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RESUMEN

Se sintetizaron dos polimeros diacetilénicos que contienen grupos polares
diacetilénicos y tolanos como cromoéforos a través de la técnica de acoplamiento
oxidativo. También se realizé un electrohilado de uno de los polimeros para poder
observar y hacer un andlisis textural comparativo. A partir de la isoterma de
adsorcidon de nitrégeno a 77 K se obtuvo el area superficial especifica para el polimero
2,5. La isoterma del material refleja las caracteristicas de sélidos con baja porosidad,
lo cual se corrobora con los estudios de microcopia de barrido. Con la finalidad de
explorar su afinidad con el diéxido de carbono (CO2), se obtuvieron las isotermas de
adsorcién de CO2z a la temperatura de 298 K, para ambos polimeros.

ABSTRACT

Two diacetylene polymers containing diacetylene polar groups and tolan as
chromophores were synthesized through the oxidative coupling technique. An
electro-spinning of the polymer was also performed to observe and make a
comparative textural analysis. The specific surface area for polymer 2.5 was obtained
from the nitrogen adsorption isotherm at 77 K. The isotherm of the material reflects
the characteristics of solids with low porosity, which is corroborated by scanning
microcopy studies. In order to explore their affinity with carbon dioxide (CO3), the
CO: adsorption isotherms at a temperature of 298 K were obtained for both
polymers.
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Introduccion

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de
los croméforos para la sintesis de los compuestos
tolanicos y diacetilénicos, estos cromoéforos son
insertados a los monémeros a través de un acoplamiento
oxidativo dando como resultado los polimeros I)
Poli(propargiloxi)benzoato que contiene el croméforo 4-
nitro-4’-N, N-dietanolaminotolano. II) Polihexa 2,4
diinilenen-1,6-dioxi-benzoato, que contiene el colorante
4-nitro-4’-N-etil, N-2-hidroxietilamino-difenilbutadiino.
Se hizo un estudio termogravimétrico para determinar
su estabilidad térmica (Sandra L. Castafion et al., 2011;
Sandra L. Castafion-Alonso et al.,, 2012).

Recientemente, la incrustaciéon de supramoleculas de
polidiacetilenos (PDA) en las matrices y las moléculas
huésped se han utilizado para la creaciéon de nano y
microescalas bien definidas estructuras y sustancias con
propiedades oOpticas, electrénicas y mecanicas (Sang
Kyun Chae,, et al., 2007). El estudio optoelectrdnico de los
polimeros, ha sido publicado previamente (Sandra L.
Castafion et al,, 2011; Sandra L. Castafién-Alonso et al.,,
2012).

El electrohilado ha demostrado ser un método eficiente
para la formaciéon de largas fibras poliméricas con
didmetros en el rango de nandmetros a varios
micrémetros. En esta técnica se aplica un alto voltaje a un
capilar conductor, que estd unido a un depésito que
contiene una soluciéon de polimero. Una solucién
concentrada y cargada y es expulsada de la superficie del
polimero cuando la carga excede la tension superficial de
la solucién del polimero. Se forman fibras poliméricas
cuando la corriente en la solucién polimérica, impulsada
por fuerzas electrostaticas, se mueve a el colector de
pantalla con conexién a tierra. La técnica de electrohilado
se aplica de forma tnica a la fabricacidn rapida y rentable
de polimeros conjugados con PDA en forma de
microfibras con una gran superficie (Sang Kyun Chae,, et
al,, 2007).

Las grandes cantidades emitidas hacia la atmoésfera de
gases de efecto invernadero, tales como COz y CH4, han
motivado a la busqueda de soluciones para su captura
utilizando procesos de adsorcién cuya ventaja respecto a
otros es su bajo costo energético.

En particular para el caso CO2 se encuentra reportado en
la literatura el uso de soluciones de etanolaminas
(S.Satyapal, et al, 2001; E. Rinker, et al, 2000).
Considerando que los polimeros del presente trabajo
poseen atomos de nitrégeno en su estructura molecular,
nos interesamos en hacer el estudio sobre sus
propiedades de adsorcién hacia el CO2, debido a que el
nitrégeno funciona como base de Lewis y moléculas con
éstas caracteristicas han sido ancladas en la superficie de

materiales mesoporosos con la finalidad de adsorber
grandes cantidades del gas mencionado.

