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Introduccion

1. Introduccién.

Desde el comienzo de la ciencia, la caracterizacién de materiales ha jugado un papel
preponderante en el desarrollo del conocimiento ya que, muchas de las hipétesis, leyes y
teorias se basan en la presencia o ausencia de ciertos compuestos. Una mala asignacion de
un material puede generar teorias erroneas, como en el caso de George Stall que en el siglo
XVIII establecié la presencia del flogiston como una parte importante de la materia,
después Antoine Lavoisier establecid la ley de la conservacion de masas, gracias a la
caracterizacion del diéxido de Carbono generado a partir de la combustién de compuestos

organicos echando para abajo la teoria de flogiston que perduro durante un siglo.

Asi el desarrollo de la ciencia esta intimamente ligado con la estricta validacién de un
material, podemos decir también que los polimeros han estado presentes en la humanidad
durante milenios, sin embargo la correcta elucidacion de su estructura no pasa el medio
siglo, por lo que es importante y relevante el establecimiento de la correcta estructura y

morfologia de los materiales.

En la actualidad la comunidad cientifica tiene disponible un sin numero de técnicas para
poder realizar una asignacion de la estructura de muestra que incluso no sobrepasan los
miligramos, entre las cuales podemos contar la espectroscopia infrarroja, ultra violeta,
rayos X , Espectroscopia de microondas, espectroscopia mosbauer, de resonancia

magnética nuclear, etcétera.

Cada una de estas técnicas presenta ventajas y desventajas una sobre otras, sin embargo la
técnica de resonancia magnética nuclear ofrece la posibilidad de establecer la naturaleza
quimica del material polimérico, asi como establecer la arquitectura molecular del mismo

con bastante precision.

Normalmente la resonancia magnética nuclear observa dos nucleos, el carbono y el
hidr6geno, sin embargo existe una gran cantidad de materiales poliméricos que contienen
en su estructura otros heteronucleos, por lo que es necesario establecer su naturaleza

quimica asi como su arreglo espacial.
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1.1. Teoria de la Caracterizacion de Polimeros.

Una de las grandes motivaciones para la determinacion de la estructura en una cadena de
polimero, es que estan intimamente relacionadas con diversas propiedades tanto fisicas
como quimicas. Una ves caracterizada la estructura y establecidas sus propiedades, se
pueden establecer los pardametros de control en los procesos de polimerizacion y asi lograr

producir mejores materiales con mayores propiedades.

De las posibles variables estructurales que pueden ser observadas por resonancia

magnética nuclear para un polimero sintético pueden ser las siguientes:

e Defectos quimicos: impurezas, isomerizacion del monémero y reacciones laterales.

e Defectos en la cadena: posicidnales, estereoespecificos, ramificaciones, € isomeros

ciclicos.

e Conformaciones de cadena: Cambios en conformaciones: cadenas rigidas, flexibles

y amorfas

e Morfoldgicos: fase cristalina, region interfacial, y entrecruzamiento.

En funcién del tipo de polimero y del método de polimerizacion se pueden exhibir un
numero de estas variables estructurales simultineamente. Por lo tanto el numero de

posibles estructuras para una sola cadena es muy grande.

Otra complicacion estriba en el hecho de que la naturaleza y la distribucién de estas
estructuras a lo largo de la cadena afecta las propiedades del producto final. La
distribucién de la estructura a lo largo de la cadena, puede ocurrir como se muestra en la

siguiente tabla.
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Tabla I. Distribucion estructural de los polimeros.

Tipo Naturaleza del proceso
Al azar Estadistica
En bloque (A)n— (B)m Disefiada
alternante [ (A); — (B);]n Controlada

El orden de la distribucion estructural, el tipo de estructura y morfologia son determinadas
por la naturaleza del proceso de polimerizacién y los arreglos alternantes pueden ser
obtenidos solamente por el disefio del proceso quimico y la estructura en bloque por medio

del control quimico del proceso de polimerizacion.

Sin embargo una de las estructuras que mas facilmente pueden ser obtenidas son las que
tienen arreglo al azar ya que la estructura de la cadena es altamente variable porque el
proceso de polimerizacién es un proceso estadistico determinado por consideraciones de
probabilidad de este modo, la muestra de polimero es siempre un sistema

multicomponente de mezclas estructurales complejas.

1.2. Elementos de la estructura de un polimero.

La estructura de un polimero es definida por los siguientes términos basicos.

e La composicion quimica de la molécula, que define la naturaleza y su tipo de
enlace independientemente de su arreglo espacial.

e La configuracién de los grupos quimicos caracteriza el estado quimico de una
molécula. Diferentes configuraciones constituyen diferentes individualidades
quimicas y no pueden ser convertidas en otro sin ruptura de enlaces quimicos.

e La conformacién de los grupos quimicos caracterizan el estado geométrico de la
molécula. Donde la molécula puede adquirir diferentes conformaciones por
rotacion de los enlaces quimicos sin ruptura de los mismos. Estos cambios

dependen de la temperatura, presién o tension.
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Las cadenas de polimeros son secuencia de repeticiones quimicas unidas regular e
irregularmente sobre la cadena.
e La microestructura quimica es un arreglo interno de las diferentes secuencias sobre
la cadena de polimero.
e La morfologia del polimero es el resultado del conjunto de interacciones

intermoleculares y puede ser observada como cristales o esferulitas.
2. Bases de la Resonancia Magnética Nuclear.

Todo los nicleos, que forman parte del 4tomo, poseen un momento angular intrinseco P,
se considera que el nicleo tiene un carga formal positiva y es de forma esférica, y al rotar
sobre un eje debera desarrollar un momentum magnético p, de acuerdo a los postulados de
la mecanica quéantica podemos decir que el momento angular (P) para un nucleo es

cuantificado por:

P=[1A+1)]%h

Donde h = h/2m, y h es la constante de Planck (6.6256 x103* Js), I = es el numero quéantico
de momento angular, llamado usualmente spin nuclear . El spin nuclear puede tener valore
de 0, 172, 1, 3/2, 2, etcétera, de acuerdo a la tabla IL.

El momento angular P y el momentum magnético 1 son vectores quanticos y son

proporcionales uno al otro de acuerdo a la siguiente ecuacion:

p=yP
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Tabla II. Propiedades de algunos Nucleos.

Momento Abundancia | Sensibilidad Razén Frecuencia”
cuadrupolo | natural® % |relativa ® “giromagnética | RMIN [MHZz]
Nicleo  |SpinI |eléctrico” y[107 rad T''s™"] | (B,=2,3488T)

[eQ][107

m’]
'H Y - 99.985 1.00 26.7519 100.00
‘H 1 2.87*10° 0.015 9.65*10~ 4.1066 15.351
°H Ys - - 1.21 28.5350 106.664
°Li 1 -6.4%10™ 7.42 8.5%¥10~ 3.9371 14.716
B 3 8.5%107 19.58 1.99%107 2.8747 10.746
"B 3/2 4.1%10 80.42 0.17 8.5847 32.084
“c 0 - 98.9 - - -
Bc Y - 1.108 1.59*107 6.7283 25.144
"N 1 1.67*10 99.63 1.01*¥107 1.9338 7.224
e 0 - 99.96 - - -
"0 52 -2.6*107 0.037 2.91*107 -3.6280 13.557
PF Yy - 100 0.83 25.1815 94.077
“Na 3/2 0.1 100 9.25%10™ 7.0704 26.451
“Mg 5/2 0.22 10.13 2.67*10” -1.6389 6.1195
“Si Ya - 4.70 7.84*107 -5.3190 19.865
P Y, - 100 6.63*10 10.8394 40.481
K 3/2 5.5%10™ 93.1 5.08*10™ 1.2499 4.667
“Ca 712 -5.0%107 0.145 6.40%107 -1.8028 6.728

a) valores de [1,2].

b) Valores de sensibilidad expresada en 'H (=1) para constantes de campo e igual

numero de nucleos.

c) °H es radioactiva.
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Donde v es el factor de proporcionalidad y caracteristico de cada niicleo (por ejemplo cada
isétopo de cada elemento ), y es llamado relacion giromagnética (también reportada en la
tabla II).

De la relacion giromagnética, se puede conocer que tan ficil es analizar un néicleo en
experimentos de RMN, por lo que la sensibilidad del nucleo dependen de la relacién
giromagnética; niicleos con un valor grande de y son sensibles, mientras aquellos con un

valor pequefio de y son llamados insensibles.

Por combinacién de las anteriores ecuaciones podemos obtener como funcién de spin

nuclear para el momento magnético la siguiente ecuacion.
p=y[Id+1)]"*h

Del valor del momentum magnético podemos conocer si un niicleo es activo en resonancia
magnética nuclear. Nicleos con spin I = 0, no presentan momento magnético nuclear y
serén inactivos en RMN, los nticleos de *C y !0 pertenecen a esta clase de niicleos. Sin
embargo los isétopos *C y 10 presentan un valor diferente de cero en la relacién
giromagnética y seran activos en RMN, a pesar de que tienen una pobre abundancia
natural. Esto significa que tendrd una baja sensibilidad para poder ser observados en
RMN.

2.1. Nicleos en un Campo Magnético Estatico

Si un nucleo con momento angular P y momento magnético p se coloca en un campo
magnético externo y estitico Bo, el momento angular se orienta de tal forma que la
componente P, a lo largo de la direccién del campo aplicado es una integral o media
integral multiplo de h:

P.=mh
Donde m es el numero cuéntico magnético o direccional, y puede tomar cualquiera de los

valoresde m=1, I-1....... -1
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y se puede deducir facilmente ya que son (2I + 1) valores diferentes de m,
consecuentemente un igual nimero de posibles orientaciones del momentum angular, y
momento magnético, en el campo magnético. Este comportamiento de los nucleos en un

campo magneético externo se conoce como quantizacion direccional.

Para los nucleos de 'H y ®C los cuales tienen un valor de nimero cuéntico igual a [=1/2,
existen dos valores de m, (+ 1/2 y -1/2) de tal manera que para nucleos con I=1 tal como

Hy "N, puede tomar tres valores (m =+ 1, O y —1) ver figura 1.

A
Pz=1/2 h m= +1/2
~=-12h — 1
(a)
m = -+1
' m=0
=-12h
m=-1

(b)

Figura 1. Quantizacién direccional del momento angular P en el campo magnético con un

nicleo de I=% (a) y 1 (b).

De acuerdo a las ecuaciones descritas anteriormente, de igual manera el momento
magnético de un niicleo sometido a un campo magnético externo debera tener un valor, a

lo largo de el campo en direccién z:
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pz=myh

Una representacion clasica de los nucleos es la de dipolos que procesan alrededor del eje
z, la cual es la direccién del campo magnético aplicado, pudiéndolo observar en la figura
2.

— N

% m = +1/2(c)
é m =-1/2(B)

Figura 2. Dipolos nucleares con valor de I=1/2 precesando, en forma de un doble cono con
valor de 54° 44"

La frecuencia de precision es conocida como frecuencia Larmor y es proporcional a la
intensidad del campo magnético Bo:

vL=(y/27) Bo

De igual manera, la energia asociada al dipolo magnético en un campo magnético externo
By es:

E=-uz Bo
De este modo, para nuicleos con (21 + 1) orientaciones los niveles energéticos son llamados
niveles nucleares de Zeeman con valores de:

E=-uy h Bo
Asi para el niicleo 'H y 1°C, los cuales tienen valores de espin nuclear de [=1/2, se tienen
dos valores de energia en un campo magnético correspondiéndoles dos valores de m + 1/2
y -1/2. Si m= + 1/2, pz es paralela a la direccién del campo magnético aplicado, y serd la

orientacién energética preferente. Por otro lado la orientacién menos favorecida es para
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m= -1/2, yz y es antiparalela. El estado energético con orientacion m=1/2 es conocido

como estado o y para el estado energético con orientacién de m=-1/2 como estado P.

Cuando un dtomo presenta un momento angular cualquiera que sea su valor se considera
activo en resonancia y por lo tanto en una muestra microscépica la distribucién de sus
estados energéticos bajo un equilibrio térmico esta definida por la distribucion estadistica
de Boltzmann. De acuerdo a Boltzman, para nicleos con spin nuclear de I = 1/2, se
representa el niamero de nicleos en un nivel de energia superior de Ny y los niimeros en un

nivel de energia menor de N donde:

Np/No=e 5T ~1- AE/KkgT = 1- yhBy / kgT

donde kg es la constante de Boltzman (1.3805. 10%°J/K) y T es la temperatura absoluta en
Kelvin. Para nicleos de 'H y también para los demas nucleos, la diferencia de energia, AE
toma un valor mas pequefio comparado con los promedios de energia ksT de los
movimientos térmicos, por tal razén las poblaciones de los niveles de energia son casi
iguales. Es necesario aclarar que la diferencia en los estados energéticos Ea. y Ef depende
de la intensidad del campo aplicado, por lo tanto la poblacion de nucleos también
dependera de la intensidad del campo magnético, el cual varia de acuerdo a lo mostrado en

la figura 3.

