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RESUMEN: En nuestra actualidad, la demanda de materiales poliméricos novedosos ha
permitido que las areas relacionadas a la sintesis e investigacién de estos, desarrollen nuevas
metodologias para su obtencién. De manera especial, los polimeros que contienen en su
estructura dtomos, como silicio, llaman la atencién de los investigadores debido a que dichos
materiales poseen una estabilidad considerable, ademas de propiedades térmicas interesantes.
Por esta razon, en este proyecto de investigacion se sintetiz6 un monémero que contenia silicio
y olefinas terminales en su estructura. Esta Ultima caracteristica mencionada, permitio llevar a
cabo una polimerizacién via ADMET de este mismo. Una vez obtenido el producto final, se
determinaron las caracteristicas estructurales por medio de espectroscopia IR y sus respectivas
propiedades térmicas por medio de calorimetria de barrido diferencial (DSC) obteniendo un
polimero sumamente viscoso, el cual una vez se encuentra entrecruzado, adquiere un caracter
solido. A partir de los estudios térmicos realizados al producto final, no fue posible la obtencién
de dato alguno debido a que los termogramas que se obtuvieron, indican un posible entrecruza-

miento previo indeseado o la obtencidn de moléculas con un bajo peso molecular.

Palabras Claves: Silicio; Catalizador de Grubbs; Polimeros novedosos;DSC;ADMET.

1.INTRODUCCION

Tanto la sintesis, como el estudio de nuevos materiales se
encuentran en constante innovacioén. Lo anterior es debido a la
importancia y las numerosas aplicaciones que poseen algunas
moléculas, especialmente los polimeros, en nuestro dia a dia.
Uno de los grandes objetivos de dichos estudios es la
producciéon de materiales novedosos, los cuales posean
propiedades especificamente determinadas y estudiadas; estas
deben suplir las necesidades para las que estos sean
requeridos.

Ahora bien, con el proposito de generar cierto tipo de materias
poliméricas, en la actualidad se disefian monoémeros de
estructura especifica. Esto con el objetivo de obtener compuestos
con propiedades determinadas. Sin embargo, algunas de estas

propiedades, en especial las térmicas, pueden ser modificadas si
se lleva a cabo un proceso de entrecruzamiento, posterior a la
sintesis del polimero. Esto ha permitido plantear retos para la
obtencion de materiales termofijos, los cuales se caracterizan por
ser rigidos debido a la presencia de multiples enlaces que forman
redes tridimensionales, denominadas estructuras

entrecruzadas.®

En general, una parte considerable de los materiales que nos
rodean se encuentran conformados, en gran proporcion, por
diferentes moléculas las cuales son denominadas como
polimeros. Estos son originados a partir de la unién de un cierto
nimero de moléculas denominadas monémeros, generando
cadenas de diferente morfologia, longitud y caracteristicas, esto
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en funcién de la estructura monomérica. El proceso de unir
estas es conocido como polimerizacién.?

Aunque existan polimeros originados de manera natural como
las proteinas, carbohidratos y demés biomoléculas, los
polimeros sintéticos desempenan un papel fundamental en
nuestras necesidades cotidianas; estos son de gran interés
debido a las propiedades fisicas que tienen, las cuales hacen
que posean un sinntimero de aplicaciones en la elaboracién de
materiales como las peliculas fotograficas, discos compactos,
articulaciones artificiales, pegamentos, elaboracion de plasticos,

partes de carroceria, produccion textil, etc. 3

A pesar de que una gran cantidad de polimeros son obtenidos a
partir de mondmeros que involucran atomos comuinmente
usados en quimica orgénica como lo son el carbono e hidrégeno,
en la actualidad se aprecia un aumento en la investigacién
y produccion de polimeros que involucren en su estructura
elementos como silicio, nitrégeno, fosforo y azufre, debido a
que estos poseen diferentes propiedades que los polimeros
organicos promedio no poseen. 4

Entre la gama de estos compuestos sintetizados, los que
contienen atomos de silicio en su estructura monomérica
han sido los de mayor interés; el enlace carbono-silicio posee
propiedades similares a la del enlace carbono-carbono, por
dicha razon estos forman compuestos estables tanto térmica
como quimicamente, caracterizados por tener propiedades
conductoras, 6pticasy térmicas, que los hace ttil en aplicaciones
de materiales, fabricacion de elementos electrénicos,
recubrimientos superficiales y desarrollo de fibras.>5 No
obstante, dichas propiedades dependeran de la estructura
monomérica con que se desee trabajar, por lo que el disefio y
sintesis de esta es un paso fundamental para la obtenciéon del
polimero deseado.

