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" INTRODUCCION

Desde hace ya. 15 afios, el estudio de la polimerizacién en eétad&
  §61id6'dé'losrdiacetiienos ha tenido gran  interés, debidé é qﬁé'sé
Y 'han obtenido polimeros con una estructura completamente conJugada,::'
;y cristalinal A. replicando la estructura del monémero. todo lorcual'g

1es confiere prop1edades y caracteristicas sumamente espec1ales. iLa-, :

,esttuctura bésica de ‘estos compuestos es la 51guiente-
R-C=C-C=C-R

donde R puede ser cualquler grupo.

En cl presente trabaJo se haré el estudio de 1a polzmerlza016n? 

'en estado sélzdo de un diacetileno especifico: el Fenil—h'—vinil fenil

butad1-ino (PVPB)
s —CEC—C:'—_CCHIHCHZ

en el cua1 se' introdujo un grupo sustituyente (R) del tipo v1n111co,j

lpara poder ver el efecto del mismo en la pollmerlzac1on del diacetile—]f‘
,pé;‘asi.como~para procurar obtener un polimero con re51stenc;a mecén;r i
:ﬁé;:conferlda por este grupo.
‘El objetivo de este trabajo es el hacer un estudio sobre. 1a poli— .

o merizaclbn en estado sélido del PVPB, viendo si sirve este método




para polimerizar tanto la parte acetilénica como 1la vinilicab del’

monémero, observar también la influencia que tiene .el grupo vinilo:

el analizar las caracteristicas de los polimeros que se obtehgén{ L

",‘y 'ampliahdo mAs nuestras aspiraciones ver si logramos obtener por

" cual nos permitiria tener un polimero con un campo amplis1mo de spllca-ff
:fciones.;De no lograrse esto, se es;udiarén las posibles razongs:qugf';
“ 10 ihpidieron; 1o cual nos lleva al objetivo basico qﬁe se‘menéiéﬁﬁ.@
én.un brincipio de este trabajo: hacer un estudio de la polimefiiaci&h'
.tfen estado- s61ido del PVPB. ' ' 4 ‘ 

Cuando hablamos de polimerizacibén en estado 5611do. nos referimos’;
a aquélla que se hace por medio de radiacibn ionizaqte. (Fotopolimgriffﬁ
VzééiGn) © bien por temperatura {Termopolimerizacién), o por'uné_éomb14;’
:;ﬁééiﬁh dg_émﬁas,.Ademés el ménémero,se encuentra.en cstado gélidb;‘ :
R El presente trabajo se éncuentra orgaﬁizado de.la sigﬁiéﬁﬁé mﬁﬁé?f
“’ﬁé; ' - 7
§7—‘ﬁ1 Cap#tulo I, trata sobre los aspectos generales dé ié poiiﬁeriza;i}
7fci§h. los tipos de reaccibn que hay de la misha, y se haéé'uﬁa“ﬁénéi6ﬁzb,
g éspecial. éobre el método de polimerizacién en edo. sélido, que éé-f
'el que nos interesa en particular. ’ . ‘
o= El_Capitulo II, habla sobre los polidiacetilenos, sus generaiidades,?m

caracteristicas, mecanismos de reaccidn, propiedades, etc.

en 'la reaccién de polimerizacién, que tanto la favorece o la afecta; | ¥

r.este método un polimerc no solo con una estructura altamente conjugada*h‘n

1 y cristal‘na. sino también que tenga re51stencia mecénica. todo lo_‘_




"= El Capitulo III, aqui se describe el procedimiento experimental =~ ‘'

"'emp]_.eado. se hace la descripcién de cada método con 1las ' var':i.ablesv'”-

utilizadas en cada caéo. asi como el equipo y material requerido.

» :-"'El Capitulo IV, en el cual se dan los resultados encontrados, :a;si N
cf)ﬁno el andlisis de los mismos para cada método.

: 4’7‘_;—:;."El dapitulo V, se muestran las conclusiones a las que se llegarox;‘
'@eépﬁés del andlisis de los resultados.
7 Ademés se presentan dos apéndices:
- Apéndice A, donde se mencionan someramente las técnicas de doéimetfia
:empjll.eadras, dando‘ solamente las caracteristicas esenciales de las mis—,‘
~.“mas. .
- Apéndice B, se menciona también en forma somera en que cox;lsi*steﬂ'"
“e‘l método de polimerizacidén en emulsidén y 1la just:i:ficacién por’ lé.
'}iq'gga se’. empléé comy - una técnica de polimerizacién en estado sb}iﬂo'_._
Ly ;10 en solucibén, como suele utilimrse. L
o Por ' ﬂ]_timo se da 1la Bibliografia utilizada a lo 'largo' .de, todo;l':

" éste traba jo.
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}‘ GENERALIDADES SOBRE POLIMERIZACION

Existen moléculas que contienen cientos de miles de Atomos 1lama-

das macromoléculas. Algunas de estas son de orlgen natural y componen

ﬁgrupos de sustancias literalmente vitales, tales como: los pplisacéri—'f"
quA;las proteinas y los éacidos nucleicos. ‘

i =;1§ﬁbiéﬂiél hombre - puede construir macfomoléculas, el objetOg&e
‘iéé‘ptimerqs-sintesis fue la obtencién de substitutos de las mé§;§m6—£{~
.1égﬁla$ haturales como el caucho y la seda, no obstéﬂte, se ha desggrQ—'
'711566- ﬁné vasta tecnologia que ahora produce qienﬁos ’de sustghciﬁsz
aaé:ﬁéitieﬂen anélogﬁé naturales. los macrocompuestos_Singéticoaiinélﬁ
ien: »

a) los elastomeros, que tienen el tipo particular de elastic1dad queﬂ
'caracteriza al caucho.

.b) flbras, largas  y delgadas. con una gran resistenc1a a 10 largdf,

de 1a misma que caracteriza al algod6n, la lana y 1a seda.

'c);losnplés;1cos, ‘que pueden ser transformados de las formas mas diyéf

En una macromolécula no solo el tamano es 1mportante. sino también
la’ estructura que adopten estas, los grupos funcionales sustltuyentes._
ilg secuenc1a que tengan en la molécula y su ordenamlento en el espacio.‘
‘ Tanto las macromoléculas naturales, como las hechas por el hombre.,
fdeben su gran tamafio al hecho de que son polimeras, (del griego- muchas:

fpartes), es decir, cada una esta formada por muchisimas unidades més




idénticas entre si o, al menos, quimicamente muy similares

: lsiu'ap;l‘esj,
1uﬁi§es‘gn'forﬁa regular. Se forman por un proceso llamado‘Polimeriza—'
ﬁiSn; o sea;fla unibn de muchas moléculas pequefias para generar o£rasV
més grandes. Los compuestos simples que dan origen a los pol1meros
se denominan monémeros.