4 /

E ~F

/ AE, | AE, | AE,

\ \‘\
— i 1 S Y
BI BZ BS B

Figura 3. Diferencia en estados energéticos afectado por un campo magnético, para un

nicleo con valor de spin nuclear de I=1/2
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Un niicleo con I= 1/2 (por ejemplo 'H o C) precesan alrededor del eje z sobre la
superficie de un doble cono (como se muestra en la figura 4). si sumamos las componentes
de todos los momentos magnéticos nucleares en una muestra obtenemos una
magnetizacion microscopica My a lo largo de la direccién del campo, siendo N, mas
grande que Np. El vector M juega un importante papel en la descripcion de todos los tipos

de pulsos en experimentos de RMN .

N, m= %(0)

N m=-%(®)

Figura 4. Distribucién del proceso de dipolo nuclear (numero total de N(=N, + N;) alrededor

del doble cono. Como N, > Ng siendo este la resultante de magnetizacién macroscopica M.

En los experimentos de resonancia magnética nuclear, las transiciones son inducidas entre
diferentes niveles de energfa irradiando los nucleos con una sobreposicion del campo B de
la energia quéntica correcta por ejemplo con ondas electromagnéticas las frecuencias
apropiadas v;. Esta condicién permite que el componente magnético de la radiacién
interactue con los dipolos nucleares. Las transiciones entre los niveles de energia se

observan cuando las frecuencias v;, cumple con la siguiente ecuacion.

hv, = AE

Las transiciones de los niveles de baja energia a niveles de energia superior corresponden

a una absorcion de energia y éstas se encuentran en direccidn inversa a la emision de la

10
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energia. Cada transicion es asociada a diferentes orientaciones de spin, debido al exceso de

poblacion en niveles bajos, la absorcién de energia del campo de irradiacién es un proceso

dominante. Esto es, observado en una sefial cuya intensidad es proporcional a la diferencia

poblacional Na-NB, y es por lo tanto, proporcional a su concentracién y al numero total de

spines presentes en la muestra, sin embargo, si la poblacion es igual No=Np) la absorcién

y procesos de emisién cancelados no se observaran sefiales, esta condicién es llamada

saturacion. La siguiente ecuacion expresa la condicion de resonancia.

VL=V~ |'Y/27E|B0

las transiciones son inducidas en la muestra cuando esta condicién de resonancia se ha

cumplido, existiendo dos métodos diferentes:

. Cambiando la densidad del flujo magnético By, mientras la transmisién de frecuencia

V] se mantiene constante, O

. Variando la transmision de frecuencia v; con un valor constante de By.

Resonancia de Onda Continua

Magneto

Transmisor de
radiofrecuencia

Receptor de

w= |——1| B =i radiofrecuencia
2n

Figura S. Arreglo esquematico de un espectrometro de RMN de onda continua.

11
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En un experimento de resonancia, se excitan simultaneamente, todos los nucleos presentes
en la muestra, de una misma especie, por ejemplo todos los protones o todos los nticleos

I . . .
de "C, por medio de un pulso de radiofrecuencia.

Este pulso se produce por medio de un generador de radiofrecuencia, utilizando una
frecuencia fija (vi) (figura 6). Sin embargo si estos cambian no solo por tiempos cortos T,
se obtiene un pulso que no contiene la frecuencia v; apropiada, pero si una banda de
frecuencias aproximadamente simétricas al centro de frecuencia v;. sin embargo solo una
parte de la banda de frecuencia es efectiva en transiciones de excitacién y esta es
aproximadamente proporcional a tp". En experimentos de RMN la duracién del pulso 7, es

del orden de unos pocos ps.

Pulso de radiofrecuencia

>

VA vB
Tiempo

Figura 6. Representacion de la generacién del pulso de radiofrecuencia, con una duracién de

tiempo 1,

La opcién de generador de frecuencia v, es determinada por By y los nucleos son
observados, por ejemplo, al observar transiciones de protén a By = 1.41 T, requiere de un
generador de frecuencia de 60 MHz y para la observacion de *C es a 15.1 MHz. La
duracion requerida del pulso para el experimento depende de la anchura del espectro. Por

ejemplo, si 1, = 107 s la banda de frecuencia es cerca de 10° Hz.

12
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Considerando una muestra que contiene una sola especie de nucleos, éstos precesaran a la
frecuencia de Larmor v en la superficie del doble cono, y como resultado de la diferencia

de poblaciones existe una magnetizacién microscopica My a lo largo de la direccién del

campo.

Para inducir las transiciones de RMN el pulso de radiofrecuencia es aplicado a la muestra
a la largo de la direccion del eje X. El vector magnético de esta radiacion electromagnética
es capaz de interactuar con los dipolos nucleares y después con la My asi que se puede

visualizar mas facilmente el proceso mecanico quantico.

o £2
1M \\isl(r)
NP

2B,

e

o /ﬁ\‘\
5.0 <l> o

Figura 7. Representacién del campo alternante lineal (max. 2B;) como la suma de 2 campos
girando, B, ( r) (a favor de las manecillas del reloj) y B(l) (en contra de las manecillas

del reloj).

La linealidad del campo magnético alternado a lo largo del eje x esté representado por dos
vectores con la misma magnitud B;, uno de ellos rotando en el plano X , Y con la misma
frecuencia vy, uno de los cuales. B; (r) gira a favor de las manecillas del reloj mientras que

el otro B; gira en contra de las manecillas del reloj. Figura 7.

13
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La suma de estos dos vectores dan la alteracién del campo magnético a 1o largo del eje X.
este valor méximo es 2B, de las dos componentes rotantes el campo magnético solo una
tiene la misma direccién de rotacién como el proceso de dipolos nucleares puede

interactuar con ellos.

En el instante cuando el pulso cesa, la magnetizacion del vector M, , se desvia desde su
posicion de equilibrio hasta su posicion de presesion a través de un angulo 6 . El vector de
magnetizacién My, como los spines individuales, procesan con respecto al eje z a la
frecuencia Larmor vy, esta orientacion en cualquier instante se especifica en el sistema
estacionario de coordenadas para las tres componentes My, My y M, que varian con el

tiempo t.

El sistema spin regresa a su estado de equilibrio por medio de la relajacion, con M,

aumentando el valor original de Mj, y los valores de My y M, se acercan a un valor cero.

Bloch analiz6é matematicamente los complicados movimientos del vector de
magnetizacion, durante la aplicacion del campo de radiofrecuencia y la subsecuente
relajacién, y asumié que el proceso de relajacion fue de primer orden y puede ser descrito
por dos diferentes tiempos de relajacion T, y T,. El anélisis conduce a una serie de
ecuaciones las cuales describen la variacion con el tiempo de My, My y M,. En lugar del
sistema de coordenadas estacionarias X, Y y Z. Sin embargo también se puede emplear el
sistema de coordenadas rotantes X',Y' y Z' las cuales rotan en la frecuencia Larmor, la

ecuaciones serfan mas simples que en un sistema de coordenadas estaticas.

T, es conocido como “spin-lattice” o tiempo de relajacién longitudinal, mientras que T es
conocido como efecto “spin-spin” o tiempo de relajacion transversal.

Los reciprocos T, y T, de los tiempos de relajacion corresponden a constante de
velocidad para los dos procesos de relajacién. Después de que el pulso My se encuentra a
lo largo del eje Y' a un instante t = 0, consecuentemente My = My’. Desde que el eje Y'

rota en la frecuencia Larmor del niicleo, la magnetizacién transversal en la direccién Y'

14
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permanece constante, 0 mas exactamente, esta magnitud solo decrece con el tiempo a una
velocidad determinada por la perdida a través de la relajacién en forma exponencial y la

velocidad es determinada por la relajacion transversal (T).

Generalmente una curva exponencial sencilla no es observada, sino que, por el método de
deteccién utilizado, se obtiene una curva que puede ser obtenida si el generador de
frecuencia v; y la frecuencia de resonancia del ntcleo accidentalmente coinciden y se
puede obtener una curva como la mostrada en la figura 8, que generalmente se llama curva

de decaimiento de induccién libre (del ingles Free Induction Decay curve (FID).

tiempo ———»

Fig. 8. Curva de decaimiento de induccion libre para el fosfato de metilo por *'P.

De igual manera, si la muestra contiene mas de dos niicleos con diferentes frecuencias de
resonancia el espectro puede ser el resultado de acoplamiento spin-spin durante el
decaimiento en las diferentes componentes transversales de magnetizacion asi, esta curva
de decaimiento contiene toda la informacién util en un espectro de resonancia, no
obstante, el espectro dominante de frecuencia puede ser derivado por una operacion

matematica llamada transformada de Fourier.
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go)= f(t) eiotdt

Aunado a esto, usualmente la intensidad de un FID individual es tan débil que las sefiales
de la transformada de Furrier son mas cortas comparadas con las interferencias, esto es
comun, especialmente para nicleos con baja sensibilidad y baja abundancia natural por
ejemplo >C o N, o muestras muy diluidas. Sin embargo, se puede acumular una cantidad
importante de FIDs de muchos pulsos por medio de su expresion matemética y con la
ayuda de una computadora, para poder después ser transformados y obtener su espectro

dominante de frecuencia.

La acumulacién de muchos FIDs cientos y miles, bajo periodos de varios dias
considerados para la precision de estabilidad de campos de frecuencia requiere que los
datos de cada uno de los FID sean almacenados en la memoria correspondiente en la
computadora. Cualquier variacién incluyendo algo de temperatura, es motivo de

ensanchamiento en la linea espectral y por tanto pérdida de sensibilidad.

Generalmente un espectrometro de pulso estd integrado por un magneto, un transmisor,
un receptor y la computadora.

¢ Magneto: todos los espectrometros de pulso operan a flujo magnético densidades
de By mas grande que 2.35 T empleando un cryomagneto.

e Transmisor: la unidad transmisora consiste de un oscilador el cual genera pulsos
con frecuencias v; y duracién Ty, , los valores de v, y de T, pueden ser ajustados de
acuerdo a las necesidades del experimento y estdn bajo el control de la
computadora.

e Receptor: un voltaje de radiofrecuencia proporcional a la magnetizacion
transversal My es inducida en la bobina receptora. La frecuencia corresponde a la
transiciéon de RMN y por lo tanto a la region de pocos cientos de MHz. Un

interferograma representa el espectro de RMN en la forma de una sefial analoga.
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e Computadora: Se emplea una estacion de trabajo que es capaz de realizar procesos
lo suficientemente rapidos como para poder controlar el transmisor y recibir los

datos del receptor en forma adecuada.

El esquema de un espectrometro de resonancia magnética nuclear se muestra en la figura

9.

Consola

Magneto

Computadora

Figura 9. Esquema de un espectro de resonancia magnética nuclear.

Una de las observaciones que requiere la quimica, son los ambientes magnéticos locales
que se generan en las moléculas en las cuales los nucleos estdn siempre rodeados por
pares de electrones. El resultado de esto es que en moléculas diamagnéticas el campo
magnético efectivo Besr a los niicleos es menor que el campo aplicado By cuando por
ejemplo el nucleo es sobrelapado. El efecto aunque menor es medible. Esta observacion es

expresada en la siguiente ecuacién

Ber = Bo -cBo = ( 1-6) Bo
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G es la constante de sobrelapamiento y se incrementa con el numero de electrones. Se
puede notar que los valores de ¢ son constantes moleculares las cuales no dependen del
campo magnético. Estas son determinadas tnicamente por los electrones y ambiente

magnético del nucleo que se observa.

La frecuencia de resonancia v; es proporcional a la intensidad del campo magnético By y
mas importante para nuestro propdsito, al factor de sobrelapamiento (1-c). Para esta
declaracién nosotros llegamos a una conclusion importante: nucleos que no son
quimicamente equivalentes son sobrelapados en diferentes medidas y dan sefiales

separadas en el espectro.

La ecuacién, anteriormente discutida, da valores absolutos de densidad de flujo magnético
By o frecuencias de resonancia v, y los valores de frecuencia son solo validos para
experimentos corridos con By = 2.11 Tesla. En espectroscopia de RMN
desafortunadamente esta es una escala espectral no absoluta, entonces la frecuencia de
resonancia y la densidad de flujo magnético son interdependientes como consecuencia de

las condiciones de resonancia.