Hoy dia, los polimeros se disefian para satisfacer necesidades
cada vez mas precisas y especificas, por lo que obtener y
sintetizarmondémeros con caracteristicas estructurales deseadas,
es necesaria para realizar una posterior polimerizacion y lograr
la obtencién del producto de interés. Este tipo de polimeros
pueden ser sintetizados por diversas vias, aunque algunas
investigaciones realizadas han mostrado la efectividad y

especificidad de la técnica ADMET. ©

La metatesis de dienos aciclicos, comtinmente conocida como
ADMET por su nombre en inglés, es una via que permite
polimerizar dienos terminales con el propésito de generar
polimeros lineales con algunos de sus grupos en posiciones
especificas. De manera tebrica, puede considerarse como un
proceso de caracter intra o intermolecular entre 2 olefinas, que
generan un intercambio entre las dos moléculas del alqueno.

A grandes rasgos, este proceso implica un intercambio de
grupos alrededor de los dobles enlaces, a partir de la presencia
de especies carbeno-metélicas (catalizadores). Para llevar a
cabo este tipo de polimerizacion, comtinmente son empleados
elementos del bloque d (metales de transicion) como molibdeno
(Mo) o rutenio (Ru) los cuales fueron desarrollados por los

investigadores Richard R. Schrocky Robert H. Grubbs.”

Entre los catalizadores utilizados (Ver figura 1), el
denominado como “Grubbs de primera generaciéon” hoy en
dia es el mas empleado, debido a su alta compatibilidad con
una amplia gama de grupos funcionales (exceptuando
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Fig. 1: Catalizadores comtinmente empleados en polimer-
izacion via ADMET: a) catalizador de Schrock b) Catalizador
de Grubbs de primera generacion c) Catalizador de Grubbs de

segunda generacion

aminas y nitrilos). Ademaés, no es necesario el uso de lineas
de vacio o medios totalmente secos. Por otra parte, el
catalizador de Schrock implica que las Gltimas condiciones
mencionadas, estén presentes al momento de ser empleado,
debido a que este es mucho mas reactivo (Avendano, 2006) A
pesar que los catalizadores de Grubbs son tolerantes al agua y
el oxigeno, es recomendable llevar a cabo las
polimerizaciones en Bulk (ausencia de solvente) con el fin de
aumentar la posibilidad de que se generen colisiones
efectivas, lo que conllevaria a un aumento en la eficiencia de
la reacciéon. Sin embargo, una polimerizaciéon via ADMET
llevada a cabo en bulk, debe involucrar un monémero en
estado liquido, por lo que la naturaleza del monémero es
importante si se desea realizar este tipo de polimerizaciones

bajo dicha condicién.8

En el afio de 1971, el investigador Yves Chauvin sugiri6 que el
inicio de esta reaccion se caracterizaba por la presencia de un
carbeno metélico, el cual reacciona con las olefinas produciendo
un intermediario metalociclobutano. Posteriormente, este
altimo se rompe para dar paso a la formacion de otra olefina y
la aparicién de un nuevo carbeno metélico.® El mecanismo
general propuesto por Yves para una metétesis corresponde al
expuesto en la figura 2.

Dimer

e

lMl—CHz 'V“

2y
)

HZC—[M]

gy

Release of ethylene

Fig. 2: Mecanismo ciclico de polimerizacién via ADMET.
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Por otra parte, el uso de compuestos organometalicos también
desempefia un papel muy importante en la basqueda de una
estructura monomérica deseada; los elementos metalicos
poseen valores de electronegatividad menor que el carbono.
Es por esta razéon que los compuestos organometélicos tienen
un caracter carbanioénico, lo cual los hace utiles como reactivos
sintéticos.!°

Los reactivos organometélicos mas relevantes en la sintesis
orgénica son los compuestos de organomagnesio. Estos son
comunmente conocidos como reactivos de Grignard, en honor
a un quimico Francés (Victor Grignard) quien desarroll6
metodologias eficientes parala obtencion de reactivos derivados
del magnesio y ademés demostr6 su gran potencial para la
sintesis de alcoholes. Por estos estudios, se le otorg6 el premio

Nobel de quimica en el afio 1912.11

Los compuestos organomanesianos o reactivos de Grignard,
son preparados afiadiendo un haluro de alquilo de interés a
limaduras de magnesio, en presencia de solventes como éter
etilico o THF, previamente secados. La reaccién de obtencion de
estos compuestos se puede observar a continuacion:

RX " Mg Eter Anhidro

Halogenuro organico

RMgX

Magnesio Halogenuro de organomagnesio

Fig. 3: Reaccion general para la sintesis de un reactivo de
Grignard

El grupo alquilico del halogenuro puede ser desde un grupo
metilico o alquilico primario, secundario o terciario; ademas
también pueden ser preparados a partir de compuestos que
contengan grupos como cicloalquilos o arilos. A pesar de esto,
es importante resaltar que el tipo de halégeno que involucra
la cadena, también juega un papel importante en el nivel de
reactividad; el orden de reactividad del halogenuro es I > Br >
Cl>F.u

En este tipo de reacciones, el solvente desempefia un papel
vital para la formacién del reactivo de Grignard: En este, el
dtomo de magnesio se encuentra rodeado por cuatro
electrones, por lo que necesitaria dos pares més para alcanzar
su octeto. Por esta razon, las moléculas del disolvente aportan
los pares necesarios al coordinarse con el metal. Eso a su vez,
permite que el reactivo sea soluble en el medio, evitando que se
recubra la superficie del magnesio, lo cual las haria inertes

antelaformaciéndel compuesto.'?

Es por todo lo planteado anteriormente, que el siguiente
proyecto busc) la obtenciéon de un material polimérico, que
tuviese propiedades térmicas determinadas (termofijo) y
potenciales, a partir de un proceso de entrecruzamiento de
apertura de anillo. Como objetivo general, se planted la
obtencion de un material polimérico novedoso por medio de la
sintesis inicial del mondémero 1,1-di(7-octen-1-
iDsilaciclobutano, para su posterior polimerizacion y
determinacion de propiedades térmicas.

2.METODOLOGIA

Para lograr la sintesis del monémero y obtencion del
polimero, se emplearon los reactivos 8-bromo-1-octeno, 1,1-
diclorosilaciclobutano y el catalizador de Grubbs de primera
generacion, los cuales fueron comprados en la casa matriz Sigma-

Aldrich. En cuanto a los solventes requeridos como éter etilico,
hexano ciclohexano y etanol; fueron suministrados por el
almacén de reactivos de la Universidad Icesi. Es importante
mencionar que cada uno de los reactivos empleados, se
encontraban con un nivel de pureza considerablemente alto
(99% aproximadamente).

A.Sintesis y purificacién del monémero

Para obtener la estructura deseada en el monémero, fue
necesario la sintesis de un reactivo de Grignard; Su producto se
caracteriza por ser sensible a medios acuosos, y es por esta razén
que la reaccidon deberé llevarse a cabo en solventes anhidros.
Para esto, se realiz6 un proceso de secado del solvente con el fin
de eliminar las trazas de agua presentes en el éter etilico.

El proceso de secado del solvente se ejecuté empleando sodio
metéalico (Na) y benzofenona como indicador de condiciones
anhidras, siguiendo la reaccidon que se observa a continuacion:

2Na + 2H>0 — 2NaOH + H,O

Un determinado volumen de éter etilico, fue adicionado
en un balén de tres bocas, al cual posteriormente se adiciond
pequenas laminas de sodio metalico, esto con el fin de aumentar
el area superficial de este iltimo y que el proceso de secado fuese
mucho mas efectivo. Cabe resaltar que este procedimiento se
realiz6 bajo atmosfera inerte, y es por esta razén que el sistema
de reaccién debid estar en presencia de un flujo constante de
nitrégeno gaseoso. Una vez montado el sistema de reaccion, se
mantuvo a temperatura constante (35°C) y en reflujo por 24
horas.

Una vez transcurridas las 24 horas de reaccién, el balén
presentaba una coloracién azul oscura debido a la reaccion entre
labenzofenona y el NaOH, lo que nos indic6 que probablemente
el proceso transcurri6 de manera efectiva. Finalizado el proceso
anterior, se procedi6 a destilar el solvente. Nuevamente, cada
una de las etapas efectuadas, fueron realizadas bajo atmosfera
inerte.

Una vez se contaba con éter etilico anhidro, se inici6 con el
proceso de sintesis del mondémero. Para ello, fue necesaria la
sintesis de un reactivo de Grignard a partir del compuesto 8-
bromo-1-octeno.

Enunbaléndetres bocas, previamente flameado, se adicionaron
1,02 g de virutas de magnesio; estas fueron maceradas durante
un tiempo prolongado, lavadas con tolueno y calentadas a
120°C.