Hemos dicho que 1lo mis caracteristico de las macromoléculas es
su‘gran camano. Este- tamafioc no afecta mayormente sus propiedades qui—'
micgsm Un grupo funcional reacclona como le corresponde, encuéntrese
véh'ﬁha‘molécula grande o pequefia. las macromoléculas dlfleren de»lgs
‘éfé?n&rias eﬁ sus propiedsdes fisicas y son. éstas las que detefmihéﬁj
:ﬁsfﬁﬁnéiones especiales. v

"Los polimeros se forman generalmente por dos métodosS:

52 Polxmerlzac16n por reaccién en cadenat

s En este método hay una serie de reaccxones. cada una de,las‘cdalés”_.

conaume';una .particula reactiva y genera otra similaf, de modo‘nqdé'w

cada eaccién ind1v1dual depende de otra prevxa. Las particulas reacti- .

vas pueden ser. radicales llbres. cationes o an1ones.

El proceso por el- cual monémeros insaturados se . conv;erten ‘en
‘polimeros de. alto peso mulecular, exhibe las caracteristlcas de un‘
‘tipica reaccién en cadena. Es por esto que tamblén se 1e suele 1lama
‘a este cipo de pollmerizacion~ vinilica, olefinica o de adiclbn.

Generalmen:e son ~esenciales tres etapas para 1a’ formacibn

un‘pollmero util de alto peso moleculars.



1.- La iniciacién, que es la creaciédn de un "centro activo", tal como

un -radical libre, o un idén carbonio o un carbanién.
;r2.—' La propa‘gacién, es la adicibn de mAs monbmerc en el extremo de-
una cadena ‘en crecimiento, es generalmente una etapa muy réplda.

"3.— La termlnacibn, es la desaparlc:lén de un "centro activo"

E ,b) Pollmerlzat:lén por reaccibn en etapas'
Hay en este. proceso, una serie de reacciones, cada. una de las .-

‘cuales es esenciaslmente independiente de 1la precedente; se forma un-

pelimero sencillamente  porque sucede que el monémero reécciona con’
" 'mAs -de un grupo funcional, para asi ir generando una molécula. mis’

"V'grrande, la cual a su vez puede continuar reaccionando, y asi sucegiva-

‘mente.

‘Estudiemos = primero 1la polimerizacidén por reaccidn en - cadena,

comenzando con el tipo que comprende radicales libres:.

.‘ ;_'I".'Poli’meriza’cién _por radicales libres:
<'U;'aa,‘- 'polin;er.lzac:tén por radicales es una reaccién q’u,e.i como . su
knombr“e‘:' Vl.ci»u:!.ndiv'c:‘a, se' inicia por radicales libres. Es vux_xa reaccién,
en’cadena. L

\'..Losr_electrones ” del doble enlace de una molécula de mon6mer6. .

éygwjuﬁtan a los electrones IT del doble enlace de otra molécula de /.
'A,i_uc_o'ﬁémerp. Los monbémeros utilizados tienen todos uno. o mas dobles enla—.
‘kcés'.:

Un radical libre es una molécula o una parte de molécula en donde’

uno o varios. &tomos tienen electrones de valencia dispares. No estén




.cargados eléctricamente. La forma como se descomponen algunos compues—
“tos .para la formacién de radicales es variable, por ejemplo: descompo-
. sicibn térmica, descomposicibén fotoquimica, descarga eléctrica, etc.

Los radicales libres son compuestos generalmente pocoe estables,

pueé se combinan muy répidamente. La présencia de un radical 1libre a

;es indispensable en ia iniciacién de la reaccién de pélimerizacién;
‘Su estab111dad dentro del medio reaccionante debe ser suf1c1entemente‘f
fgrande para que un cierto némero de moléculas de monémero pueda reac? 
. cionar. Su desaparicibn estd relacionada con la gprobabilidad de encuen—ﬁ'v
' cro de otro fadical. e
' El mecanismo de la polimerizacién por radicales se considera divi- .
d1do en tres etapas. ~
- Reacci6n de iniciacibén: en donde se forma un radical libre e_inme?r‘

diatamente se produce la fijacidén de una primera molécula de monémetb

ﬁnhfadical, el‘cual es el centro activo.

2.- Reaccibn de- propagac n: el crec1miento de las Ladenas se. efectﬁa
por fljacibn suce31va del mon6mero sobre los centros activos.

o Reacc16n de terminacidn: el crecimiento de los radicales se detiene;
.,pér comb1naci6n de los radicales entre ellos mismos,

Expllquemos un poco mids cada una de estas etapas7_9:

- Reaccibn de_iniciacidn: se produce generalmente ya sea por inicia- .

' cibn. térmica o fotoquimica, en donde la accién del calor o de la luz’
deécampone el mondmero en dos radicales libres, una desventaja es

que la formacidén de los radicales es lenta aflin con temperaturas eleva-




daé. ‘1o que da’ velocidades de polimerizacidn baJas. También. se puedeﬁ!
‘usar un 1n1c1ador de polimerizacidn, el cual es un’ compuesto capaz 

vde producir radlcales libres generalmente por elevacién de temperatura.ﬁic

K‘Su empleo .asegura una cantidad dada de radicales libres ‘a . una tempera—_ :
‘_tura mucho més baJa que por iniciacién tnicamente tétmlca. La moléculB 

< de. inlciador se divide para dar generalmente dos radlcales'
I —aw 2" R

;'La elevacibn de temperatura proporciona 1la energia necesaria para :
”'la descomposlc1on del: iniciador. La velocidad de. des;ompOSLCién_ es
fyayor a medida que la temperatura se eleva. Una vez férmado. él ;;digaii
T#égﬁ?ioha sobre una molécula de monémero; Es la priﬁerabetéﬁa dé'ia’

_reaccién en cadena:
R* + M—— R==M el e

;ngido a .que los radicales libres tienen un nﬁmero impar de électfbnéé.
':;tiéndeh a Aaparearse- no todos los radicales formados en el paso 1
ise unen a moléculas de monémero. como se indica en el paso 2 algunos