Para evitar estas complicaciones se desarrollo una escala relativa que es ampliamente
utilizada, y es una medida de diferencia de frecuencia Av entre las sefiales de resonancia
de la muestra y las del compuesto de referencia. Los espectrometros modernos son
calibrados y en los cuales la direccién de separacién entre las sefiales pueden ser leidas
directamente en Hz, Anteriormente a cada medida se le adicionaba el compuesto de
referencia a la muestra examinada, y en este caso por 10 tanto se le llama estandar interno.
En espectroscopia de 'H y " C el tetrametilxilano es usualmente utilizado para este

propoésito, en la figura 10 se puede observar una escala de frecuencias en valores de §.
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—

Figura 10. Escala relativa de frecuencias para la absorcion de resonancia de diferentes

compuestos organicos de RMN de 'H.

Los desplazamientos quimicos dados para un isétopo son medidos como valores

dimensidnales definidos por:

6
6 = 10 [(V muestra = V referencia) /v referencia]

donde V referencia €S la frecuencia de resonancia de algun isétopo en un compuesto de
referencia. Los desplazamientos quimicos son (~ 10 = - 10 ¢ ), estos son usualmente
citados en partes por millon (ppm). Para protones, el estandar interno aceptado es el
tetrametilsilano (TMS), los desplazamientos quimicos de soluciones en espectroscopia de
alta resolucién son mas pequefios y dependen de By, el campo magnético puede ser
estabilizado en orden de hacer medidas exactas de los desplazamientos quimicos. Estos
estabilizadores son dados con un sistema de cerradura que utiliza la resonancia de los
nucleos (usualmente deuterio de un solvente deuterado) o continuamente ajustan el campo
magnético, asi que la resonancia de la sustancia permanece constante. Un numero de
diferentes factores pueden modificar los valores de frecuencia usada para medir
desplazamientos quimicos, incluyendo la susceptibilidad magnética (), efectos del

solvente, y efectos de temperatura.
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Algunos desplazamientos quimicos dependen de la naturaleza del solvente utilizado, y por
lo tanto el conocimiento del efecto del solvente sobre los materiales de referencia es
necesario. La temperatura de las medidas influencia sobre los valores de desplazamientos
quimicos, aunque estos efectos son totalmente pequefios. Para protones, los efectos de

temperatura son aproximadamente 10 ppm K.

El nicleo de "C tiene un rango mas grande de desplazamiento quimico (250 ppm), los
cuales ofrecen una excelente oportunidad para caracterizacion de los diferentes carbonos.
Carbonos que difieren solo de un sustituyente, puede ser distinguido cada uno de otro, y
carbonos con hibridacién tetraédrica sp® exhiben desplazamientos quimicos en el rango de
0-80 ppm. Carbonos con hibridacion trigonal sp aparecen a campo bajo con
desplazamientos quimicos en el rango de 100-200 ppm; y carbonos con hibridacion sp
tienen desplazamientos intermediarios y desplazamientos quimicos en el rango de 70-130
ppm. Sustituyentes electronegativos sobre carbono tienden a desplazar ese carbono en
particular, en la figura 11 se muestra esquematicamente los diferentes desplazamientos

quimicos para 1C.
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Figura 11. Escala relativa de frecuencias para la absorcién de resonancia de diferentes

- 3
compuestos organicos en RMN de “C.
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El espectro de RMN de °C de compuestos organicos puede ser interpretado utilizando dos
diferentes acercamientos. En el primero, el espectro de la sustancia desconocida es
comparado con esa familia de compuestos, y los acerca a una correlacion determinada. En
la segunda el acercamiento utiliza las reglas de aditividad para determinacién de una
estructura. La magnitud de los desplazamientos quimicos para un carbono son dados por
una estructura molecular que puede ser usualmente estimada. Simples reglas de sustitucién
de aditivos han sido empiricamente generadas para estimar la dependencia estructural de
los desplazamientos quimicos [; 2; Por ejemplo, en hidrocarburos, cada carbono sustituye
en la posicion o o B desplazando los carbonos observados para producir un
desplazamiento a campo bajo de aproximadamente + 10 ppm relativas a un carbén no
sustituido. Carbonos sustituidos en la posicién y desplazan el carbono observado, y el

resultado es un desplazamiento a campo alto de aproximadamente —2 a —3 ppm.
2.2. Uso de RMN para la determinacién de la estructura de un polimero.

El primer paso en un estudio de RMN de un polimero es asignar la caracteristicas
estructurales de RMN de cada polimero. La mayoria de las asignaciones estructurales son

hechas utilizando uno de los métodos de la siguiente lista.

e Comparacién de los desplazamientos quimicos observados con los
desplazamientos observados para los compuestos analogos de bajo peso molecular.

e Calculo de los desplazamientos quimicos usando relaciones derivadas de la
actividad, particularmente para C'°.

e Sintesis de polimeros con estructura y composicion conocida o caracteristicas para
estabilidad de relaciones resonancia-estructura.

e Sintesis de polimeros con selectividad enriquecida de sitios de C" o protones
sustituidos por deuterio.

e Comparacién de las intensidades de secuencia estructural con intensidades sobre
las bases asumidas de cinética de polimerizacién y modelos estaticos.

e Tecnicas de-dimension  espectral-editada tales como experimentos de

acoplamiento-spin-selectivo para la determinacién del protén enlazado al carbono.
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e Técnicas de dos dimensiones.

Sin embargo, todos estos métodos tienen limitaciones, y generalmente es necesario utilizar

una combinacién de estos métodos, con otras técnicas fisicas y quimicas.

La elucidacion estructural es dependiente de la estabilidad natural de los enlaces quimicos
entre varios 4tomos en un polimero. Algunas veces, los enlaces pueden ser infrarrojo de
desplazamientos quimicos de 'H y BC y de acoplamiento spin-spin entre ntcleos.
Recientemente se desarrollaron técnicas de RMN en dos dimensiones que pueden ser
utilizadas para determinar el acoplamiento entre nicleos y revelar los desplazamientos
quimicos de los niicleos [3 4; Estas nuevas técnicas remplazan en gran parte una variedad

de experimentos selectivos de acoplamiento spin-spin.
2.3. Caracterizacion de Macromoléculas en solucién utilizando RIMN.

El método de RMN para estudio de la microestructura de macromoléculas es una nueva
rutina empleada para la caracterizacién de estructuras presentes en los polimeros. Como se
ha discutido anteriormente, la técnica de resonancia magnética nuclear, ademds de poder
analizar los nuicleos de 'H y BC se pueden observar otros niicleos como °F y3'p 33, 8y,
28i y pueden ser utilizados, para asignar ademds de su estructura quimica, su arquitectura
molecular, al estar presentes en una macromolécula. Una enorme informacién que ofrece
la espectroscopia de RMN de protdn se obtiene de la presencia de efectos de acoplamiento
entre los espines de los protones, al igual que generalmente, los protones se presentan
directamente enlazados a los atomos de carbono. En ciertos casos estos efectos de
acoplamiento son valores extremos: como Bovey muestra para poli(metilmetacrilato), [5,6]
que la tacticidad del polimero puede ser identificada directamente, y los valores de las
constantes de acoplamiento vecinal provee informacién sobre las propiedades
conformacionales de los enlaces. (78] Sin embargo, frecuentemente, como por ejemplo con
poliolefinas, ellas encubren los efectos de desplazamientos asociados con la

microestructura por formacién de divisiones de multiplicidad, un factor complicado que
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puede ser relevado solo por el uso de una proporcién sustancial de deuterio selectivo,

como ha sido demostrado para polipropileno.
2.4. Conexion entre el espectro de RMN y la microestructura de los polimeros.

La resonancia o frecuencia de Larmor de un niicleo de spin — % es altamente sensible al
ambiente molecular local en el cual se encuentra. Cuando son colocados en un fuerte
campo magnético By de diferentes intensidades (tesla), la nube de electrones alrededor del
nucleo produce la formacién de un pequefio campo magnético local, el cual es
proporcional a By , pero en direccién opuesta. Este campo magnético inducido local
efectivamente apantalla o desplaza los niicleos de B, experimentan una red de campo
magnético local Bi,c = By (1- o), donde ¢ es la constante de apantallamiento. y es
altamente sensible a la estructura quimica por ejemplo, los niimeros, tipos de 4tomos y
grupos de atomos unidos al niicleo observado mas cercano. Esto de la dependencia de o
sobre la estructura molecular es la base de los estudios de RMN para la caracterizacién de

una molécula.

Una caracteristica estructural que altera el ambiente electrénico alrededor de un nticleo
fue el efecto de esta constante de apantallamiento o la cual conduce a una alteracion en la
frecuencia de resonancia o desplazamiento quimico 8. Consecuentemente, predice que el
desplazamiento quimico del nicleo *C en un particular ambiente molecular, y la onda de
clectrones en funcion de un sistema de un peso molecular en presencia de la fuerza de

campo aplicado By pueden ser conocidas.
Todos los nucleos se ven afectados por este apantallamiento de las nubes electronicas

asociadas a sus nucleos, de ahi que podamos asignar la estructura quimica de acuerdo al

desplazamiento quimico y al tipo de niicleo de que se trata.

23



Revision Bibliografica

3. Revision Bibliografica.

A continuacion trataremos algunos ejemplos de la aplicacién de la resonancia magnética
multinuclear en la identificacion de materiales poliméricos, tanto en la asignacién de la

estructura como en el andlisis de la morfologia y se muestran de acuerdo al tipo de nucleo.
3.1. Hidrégeno e Isétopos.

El hidrogeno mejor conocido llamado proton en espectroscopia de RMN puede ser
conocido como el nicleo central en 1os estudios de alta resolucién. Su contribucién a la
quimica organica y su uso es muy amplio, debido a que es el nicleo mas sensible y
receptivo que se encuentra en forma natural. Hay un numero muy grande de datos que se
ocupan de los desplazamientos quimicos de los protones unidos al carbén, nitrégeno, u
oxigeno. El rango de desplazamiento es corto, de 8 ppm que cubre las mejores resonancias
encontradas, los desplazamientos y los 4tomos vecinos, o 1os campos eléctricos de grupos

polares.

El rango de desplazamiento se prolonga a campo bajo para los protones enlazados a
hidr6geno, considerando convencionalmente los mayores efectos uniformes del campo
eléctrico, y a campo alto cuando se enlazan los metales mas pesados, implicando los

efectos de 1os orbitales electronicos en estos elementos.

El isémero mas importante del hidrogeno es el deuterio y puede ser activo en RMN, esta
magnitud es comparable con la de '* Cs, y asi que es absolutamente pequefio. El deuterio
es el Unico de los tres isomeros del hidrogeno que posee un momento cuadropolo, y al
hacer relajaciéon cuadropolo este es su mecanismo principal de relajacién, un nuevo

descubrimiento utilizado y que es capaz de proporcionar una resonancia completa o)
Los efectos de las lineas cuadropolares que resultan, no deben afectar en gran medida el

espectro de RMN, sin embargo, generalmente ensanchan las bandas de absorcion, por 1o

menos en moléculas pequefias. El momento magnético de deuterio también implica que las
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sustitucion del hidrégeno sea la causa de cambios marcados en el comportamiento de la
relajacion de los nucleos, y esto se puede utilizar para distinguir diversas contribuciones a

la relajacién del proton.

Llegd a estar claro, sin embargo, que los cambios observados eran absolutamente
pequefios, poca relacion de didmetros internos a las constantes de enlace de la formacion,
y en algunos casos estaban en direccién opuesta a la requerida por los factores tales como
el efecto anisotropico de un componente del aducto o el campo eléctrico del enlace polar
de la aduccién. La geometria molecular por 1o tanto seré la variable mas importante para
determinar las cambios donde diversas aducciones dan cambios distinguibles y es sin
embargo, posible determinar lo relativo a las estabilidades de la aduccién en un sistema

mezclado, y con un alto grado de exactitud.

Es posible observar el deuterio en abundancia natural, aunque es necesario un gran
numero de transientes. A causa de que las constantes de acoplamiento de protdn - deuterio
son pequefias (1/6.51 de 'H-'H) los espectros de resonancias aparecen como singuletes,
aunque la resolucion puede ser incrementada por irradiacion de banda ancha. Esto quiere
decir que a pesar de los bajos desplazamientos quimicos por la dispersién de deuterio los
espectros son simples y que los desplazamientos quimicos pueden ser féicilmente

asignados.

Si se observa un acoplamiento, quizas sea asociado a una interaccion simple y se puede
tomar como una sefial falsa. También se puede obtener un valor en el acoplamiento H-D,
después de que se calculan los correspondientes valores del acoplamiento, este valor de
acoplamiento se puede observar al sustituir el hidrégeno por deuterio, sin embargo, este
proceso de sustitucién de hidrégeno por deuterio en una molécula es complejo y se puede
realizar por medio de reacciones quimicas conocidas. Ademds esta sustitucién ocasiona
cambios en los desplazamientos quimicos de los protones (0.01) o carbonos (0.2- 1.33

ppm) en posiciones cercanas.
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Los tiempos de relajacion de deuterio no son pequefios y se presentan en el rango de 5.04s
en moléculas pequefias como el tolueno-d; y oscila en el rango de 0.05s en moléculas

grandes tales como 2-benzamido4, 5-d;-norborneol.