Cuando las virutas activadas de magnesio estuvieron dispuestas
en el balén, se afiadié un determinado volumen de éter anhidro.
El proceso de sintesis del reactivo de Grignard, se debi6 llevar
a cabo en un sistema cerrado y con un flujo constante de
nitrégeno, con el fin de evitar la reaccién con la humedad del
medio ambiente.

La adicion del reactivo halogenado fue realizada por medio
de una jeringa, gota a gota, en presencia de un bafo de hielo. En
este caso, 3.4 mL de dicho reactivo fueron anadidas. Cuando la
adicion finalizo, se dejo que el sistema alcanzara temperatura
ambiente y posteriormente se calent6 con la ayuda de un bafio
de aceite por un periodo entre 3y 4 horas. La respectiva reaccion
entre el haluro de alquilo y el magnesio, se observa en la figura
4.
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Fig. 4: Reaccion de obtencion del respectivo reactivo de Grignard

a partir del 8-bromo-1-octeno.

Cuando la reacciéon de formacion del reactivo de Grignard
culminé, fue necesario transferirlo a otro balén por medio
de una cénula; este Gltimo paso permiti6 la separacion entre
el reactivo de interés y el magnesio en exceso presente en el
sistema de reaccion. La transferencia del reactivo entre un balén
y otro se facilitd con la presencia de una presién positiva en
el balon que contiene la solucion. En contraste, el balon que
recibi6 el Grignard formado, se caracterizaba por tener una
presion negativa (condiciones de vacio).

Con el propoésito de concluir la formacion del mondémero
deseado, se procedi6 a la adicion del reactivo 1,1-
diclorosilaciclobutano. Este se afiadi6 gota a gota, en
presencia de un baho de hielo. Terminada dicha adicion,
se le permitié a la mezcla alcanzar temperatura ambiente y
posteriormente el sistema fue calentado a 45°C empleando un
bafio de aceite. Para impulsar la reaccién de formaciéon del
monoémero, el sistema se dejoé en reflujo por aproximadamente
9 horas. Una vez més, este paso fue realizado bajo atmosfera
inerte. La reaccion de formacién del mondémero, se observa en
la siguiente figura.

o
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Fig. 5: Reaccion de obtenciéon del monémero de interés.

Pasadas 9 horas de reaccion, el sistema fue abiertoy se  le
adicion6 agua para que el reactivo de Grignard que no haya
reaccionado fuese desactivado. Puesto que el monémero
corresponde a una especie organica, se realiz6 una separaciéon
liquido-liquido, empleando un solvente apolar. Con el proceso
anterior, se logré remover los compuestos salinos formados en
la reaccién de sustitucién nucleofilica. Para esto, se empled
un embudo de separacién, del cual se extrajo inicamente la
fase organica. Posteriormente, a la fraccion extraida, se le
adicion6 sulfato de sodio con el objetivo de eliminar algunas
trazas de agua presentes en esta. Seguidamente, fue filtrada y
rotaevaporada.

Para finalizar, se realiz6 una cromatografia de columna de
silica en donde fueron recolectadas las fracciones que contenian
el mondmero de interés. Con el objetivo de seguir el proceso de
purificacion, las fracciones recogidas eran sembradas en placas
TLC en paralelo con el proceso. Al tratarse de una especie
sumamente apolar, el compuesto de interés apareci6 en las
primeras fracciones recogidas.

B.Obtencién y purificacién del polimero

Con el fin de obtener el polimero de interés, se realizé una
polimerizacién via ADMET empleando el catalizador de Grubbs
de primera generacion.

Antes de iniciar este proceso, fue necesario desgasificar el
monoémero, a partir de su solidificacion a bajas temperaturas y

condiciones de vacio: En presencia de un bano consistente de
nitrogeno liquido, el monémero se encontraba en fase sélida.
Una vez este bafio era retirado, este empezaba a fundir debido a
las condiciones de vacio, presentes en el sistema. Al momento
de fundir, se observaba como pequefias burbujas salian de este,
haciendo visible el proceso de desgasificacion. Este proceso se
realizo por triplicado. Finalizado el ciclo anterior, se procedio a
afiadir el catalizador de Grubbs.

El proceso de polimerizacion se llevd a cabo en condiciones de
vacio. Lo anterior con el fin de remover el etileno formado en
el proceso de polimerizacion, y asi inducir el equilibrio hacia la
formacién del producto. La reaccion se dejé transcurrir por
aproximadamente 48 horas y el final se caracterizé por la
interrupcion en la formacién de etileno (burbujeo).