'”de ellos se "pierden" en reacciones secundarlas. L

J Reacc16n de yropagacién: la cual con91ste en la adicién de varias:

moléculas de monémero al extremo de la cadena; se puede  representar

. de la siguiente forma:




R-M* ¢+ M ——p R-M-M" (P*5)

R-M-M" 4+ M ————p R-M-M-M" - (P73

R-M" + M— B RN : BRI
Py, Pg,..l,P x

:ea,importante aclarar Que 1a reactividad del radlcal es independlente:
:de la longitud de la cadena. ‘

—;Reacc16n de termlnaC16n‘ esta puede ser de dos t1pos-"1“ '

a) terminacién por adlclon, en donde ‘los electrones dlspares de dos:
Gradlcales en crecimlento se comblnan de nuevo para- formar un enlace

fcovalente ¥ formar asi una sola cadena:

R A i |
. "~CH,CH® 4 CH—CH,~ ~—mp ~CH,—CH-—CH—CH,~ = 1.0,

b) terminac16n por dlsmutac16n, ‘en donde el h1drbgeno final. de ‘uno
de los dos radlcales en crec1m1ento y su electron llbre se fijan sobre
Vel segundo rad1cal. Entonces se. obt1enen dos’ cadenas macromoleculares,

una terminada por una“ extremldad saturada y 1a otra por un doble enla

] (A
—CHZCH' + 'CHCHZ———f—h-—CHZCHz + CH=CH-




durante la polimerizacién, la destruccién de 1los radicales se'puede‘

V'producir por uno de los mecanismos, o por los dos al mismo tiem'po.";"’

" Existen también reacciones de inhibicién, que consisten en agre=

,"gaf, un .compuesto - que para e in'lpide' la polimerizacién, llamado age'nt'e::

: g:lé»inhibicibn y se caracterizan por tenmer una reactividad muy fuerte

. ;’on>'r'espectp & los radicales libres, lo que hace que se consuman combl-
néndose ‘c'or’;" estos agentes.
II. P&Slimefizacién iénicas:
L La :V:eacci6nr'de poiimerizacién en cadena puede proceder con 'ion"le‘é.'»’t-
en vezde radiéal'eé libres, como las particglas prépagadoras de’ la
‘.'”crja‘d‘e‘né; estas pueden ser cationes o aniIOnes, lo que dependé‘dél‘""ti;‘;’b’:'

“de fniciador que se emplea.

~La- po}imerizacién _catiénica, come su nombre 1lo ’indica.v sé pue

;deﬁ;é‘fr‘e(v:fu‘axv' por medio de un catién y los iniciédores sonv ggﬁetélﬁenﬁg'."

écidos. Se puede representar de la manera siguiente:. ’ o
: Qmé:cu%’v :CH,CYH

I S

&cido ibn carbonio

- +/——\ ,
,—G'H  CH,=CH—» Y:CH,
G- - G G ’ G

L YioH —CH—CH,—C H—pete. . .

La polimerizacién aniébnica, en cambio, se inicia con bases:

10




Z: o+ CH,CH ~—~—-tp Z:CH,~—C H:
| j

G G
base carbanidn

z:caz—i cgz=iﬂ—f——v Z:CHy—CH—CHy—¢H: ——petc.

= Pasemos ahora. al segundo método de pollmer;zacién'

Pollmerizacibn por reaccibn en etapas:

Este método se trataré someramente, y2 que . no- se utllizaté ‘en

este trabajo. La ‘reaccién en este caso no depende de rad1cales libteS‘

o 10nes que propaguen~la cadena; aqui, las etapas son esenclalmente«

1ndepend1entes entre si: sucede que comprenden mAs, de un grupo func1o—“

_nal de una molécula monémera. Si cada molécula de monémero solo contie—

ne dos‘ grupos func1ona1es, el  crecimiento. solamente‘.puede -sucederf'

,ﬁen dos dlrecrmones, por lo que se obtiene un polimeroﬂlineéi; pero’

_cuando puede nroduc1rse 1a reaccién en mas de dos lugares del monémeto‘

b1 v r1edad de grupos funcxonales y muchos C1pos de reacc16n

Algunas reacc1ones‘ implican una condensac16n,_en 1a que algun

parte del sistema se elimina como una molécula pequena.j(Un buen eje

plo es la esterlflcacién. en donde el agua se ellmina entre un éc o

un alcohol )

Cuando “se involucran wonémeros polifuncionales, la conversién




sucesivamente mas alta del mondémero a polimero aumenta la probdbilidadt

de formar una red.
Ekisten'diferentes técnicas de  polimerizacibdn, pero en general.
la polimerlzacibn por radicales libres es més versitil que ‘otros méto-

dos debido a que puede ser llevada a cabo por diferentes.técnicasl 

‘téles como en masa, en solucién, en suspensibn o en emulsién, o bien.:

'en- estado -sblido. La polimerizacidén idnica, en cambio, se lleva.a
.cabo Gnicamente en masa o en solucidn.
En este trabajo nos interesa y nos enfocaremos . exclusivamente. :

- ala polimerizacidn en estado sélido.

.~ Polimerizacién en estado sélido:

- La  polimerizacibébn en estado  sélido, se refiere a aﬁuella ;ﬁqet

A fge‘rea1iza a través de radiacidn ionizante (gamma, W.vV., eﬁé.):o bi
jbﬁorjmedio de temperatura. »
La poiimerizac16n de: meondémeros iniciada pcr radiacién- es Vunar‘
:aplicac16n de 1la quimica de radiac1ones. en la sintesis. de polimeros

“de elevado peso molecular. El paso inicial de la pollmerlzaClén requir

“re;de energia externa y en este caso la proporciona la radiacibn 1oni~‘

) En‘ general las polimerizaciones iniciadas por radiacién éigué‘
:ﬁn mecanlsmo de radicales 11bres, excepto en c1ertos casos especiflcos
{,en que e1 mecanismo es idnico. Uno de los primeros eJemplos de polime-r
“rizacién en estado sblido por medic de radiacibn fue hecha;por'Schmitz

Sy Law;oné, los cuales irradiaron varios monbémeros a bajas temperaturas,

;;2




" observando que los radicales activos que se forman por este método

“"tienen- un periodo de vida mis largo con respecto a los formados por:

. _}_'ot':ros métodos de polimerizacién.