Este es sin embargo una tamafio molecular méaximo, sobre el cual el deuterio de alta
resolucion en RMN no tendrd posibilidades debido al incremento de efectividad del

mecanismo de relajacion de cuadropolo.

Si un nucleo de *H reside en una molécula cuyo movimiento es refrenado para ser
anisotrépico, y por instancia llegar a ser parcialmente alineado a lo largo del campo
magnético o eléctrico, entonces la magnitud de la interaccion del momento quadrupolo de
un nucleo con el gradiente de campo eléctrico en ese punto en la molécula dependera del
estado cuantico del spin del nicleo, y para I=1, resulta una doble divisién cuya magnitud
depende de la constante de acoplamiento del cuadropolo de el 2H. Cuando una molécula se
coloca en un campo magnético puede tomar cierto tiempo, antes de ordenarse y alcanzar

un equilibrio seguido de los cambios que ocurran en el espectro.

Generalmente, la resonancia magnética nuclear de deuterio se emplea con el fin de
observar la reactividad de alguna posicion reactiva dentro de una molécula, estudiando
tipicamente, las de cadenas parcialmente o completamente deuteradas, en cada posicion
por separado indicando en que grado de orden disminuye constantemente mientras que

uno observa los grupos de CD, mas lejanos de la parte rigida de la molécula o deuteradas.

Los efectos cinéticos de los isétopos de deuterio y Tritio han sido ampliamente usados en
el diagnostico de los mecanismos de reaccidén. Sin embargo, el deuterio presente en
cantidades trazas de aproximadamente 0.015% en compuestos conteniendo hidrégenos y
el advenimiento de campo alto en instrumentacion de RMN. Los estudios de Martin y
colaboradores asi como Grant y colaboradores muestran que puede haber severas
variaciones en la distribucién interna de deuterio en compuestos idénticos de diferentes
fuentes las cuales pueden reflejar las diferencias de la historia quimica de las moléculas.

La alta sensibilidad de las modernos espectrofotdmetros de RMN permite medir los
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efectos cinéticos del is6topo de deuterio utilizando solo deuterio de abundancia natural

como marca isotdpica.

Uno de los estudios mas importantes que se pueden observar por *H RMN es el efecto
isotopico sobre las constantes cinéticas de velocidad, esto permite identificar los sitios
reactivos y poder inferir la etapa determinante de la velocidad de reaccion para poder
proponer un mecanismo de reaccion, ejemplos de ello es el estudio del efecto isotdpico de
deuterio sobre la reaccion fotoquimica del diazomalonato de dimetilo y ciclo hexanona

para la formacion del éster del 2-ciclohexil malonato de dimetilo 1)

En este tipo de reaccién es importante medir la inserciéon de un carbeno y la generacién
enlace C-H sobre la ciclohexanona. Aproximadamente el 0.18 % de las moléculas de
ciclohexano contienen exactamente un deuterio, y muy poco conteniendo de dos o mas
(0.0003%) La reaccion de interés es la insercion del carbeno en el
monodeuteriociclohexano, el cual envuelve competencia intramolecular entre las
diferentes especies isotopicas a diferentes posiciones quimicas equivalentes. La

concentracion de multiples moléculas es insignificante y las moléculas no deuteradas son

invisibles en la RMN de 2H.,

Otro ejemplo es la determinacion del exceso enantiomérico en mezclas de aminoacidos
quirales [11] por medio de resonancia magnética nuclear de protén, desacoplado con
deuterio. El método implica la reaccion de esterificacion del aminoécido al hacerlo
reaccionar con cloruro de tionilo y posterior reacciéon con metanol-dy, la proximidad del
nucleo de deuterio provoca cambios en los desplazamientos quimicos de los nucleos
vecinos, en el espectro de RMN es posible identificar el total de nucleos que se
encuentran proximos al deuterio, asignando las estructuras R 6 S para de ahi, asignar la
relacion cuantitativa, este método es efectivo para calcular el exceso enantiomérico de un

isémero en mezcla de amino 4cidos quirales.

Por otro lado la RMN de deuterio también ha tenido aplicacion en la investigaciéon de un

sistema micelar hecho por fosfatidinclorino de soya (lecitina), D,0, y ciclohexano. Aqui el
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Dy0O se dispersa en el centro micelar el cual fue utilizado para probar este estudio, la
relajacién de un corte inducido de fase nemética regresa al estado liquido isotrépico,
después el corte finaliza.;12) Todos los procesos fueron monitoreados aunque el tiempo de
resolucién del espectro de deuterio fue caracterizado por una continua disminucién de las

medidas de divisién cuadropolar, proporcionales al parametro de orden namatico.

Otra aplicacién importante es en la investigacion de poli(di-n-hexilsilenos) C1-deuterados,
por ejemplo, los polisilanos y polisilenos son polimeros hibridos organicos (131 y exhiben
una inusual deslocalizacién ¢ que disminuye la absorcién UV como propiedades de
fotoconductividad y semiconductividad similares a los polimeros m-conjugados. Estos
polisilenos tienen muchas aplicaciones incluyendo su uso como fotoiniciadores para
aplicarse en dptica no linear, microlitografia, fabricacion, y almacenamiento de datos. Para
esto se creo una muestra de poli(di-n-hexilsileno) (PDHS) con C1-deuterado, utilizando un
grupo CD, vecino a la cadena de polimero como prueba de movilidad local. Ademas el
Cl-deuterado de PDHS es comparado a PDHS no deuterado con respecto a su
comportamiento general. La resonancia magnética nuclear de deuterio también permite la
investigacién de la deformacion de redes de cis-1,4-poli(butadieno), de los cuales las
concentracion de la red de cadenas varian por incorporacién de cadenas protonadas libres.
Los resultados son discutidos de acuerdo al marco tedrico introducido por Bereton y Ries
[14] los cuales determinaron la anisotropia en el campo principal. La influencia de la
concentracion de la red de cadena sobre la linea divisoria de RMN vy la dependencia del
peso molecular de los pardmetros de interaccién de Flory  y la posibilidad del uso de la
linea divisoria de deuterio en RMN que se utiliza para investigar estos parametros en un
sistema. Ademas la resonancia magnética nuclear de deuterio CH RMN), se ha utilizado
ampliamente para hacer una medida directa de la orientacién espacial de cadenas
poliméricas, su movilidad en la fase de red de un DLC (dimero de cristal liquido) y de un
PLC (cristal liquido polimérico), al observar los cambios de desplazamientos debido al
momentun cuadrupolar por efecto de la temperatura, en la figura 12 se muestra una serie
de espectros de *H, para el 1-10 dibromodecano-dy (a), el dimero de cristal liquido (b) y

del polimero a la temperatura del punto eutéctico (c).1s)
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Figura 12. Espectro de 2H a 13.2 Mhz para dimeros y polimeros de decilftalato a 300K.

Una aplicacién mas de la resonancia magnética nuclear de deuterio es la determinacion de
la misibilidad de polimeros [16] la cual ha sido sujeto de numerosos estudios de RMN en
estado sélido. Entre algunos de estas se encuentra la polimerizacidén intermolecular
cruzada involucrando trasferencia de polimerizacién de polimeros protonados a polimeros
deuterados que prueban la proximidad del polimero sobre distancias cortas y, promete
resolver la geometria de interacciones especificas entre cadenas de polimeros que conduce

a la misibilidad.

También se ha demostrado que medidas de RMN INEPT {*H}-"C con simultaneo
acoplamiento 'H-?H durante la adquisicion de datos pueden ser utilizadas para caracterizar
la composiciéon y microestructura de poly(hexadeuterobutadieno)(PB-ds) [17]. Los
polimeros deuterados tales como el butadieno han sido utilizados en estudios de estructura
y propiedades de mezclas poliméricas via dispersion de neutrén a édngulo corto. Previos
esfuerzos de la caracterizacion de este polimero utilizan resonancia de carbén olefinico y
dieron una determinacion basada sobre la resonancia de carbon alinfatico el cual produjo
un valor alto de contenido de polimero trans. Estas dificultades fueron encontradas por que

el deuterio escalar acoplado a carbono, produce un espectro con un grupo complejo de

29



Revisién Bibliografica

multipletes sobrelapados los cuales no pueden ser interpretados. En estudios anteriores se
reporto la aplicacién de experimentos de RMN INEPT {*H}-'*C para la caracterizacién de
la estructura de moléculas organicas y poliméricas. La ventaja de tales experimentos han
sido que permite la resonancia de deuterio sustituido por carbono [17) para examinarlo sin
interferencia de los carbono no deuterados. Ademas la resonancia de carbonos deuterados

presenta lineas angostas que son bien definidas y faciles de medir.

La aplicacién de esta técnica de RMN INEPT {?H}-"C es utilizada también para la
determinacién de reactividad de polimeros, asi como el seguimiento de reacciones de
polimerizacién, como en el caso de la reaccion de transesterificacién de metanol dy y
copolimeros de poly(estireno-alt-metilmetacrilato) donde se hizo un marcaje isotépico en
la fraccién éster y por medio de la adquisicion de espectros de *H aplicando la técnica de
transferencia de polarizacion se logré establecer la estructura del polimero gracias a sus

espectros de resonancia, los cuales se muestran en la figura 13. [18]-
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Figura 13. Espectro de carbono del copolimero PS-alt-MMA (a), el espectro (b) muestra un
acoplamiento modulado de 'H-"C y el espectro (c) el espectro de INEPT con el acoplamiento

modulado 2H-"C.
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3.2. Fosforo.

El fésforo *'P es un niicleo que no tiene is6topos naturales por lo que tiene un 100 % de
abundancia y su nucleo tiene un spin de 1/2 , y tiene una receptividad relativa al protén de

0.0663. En consecuencia este es un nucleo muy facil de observar.

Valores de desplazamientos quimicos anisotropicos en compuestos de fosforo pueden ser
totalmente grandes, en un rango de 1376 ppm en PN, pero un rango de -224 ppm (P4S;3 ) a
+ 326 ppm (P4Oy0) generalmente. Este no es un problema para la solucion de espectros en
campos por arriba de 2.35 T, pero se han encontrado diversos ejemplo de ensanchamiento

de lineas en coordinaciones complejasa 5.78 T .

Existe un problema en la eleccién de referencias de desplazamientos quimicos, como la la
reactividad de los compuesto de fésforo que es imposibilitada por el uso de estandares

internos.

3.2.1. Desplazamiento quimico de Fésforo.

En primer lugar, los rangos de desplazamientos quimicos son mucho mas grandes para
compuestos coordinados de 2 y 3 donde los 4tomos de fosforo tienen solamente pares de
electrones que aquellos que son coordinados de 4, 5 y 6 donde todos los electrones de
fosforo son enlazados. En segundo lugar existe una tendencia al incremento en
desplazamientos del fosforo como incrementa la coordinacion de 2 a 6. para compuestos
de no-coordinacién de fosforo, por lo cual se concluye que la presencia de sustituyentes

generalmente reduce los desplazamientos de fosforo.
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Tabla III. Efectos de Carga y Estructura sobre los Desplazamientos Quimicos de Fosforo

Tabla IV. Efecto del Numero de Coordinacién de Fésforo en los Desplazamientos Quimicos

(ppm)
P(OH)," P(OMe)," P(OPh)," OP(OMe); | OP(OPH);
2.7 +1.4 -18 2.4 -18
OP(OCH,);C Me | OP(OMe), O | OP(OMe)0,” |OPOs> | Ciclo-P;0¢>
238 +1.8 +4.8 +4.2 21
PH; PMe; PEt; PPhs PBu’;
238 -62.2 -19.2 -5.4 +61.9
PH4 PMe;H" PEt;H" PPh;H® |PBu’sH'
-101 -3.2 +22.5 +6.8 +58.3
PO(SMe); POMe; POCl; POCIBr, |POBr;
+66 +36.2 +1.9 -64.8 -103
PS(SMe); PSMe; PSCl; PSCIBr, |PSBr;
+98 +59.1 +28.8 -61.4 -122

% en ppm

Y | PY: | PY; [PY, |PYs| PY(
Cl | - [+219]+87|-80]-295
F| - [+97] - [-80[-145
OEt| - [+139]-27[-71]| -
Ph [-25-0°] -6 [ +21]-89(-181°
H [-255°|-238|-101] - | -

® numero de coordinacién actual de estas especies en solucién
Y6 = (0,0-bifenil);
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La resonancia magnética de fosforo ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion de
la estructura de un polimero, tanto sintéticos como polimeros y macromoléculas de origen
biologico, asi como por ejemplo en el analisis espectral del nucleétido dodecamero
d(CGCGAATTCGCG), (19 el cuan ha sido asignado por el uso de marca regioespecifica
con oxigeno-17, mas perceptiblemente, diferentes desplazamiento quimicos que se
observan para el fosfato de d(GpC) en la posicion 2 y 10 como con d(GpC) en las
posiciones 1,3,9, indicando que la posicién en un oligonucleotido influye en los
desplazamientos quimicos. Para la porcién central de d(CAATTC) de este dodecamero,
una relacién de cambio entre el desplazamiento quimico del grupo fosfato y la posicién en
la secuencia de oligonucleotidos existentes muestra, que entre mas fosfatos existan al
centro, los desplazamientos apareceran a campo mas alto. Estas sefiales de fosfato residual
en la posicion 3 y 9 sin embargo son encontradas a campo bajo indicando un rompimiento

en la conformacion en esas dos locaciones.