Metodologia

Se llevé a cabo las sintesis y la caracterizaciéon de dos
polimeros, a través de la técnica de acoplamiento
oxidativo de Hay. Los polimeros Poli (propargiloxi)
benzoato y Polihexa 2,4 diinilenen-1,6-dioxi-benzoato ha
sido reportado previamente por los autores.
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Figura 1. Estructura del polimero L
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Figura 2. Estructura del polimero IL

En la técnica de electrohilado, se comenzé con la
preparacion de la muestra, para el polimero II, se
preparé una solucion de 20 % en peso del polimero y se
disolvio en DMF. Se tomaron en cuenta los siguientes
pardmetros:

» Distancia de deposicion: 11cm de la punta de la
aguja hasta el colector de aluminio

*  Voltaje aplicado: 12 kV
* Velocidad de flujo: 0.02mL /h

* Didmetro de la aguja: % de pulgada

Para el estudio de quimica de adsorciéon de CO2, el
material se desgasifica previamente utilizando vacio y
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aplicando una temperatura de 100 °C por 24 h con la
finalidad de asegurar la completa eliminaciéon de
impurezas o disolventes presentes en su superficie que
interfieran en la interaccién del COz con el material.
Posteriormente las isotermas de adsorciéon fueron
obtenidas con un equipo volumétrico, marca
Quantachrome modelo ASAP 1, la temperatura se
mantuvo a 298 K empleando un bafio térmico con una
precision de 0.1 K.

Resultados y discusion

Estudio textural

Se determinaron los pesos moleculares a través de la
técnica de Comatografia de Permeacién en Gel (GPC)
para saber el tamafio de los polimeros y asi aplicarlo en
las diferentes técnicas de estudio (Sandra L. Castafion et
al,, 2011; Sandra L. Castafién-Alonso et al., 2012).

Tabla 1. Determinacién del peso molecular promedio de los
polimeros por la técnica de Cromatografia de Permeacién de
Gel (GPC).

Estandar de Referencia: Polimetilmetacrilato

; Polidispersidad
Polimero Mn Mw (Mw/Mn)
POIIE’I‘;““’] 4289 4809 1121
Poli 2,5 (II) 8114 12560 1.548

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los polimeros
es suficiente para determinar la temperatura maxima
que se puede calentar la muestra en el estudio de
adsorcidn, los valores son: Polimero I: 98 °C y para el
polimero II: 105 °C (Sandra L. Castafion et al, 2011;
Sandra L. Castafiién-Alonso et al., 2012).

Se hizo un estudio en publicaciones previas sobre el
comportamiento térmico de los polimeros (Sandra L.
Castafion et al,, 2011; Sandra L. Castafion-Alonso et al.,,
2012).

Tabla 2. Determinacion de propiedades térmicas por Analisis
Diferencial de Barrido (DSC) y Andlisis Termomecanico (TMA).

Polimero DSC TMA
Polibentol ~ Tg=100°C Tg=98 °C
(M Tr1=140-190 °C
Tg=115 °C Tg=105 °C

Poli 2,5 (II)
Tr1=140-195 °C

En la figura 3 podemos observar que en la microscopia
de SEM del polimero I hay una limitada porosidad y esto
esta relacionado con la nula adsorcién de N2 razén por la
cual no se presenta una baja adsorcién de CO2
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Figura 3. Microscopia SEM del polimero L

En la figura 4 podemos observar la microscopia de SEM
del polimero II y en consideracion al polimero I hay una
mayor adsorcién de Nz y CO2.
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Figura 4. Microscopia SEM del polimero IL
Polimero Electrohilado

Lo que obtuvimos fue una pelicula uniforme sobre la
superficie, éste efecto probablemente se deba a
modificaciones quimicas o modificaciones estructurales
mecanicas que surgen durante todo el proceso de
electrohilado a altos voltajes; tales efectos también
pueden producir reacciones de reticulacién molecular
moderadas, de modo que varios cromdéforos permanecen
orientados permanentemente y se van conjugando entre si.

Podemos decir que con base a los resultados obtenidos
en el estudio termogravimétrico de los polimeros, hay un
comportamiento de reticulacion, que puede deberse
tanto a la aplicacién de un capo eléctrico externo
proveniente de la fuente de poder del equipo de
elctrohilado o a la tempretura por encima de la Tg. Esto
lo pudimos corroborar espectroscépicamente por SEM.