Se sabe que cuando la intensided de radiacién,. (ver a‘pé'ndi;qe‘-;;v:

"7"A')’._'es baja, las reacciones de los radiczles libres con el monbme_ro‘-

"’son-m4s probables que con cadenas en crecimiento o con otros radicales.’

otro. lado, en la polimerizacibn por radicaleé 1ib'res ini'cia“dar,

radiac:ufm el paso 1inicial depende de la 1ntensidad de dosis de

ﬁradiaci6n Yy en forma no spreciable de 1la temperatural_o S:.n embargo,

el aumento de 1a temperatura provoca el incremento en el porcenta_]e

.e polimerizac16n, orxginando polzmeros de alto peso molecular.

Cuando un pollmero es irradiado se presentan como efect:os prilna-

'ios 1onizac16n y/o exc1tac16n. dando lugar a- modiflcaciones en el

'_ismo. Los camblgs mAs importantes son:, reticulacién y degradacién,'

uﬁﬁue' tainbién éxiste -radibiisis, formacién de dobles 1igaduras y
10 ' R ol

; produccibn de gas

Resultados experlmentales ‘han demoduado que- ...os camb:.os 1nducidos

on directamenl:e proporc:mnales a la dosis de radxacién y a 1a inten-

dacibn depende de su estructura quimlc’an 12




H
3~} '
L‘.ﬂz—g _’
n
: y los que sufren degradacion.

‘{CH —C

De lo anterior puede deducirse una regla empirica,segﬁnl"la'- 'cuaiz~)

-:o

:U-—

“cuando la estructura de un polimero vinilico es tal que cada étoﬁxb'-
'de la- cadena princ1pal conténga al menos un &tomo de hldrégeno. habré
'—rethulac16n. pero si-dicho Atomo se encuentra tetrgsubstituldq. ocpf
.V'rtira degradaclén 3. V
: ‘La reticulacién es un proceso en el cual. el peso molecula:x'l del
‘polimero aumenta prcporcionalmente a la dosis dé 'radiaci't.?on"v,;f&ebidclib
1a formac:.én de cadenas ramificadas hasta llegar a una est:vruct:ur
‘.tridimensional Como consecuencia de esta estructura aumenta el punt:o’
‘fu516n y baja la solubilidad en su dlsolvente usual.‘en‘ general“-
.‘sus propiedades mecénlcas mejoran. Sin embargo, cuando la’dosis iie
adiaclén aument:a exce51vamente. la reticulacién alcanza un: alto gradoé,‘
. el polimero se” vuelve duro y quebradizo. Como ejemplo de este primer.l“
'g_rupo de polimeros tenemos: polietileno, polipropileno, poliestlreno,'-_k!

‘teflédn, etc.

14




'F1 mecanismo probable de reticulaci6n puede postularse .de. la " .

“siguiente méneral 1-12,

At
,-Cﬂz—Cﬂzf ~ e —CH,—C " H,~

CH,—CH-
SR W
O

] +. [
.......Csz--“C Hz— + _CHZ—CHZ_ —_—
S JRE ,

2 B + 2 e—pH,
Perdttt‘!_lhb.i\é_n puede dar lugar a la formacidn de dobles ]:igadpfas':f"'. :

+ ~CHymeC*H = ———w~CH=CH- + 20"

H_i’:c-_:_!:nié'mo de radicales libres:

=Gy~ —— Ol —CH—Ci-

—CH—CH- = "+

=ty -0t

La tdeé!.jada‘criéx‘u. es un ‘pquqe's‘b en el 'éual v‘rel péfsrci) molecular ;d>e1’
péliiﬁe:ﬁé diémihuye proporcionalmen'te‘ a la dosis dé rédigcién" aplicad
debido a: fﬁpturasv al ‘azar -en -la cadena p.);jiri‘ciparlv.:: Como cdvris‘ecu_e'n;g.:‘li.a
de é;té " las : Vpropied’ades mecénicas se - modifican d‘esfa‘v‘:o‘r'abvlemem;.,e, &
,';;!.Vlnrle’r’n:a“:lai solubilidad y disminuye su punto de fusibn. .A. 'e'Z‘le\kr_ajdask': -

"dosis de radiacién, los polimeros sélidos se convierten en liquidos ' *
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viscosos de bajo peso molecular. Ejemplos de este tipo de polimeroé‘

tenemos: poliisobutileno, celulosas, polimetil metacrilato, etc. .

- Para romper los enlaces de los hidrocarburos por medio de radia.—m

cién, se ‘necesita menor energia para romper los enlaces sencillos,

“le siguen‘ las dobles ligaduras, posteriormente las. triples ligadur_a‘,‘s“

"y por Gltimo los compuestos aromiticos, ya que mientras mis resonancia -

o haya‘em:re' los electrones, mas dificil seré romper. los enlaces. Por

otro-lado, si tenemos un compuesto arométlco junto con un allfético.-

el ‘primero protegerd al segundo, y por lo tanto neces:u:aremos més,

.""energia para romper los enlaces del compuesto al:i.fét:lco13
‘ ' Se ha visto gue la polimerizacién en estado sdlideo presenta cier-,.‘i -
‘tas - ventajas comparada con la que es iniciada por via quimica ccnv'_

-j‘peiliéiti'dos u otro t::fpo de catalizadores., Estas ventajas -son'las'siguieh-‘_ ;
Be te‘s‘?-‘: ‘ ‘

- La radiacién o bien la temperatura puede interaccionar con Vke'l-monbév‘ﬁ:
mero sélldo a traves‘de t:odo su espesor .en una torma unlforme, _é
‘vez de afectar unicamente la superflcz.e o de penetrar unlcament:e un}’

poco. 7
Es posible para ‘la radiacxén ionizante iniciar una po]k.ilineri‘z"rac:'i.‘c;');n_
= del:tipo de radical libre o bien iénica. v

Se ‘evita ‘la contaminacién con catalizadores quinicos.
._.Si-‘es nécesario retener la estructura cristalina del mohémero-{p)or‘
élgﬁna.faéﬁn, ex:Lste la pos:.bllidad de que la forma cristalina del

--~polimerorep11que la. estructura cristalina del monémero.




. = Los" cristales de mondémero pueden presentar una alineacién - dnica,

M‘"lo_‘ qual puede provocar ﬁn alto pdrcentaje de polimerizacidn; debich‘
:: a féctofes ‘est;éricos. :
"Lvé;_recrombinacién de radicales serd menor en el estado sélido permi-
itiendo‘que el término de la reaccibén sea mas prolongado, .por lo'vt,an_t:’q_,ﬂ
‘habri un incremento en el porcentaje total de polimer].zac:.én.‘ .