Por otro lado la naturaleza quimica de las interacciones entre los materiales poliméricos y
moléculas pequefias ha sido sujeto de estudio. Aqui se utilizo la interacciéon de polimero
solvente en materiales de fosfaceno observados por espectroscopia de RMN en estado
solido-liquido, [20; demostrando la utilidad de la espectroscopia de RMN para examinar
sistemas dindmicos. Los fosfacenos son polimeros inorgdnicos con un enlace N-P
alternado en la cadena que puede ser adaptado por sustitucién de diferentes grupos
organicos, estos asumen una variedad de caracteristicas quimicas y fisicas. Ademas se
examinaron dos ejemplos de fosfacenos y se determin6 que el solvente que penetra e
hincha la molécula,determina que la solvatacion en materiales hinchados sucede y puede
ser observada por RMN. La variable temperatura en los experimentos de espectroscopia de
RMN y fenémenos de relajacion nuclear demuestran el movimiento dindmico interno de

los polimeros centrales.
Recientemente la resonancia magnético nuclear de *'P ha sido introducida como una

herramienta de gran enlace para la elucidaciéon de los diferentes tipos de alcoholes

fendlicos y estructuras carboxilicas, al modificar la estructura del compuesto hiroxilico al
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hacerlo reaccionar con el 2-cloro-4,4,5,5-tetrametildioxafosfolano de acuerdo al proceso

mostrado en la figura 14.

/70T, /07~
R—OH + CI—p — HCI + R—0O—P
No No~4

~
I

Figura 14. Reaccion de funcionalizacién de polihidroxialcanoatos.

El desplazamiento quimico de *'P en RMN es muy sensible a la estructura quimica
alrededor del nucleo de 'P y la comparacién con compuestos modelo, provee informacién
valiosa con respecto a la estructura altamente compleja de varios tipos de polimeros
derivados de polihidroxi alcanoatos como el polihidroxibutirato y copolimeros con
lignanos y a los factores que afectan los desplazamiento quimicos del 3'P. Aqui se utilizé
la RMN de °'p para la determinacién de numero promedio de peso molecular en

poli(hidroxibutirato) y polihidroxivalerato. 21]

Un avance considerable en la elucidacién internuclear de distancias entre ntcleos de
fosforo y fosfatos es la RMN cuéntica miltiple de *'P en estado sélido. (221 Las distancias
tipicas en este tipo de compuestos, son cortas entre los grupos enlazados quimicamente
permitiendo la determinacién de redes quimicas. Este método es superior a los
experimentos de intercambio de *'P, los cuales principalmente, proveen informacién
similar. La separacion de 2 fases cristalinas de Mg,P,0; se puede observar por ambos
métodos, pero los experimentos doblemente cuanticos dan mayor informacion del

acoplamiento entre los sitios con igual desplazamiento quimico isotrdpico.

Dentro del 4rea de modificaciones de superficie, que pueden tener utilidad en la
preparacion de catalizadores heterogéneos, el desarrollo actual es llevado hacia la sintesis
de ligandos soportados en polimeros, aliiminas y silicas, donde la mayoria de los casos las

modificaciones con f6sforo toman primordial importancia.

Por ejemplo en el estudio por RMN de !P de fosfinas funcionalizada con polisiloxano, las

cuales soportan compuestos organometélicos, ;3 este tipo de ligandos ha tomado
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recientemente una excepcional aplicacién en quimica de coordinacion y catalisis.
Utilizdndose ampliamente la polimerizacién cruzada y rotacién de angulo maégico (CP-
MAS) y espectroscopia de RMN en estado sélido para la investigacion de este tipo de

sistemas insolubles.

Esta técnica de RMN de *'P de rotacién de angulo mégico también se utiliza para la
caracterizacion de reacciones de interfase y superficie, [24] ademas de la investigacion de la
estructura y morfologia dinamica en Tinfluorofosfaceno (TFP) vitreo e hibridos de
polietileno. [ps; La variacién en morfologia y estructura local en una serie de estos
compuestos fue investigada utilizando RMN MAS, donde el espectro de *'P revela mejor
los cambios en la estructura local de componente TFP vitreo, con diferentes especies de

fosforo, dando la formacién durante la produccién del hibrido.

Es tan importante el desarrollo de la quimica de superficie que se ha empezado con el
empleo de la modificacién de superficies por fosfinas para la identificacién de sitios
acidos, ya que se ha probado que bajo ambientes 4cidos las fosfinas pueden formar iones
fosfénio que pueden ser asignados correctamente por medio de doble radiacién de rotacion
al angulo magico (MAS) -intercambio RMN, como el que se muestra en la figura 15. Aqui
se muestra los nicleos que sufren intercambio se encuentran como picos positivos.

(Gay.LD. Hu, B. Sheng T.C. Langmuir 1999, 15, 6132-6134)
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Figura 15. Espectro de intercambio de 2 dimensiones de trimetilfosfina soportada en

Si0,.AL 03 a un pulso de 90° y 20 ms de tiempo de agitacién a 1.9kHz
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Otro tipo de polimeros inorganicos como los poli(fosfacenos) estan basados en los
cambios de 4tomos de nitrogeno y fosforo alternados, estos polimeros son de considerable
interés ya que sus propiedades térmicas y mecénicas, resistencia al solvente y potencial
proveen materiales biocompatibles. La RMN de alta resolucién en estado sélido tales
como rotacién de angulo magico (MAS) puede utilizarse para el estudio de sintesis,
estructura, reactividad y dindmica de polifésfacenos. 26 Uno de los problemas mas
comunes ¢ importantes con los polifésfacenos es la maximizacion de productos solubles y
minimizacion de productos insolubles entrecruzados los cuales no pueden ser convertidos

hidroliticamente en polimeros estables.

Aunque la RMN es un método de espectroscopia muy poderoso, este es raramente
utilizado para el estudio de estructura y organizacién de peliculas Langmuir-Blodgett
(LB), debido a dos factores, el primero es que las peliculas LB son por lo general
transferidas sobre el plano o 4rea de superficie baja donde el numero de niicleos por
monocapa esta por debajo del limite convencional de deteccién en RMN, y segundo,
porque incluso cuando muestras de monocapa son preparadas, el sustrato polimérico sobre
el cual la pelicula LB es generalmente transferido por estudios de RMN induciendo
sefiales de background de 'H y *C interfieren en la interpretacion de espectro de esta
especie. Sin embargo muchas moléculas de fosforo tales como fosfolipidos, y 4cidos
organosfosfonicos, [27]que son de interés como peliculas de LB, demuestran que la RMN
de rotacién de 4ngulo magico de *'P pueden ser utilizadas para el estudio del
octadecilfosfonato de monocapa en peliculas LB, resultando que ambas informaciones
cuantitativas y cualitativas acerca de la estructura de la pelicula pueden ser obtenidos, y asi

caracterizar la estructura de una pelicula de LB.

En estudios posteriores la aplicacién de la técnica de RMN heteronuclear fue para analizar
una Cobalamina 5 de RMN de *'P de proton acoplado, [28] mostrando que los
desplazamiento quimicos de *'P de todas las bases de cobalamina son idénticos, al
desplazamiento quimico de una serie de 10 cobalaminas cuyos valores estan en un rango
de 4.10 a 2.13 ppm variando de manera regular la fuerza evidente de coordinacidn axial

del ligando benzimidasol.
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Una importante aplicacion de la resonancia de 31P es la sintesis y caracterizacion de
polimeros, fluoroalcoxido sustituido por politionilfosfaceno. La reaccién de compuestos
con modelo de ciclacién con nucleofilos han sido invaluables en la elucidacion de la
sustitucién de los caminos de polifosfacenos. recientemente se ha reportado que cuando
ciclos de tionilfosfacenos la y 1b (figura 16) son tratados con alcoxidos de sodio o
ariloxidos, la sustitucion procedente es regioselectiva, inicialmente sobre fosforo y
subsecuentemente a azufre. Estudios previos mostraron que la reaccién de
poli(tionilfosfaceno) 2a con un exceso de alcoxido de sodio resulta en una degradacion de

los polimeros.

1a; X=Cli
1b. X =F

figura 16. Estructura de tionilfosfaceno.

En el modelo de sintesis se sugiere la formacion del polifosfaceno de acuerdo a la figura
17.
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Figura 17. Reaccién de polimerizacion de fosfacenos.
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Polymer X R

6a 2 OCHCF (51 %}
NHBu (45 %)

6h 3 OCHCF; 176 %)
NH"3u {234

i < OCH;CFy 195 %

NH"Ha 45 Ry

Este polimero fue sustituido con trifluoroetoxido (6¢), que fue elegido como nucleofilo
reactivo para la sustitucion de los reactivos en este estudio porque la baja basicidad de
estas especies conducen a esperar minimizacién de la hendidura de los S(VI)-N-P

polimeros

En el espectro de RMN para 6b se muestra en la figura 18, y la cantidad relativa de cada
grupo presente en la estructura del polimero se determiné por integracion de la resonancia
de (NHBu) a 0.9 ppm, y la resonancia de OCH,CF; a 4.3 ppm. Estos picos son escogidos
debido a su buena resolucién, ya que otros a menudo se empalman y los resultados son

ambiguos y se puede confundir los nticleos equivalentes de Na[OCH,CF 3] adicionados a

la.
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Figura 18. Espectro de RMN de 'H a 300 MHz en CDCl, para el polimero 6b.

El espectro de RMN de 3'P muestra picos consistentes con P(OCH,CF3) a 9.5 ppm,
p(OCH2CF3)(NHBu) a 0.2 ppm, P(NHBu) a 1.7 ppm la razén de estos picos consiste con

el cargamento esperado.
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Para mayor informacion acerca de la microestructura del polimero en esta mezcla de
polimeros sustituidos se ha utilizado la RMN de '>C. El espectro del polimero 6¢ se
muestra en la figura 19, y el alto grado de cargamento de trifluoroetoxi es reflejado
claramente por el intenso cuarteto debido a los grupos CH,(e) y CF3 a 63.5 y 122 ppm,
respectivamente. Solo una resonancia de cada uno es observada, mientras que se espera

que ambos enlaces S-P [OCH,CF;] sean presentados.
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Figura 19. Espectro de RMN de "’C del polimero 6¢ en CDCl; a 300 MHz. La estructura no
muestra las unidades repetitivas como el grupo P(NHBu)

3.3. Azufre

En el estado natural solo existen isétopos de azufre con un spin nuclear de **S con
propiedades que son ideales para trabajos de RMN, pero sin embargo algunos cientos de
compuestos no se han podido examinar. Estos, son usualmente aquellos con alto grado de
simetria asi como una reduccion del gradiente de campo a los nucleos de azufre y por 1o

tanto el ensanchamiento cuadropolar.

Experimentalmente este es mas utilizado en espectroscopia cuyo estado solido tiene
capacidades electronicas desde las necesarias hasta tener 90° de longitud de pulso
(tipicamente 5-15 ps, las cuales demandan una potencia por encima de 1KW rf) y tan
pequefias para poseer un tiempo de muerte. Aun asi la linea base va cambiando e interfiere
seriamente con lineas que son de mas de 1KHz cuando solo son utilizados pulso de 90°,

pero pulso de secuencia especial son ahora disponibles los cuales pueden eliminar
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sustancialmente muchos de estos problemas. Los efectos debido a los acoplamientos spin
son normalmente eliminados por relajacién cuadropolar , pero en SFs i(**S-F) es 251.8
Hz, para estos espectros de *S la linea central tiene una T de 10s. En la sulfona I3j (33 S-
H) es de 6 Hz y en ausencia de protones desacoplados el espectro de **S resuelto con un
triplete. Por regla general se puede decir que en la resonancia de **S T,=T, y puede

obtenerse directamente por la anchura de la banda.