Con el fin de purificar el sélido obtenido, una fracciéon de este
fue solubilizado en un solvente apolar y seguido a esto, se
precipité en metanol frio bajo agitacion fuerte, al momento de
afadir el polimero solubilizado. En el momento en que todo el
polimero se encontr6 conglomerado en el beaker de reaccion,
se detuvo el proceso de agitacion y se decanté el solvente
presente. Debido a que el polimero presentaba una apariencia
muy viscosa, se dispuso en un sistema en vacio con el objetivo
de eliminar cualquier traza de solvente.

C.Caracterizaciones térmicas y estructurales

Cuando se cont6 con el producto final, tanto de monémero como
de polimero, fue necesario llevar a cabo la caracterizacion
estructural por medio de técnicas analiticas: Para el monémero
se realiz6 un andlisis de espectroscopia infrarroja (IR)-
reflectancia total atenuada (ATR) con el fin de determinar
cualitativamente, la presencia de algunos grupos funcionales
esenciales, como lo son las olefinas. Por otra parte, al
polimero se le realizaron andlisis IR-ATR y calorimetria de
barrido diferencial (DSC). Este ultimo es especifico para
determinar las propiedades térmicas.

3.RESULTADOS Y DISCUSION

A.Monémero sintetizado

Teniendo en cuenta que la reaccién de formacion del monémero,
presenta una estequiometria 2:1 como se observa en la
metodologia, las cantidades reportadas eran las suficientes para
obtener 2,02 g de producto. No obstante, en la practica solo se
obtuvo 0.68 g de este, lo que indica un rendimiento de
aproximadamente 34%.

Este valor puede ser debido a algunas trazas de humedad
presentes en los solventes, lo que conllevaria a la inactivacion
del reactivo de Grignard. De igual manera, los pasos de
purificacién también podria ser un factor por el cual el valor del
rendimiento es sumamente bajo.

AN

Fig. 6: Estructura del mon6émero sintetizado
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El anélisis IR del monomero presentado en la figura 6, se llevo
a cabo empleando la técnica ATR la cual tiene su accioén en el
infrarrojo medio. Para dicho andlisis se empled una minima
cantidad de la muestra, la cual fue dispuesta en el instrumento
para realizar el respectivo estudio.

En el espectro IR de la molécula (ver figura 9), se pueden
observar algunas bandas correspondientes alos estiramientos de
los metilenos: A 2852 cm se aprecia la banda correspondiente
al estiramiento simétrico. Mientras que la observada a 2921
cm™ corresponde al estiramiento asimétrico. Adyacente a estas
dos tltimas bandas, se detalla una que aparece a 3076 cm?; esta
se considera como una respuesta a la vibracién asimétrica de
estiramiento de los grupos =C-H.'3

Respecto a los carbonos oleofinicos presentes en la molécula, en
el espectro se puede observar una banda a 1640 cm™
caracteristica del estiramiento de los carbonos presentes en las
olefinas terminales.

Otras de las bandas que resaltan en este espectro, son las que
aparecen 907 y 991 cm'; estas hacen referencia a las flexiones
asimétricas y simétricas de los hidrégenos presentes en las
olefinas, respectivamente.

A partir de las bandas observadas en el espectro infrarrojo, se
puede asegurar, de manera cuantitativa, que se obtuvo el
producto especifico deseado debido a la presencia de grupos
funcionales relevantes para el caso de estudio: un monémero
con presencia de olefinas terminales. Sin embargo, para
asegurar la obtencion de esta especie quimica seria necesario un
anélisis deresonancia magnéticanuclear (RMN) tanto proténico,
como de carbono. Con estos ultimos, se podria establecer la
estructura exacta. Esto gracias a que la especie de interés en
este estudio, posee 6 tipos de carbono diferenciados por sus
ambientes quimicos. En este trabajo de grado, no fue posible
llevar a cabo este tipo de analisis. No obstante, los espectros
IR fueron comparados con los obtenidos en un estudio previo
realizado; en este estudio, se sintetiz6 de manera exitosa un
monoémero de estructura similar el cual puede ser observado a
continuaci6on.'4

*
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Fig. 7: Estructura del mon6émero sintetizado por Gémez4