_- Otra caracterlstica es el hecho de que la d1fus:.6n de los reactivosi
‘es generalmence menor en una fase sol:!.da que en una fase 11qu1da ] -
8555955- o '
= En .f'elsuﬁ]el.'l. se puede decir que no se han dado'reglas .general'es.y”-
‘pax.‘é“;l.o_ concerniente a este tipo de polimerizacién, sin. embargo, “"se" :
“‘hlii" é;;t;;)nf:fado expexji-rnéntalmente lo sig_uientee: ’ k

: 1. 'El ‘mecanismo - de 1la polimerizacién en edo. sb6lido induqida “por .

’adiacién puede ser idnico o de radicales libres o 'bien-una‘cpurlbina‘-%‘f.—:

c16n ‘de ambas' 1as reglas para determinar que tipo de mecanismo ‘se .

_plmca no estan b:Lcn dcflnxdas.

La eatructura Crlstallna ‘del monémero puede promover © est:orbar.

la pollmerimén-~ambos efectos han ' sido observados‘.' La estructuraj

estorbar més fuertemente la terminacién de la reaccién que se da por

la recombinac:.bn ‘'de los mismos.
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POLIDIACETTILENOS

‘Los diacetilenos, como.ya se menciond en un principio, son com—

. puestos cuya estructura general es:

R—C=C— CE=C—R

,donde R puede ser cualquler grupo.

R 1 estudlo que se ha hecho en los fGiltimos 15 afios sobre los poli-‘

diacet:ilenos. forma part:e de un campo que abarca no solament:e la quimi—‘

: cal de los polimeros, sino también a una- gran divers:.dad de éreas der

187 cienc1a. de l:al forma que se ha ‘creado una invesnigac:.én 1nt:erdisci

: plinaria permitlendo ‘un -gran desarrollo en ‘el conoc1m1em:o de estas>

K .sustancias . -

El orlgen de toda esta actividad se puede deber a una prlmera

publicacibn en la cual la reactividad en edo. 5611d0 ude »ciertosv

polimeros altamente crlstallnos, con una estructura ' completamente

éh.j'ugadé TR repllcéndose la: estructura del mon6mero, ya que gene-

ralmente en 1as reacciones en estado 5611:!0 se plerde 1a s:unetria

y, el orden que hab:La orlglnalmente en las moléculas, en’ -cambio, 'e,l},

este t1po de - compuestos no sucede lo mismo, sino al. com:rario. R _'

;_;monbmero lleva a cabo rotac:.ones especificas dentro de su estructura




- de- tal forma ‘que 1la simetria y la posicién cristalogrdfica de las ‘:.' =

“.-‘unidades de monémero se retienen, tal como se muestra>en'_ la. figura ' -

i:

Figura 1 Esquema de una’ pollmerlzat:lon topoquim:.ca._’ Transfcrm.'

c16n de un crlstal de monomero a un crlst:al de polJ.uxe
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La‘ simetria del empaquetamiento del monémero determina la sime-
‘tria de los productos.
Es,por'estobque se consideran a los polidiacétilenOS‘comd 1os - -

:compuestoé prototipos para el estudio de la naturaleza y el compOrtééﬂ
17—19

}miento fisico de las macromoleculas poli-conjugadas
: ‘La quimica basica‘ de 1ia polimerizacibn de 'los diacetilenos sei
3fue dgsa:rollandofunlendo esfuerzos tanto de quimlcos,’como de £151co§:;
éapéciéiizqdos en estado sblido. El hecho de que el c:eéimienﬁo“déf:
kléiéédéna toma lugar dentro de la estructura del mondmero, ha}permitiei
 do‘ei ésﬁhdio de los intérmediarios de la reaccibn utilizando-técni§65 '”
fde Resonancia de espin electrén (RES), Resonancia 'magnética: ﬁq&iéérffk
(RHN) ¥y espectrosccpia ‘bptica.
: . la reaccién de ‘pollmerizacibﬁ en estado sélldo transtorma  1&1
:\molécula cristalina de monémero a polimeros también cr15tal1nos. 109~
cuales contienen casi las mxsmas dimensiones y una’ pcrfcccién estruc 
tural similar a 1a del monbmerola 16, 20—26 ‘

La reacclén se muestra esquemétlcamente en: la figura 2-

(ver siguiente hoja)
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‘ﬁ‘:on(;merqcris— : 'criStal parcial— poiimero cris~

mente polimerizado. talino, = = = - o

.en estado s6lido. El cristal de mondmero parc:mlmente poli—

merizado contiene filamentos largos de polimero.

Bas:l.cament:e la reaccicn de: pollmerlzacién zn edo.. sélido se iniciav,
fotoquim:camente (con rad:.ac:u‘m garmna o u.v.) o térmicamente’ (porlf

medio de calor), provocando entrecruzamientos o v1bracion¢s moleculaff

n: és"teil" tlpo ude- 'polimeriza‘i:ién‘ se aplica el‘-‘y"p‘rrirnciprit:-: . topoqn
,'el cual dice que la reacc16n en - edo. sé)lidc;r":’:sytia' vréalizg.»":qiyn--’
u minlmo de movimiento atémlco y molecularz-,.‘." ‘ : ‘
;Vemos por 1o t:anto. que la esr.ereoqu:.mlca de los productos. avs“i_'_
‘como el hecho de ‘que ocurra la reaccién, son fact:ores que estan devt:er—r-‘
minados por la estructura de los crlstales de monbmero: y la posicibn‘
que adopten entre si las. moléculas de dlChO mon6mero Y. 1os grupos
ijeaéti_vos_ dnerl mismo. Apllcando estos principios, es poslble‘ sintretizazv_'i-,
:yﬁolirmérkos coﬁ' cadenas extendidas ¥ altamente ‘estereo—regu'lare's', .1as>_’

‘‘cuales son imposibles de preparar por otro tipo de métodos.
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L E1 mecanismo de esta reaccibén. ha sido de considerable 1ntefési
fﬁ'en,'los filtimos aﬁos. proponiéndose 2 esquemas cualitativos para 1af
"lipollmerlzac16n de los dlacetilenos16 27—29 : »

Uso involucra la generac;én inicial de la especie dicarbeno:_

RC— C=C— CR

La cual reacciona por medic de una ad1c16n 1-4 para dar 1a cadena
16, 30 31:

ﬁévpolimero en forma de acetileno

_;‘,
¢—CBC ’c{‘c—cﬂc"éc_,c-c"c-"

AN

-
El segundo esquema 1nvolucra 1a formacién de 1a siguxente especie:
diradicélica-’" ' ‘

RC=C=C=€R

q,cuai reacciona también por un mecanismo de  adicién 1-4 paréudaf_

ﬁﬁjblimero con la forma de butatrien032—34:

P re
n-2
'c..‘c—c."cjt(;-c*c' C):-.-"’c"c'
/ / /
L @ - «
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Un argumento en favor de la estructura de butatrieno es que la’

‘formacién del mismo involucra una menor energia, ya que"ﬁnicaménté35
“se rompe un solo enlace 1] C-C en vez de dos que son los que se roﬁpen s
'Kenfel ‘caso de la especie dicarbeno, para dar la forma acetilénica.

