron los compuestos obtenidos en dos grupos en base a sus
reacciones de origen, es decir, el primer grupo es el que corresponde a la reaccion
entre la hidroquinona (compuesto 1) y el alilcloroformiato (compuesto 1), mientras
que el otro grupo es conformado por los compuestos obtenidos a partir de la

reaccion entre el 4,4-bifenol (compuesto VI) y el alilcloroformiato (compuesto II).

Se encontré6 que la solubilidad del compuesto Ill es mayor a la de la
solubilidad del compuesto VIlI, esto es debido a que el compuesto VIII contiene un
anillo aromatico mas en su estructura. Aunque ha sido reportado que un aumento
en el peso molecular disminuye la solubilidad, el compuesto VIl es ligeramente
mas soluble que el compuesto VIII, esto debido a que el compuesto VIl contiene
dos cadenas alquilicas y el compuesto VIl s6lo una (6). Debe mencionarse que la
solubilidad del polimero dialilico en comparacién con la del compuesto VII, es
totalmente diferente ya que el polimero obtenido es una red tridimensional

entrecruzada por enlaces covalentes, por lo tanto es totalmente insoluble (27).

Tabla 3.10 Solubilidad de los compuestos obtenidos.

Compuesto Hexano Acetona Metanol Etanol Acetato de etilo DMF Agua Cloroformo Diclorometano
1] T. Amb. | S S S S S | S S
A | S S S S S | S S
\Y T. Amb. | S S S S S | P |
A | S S S S S | S |
POLI1 T. Amb. | S S S | S | | |
A P S S S P S | | |
Vi T. Amb. | S S S S S | S S
A | S S S S S | S S
POLI2 T. Amb. | | | | | | | | |
A | | | | | | | | |
VIl T. Amb. | S S S S S | P P
A | S S S S S | S P

Notacion: S: Soluble, I: Insoluble, P Parcialmente soluble, T. Amb= Temperatura ambiente, A:

60°C/ Temperatura de ebullicion.
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3.7 Temperaturas de fusion de los compuestos.

De manera general, se ha reportado que la temperatura de fusion aumenta
conforme al peso molecular. Sin embargo existen otros factores que afectan el
punto de fusion de un compuesto, por ejemplo, el nimero anillos aromaticos
dentro de la molécula, las cadenas alquilicas y las fuerzas intermoleculares, etc.
(4). En la Tabla 3.16 se observan los puntos de fusion de los compuestos
obtenidos, en ella se puede observar que los compuestos que presentan mayor
punto de fusién son los compuestos con mayor cantidad de anillos aromaticos
dentro de su estructura molecular. Un ejemplo claro se observa al comparar el
punto de fusion del compuesto IIl con el del compuesto VI, el compuesto Il tiene
un punto de fusion de 75°C, mientras que el compuesto VIl presenta un punto de
fusion de 165°C, esto debido a la presencia de dos anillos aromaticos en la
molécula del compuestos VIII. Otra comparacion que se puede hacer es entre el
compuesto VII y el compuesto VI, el compuesto VIl es de mayor peso molecular
pero su punto de fusion es apenas de 81°C mientras que el del compuesto VIII es
aproximadamente el doble (165°C), esto debido a la presencia de las cadenas
alquilicas del compuesto VII.

También se observa que los compuestos lll, VII y VIII presentan puntos de
fusidbn menores a 170°C mientras que el compuesto V que contiene 6 anillos
aromaticos no presenta punto de fusion, sino que descompone alrededor de
140°C.

Pagina 66



Capitulo 3

Tabla 3.11 Puntos de fusion de los compuestos Ill, VIl y el P11B44DC.

Compuesto PM T.f
(g/mol) (°C)

1l 194.18 75
V 1294 Desc. 140

Vi [ ssis5

VIII 270.28 165

3.8 Propiedades térmicas de los compuestos sintetizados.

Como se menciond en el desarrollo experimental, las propiedades térmicas
de los polimeros obtenidos se analizaron por TGA. En la Figura 3.17 se observa
una comparacion entre las curvas de TGA de los polimeros obtenidos. La curva
con linea roja pertenece al comportamiento térmico del P(11B44DC), mientras
que, la linea negra corresponde al comportamiento térmico del P(H4ACFCTF). Los
compuestos presentan buena estabilidad térmica. El polimero a partir del
P(11B44DC) es estable a una temperatura de 260°C, mientras que el
P(H4ACFCTF) empieza a descomponer a 140°C. También, es de interés el
comportamiento de ambos compuestos a una temperatura de 700°C, ya que como
se observa en la Figura 3.17, el P(11B44DC) ha perdido el 80% de su peso total,
mientras que, el P(H4ACFCTF) apenas ha perdido el 28% de su peso. Es decir, el
policarbonato con el anillo fosfacénico en su estructura presenta la propiedad de
retardador de la flama (19), (20), (2), (24).
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Figura 3.16 Curvas de TGA de los polimeros obtenidos, curva en rojo P(11B44DC) curva en negro
P(HAACFCTF).

El LOI por sus siglas en inglés (Limiting Index Oxigen), es la concentracion
minima de oxigeno, expresada en porcentaje, que permite la combustion de un
polimero (28). Experimentalmente se mide haciendo pasar una mezcla de oxigeno
y nitrdgeno sobre una muestra en combustion, posteriormente se reduce el nivel

de oxigeno hasta que se alcanza un nivel critico (29).

El LOI también puede ser calculado tedricamente, por una formula semi

empirica propuesta por Ven Krevelen (30).
LOI=175+0.4CR

donde CR es el peso remanente a 700 °C. En el caso del polimero hexafuncional
el peso remanente a 700°C fue de 72%, por lo tanto sustituyendo en la féormula
anterior, obtenemos el LOI del polimero que es de 46.3%. Cabe destacar que
polimeros similares, con el grupo éster en su estructura, presentan un LOI de
34.3% (2), por lo que se deduce que el polimero obtenido presenta mejores
propiedades de retardador a la flama.
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[Monclusiones

» Se sintetizé y caracterizaron dos monomeros monoalilcarbonato: el 4-
alilcarbonato fenol (compuesto Ill), y el [1,1’-bifenil]4’-hidroxi-4-alilcarbonato
(compuesto VIII) los cuales no forman polimeros de alto peso molecular.

» Se sintetiz6 un mondmero alilcarbonato hexafuncional a partir del 4-
alilcarbonatofenol y el (ClsPN)2 este mondémero fue caracterizado por RMN
'H, RMN 3P e IR. Este monémero es considerado precursor de polimeros de
especialidad, debido a la presencia del anillo hexaclorociclotrifosfaceno.

»  Se sintetiz0 y caracterizé un mondmero dialilcarbonato, el P(11B44DC). Este
mondémero fue polimerizado, obteniendo un vidrio orgénico, que por su

estructura se espera sea un polimero de ingenieria.

»  El compuesto [1,1-bifenil]-4,4’-dialilcarbonato es un monémero bifuncional
capaz de polimerizar via radicales libres, formando redes tridimensionales

insolubles en solventes organicos.

» El polimero P(4ACFCTF) a diferencia del polimero P(11B44DC), tiene una
estabilidad térmica muy superior debido a la presencia del anillo
hexaclorociclotrifosfaceno. Ademas debido a esta estabilidad térmica y por el
calculo tedrico de LOI se puede considerar nuevo material retardador de la

flama.
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