En la estructura presentada en la figura 7, se puede observar
que al comparar ambos mondémeros, la tnica diferencia radica
en que el sintetizado por Gbémez, posee un mayor numero
de carbonos entre cada una de las olefinas terminales y el
atomo de silicio. En el altimo estudio mencionado, se tenia
como objetivo sintetizar el monémero presentado, la respectiva
obtencion del polimero y el estudio de sus propiedades
térmicas. Adicionalmente, es importante resaltar que en este
se realizaron los estudios de resonancia magnética nuclear (ver
figura 8) con el objetivo de garantizar la sintesis del monémero
anteriormente expuesto.
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Fig. 8: Fraccion del espectro RMN protdnico obtenido por G6mez

Del espectro presentado, se pueden destacar algunas sefiales
que presentan desplazamientos a 5,8 y 5,0 ppm puesto que son

caracteristicas para los hidrogenos de las olefinasterminales.'>

Es por todo lo anterior y debido a que la sintesis realizada por
Gomez estuvo soportada en anélisis espectroscopicos, se llevo
a cabo la comparacioén entre los espectros obtenidos mediante
espectroscopia infrarrojo de ambos estudios, como se observa
en la figura 9.

A pesar de que en la comparaciéon realizada no se observa
exactamente el mismo espectro para ambas especies, es
importante destacar la presencia de las bandas principales, las
cuales fueron mencionadas anteriormente. La diferencia de
intensidades entre las bandas de ambos no es un factor decisivo
para que no se concluya una sintesis exitosa del producto
principal, sin embargo y como se dijo anteriormente, la
presencia de las bandas correspondientes a los grupos
caracteristicos dentro de la molécula, nos puede llevar a la
conclusion de que para este caso de estudio se obtuvo el
producto deseado.
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Fig. 9: Comparacion de los espectros IR: obtenido por Gémez
(Superior) Obtenido en el presente estudio (Inferior)



‘ Documento PDG Il

B.Obtencién del polimero via ADMET

Es importante resaltar que la banda correspondiente al anillo
de silaciclobutano (1119 cm-1) se encuentra presente en ambos

Taly como se planted en la metodologia, para la obtencién de un
polimero lineal que contara con grupos funcionales en posiciones
especificas, se llevd a cabo una polimerizaciéon via ADMET
empleando el catalizador de Grubbs de primera generacién. Es
atil mencionar nuevamente que previo a la polimerizacion, el
monémero debié ser purificado a través de una columna y
posteriormente fue desgasificado. La reacciéon general para
obtener el polimero se observa a continuacién.

(> Cat. Grubbs {H H/\J/

AN CHs
Fig. 10: Estructura quimica del polimero obtenido

Nuevamente, con el fin de determinar la presencia de grupos
funcionales se realizé un estudio de espectroscopia infrarroja.
Debido a la alta similitud que existe entre el monémero y su
respectivo polimero, es de esperarse que al comparar ambos
espectros, compartan cierto nimero de bandas en comun.

En este se puede apreciar las vibraciones correspondientes al
estiramiento delos metilenos presentes enlas cadenas alquilicas:
La primera se destaca a 2918 cm™ (asimétrico) y la segunda a
2850 cm (simétrico). Otra de las bandas correspondiente a la
presencia de los metilenos, es la que aparece a 1461 cm™; esta es

espectros.
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Fig. 12: Comparacion de los espectros IR correspondientes para
polimero: obtenido por Gémez (Superior) Obtenido en el
presente estudio (Inferior)
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Fig.11: Comparacion entre los espectros IR para
polimero(superior) y monémero (inferior) obtenido

Ahora bien, al comparar los espectros obtenidos tanto para el
mondémero como para el polimero en el estudio realizado,
podemos notar el cambio en algunas bandas: en el espectro
del monoémero se destaca una banda que aparece a 1640 cm™,
la cual corresponde al estiramiento de carbonos oleofinicos
terminales. Sin embargo, dicha banda no se aprecia en el
espectro IR del polimero obtenido, lo que confirma la reducciéon
de estos debido al proceso de polimerizacién. Otra de las
bandas que presenta una variacién apreciable, es la que aparece
esta es caracteristica de las flexiones asimétricas
presentadas por los atomos de hidrégeno en los alquenos
terminales. De igual manera, se observa que la banda que
aparecia a 3076 cm™, ahora se encuentra ausente.
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Al analizar y comparar los espectros presentados en la figura 11,
podemos deducir que las bandas correspondientes a los grupos
de mayor importancia se encuentran presentes en ambos. A
pesar de su divergencia entre algunas bandas, nuevamente esta
comparaciéon permite determinar de manera cuantitativa la
obtencién exitosa del producto final. No obstante, el hecho de
que a partir del espectro se concluya que se obtuvo el polimero,
no se puede asegurar que el producto sea de una alta masa
molecular. Es importante mencionar que para el polimero de
Gomez no se cont6 con analisis RMN.