,14-20 . han confir—f:.

':fEstudios tanto de RES, como de espectroscopia 6pt1ca
:mado que el mecanlsmo de 1la espec1e butatrleno es. favorecido para
wpolimeros con ‘no’ més de 7 unidades repetldas. si hﬂy mas adlcién de

‘unidades de mon6mexo, la estructura acetllénica empleza a .ser energé“

ticamente més estable, favorecméndose el mecanismo de.la especie dicar—
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La polimerizacién en edo. sblido de los diacetilenos cristalinos

. L . . . . . : Y
. no ' s0lo ofrece una herramienta tnica para el estudio de las reacciones - .

topoqubimicas,' ‘sino que también ofrece modelos atractivos para ‘las

‘Vteacc1ones de pol1merlzacion en general. Una gran ventaja es 1a ausen-~ -

-cia de desorden35 37, el cual siempre se encuentra en las reaccionea 
‘:reallzadas en. solucién y que generalmente obstaculiza el anélisis :

“'de los pasos -individuales de reaccién. Se han realizado, como ya se
' ‘ 28-41

“habia mencionado, estudios de alta resolucién éptica
: 2-45

vy t:écn:l.cas o

3 de _‘’resonancia magnética para eluc1dar el mecanismo de’ reaccién.'

Dichos estudlos han dado una. informacién valiosisima de 1los - pasos.‘;‘

"giindividuales de reaccibdn, asi como de los 1ntermedlarios de reaccién =
Cen 1a polimerizacién en estado sdlido de los dlace\::l.lenos.
. VWegner, Sixl, asi como otros investigadores, han podido demost:rfai'.:;'
,qi.‘tel" los diradicales, los cuales estéan enefgéticaménté v‘fayore’t‘::i.”dt.)‘s:'_ '
y que dan 1ugar a la especie de butatrieno (I), se han obsei-vado sol'ta"
ment_e en polimeros con una longltud corta de cadena (n 4 7) Enk cam
‘b:l.o’,’ en’ cadenas mas 1argas, la alta energla de 105 intermedlarios
de carbenc es c.ompensada por la baja energia de 1a estructura resonantc
s iacetilen:uca (II), es por esto, que esta estructura es 1a que se expreaa‘,

. para 1as cadenas de pol:.dlacet:Llenos.
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ot ' Co. - Productos - Intermedia-

Cc*%2 i coc rios de reaccién.

- monémero cristalino LT ‘ polimerocristal‘inﬁ)‘

Para reallzar esta reaccibén de. polimerizaca.én de los d1acetilenosh.

eé necesario vencer una barr*ra energética. Hay una rotac16n molecularf_'.
de 1los  centros de reaccién (Cl y C ), los- cuales al acercarce t:ienen
~que actuar contra fuerzas de repuls:.én provocadas por el acercamiento
: »d‘e dichos étomos, antes de formar los enlaces que los unan. Esto expl:l :
"ca por que 1s. reaccién. requiere usualmente de un exceso ‘de’ energia
:suministrada ya sea por ‘radiacién u.v..0 gamma, para- poder iniqiar
7_::18 ~reacci6n'k s:u\- embargo, también 1a energia genefada térm:i:camgn_tve‘"-
‘;-,'es suficiem:e para producu‘ el proceso de polimerlzaci6n. ‘

. Los crlstales de los monbémeros diacet:llénicos son - incoloros y
solubles en los solventes orgAnicos comunes, pero una vez que se expo-'l’"
nen.a la temperatura o radiacidén para ser pol:.mer1zados por via,sblida:
se c.onv:n.erten en polimeros altamente coloridos e insolubles en todos

los ,solventesl‘,s, 1o cual .es un gran obstlculo para el anélisis de-
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dichas sustancias, ya que no puede determinarse su peso molecular, -
asi{ como sacar espectros del tipo RMN o U.V. para conocer mis sobre

 su estructura. El color de dichos polimeros proviene de la transiéi6n

‘-de 1os electrones Trde su esqueleto conjugado. La 1nsolubilidad y

- el ‘cambio de color de estas sustancias puede utilizarse como un paréme—f'

Vl:ro del grado de conversién de monémero a polimero en funcién del -
tiempo de reaccic’m 6. Este tipo de compuestos son muy poco reactivos_‘ :
en solucién, por 10 que pueden almacenarse en esta forna para ev1tar
su pollmerlzac:Lén por efecto de la luz. ‘ ‘ .
Se ha ESLdnlL.CldO que la naturaleza del sustituyente R’ Juega
un papel muy importante en la pol:.merizac:.én en edo. 3611do de los

14,20—21

dlacetllenos Como regla se puede decir que sblo son” pol1meri— C

;zables en edo. . SOlldO los dlacetllenos que tienen sustituyentes con,',, T
'un' alto momento dipolar, o bien, que son capaces de formar puem:es"

de hldrégen016 .

-Para poder explicar esto, se ha propuesto el siguiente‘ I‘nécavni;f?.%
: 20 47 ‘ ’ ' R
Las moléculas individuales de mondémero.se alinean unas’ coﬁ ‘ot;'a‘s
‘.tomando 1a forma de  una escalera, en donde 1los peldafios van. a strer”.,.:
'-‘;la pa-rte pollmerizable de cada monémero, es decir, los triples enlaceé, .
“-conjugados-' cada molécula de ‘monémero se encuentra fuertementerunida. g
’ra 1a otra a través de los puentes de hidrégeno formados por- los susti-:i;'

'tuyentes R que contienen cada molécula de monbémero adyacente, 'La reac-

. cidn se efetlla con la inclinaciédn sucesiva de cada escalbn, es decir, :
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las triples ligaduras del monémero. Simulténeamente, el polimero se
fgrma por medio de una reaccidén de adicibdn 1-4 a los triples enlaces

‘conjugados, formando asf{, una estructura completamente conjugada‘7.