La anchura de las sefiales de un i6n simétrico de SO4> depende del pH debido a que la
protonacion del oxigeno , puede ser mejor a 200 Hz este desplazamiento es dependiente de
la temperatura , pero sin embargo el SO4> es preferido en la referencia y en este capitulo
los desplazamientos quimicos son totalmente relativos a soluciones 2M de Cs,S04 a pH
7.5 cuando la linea de anchura es de 6.5 Hz. Esto hace pensar que un desplazamiento de
escala absoluta & para los iones sulfato es 250 ppm que es el compuesto de referencia
cuando se emplea resonancia de **S, la escala de desplazamiento quimico relativa al

Cs2S04 se muestra en la figura 20.
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Figura 20. Escala de desplazamiento quimico para resonancia de *S.
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Los resultados de sulfonas ciclicas muestran una interesante dependencia al tamafio del
anillo, la cual puede probablemente ser atribuida a la distorsion de los 4ngulos internos de
enlace al azufre, desde efectos de longitud de rango geométrico de los sustituyentes que
aparecen totalmente cortos. Los datos de anchura de linea aun no son susceptibles a
analisis sistematico , aunque puede notarse que aparte de las SO4*, las sulfonas y acidos
sulfirico son la tnica clase de moléculas que pueden ser llevadas por encima de las lineas
razonablemente anchas, y aun asi el incremento en el peso molecular puede conducir a
problemas. Verdaderamente estas puede ser llevadas en la mente y valores totales de estos
parametros pueden variar por dos factores o mas, primero como resultado de diferentes
viscosidades de solventes.

Retcofsky en el afio de 1972 [JA.C.S. 1972 94(2) 6579-6584], refiri6 los desplazamientos
quimicos de algunos compuestos organicos, derivados de azufre, con objeto de demostrar
el gran momento cuadropolar, el cual ocasiona un ensanchamiento de bandas, lo que ha
restringido su uso generalizado como una herramienta de andlisis en la caracterizacién de
compuestos organicos de azufre, en los cuales se pueden encontrar con diversos estados de

oxidacion sobre el atomo de azufre, En la figura 21
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Figura 21. Espectros de resonancia magnética nuclear de **S
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Una de las aplicaciones de la RMN de *S es caracterizar y cuantificar el contenido de
azufre en un polimero, por ejemplo los grupos sulfuro y sulfona son los grupos principales
de una cadena de polimero, tales como polisulfona y poly(p-fenilensulfuro) [29] los cuales
son utilizados para un alto rendimiento en ingenieria de plasticos. Y su identificacién es de
gran importancia debido a que las propiedades fisicas y quimicas del polimero dependen

de larigidez y estructura simétrica de la molécula

La aplicacién de la RMN de **S no solo tiene aplicacion en la caracterizacion de polimeros
sino también en la busqueda de una correlacién en las constantes de acidez para diversos
derivados arensulfonicos, [30] utilizando la determinacién de un segundo pKa por medio
de una correlacion linear entre los desplazamientos quimicos de >>S y los pKa’s de los
acidos arensulfonicos 1,2 y 8-10, previamente determinados por espectroscopia de UV,
por lo que se concluye que la RMN de **S proporciona un valor de pKa exacto para los

diferentes acidos estudiados.

En si la identificacion de compuestos que contengan atomos de azufre se basa en los
cambios en desplazamiento de los diferentes protones y carbonos vecinos a un atomo de

azufre.
3.4. Fluor

El nucleo de Fluor es otro niicleo que no tiene isotopos naturales, es decir el 100% de los
nucleos de fluor tiene masa de 19, ademas de que tiene una alta sensibilidad relacionada a
RMN del nicleo y no tiene dificultad para observarse en un espectro de RMN de '°F. El
liquido de referencia el cual es desarrollado como un estindar es el CFCls, el cual sufre
algunos problemas como liquido de referencia externa ya que tiene una importante
dependencia a la temperatura. El uso de CFCl; o CsFs como referencia interna no es
recomendado. Ambos solventes tienen bastante importancia en los desplazamientos
quimicos. En general los efectos del solvente sobre '°F son mas grandes quesobre los de
'H, asi que el reporte de los desplazamientos ideales pueden ser incluso bajo condiciones

en las cuales la muestra es observada en un liquido ordenado a 298 K.
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Contribuciones a la susceptibilidad de los desplazamientos no son distinguibles, esto es
cierto debido al hecho de que todos los nucleos en una muestra, sufren en la misma
totalidad de contribuciones susceptibles a los desplazamientos, pero debido
substancialmente a que los desplazamientos en '°F son 40 veces mas grandes comparados
con los de 'H, asi que se pueden ignorar los errores relativos por correcciones. Sin
embargo, otros efectos medios son proporcionalmente grandes para '°F que para 'H. Por
ejemplo desplazamientos de gas-liquido para '°F en varias moléculas son generalmente 2-
10 ppm (el liquido aparece a frecuencia de resonancia mas alta que el gas), con un valor
excepcionalmente mas grande, a 26 ppm, para CIF. Desplazamientos de solvente en '°F
estan en el rango de 2-16 ppm, el ion F~ en soluciones acuosas desplazamientos por tanto a

30.6 ppm, dependiendo de la identidad y concentracion de otros iones presentes.
3.4.1. Desplazamientos quimicos de F

El liquido de referencia que se utilizd para la recopilacién de los desplazamientos
quimicos y que reduce los datos de desplazamientos quimicos de 'F a una escala comun
es el CFCls.

"F es el tnico nicleo del cual con escala de desplazamiento absoluto incluye un gran
numero de valores de molécula libre. Los datos para los nucleos de '°F de referencia
primaria, sobre la cual se basa la escala de los desplazamientos quimicos, tienen buena
precision, y las correcciones debido a efectos térmicos, diamagnéticos y vibracionales se

calcularon utilizando funciones de onda.

Se ha encontrado que los desplazamientos isotropicos se derivan de las constantes de
rotacion y concuerda con la molécula libre. Los datos de RMN fueron disponibles, dentro
de la precision de medidas de rotacion spin-spin. Valores de desplazamientos absolutos de
"F para moléculas libres basados en Hindermann y Cormwell’s analizando HF como

referencia primaria son dados en la figura 22.
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Figura 22 Desplazamientos quimicos relativos en CFCL;, ordenados de acuerdo al numero
atomico de cada dtomo unido al 4tomo de F. Los deplazamientos absolutos incrementan de

derecha a izquierda. 3

3.4.2. Relajacién de '°F

En algunos casos las medidas de relajacién del fluor son dependientes de la temperatura en
la que se realizan. Esto implica que la relajacién sea dominada por el mecanismo de
rotacion-spin en la fase gaseosa. En la fase liquida, los resultados para varias moléculas
indican que el mecanismo de rotacién-spin es dominado especialmente a altas
temperaturas, y los mecanismos intermoleculares dipolo-dipolo contribuyen a la relajacion
a temperaturas bajas, por ejemplo debajo de 200K en FC10;. Mecanismos
intermoleculares dipolo-dipolo, desplazamientos quimicos anisotropicos y contribuciones
de acoplamiento escalar son usualmente encontradas siendo despreciables en la relajacion
de "°F. Donde mecanismos de dipolo-dipolo intermolecular y rotacién-spin han sido
utilizados para interpretar resultados empleando la temperatura de Arrhenius dependiente

para ambos, la energia de activacion que usualmente no es la misma.

La resonancia magnético nuclear de '°F es ampliamente utilizada en la quimica de

polimeros para estudios de la polimerizacién como por ejemplo en el estudio de la
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polimerizaciéon de tetrahidrofurano catalizada por el anhidrido trifluorometilsulfénico,
realizdndose un examen por RMN de "°F de las diferentes especies de fluor presentes en la
mezcla de polimerizacién, el compuesto modelo de fluorosulfato es el anién FSO5
disuelto en una solucion de 4cido sulfénico en éter, el modelo para el éster fluorosulfato
fue etilfluorosulfato 35) En el espectro de '°F (figura 23) estos compuestos fueron disueltos
en un solvente de alta polaridad (CH3NO,) y uno no polar (CCly) sobre una variante de
temperaturas de 56/60 , los correspondientes desplazamientos quimicos del fluor fueron

medidos con una referencia interna de triclorfluorometano.
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Figura 23. Espectro de 19Fpara la polimerizacién de tetrahidrofurano catalizada por el

anhidrido del acido trifluorometil sulfonico

Los resultados del desplazamiento quimico y las asignaciones de las especies encontradas

en la reaccién de polimerizacién del THF se muestran en el tabla V.
Con este estudio se puede concluir que la polimerizacién del THF es dependiente de la

solubilidad del catalizador y estas especies pueden sufrir cambios en su estructura que fue

validada por resonancia de °F.
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Species Solvent “F echemical shift®

EtOSO,F (ccly) 34.8
{CH.NO,) 35.0

Et.O°H $O,F- (CCly) 38.8
{CHLNO.) 38.5

EtOSO.F THE” iCCL) 34.5 35.1
{CH.NO.! 38.0

EtOSO,CF, (ccly) ~76.0
{CH,NO,) -75.8

Et,0%H CF,S0," Toloth) -79.0
{CH,NO.) ~78.4

EtOSO,Cr.~THF® (CCiy -73.7T =T6.0
{CH,NO,) -T8.%

Tabla V. Asignacién de desplazamientos de RMN de ’F.

Otra de las aplicaciones de la RMN de "°F es la caracterizacién de grupos hidroxilos en
poli(oxido de propileno) [33] desedndose describir una nueva informacién para la
elucidacidon de ciertas caracteristicas estructurales de alto peso molecular, mezclas
racémicas de estos poli(oxidos de propileno) los cuales han sido directamente observados

y mostrado ciertas controversias. Obteniéndose buenos resultados por la técnica de RMN
de °F.

Una herramienta valiosa del anélisis de una estructura de polimero de fluorocarbon es la
espectroscopia de '°F. En esta, los vecinos de un niicleo particular de fluor, pueden ser
observados por el efecto en los desplazamiento quimico, y asi determinar el tipo y
cantidad de secuencia de mondémero en un polimero de fluorocarbono. 34 La
espectroscopia de RMN de 'F en solucién son usados extensamente para el andlisis
rutinario de fluoropolimeros, pero polimero insolubles requieren de analisis en estado

sélido.

Aunque la RMN de "F en estado sélido de polimeros de fluorocarbono es
extremadamente dificil debido a la fuerza homonuclear de las interacciones de
acoplamiento dipolar de 'F-!°F, los cuales dan como resultado un espectro ancho, y sin

rangos distintivos.

46



Revision Bibliografica

Una elegante forma de asignar la morfologia de un polimero fluorocarbonado es la

reportada por Rinaldi y colaboraderes [macromoleculas 1996] en donde logré establecer la

morfologia del poli(1-cloro-1-flouroetileno) por resonancia de 3 dimensiones 'H/"*C/'°F,

en la figura 24 se muestra la resonancia de 'H (a), °F (b), y ’C (c) para cuando se

encuentran acoplados con hidrégeno.
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Figura 24. Espectro de "H/C/"F para el poli(1-cloro-1-fluoroetileno).

La asignacion de la morfologia se logrd establecer cuando se selecciond una secuencia de

pulsos para tener un arreglo tridimensional con los espectros mostrados anteriormente,

logrando desplegar el espectro en 3D donde se asigna la estructura del polimero deseado,

este espectro se muestra en la figura 25.
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Figura 25. Espectro 3D '"H/"C/°F para el poli(1-cloro-1-fluoroetileno

En el estado sélido, las interacciones de acoplamiento dipolar pueden ser mas complicadas

por la interaccién entre 'F-"Hy la anisotropia de los desplazamientos quimicos de !°F.

Un espectro convencional de RMN de polimero de spines no orientados son determinados
por las interacciones dipolares, estos espectros dipolares son menos sensibles a los detalles
de la estructura y movimiento molécular que afectan los desplazamiento quimicos en un
espectro. Los desplazamientos quimicos de un espectro y spines abundantes puede ser
obtenidos por movimiento de las interacciones dipolares con una secuencias de pulso
multiple. Previos estudios de poli(tetrafluoroetileno) ;3s) utilizan RMN de 'F de pulso
multiple para la diferenciacién de fracciones cristalinas y amorfas de polimero e

identificar el tipo de movimiento macromolecular que se lleva a cabo en estas fracciones.
La RMN de 'F también ha sido utilizada para el andlisis de hexafluoropropileno/

vinilideno con ayuda de otras técnicas como onda continua (CW), transformada de Fourier

(FT), para llevar a cabo un anlisis cuantitativo 3gjde la composicién de este polimero asi
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como la cantidad de monémero en el copolimero de hexafluoropropileno / vinilideno [37;
para lo cual se creo una curva de calibracién utilizando muestras cuya composicién fue
determinada por esta técnica de RMN de '’F. Asi como también esta técnica de RMN de
19 . . . . . .. .,
F se aplica también en la cuantificacion de resina enlazada quimicamente en conjuncién
con un soporte polimérico (3g) utilizado también como estandar interno, las ventajas de esta
técnica de fase solida incluye alta sensibilidad, dispersién espectral ancha, espectros

simple y ademas es un analisis no destructivo.