C.Estudio de las propiedades térmicas mediante DSC

Con el fin de determinar las propiedades térmicas del polimero
obtenido, se realiz6 un estudio de calorimetria de barrido
diferencial (DSC) empleando un equipo DSC Q2000. Para ello,
se emplearon 7.120 mg de muestra. En el anélisis se realizaron
dos ciclos iniciales entre -80 y 120 °C con variacién de 10
°C/min. Posteriormente, se llevaron a cabo otros tres ciclos
entre -80 y 280°C con variaciéon de 10°C/min, incluyendo dos
isotermas a 280°C en los primeros dos ciclos que involucraron
dicha temperatura. Para efectos de reporte, solo se tuvo en
cuenta a partir del tercer ciclo realizado, puesto que los dos
iniciales se consideran etapas en las que se elimina el historial
térmico del compuesto. Es decir, en estos ciclos la molécula
cambia su distribucion espacial debido al cambio en la
temperatura.

A partir de la configuraciéon del equipo, en el termograma
observado en la figura 13, las transiciones exotérmicas deberian
apreciarse en direccién hacia arriba. Sin embargo, en este no
es posible apreciar transicion de fase alguna. Nuevamente, al
comparar los datos con los obtenidos por Gémez se puede
observar que este tipo de polimeros presentan una temperatura
de transicion vitrea y de fusién definidas, debido a que se trata
de polimeros lineales los cuales son denominados como
perfectos. En el termograma obtenido por Gémez (Ver figura
14), se aprecia que el polimero obtenido presenta un ligero
cambio en la capacidad calorifica a -44°C, lo que se podria
interpretar como
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Fig. 13: Resultados obtenidos a partir del anélisis DSC real-
izado al polimero obtenido

un punto de transiciéon vitria. De igual manera, tanto a 69°C
como a 78°C se aprecian dos picos, correspondientes a un
cambio de fase endotérmico. Dicho cambio en la capacidad
calorifica corresponde al proceso de fusion del polimero. A
partir de esto, podemos asegurar que una vez se realiza un
anélisis DSC a los polimeros de esta familia, debemos
obtener temperaturas definidas correspondientes a los
diferentes cambios de fases.
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Fig. 14: Termograma obtenido para el polimero sintetizado por
Gomez

A pesar de que por medio del anélisis realizado a través de
espectroscopia infrarroja se concluyé una sintesis efectiva del
polimero, los resultados presentados en el termograma obtenido
demuestran que probablemente no se obtuvieron cadenas
poliméricas con un peso molecular lo suficientemente grande.
Es decir, en este caso el producto principal de la polimerizacion
fueron oligdbmeros (moléculas de bajo peso molecular) lo que
indica que el proceso de polimerizacién no fue llevado a cabo
de manera 6ptima.

Para llevar a cabo un proceso 6ptimo de polimerizacién via
ADMET, existen multiples factores que deben ser debidamente
controlados, los cuales podrian conllevar a la obtencién de
polimeros con pesos moleculares de 80000 g/mol.8

En primer lugar, uno de los factores importantes en este tipo
de reaccion es el tiempo: debido a que se trata de un tipo

de policondensacion, usualmente es requerido un tiempo de
reaccion largo para lograr polimero de alto peso molecular.
El largo tiempo de reaccion, a su vez requiere un catalizador
estable en tiempos prolongados (por lo menos una semana), que
cuente con un funcionamiento preciso. Esto con el fin de evitar
su inactivacion prematura.8

En el proyecto, aunque se emple6 el catalizador de Grubbs de
primera generacion, el cual se caracteriza por ser especifico
y estable atin en presencia de oxigeno, el tiempo en el que se
llevé a cabo la reaccion, no fue el suficiente para dejar que esta
continuara. Razon por la cual es posible que se haya obtenido
oligbmeros como producto final.