- Ver figura 3:

Figuré 3.

. Bs importante aclarar gque en la figura anterior, ~se pﬁso la es-

w.ﬁructnra del pqlimero en forma de butatrieno, pero como ya se ha dichd!g

'"{témbién puede adoptar la estructura acetilénica.

.¥‘ Qnila Tabla A, se pueden ver los resultados de la reagtiyidad
‘de'ﬁarids diacetilenos en la polimerizacién por estado sélidp‘chn dig_.\f;
B ‘tintos grupos sustituyentes para confirmar 1o anteriormente explicédoh7
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. SUSTITUYENTE {R) POSICION 2 PCLIMERIZACION

ofto
meta
'pars
orto
meta
para

orto
meta

para

‘orto

meta

para

TABLA A.




Los resultados dados en la Tabla A nos muestran que la reactividad
_del :rlple énlace” conjugado de los diacetilenos depende tanto de la“
" naturaleza del sustituyente, asi{ como de 1la posic16n del mismo en"

., el-anillo, ya que los grupos R van a provocar un arreglo moleéul_ar""-

"v‘especif1co, permitiendo que los centrcs reactivos de 1a molécula vse‘r"‘
T‘acerquen y orienten para . ‘reaccionar entre si. La razén ‘de porqué es
'-Vtam}biénu importante la »posic:z.én del sustituyente en el anillo no se
‘ha:- encontrade lo cual permite ampliar el campo de investighciéﬁ de
B esi:'()‘s_-cor‘npuestos. k
: Vemos entonces, que el objetivo es, porlo tanto, producir cfista-kl
'_‘_les en los cuales los monémeros, cada uno con sus centros potencialmen—- :
“t:‘e_ reactivos, se orienten de tal forma que puedan rotar para que se”y"ﬁ*
']..iéuen o unarn con sus vecinos. E1l arreglo 6ptimo de laé ~fuolécula!s‘f"r':‘
':de mon6mero se obtiene escogiendo a los sustltuyentes R adecuados. o

= Mecanismo de reaccibn 7:,

La polimer:.zac:ton de los monémeros dlacet11énicos ‘se describe

generalmente con . la siguiente reaccidn:,

- ‘ . ) R
Beggc-csc—R]& | L—C=C—C, = /c—c—c-—cv»
: R acetileno N ' R hutatrieno .
»i‘t;ntiieA “h '='l consta'ﬁlt:e de Plank,

v. = frecuencia de la energia de radiacién.
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.Se puede dividir el proceso de polimerizacién en tres tipos’ b'&:sif:‘

‘cos de reacciones: R
l.e,Reaécién de iniciacién.

vf:‘sz Reaccién de propagacidn,

; '3.1—,' Reaccién de terminacién.

A —part::i.rk de datos espectroscépicos, se 11e36 a la conclusibn

nrences incermedlarlos de reaccion. estos son27:

éfa) 'los_;diradicales (DR) —_____\—————-\_____ dando . cadenas. en ﬂié

‘‘forma de butatrieno con n 2,

b) ‘1os dicarbenos  (DB): :':\-—W , dando cadenas en 1a
ol wes B _ , 2 ‘ A% 8-

“‘forma acetilénica con'n 7.

'”é)ﬂlésfééibenos asimétricos (CA): = e ,Ldando dq&éﬁas' ~J
:ien la forma acetilénica, con n. 2. 7 | L
Se explicara a contlnuacién los pasos individuales de la’ reaccién
d 'vpollmer1zac1on en estado sélido, empezando por la fotopollmerizacibn'

y: posteriormente por:. la termopollmerizac16n.

a) Fotogolimerizac16n27

Esta forma de pollmerizac:.én en estado, 5611do es la que ) ut:iii%

'za radlac16n, ya sea gamma o-U.V.
EJ mecanismo de la focopollmer1zac1on se leide en tres’ etapas?
‘Reaccién de fotoiniciacién: que consiste bésicamem:e en la. forma—
'_ci6n de- los monémeros reactivos., ’ - 5
2.- Reacqién de fotopropagacibn: la cual. es la adiciﬁn vde molécill;’ézi,‘Y
de monémero a dilperos reactivos: (DRZ' Cca |
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3.~ Reaccién de fototerminacibn: el crecimiento de las moléculas.-de

.'polimerc se  detiene por la combinacién de los dimeros reactivos entre

V;‘éi..

"Se ha demostrado a través de experimentos de RES, que la‘formacibnf

‘bdé,los dimgrdé DR, y CA, depende er forma cuadritica de 1a.intens;déd v
':‘de' la‘rradiacibn &8449’ mientras que las reacciones de propagacibn:V»
g'y terminaci6n son linealmente dependientes de la misma. Por 10 tanto;
-Eyla"fot01n1ciacibn del dimero es una reacc16n-b1molecu1ar en contrasteg
v.con 1as ‘reacciones de fotopropagacion y fototerminac16n. que son monor
;moleculares. '
Expliquemos més ampliamente cada una de las etapas anteriormente.
mencionadas- ' 7
'l— Reaccibn de fotoiniciacién: én la reaccién bimolecular‘dé iﬁiciéciéﬁi_

 :dos moléculas de monémero deben de ser: prlmero fotoexcitadas, de acuer

Vdo con:

M 4 2hy ——p 2"
-ﬁégﬁuésspdrrun procéso de ﬁransferenéia de'energidlfTE), la energiat
"de exc1tac16n se transflere a la molécula vecina’ que tenga el centro
xde reacc16n més 1nmedlato, este centro de: reaccxén tiene una estructura,
1de radlcal, la cual la obtiene por la exc1tac16n e1ectr6n1ca de lai

nmolécula de mon6mero M El.proceso de transferencia de: engrgig ae'

_;describe.como:
#* v # 3 13
MM + M ——pMM

:-"donde M - es 1la molécula de mondmero que esta adyacente.
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Se puede describir la reaccién de fotoiniciacién con la vsigu:i'emr:e

TE *‘/i.z.