Otra aplicacion mas de la RMN es la identificacion de compuestos fluoroacrilato
copolimero aislados por precipitacion utilizando metanol y caracterizado por
espectroscopia de IR, RMN de 'H y andlisis elemental. 9] El andlisis de RMN muestra
picos anchos debido a los OCH, de fluoroacrilato a 4.5 y a 2.pmm correspondiendo a dos

metilenos del grupo NASI.

El espectro de RMN de 'H muestra grandes perdidas de metileno NASI picoscon$a29y
la presencia de picos aromaticos entre 8-7.2 y 8-7.8 de la difenilfosfina. El espectro de
RMN de *'P muestra picos a 8-16 de el producto polimérico y picos cortos a 8-35, para
oxido de fosforo. La cantidad de ligando de fosfina oxidado varia generalmente a < de
10%. La conversion completa del grupo NASI a amida es confirmada por comparacién de
la integral de los protones aromaticos del ligando fosfinas con la integral del fluoroacrilato
grupo—OCH, con & de 4.5 el cual muestra que cuenta con 10% mol de cargamento de
fosfina. El compuesto de rodio fue preparado por la reaccién de la fosfina contenida en el
polimero 4 con p-diclorotetraetileno rodio, ( [RhCI(CH,CH,),]2). El resultado es una fase
de fluoruro soluble la catalisis polimero-rodio formada en esta reaccién fue encontrada
por espectroscopia de RMN de *!P que tiene una sola sefial ancha centrada en 8-32.8. esta
sefial ancha presume el resultado del intercambio de fésforo-rodio y la secuencia y
estereoquimica en la estructura del polimero y es generalmente vista esta sefial ancha con

otros polimeros solubles.
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3.5. Cloro, Bromo y Yodo.

3.5.1. Desplazamientos quimicos

Los desplazamientos en MCl, son debido en parte a los cambios en electronegatividad del
atomo central aunque los cambios observados con cambios en tamafio de sustituto en el
cloro metano muestra que otros importantes efectos son los que operan. Forma y por 1o
tanto medida, ademas del numero de enlaces halogenados a uno de los 4tomos son los
efectos que generalmente importan

Los desplazamientos quimicos del cloro y fluor correlacionan cuando es solo uno o dos

sustituyentes halogenados pero no por la alta sustitucion.

Si los cambios en desplazamientos quimicos fueran debidos al sobrelapamiento de
hal6genos o tipo de orbitales traeria distorsion por los efectos intermoleculares entonces la
relajacion del cloro puede ser afectada, y los tiempos de relajaciones cortos de

desplazamientos paramagnéticos son asociados.

En otros casos los acoplamientos has sido medidos indirectamente via relajacion escalar

de acoplamiento nucleo spin-1/2.

3.5.2. Estudios de relajacion

La secuencia en la cual los cationes tienen un efectos de incremento sobre la diferentes
relajaciones de aniones y algunos cambios de viscosidad siendo tomadas en cuenta como
generalizacion, se puede decir que los cationes cerca del centro de los respectivos nticleos
(K> Ca") tienen efectos minimos , aunque la separacion entre ellos no es grande. En
mezclas de solventes, la velocidad de relajacion depende de la concentracién y los
diagramas de relajacion contra la composicion del solvente

Los iones haluros acomplejados, muchos cationes, la cinética y el grado de interaccion han
sido estudiados extensamente por RMN de hal6genos, y las lineas anchas observadas se
pueden también utilizar para supervisar si el cloro presente en un sistema es una forma

iénica simple o no.
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Los aniones perclorato son una fuente potencial de informacién sobre las interacciones en
solucién desde que estas es muy angosta y cambios pequefios pueden ser monitoreados
con ayuda de la resonancia de **Cl. Ademas, los nucleos de cloro estan protegidos por el
ambiente y los cambios en lineas anchas deben resultar de una restriccion en la rotacion de
los iones, o destruccion de estos tetrahedros simétricos, o ambos.

La disociacion de 4cido perclorico es provechosamente estudiada y los cationes
paramagnéticos se muestra en el complejo CIO4’, la relajacion de *°Cl esta dominada por
las interacciones spin electrén en presencia de Mn?*. La linea ancha puede incrementar o
disminuir, cualquiera de las dos por la concentracién, y al adicionar agua se reduce la linea

espectral ancha.

Los desplazamientos quimicos de la resonancia de halégeno estan en funcién de la
concentracion de la sal, moviéndose constantemente a campo bajo con el incremento en la
concentracion excepto para LiCl y NaCl. Efectos de desplazamiento son causados por los
aniones y son bastante grandes para medirlos facilmente. Hay también un efecto de los
solventes los cuales incrementan en el orden CI<Br< L. Los desplazamientos quimicos son
sensibles al solvente, aunque relativamente pocas mediciones han sido realizadas. Esto
sugiere que los desplazamientos sean relacionados con efectos carga-transferencia-a
solvente, cuyos mecanismos pueden tener influencia en la relajacion. Grandes
desplazamientos son vistos en presencia de cationes paramagnéticos y los aniones

perclorato tienen desplazamiento dependientes del solvente.

3.5.3. Sistemas Macromoleculares y Biologicos.

Los aniones haluros son en general absorbidos débilmente por grandes electrolitos y existe
en ambos enlaces y en forma libre la cual puede sufrir rapidos intercambios. Los estudios
de dependencia a la temperatura o concentracion de las lineas anchas de 1os aniones libres

pueden de este modo dar informacidn sobre el estado en que se encuentra.

Recientes desarrollo sobre la resonancia magnético nuclear de "I se ha utilizado para el

estudio de la interaccién de iones con polimeros solubles en agua, (40; dando informacién
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detallada de los pardmetros termodinamicos los cuales incluyen las constante de equilibrio
requeridas para unir el anién de yodo con el polimero en solucién acuosa siendo
determinada por un aumento en la linea ancha de RMN de '*I en soluciones de

poli(vinilpirrolidina), polimero isotdctico poli(2-hidroxietilmetacrilato) y poli(crilamida).

En ausencia de cantidad suficiente de polimero unido a yodo la hidratacién es asimétrica
lo que causa el ensanchamiento de la linea espectral, este estudio de RMN de '*'I solo
puede ser utilizado para el estudio de sistemas macromoleculares por los pobres limites de

deteccién causados por el ensanchamiento de la linea espectral mencionado anteriormente.

Por otro lado los desplazamientos quimicos de un estudio de RMN de °Cl han sido
utilizado para el anélisis de sistemas anfotéricos de copolimeros hidrogeles [41jen funcién
al contenido de agua en una solucién de 1 N de NaCl mostrando una rapida disminucion
de la linea espectral y desplazamientos a campo bajo. Utilizdindose especificamente la
velocidad de relajacion del sistema MAANa-co-DMAMA.HCI y MAAK-co-
DMAMA HCI en una solucién IN de NaCl para un estudio de RMN de 33Cl siendo
marcadamente la disminucién cuando las moléculas de agua se producen, estos resultados
muestran que las relajacion del *°Cl es fuertemente afectada por la movilidad de moléculas

de agua en este sistema.

Ademas de lo mencionado anteriormente los estudio de RMN de ¥*Cl se aplican también
al estudio de las fases cristalinas de soluciones de poli-y-bencil- -glutamato [42] €n
diclorometano y en 1,2-diclorometano y sus analogos deuterados, como resultados se
obtiene que cuando la muestra es girada a lo largo del eje perpendicular al campo
magnético, y todos las interacciones dipolo-dipolo del protén en 1,2-diclorometano son
reducidas a % de su valor original. El espectro de RMN de **Cl fue analizado de acuerdo a
la teoria de relajacion de Radfield y la correlacién del tiempo se encontré que fué de 6*10

122 8%10712 segundos.

Otra de las aplicaciones de la RMN de *°Cl es en el estudio de la linea ancha en

polipéptidos (433 medidos en funcién al peso molecular y a las conformaciones a-helical.
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La linea ancha del enlace polimérico en *°Cl, muestra que son controlados por
movimientos rotacionales y no por intercambio quimico, siendo también independiente del
peso molecular con excepcién de cadenas muy pequefias. La linea ancha de **Cl puede ser
considerada por los movimientos internos de una unidad monomérica, y la rotacién
interna, encontrando que estas lineas anchas son también independientes del estado
conformacional del polimero. Concluyendo que el rdpido movimiento interno del

halégeno es independiente de los movimiento bajos.

3.6. Silicio

El principio directo de observacion de *°Si provee la mas grande sensibilidad de las
medidas de acoplamiento al carbono, pero esta a menudo tiene problemas de rango
dindmico debido a la baja abundancia de ">C y puede dificultar la asignacién de la

desintegracion de las moléculas de algiin complejo.

La espectroscopia de RMN se ha utilizado para el anélisis y caracterizacion de moléculas
de polisilanos heterosustituidos 44) Los polisilanos son la clase de polimeros que contiene
un arreglo linear de Si-Si en la cadena principal con dos sustituyentes orgdnicos en cada
silicon o electrones en la cadena principal de polisilanos, los cuales son altamente
deslocalizados. A pesar del esfuerzo por encontrar una ruta alternativa de sintesis para
polisilanos, el acoplamiento de Wurtz,[45] reaccién de diclorosilanos es la tinica mas
empleada. Las dificiles condiciones de reaccién permite solo una simple alquilacién o
arilaciéon para sustituyentes de la cadena. El tnico grupo funcional que puede ser

introducido en una cadena de polisilano hasta ahora es un 4tomo de oxigeno de un éter.

Otra de las aplicaciones de la RMN de *Si es el estudio teérico y las propiedades
espectrales de una moléculas de silicon,is6) asi como la existencia local de la unidades
estructurales una molécula de silicio. Los derivados de silicio de metales alcalinos han
sido identificados por comparacién de sus desplazamientos en sus espectros de RMN de
84, y las diferencias que se presentan por la proteccion o desproteccion de los atomos de

Si, debido a si se comparten o no las aristas del tetrahedro del silicato.
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3.6.1. Compuestos de Silicio y sus Desplazamientos.

A continuacién se muestran algunos de los derivados de silicio usados en la sintesis de

siliconas mas comunes y sus respectivos desplazamientos en experimentos de RMN de 'H,
1 .
’C, y ¥si.

PhPrSiCI2. "H NMR: 0.98 ppm (3H, *Juy ) 7.2 Hz), 1.29ppm (Si-CH2, 3JHH ) 8.2 Hz),
1.56 ppm (2H), 7.37-7.43 ppm(3H, meta + para), 7.69 (2H, ortho, 3JHH ) 7.8 Hz). ’C
NMR:16.2 ppm, 17.15 ppm, 23.05 ppm (‘sic ) 71 Hz), 128.3 ppm(ortho), 131.5 ppm
(para), 132.7 ppm (ipso), 133.3 ppm (meta).”’Si NMR: 18.9 ppm.

PhHexSiCl2. "H NMR: 0.85 ppm (3H, *Jun ) 6.6 Hz), 1.22-1.36 ppm (8 H), 1.54 ppm (2
H), 7.32-7.40 (3 H, meta + para),7.68 ppm (2 H, orto, 3/HH ) 7.8 Hz). *C NMR: 14.05
ppm(CH3), 20.8 ppm (Ca, 'Jsic ) 71 Hz), 22.46 ppm (CJ), 22.49 ppm

(CD, 31.3 ppm (C¢), 32.1 ppm (C»), 128.3 ppm (orto), 131.5ppm (para), 132.8 ppm
(ipso), 133.3 ppm (meta). *Si NMR:19.3 ppm.