Otro factor importante que se debe tener en cuenta es la
pureza del monémero. Esta es otra caracteristica importante a
tener en cuenta, debido a que la presencia de cualquier traza
contaminante o que los subproductos de las reacciones previas
no se hayan retirado en su totalidad, generaran especies que
promueven reacciones secundarias o reacciones que induzcan
la desactivacion del catalizador. De esta manera se impediria
el proceso de polimerizacién en una etapa temprana, lo que
conllevaria a la obtencién de cadenas con bajo peso molecular
Debido a que los tiempos necesarios para llevar a cabo una
polimerizacién de este tipo son relativamente largos, se debe
asegurar un sistema de reacciéon con condiciones estables, es
decir bajo nivel de oxigeno y humedad. Por tal motivo, la
desgasificacion previa a la polimerizacién, es un paso de vital
importancia ya que en este se elimina gran parte del aire que
queda atrapado en el monémero.

Ahora bien, una de las transiciones que se esperaba observar en
este caso de estudio era una fusién del material polimérico. Sin
embargo, al observar nuevamente el termograma presentado
en la figura 13, podemos ver que en este no observa alguna
transiciéon correspondiente a dicho cambio de estado.
Tedricamente, cuando un polimero se encuentra entrecruzado,
este carecera de temperatura de fusiéon (material infusible)
y soblo sera visible su temperatura de transiciéon vitrea. La
razéon de dicho comportamiento radica en que las cadenas de
estos materiales forman un arreglo tridimensional en forma de
red, generando un conglomerado de cadenas entrelazadas y
organizadas.

Para el presente caso de estudio, el polimero obtenido contaba
con la posibilidad de generar un material entrecruzado, una
vez se le aplicara calor: la teoria indica que el anillo de
silaciclobutano cuenta con la posibilidad de abrirse con rangos
de temperatura entre 160-210°C y posteriormente enlazarse con
otra cadena equivalente, como se observa en la figura 15.1°

60-210°c X Pa
Ih

—Si_

X X

Fig. 15: Reaccion de entrecruzamiento de anillos de
silaciclobutano, inducida por temperatura

C/sl'\p/R\(vré':>

Existe la posibilidad de que el polimero analizado, se haya
entrecruzado y por esta razéon no es visible un pico
correspondiente a la fusion del material. Es por dicha razon,
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que es de gran importancia fijar una temperatura a la cual se
realizan los estudios de este tipo de materiales poliméricos,
con el fin de evitar este tipo de reacciones adversas.

Finalmente se puede decir que el desempefio de una
polimerizacion via ADMET depende de un ndmero de
variables relacionadas al proceso. Para este caso, el no haber
tenido el control especifico en alguna o cada una de ellas,
conllevd a la obtencién de cadenas con bajo peso molecular.
Con dichos productos no es posible determinar las propiedades
térmicas del polimero deseado.

4. CONCLUSIONES

A partir de los espectros obtenidos de las diferentes técnicas
instrumentales realizadas, se pudo confirmar la sintesis del
monoémero 1,1-di(7-octen-1-il)silaciclobutano, a partir de la
sintesis de un reactivo de Grignard. Esta tltima reaccion
involucrd el reactivo 8-bromo-1-octeno, que fue el responsable
de realizar la doble sustitucién nucleofilica en el anillo de 1,1-
diclorosilaciclobutano.

El mondémero sintetizado se encontraba en fase liquida,
presentando una coloracién translucida y de caracter viscoso.
Su bajo rendimiento se debié posiblemente a las estrictas
condiciones que se deben mantener durante cada una de las
reacciones implicadas, especialmente en las que involucran el
reactivo de Grignard.

De igual manera, a partir de los espectros y las comparaciones
realizadas, se puede decir que el polimero se obtuvo de manera
efectiva. Este producto se caracteriz6 por ser un liquido
sumamente viscoso. No obstante, el producto final obtenido no
presento las caracteristicas necesarias para poder llevar a cabo
un estudio de propiedades térmicas, a partir de un analisis
DSC. Seguramente, el hecho de no haber tenido muy en cuenta
las condiciones de polimerizacién, produjo un producto final
de bajo peso molecular.

5.RECOMENDACIONES

A partir del trabajo realizado y de los resultados obtenidos,
se recomienda realizar nuevamente el trabajo llevado a cabo.
Esto con el fin de continuar el respectivo estudio sisteméatico
de esta familia de polimeros. En los futuros proyectos que se
relacionen al presentado, es de suma importancia tener control
en cada una de las variables (pureza del monémero, tiempo de
reaccion, condiciones del sistema, uso de solvente, catalizador
empleado, etc.) que podrian afectar el desempefio del proceso
de polimerizacion.

Asi mismo, el respectivo proceso de obtencién de monémero
debera llevarse a cabo con las precauciones correspondientes,
debido a que este involucra la preparacion de un reactivo de
Grignard.
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