En la figura 5 podemos observar la microscopia de SEM
del polimero II electrohilado y nos estad indicando que
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cualitativamente hay una distribucién mas uniforme del = Estudio de Quimica de Adsorcién de COz a 298 K
colorante presente en la molécula; es decir que hay
reacciones de acoplamiento entre los diacetilenos y por
lo tanto presenta una respuesta de entrecruzamiento o
reticulacidn.

Se hizo un estudio de quimica de adsorcion de CO: para
ambos polimeros, ésta metodologia nos permite
caracterizar la  especificidad entre los gases
anteriormente  mencionados con las matrices
poliméricas en presencia de los grupos amino y
acetilenos, de tal forma que se tenga mayor preferencia
hacia la adsorcién de COz.

En la figura 7, se muestran las isotermas de adsorcion de
CO2 para los dos polimeros. El polimero II present6 una
mayor capacidad de adsorcién de CO: respecto al
polimero I, lo cual puede estar relacionado con la
presencia de los dos grupos diacetilenos en su cadena
lateral, el triple enlace proporciona una mayor densidad
electrénica hacia a molécula de CO2, este resultado debe
de estudiarse con mayor detalle.
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Figura 5. Microscopia SEM del polimero II electrohilado.
—
Estudio de Quimica de Adsorcion de N2 (3] 4.0
-~
A partir de la isoterma de adsorcién de nitrdgeno (a 77 K) del & 3,2 g
polimero II que corresponde a la figura 6, se aprecia una baja 0
porosidad del material, exhibiendo un darea superficial e 24-
especifica de aproximadamente 2.0 m2 g1 caracteristica propia "’E >
de un material no poroso, la isoterma obtenida es tipo [V (a) con 5
un ciclo de histéresis tipo H3, de acuerdo a la IUPAC. La . 1,6-
estructura del polimero podria considerarse conformada de ES
espacios entre placas paralelas, dichos espacios presentan » 08
dimensiones mayores a los 50 nm. De acuerdo a la 4
isoterma, el volumen total de poro puede considerarse
despreciable respecto a otros materiales porosos. Este 0.0- N —
resultado quizas esta correlacionado con la facilidad que
posee el polimero para formar peliculas uniformes, 00 02 04 96 03 19
también se llevo a cabo un estudio de microscopia SEM. p/p0
18 . Figura 7. Isotermas de adsorcién de los polimeros I y IL.
o 157 J Como perspectiva se pretende construir las isésteras de
& 1) ; ads,orcién de COz‘p.ara estudiar la fugl:za de interacc'i()n
g % ¥ polimero-gas utilizando la ecuacién de Clausius-
== 991 oF Clapeyron para sistemas capilares. Este tipo de estudios
§ 06. ’.",ﬁ' ha sido acotado a sistemas porosos por lo que es
s i".z,g.;o;"" necesario extenderlo a otro tipo de sistemas no
F 03 ,,A"" explorados aun y obtener asi informacién relevante
< 0.0 ‘/" sobre el parametro termodindmico denominado:
’ entalpia isostérica de adsorcién. El comportamiento de
00 02 04 06 08 10 cada uno de los polimeros que se estudiaron con la
’ ’ ’ ’ ’ ’ técnica de adsorcion de COz a temperatura a temperatura
p/p’ ambiente, éste estudio proporciona informaciéon sobre
Figura 6. Isoterma de adsorcién de N2 del polimero IL adsorcién de gases en superficies solidas.
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Conclusiones

Por medio de GPC se determinaron los pesos moleculares
de los polimeros, los cuales estuvieron por arriba de
4000 Mw.

Se determinaron las propiedades térmicas de los

polimeros con ayuda de las siguientes técnicas: DSC, TMA.

Se realizé un polimero electrohilado a través de la técnica
de elctrospinning para un analisis microscépico por la
técnica de SEM.

Sellevo a cabo un estudio textural y de adsorcién paralos
polimeros estudiados, presentando una baja adsorcién
de nitrégeno, la adsorcién de COz fue mayor para el
polimero II que para el Iy esto es lo podemos atribuir a
la presencia de un colorante diacetilénico, ya que como lo
vimos tanto en el estudio termogravimetrico como el de
microscopia SEM del polimero electrohilado y del

polimero sin electrohilar nos corrobora nuestra
hipotesis.
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