PhOctSiCI2. "H NMR: 0.85 ppm (3H, *Juy ) 6.6 Hz), 1.22-1.36 ppm (8 H), 1.54 ppm (2
H), 7.32-7.40 (3 H, meta + para),7.68 ppm (2 H, orto, 3/HH ) 7.8 Hz). *C NMR: 14.1
ppm(CH3), 20.75 ppm (Cat, 'Jsic ) 71 Hz), 22.5 ppm, 22.7 ppm, 29.1ppm, 29.15 ppm,
31.9 ppm, 32.45 ppm, 128.3 ppm, 131.5 ppm,132.8 ppm, 133.3 ppm. Si NMR: 19.2

ppm.
P-MeOC6H4SiHexCI2 fue sintetizado con una solucién de Grignard hecha de 50 g

(0.267 mol) of p-MeO-C6H4-Br y 7.3 g (0.3 mol) of Mg en dietil eter y 76 g (0.35 mol)
de hexyltrichlorosilane. Destilacién fraccionada cono vacio y un rendimiento de 32 g of
p-MeOC6H4SiHexCl2, bp (0.5 Torr): 125-130 °C. 'HNMR: 0.87 ppm (3H, iy ) 6.7
Hz), 1.25-1.35 ppm (8 H),1.52 ppm (2 H), 3.77 ppm (CH30-), 6.94 ppm (2H, > /iy ) 8.7
Hz), 7.63 ppm (2H). >C NMR: 14.1 ppm (CH3), 20.95 ppm (' Jsic ) 71 Hz), 22.5 ppm (CB
+ C), 31.3 ppm (C9), 32.1 ppm (Cp), 55.1 ppm (MeO), 114.0 ppm, 123.7 ppm (C-Si),
135.2ppm, 162.3 ppm (C-0). **Si NMR: 19.3 ppm.
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Figura 26. Espectro de RMN de *’Si de SiCl,Me-(SiCIMe)n-SiCl,-Me en CDCl,

& (ppmi} middle ds; [ppm) terminal avchaln length M, PSiNMR)
polymer units ~SIAIR- units ~ S{ArR(UMe) (St NMR) {g'mol)
{PhSiMe)s =394 -0 -414 83 40 4000
{PhSIPr}y -30.2 -324.-30.2 85 19 2900
{PhSi"Hexl; -320,-35.0.-389 87 16 3100
IPhSIOct), -320,-348,-388 87 17 381U
p-MeO-CsHySiHex), -208.-32.4,-35.6 83 20 4400

Tabla VL. Datos de RMN de *Si del polimero (ArSiR)n: Ar= Ph, p-MeOC¢H,: R= Me,
"Propil, "Hexil, "Octil.

Los polimeros obtenidos (3a,b) fueron caracterizados por espectros de RMN de 'H, !'B,
»Si. En el espectro de RMN de 'H para 3a, un pico asignado al protén imino fue
observado a 7.99-8.13 ppm, indicando formacién de ciclodiboraceno. (43; El espectro de
RMN de "Bde 3 a (CDCl;) muestra que estos picos principales a 4.35 ppm, son tipicos de
los desplazamientos quimicos de la estructura de cicloboraceno. Un pequefio pico a 32
ppm es atribuido al iminoborano monomérico y al anillo de boraceno. En el espectro de
RMN de ¥’Si de 3 a (CDCly), el pico principal debido a la estructura de disilano, fue
observada a -21.1 ppm, indicando que las condiciones de polimerizaicién no tienen efecto

sobre la unidad de disilano.(figura 27)
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Figura 27 Estructura de los Poli(ciclodiboraceno), que poseen un Disilano

caracterizados por RMN.
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4. Estado del arte o estado actual del conocimiento.

Los polimeros sintéticos pertenecen a muy distintas clases de compuestos quimicos:
hidrocarburos, ésteres, amidas, dienos, éteres, etc. Son producto de una reaccion
controlada en cadena de pequefias moléculas llamadas mondmeros. Aparte de la
clasificacion quimica y el peso molecular, la estructura molecular afecta a las propiedades
de los materiales. Controlando detalles como la estereoquimica o el grado de ramificacion,
las propiedades de los materiales pueden adecuarse para una aplicacién determinada.
Muchos polimeros estdn formados por varios comonémeros. En estos copolimeros la

estructura resultante puede ser: bloque, alternada, al azar o de injerto.

La mezcla fisica de dos o mds resinas o de éstas con cargas minerales, es una forma de
conseguir propiedades de polimeros a medida. En unos casos se trata de abaratar los

productos y en otros de mejorar las propiedades.

La RMN de polimeros es una herramienta muy util si se requiere la identificacion
estructural simple de los polimeros, pero es una técnica extremadamente poderosa para
determinar detalles microestructurales que, en ultimo término, son los responsables de las

propiedades que adectian el material para un uso especifico.

En las poliolefinas (polietileno, polipropileno, copolimeros EVA), las principales
determinaciones que se realizan por RMN son: Identificacién de la clase de polimero,
identificacién y cuantificacién de comondmeros en copolimeros etileno-o-olefina,
secuencia de distribucién de mondémeros: diadas, triadas, longitud media de bloque,
cuantificacién de grupos terminales saturados e insaturados, modos de copolimerizacién

(bloque, azar) y tacticidad en polimeros vinilicos.

En RMN de elastémeros o cauchos sintéticos, se realiza la identificacién y cuantificacién
de comonoémeros en copolimeros, la secuencia de distribucién de monémeros, el modo de

copolimerizacion, bloque o al azar y el grado de hidrogenacion en cauchos hidrogenados.

Por 1ltimo, en polioléteres, que son polimeros formados por la reaccién entre un poliol
como glicerina, sorbitol, sacarosa o trimetilolpropano, y 6xido de propileno y 6xido de

etileno, ademas de la identificacion y cuantificacién de comonémeros, la distribucién en
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triadas y la forma de copolimerizacién, es importante la determinacién de la
funcionalidad, la cuantificacién de grupos hidroxilo primarios y la identificacion y

cuantificacion de iniciadores.

La resonancia magnética nuclear de hidrogeno y carbono se encuentra ampliamente
estudiada, dentro de este tipo de estudios se puede localizar una basta cantidad de
referencias relacionadas con la elucidacién tanto de la estructura quimica como de la
morfologia de los polimeros comunes, es decir que contiene niicleos de hidrégeno y
carbono en su estructura, sin embargo con la explosién cientifica en la caracterizacion de
estructuras como proteinas, secuenciacién de oligopéptidos y algunas otras moléculas
bioldgicas, asi como del empleo de polimeros con funcionalidades un poco complejas ya
que contienen niicleos de Fosforo, Fluor, Azufre, Boro, Nitroégeno, y Silicio, etcétera se
generan problemas de andlisis lo suficientemente importantes como para desarrollar
nuevos métodos de analisis dentro de la RMN, actualmente la resonancia de Fluor es una
de las tecnologia de anélisis mas maduras dentro de este rango, logrando identificar,
espectroscopia de doble radiacion de hidrégeno-fluor, fluor-fluor, fluor-carbono para la

asignacion de estructuras de polimeros.

De igual manera la resonancia de fosforo, ya no solo se usa en la identificacién de
polimeros que contengan f6sforo en su estructura, si no en el analisis o medicién de alguna
propiedad como puede ser el observar la cantidad de hidroxilos totales, determinar la

constante de acidez y en algunos analisis relacionados con el control ambiental.

En polimeros que contienen azufre en su estructura el nimero de articulos es limitado
debido principalmente al momento cuadropolar alto para el azufre, centrando sus analisis
en resonancia de 'H y *C, solo se ha empleado RMN de **S cuando se tiene alguna duda
en el estado de oxidacion del atomo de azufre, por ultimo con respecto a la resonancia de
PCly ' solo se lograron identificar articulos, no tan recientes (hasta 1996) de RMN de
35Cl, centrando sus analisis en el i6n cloruro, la resonancia de Cl organico es limitada, la

misma situacion guardan los analisis de 'L
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5. Areas de oportunidad.

El disefio y preparacién de materiales poliméricos con un comportamiento macroscopico
especifico requiere un conocimiento preciso de la relacion entre las propiedades de interés
(mecanicas, térmicas, etc.) y su composicién quimica y estructura molecular. Es conocido
que la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) permite estudiar
detalladamente la quimica y dindmica moleculares en polimeros. Estas caracteristicas
moleculares se reflejan en el espectro del desplazamiento quimico y en los tiempos de
relajacion (por ejemplo, T1, T2, T1p). Por otra parte, es necesario tener en cuenta que los
resultados dependen de la técnica de muestreo y representan un promedio sobre el

volumen de muestra analizado.

Los procesos de fabricacion dan lugar frecuentemente a muestras heterogéneas. Asi, la
mezcla mecénica de agentes de refuerzo con polimeros termoplésticos y cauchos puede
formar aglomerados y generar una distribucion no uniforme de los componentes en el
material compuesto. También, los gradientes de temperatura, presion y concentracion de
iniciador, entre otros, en los procesos de inyeccion, compresion y vulcanizacion dan lugar

a muestras heterogéneas.

RMN permite obtener imagenes con intensidad modulada por la composicién quimica de
la muestra y la dindmica molecular. Asi, siempre que sea posible la correlacién del
parametro de RMN con la propiedad o propiedades del material polimérico, la imagen de
RMN representard la distribucién espacial de esa propiedad en la muestra.

La resonancia maghética nuclear ha jugado un importante papel en la identificacion
cualitativa y cuantitativa de productos de oxidacién medioambiental de sulfuros por
diferentes experimentos de RMN. Esta metodologia de andlisis hace posible calcular el
rendimiento por resonancia magnética nuclear, en cada uno de los compuestos de
oxidacion formados asf como su extrapolacion a otras reacciones, sin necesidad de separar
los productos en los crudos de.reaccion.

Asi como también la resonancia magnética nuclear se estd convirtiendo en una
herramienta importante en la identificacion y optimizacién de moléculas activas que
interaccionan con receptores de interés en la identificacion de nuevos inhibidores mediante
RMN de "F.
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Por otro lado la RMN de '°F ha sido utilizada con éxito en estudios estructurales, de
plegamiento de proteinas, asi como en la identificacién de moléculas activas. Mediante
RMN de flior se monitorizan las sefiales correspondientes al substrato original y al
substrato modificado, obteniendo un espectro con dos sefiales Ginicamente. La utilizacién
de RMN de “F presenta diversas ventajas como son: la elevada sensibilidad (83%
respecto 'H), no aparecen solapamientos de sefiales ni interferencias la sensibilidad del
desplazamiento quimico de '°F a las perturbaciones estructurales permite la identificacion

de las sefiales correspondientes al substrato original y al modificado.

Por ultimo la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica no
destructiva que permite el analisis de compuestos orgénicos y algunos inorgéanicos. Y es
posible deducir la identidad de la gran mayoria de compuestos organicos conocidos y
desconocidos, con la ventaja de que se necesitan tan s6lo unos cuantos miligramos de

sustancia para realizar un analisis.

A diferencia de otras técnicas de anlisis, como espectroscopia infrarroja o cromatografia,
la resonancia magnética nuclear no permite ambigiiedad en la identificacion. de

compuestos.

Por su versatilidad y la riqueza de la informacién que produce, es la técnica mas usada en
la identificacién de nuevos compuestos organicos. Encontrando un amplio rango de

aplicaciones entre las cuales se incluyen
* Verificacion del grado de pureza de materias primas.
e Analisis de drogas y farmacos.
e Desarrollo de productos quimicos.
o Control de calidad de productos quimicos.
e Investigacion de reacciones quimicas.
o Identificacion de sustancias desconocidas.

e Andlisis de polimeros.
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6. CONCLUSIONES

La técnica de RMN juega un papel importante en la caracterizacion, cuantificacion e
identificacion de moléculas poliméricas. Debido al gran tamafio de una cadena polimérica
con respecto al de una molécula organica tipica, el procedimiento de preparacién de la
muestra y los pardmetros utilizados para adquirir espectros de polimeros son ligeramente
diferentes a los empleados con moléculas pequefias. Estos aspectos son particularmente
importantes en el analisis cuantitativo. La informacion que se obtiene de los espectros de

RMN de alta resolucion depende de los siguientes parametros, los cuales se pueden medir:

a) Desplazamientos quimicos. Indican el tipo o los tipos de grupos funcionales

presentes.

b) Constante de acoplamiento espin-espin. Indica que grupos funcionales son

contiguos, numero de protones contiguos y angulo de los enlaces.

¢) Integracién de las intensidades (Curva de integracién): Mide la

concentracion relativa de los atomos en la muestra.

d)Anchura y cambios de la linea: En funcién de pardmetros como la

Temperatura y la Concentracién. Indica el proceso (reaccion) que ocurre en la muestra

y permite medir las constantes de equilibrio, las barreras de rotacion, intercambios, etc.

De acuerdo a lo anterior y con la revision bibliografica podemos decir que la Resonancia
Magnética Multinuclear seguird jugando un papel muy importante en el area de
caracterizacion y sintesis de materiales, no sol en estado liquido si no también en observar
las interacciones en el estado sélido como pueden ser relaciones interfaciales, difusién de
mondmeros, reacciones en el estado soélido, asi como observar algunos parametros

termodinamicos relacionados con estos procesos.
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