2M + Zhv—» M —TE oMM

7 ecuacidn:

La reaccién de fot:o:mic:.acién solamente es posible si se. lleva

» a cabo la exc1tac16n de la moléculas de monbmero (M Y. No hay formaci6ns'
: de dimero si ‘el cristal de monémero es 1rradiado por debajo de su
banda de absorcibn locallzada generalmente alrededor de 310 nm.
Reacci6n de fotopropagam.ﬁn. paralelo al proceso de foto:Lnlciacibn,'
"_“:(con ‘hv). »_el proceso de fotoadicién se lleva a cabo. Despues de 1a"
-.fdtmaciéh .del dimero, se sigue a la del trimero y asi suces:.vamem:_
| La propaéacién de la cadenu @ través de DR o CA serlleva a cab,q 'pp_x"v-.-
:.]‘.a".f‘otoadicién de las moléculas de monémeroiadyacer’ltes (M") ‘a‘..lt'):'s-i
‘cén'ti'bs de’ réé‘ccibn.‘ Las moléculas M'- contienen -una energia menor

‘pot la perturbac16n 1ntroduc1da a sus centros de reaccién y puede

ser excitadas directamente:
' 1
M + hv —p M

"o’ bien indirectamente a través de moléculas de mondmero no perturbadas:

(o no excitadas):

3%
M 4+ hv—mp M
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y-la subsecuente transferencia de energla:

* J TE : [E3
M o+ MM + M

fla’téaccibn de propagacién- esta,por lo tanto .en compe;eﬂcié con 'la-

3reacc16n de in1c;ac1on.
La exc1tac16n directa .de las moléculas: M se liéva a cabo E@h
'lui u.v. de una energia_abajo de la que absorve el_monbmeto.-es decir,

<L hv.

La reaccién de propagac16n se va dando y a su yez.lg‘;égégiéaz'
"de term1naci6n va formando polimeros estables. e
'—:La reacc16n de focopropagacién qué se ileva a,cébb.por'la adigiéﬁ:
Jde moléculas de m§n6mero adyacente M' a lcs cencfos:dé,reaéciéﬁ'bg;

- CA y DC se puede ‘describir segin 1asrsiguien:es ecuacipnész?:

T 1": v hvl e . o : o
DRy M oy DRUE MU IR, n= 23,0006 0
- - . ' h : . - T R
CAL +M' —= A Chp + MY CALy nd 2
1 L3 . .
_DGn+M————\DC+M,___,DCn+1 nd7

‘= Reaccién de fototerminacibn: paralela s las reacciones de fotoinicia

'ciéh con (hv) y a las de fotoadiciém (hv'), se obéerva;ldfféaECi6n:-j‘_
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de . fiototerminacién. Los centros de reaccidén DR y CA, son excitados
indirectamente por medio de un. transferencia de energia del mondmero. .
La reaccién de terminacién esta, por lo tanto, en competencia cen

" las reacciones de fotoiniciacibén y fotopropagaciém,

“La reaccién de terminacién puede envolver una reaccidén de .inser- -

..’¢i6n intermolecular, tal como se describe en las siguientes ecuaciomes:

M' 4+ DR S DR+ M'—»CA_;  con n= 2,3,...6,

con né_ 7.

,M +DCn‘__ m*n+MHCAn+1

. ‘ hv
[} — ]
M' + CAn\—f—— CA'"'n + M ————bPEn 1

con-n é2

: donde PE polimero estable.

0. b:.en, se puede presentar una. reaccisa de 1nserc16n intramolecu—

'en donde ya no hay méas ad1c16n de ‘moléculas de monémero a las
cadenas pol:.mérlcas, tal como se muestra en las siguientes’ ecuaciones
hy

.  hs ) o
DRnK_"f— DR"“n————bCAn : n= 2.3,...§,

—hvy 35 A
DCnv__4 DC n,_.CAn con n= 7,

CA. —Y N\ CA% ——pPE con nd 2.
ne——— n n
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i b) Termopolimerizacién27 :

- Con respecto a la polinmerizacién térmica, se ha visto que solémenQ_ 3

te difiere de " la fotopolimerizacién en el mecanismo de iniciacién -

“:‘.de la reaccién, ya que en el caso de la termppolimefizacién.se suminis— -

.;V'trra ‘convtemperatura. en cambio en el caso de 1la fotopolirﬁériiacién_iv
‘;jsé suministra .con radiacién, provocando la exc1tac16n del monémero.w:‘
' ':iv?.n'cambio el ‘mecanismo de propagaclon y terminaci6n es esenc:v.almem:e‘"
el .‘mxs!no en ambos métodaos. Al igual que en la fotopollmer:_zac;én‘, .
?en" -1a t:érmopoiimerizacién no se obsetvaﬁ reaéciones rever.siblersli‘,'-, es',_l‘
! . a_écir. que un polimerc .ya formado se regrese de nuevo a monémero.
Se ha observado que en la pollmerizacién térmica a mayor'tempe;a-'
Ael t:iempo que se requiere para la conversién'de “mon;‘ir‘ne‘r‘o'_ a poli—

es menor, tal como lo podemos ver en la figura 4:

ZOHUEIM<ZOO. N

Y ) 6 50 ~ 1000
TTEMPO (horas)

Figura 4 Conversién de un mondémero diacetilénico a polimero en funcién

del tiempo, a deermt:w t:sanperaturasxl‘8
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En cambio, en la fotopolimerizacién, la velocidad de reaccibn

= depgndé basicamente de la intensidad de la dosis de radiacién. v
. En ;esuhen. se puede decir que las especies que inician la_reacé

: 'fCi6n de polimerizacién diacetilénica es un dimero diradicélico, el -

: ,"r.cual se conv1erte a un DC o un CA a medida que la longit:ud de 1a cadena”

f‘del polimero se incrementa a ‘més de 6 unidades de monémero. Este dimero:
se puede generar tanto térmicamente, en donde la energia de’ act1vaci6n
'L‘de 1as moléculas ‘de monémero esta determinada por 1la energia que se"
requiere para provocar el movimiento v1brac1onal de ‘las moléculasf_'
e ‘para reducxr asi la distancia que hay. entre los carbonos 1.y 4’. . la,_'
"’cual es aproximadamente de 3.6 A y se reduce a 2 2.0 bien, .phedejv.
: Ber generado por medio de excitacidén electrénica de la- parte diacer.:.-‘f
-':.lénica de . la ‘molécula por medio de radiacidn gamma 0 u.v. Argumentosi“
’estérlcos requleren que la excitacidn electrénica de la parte diaceti—"'f

lénica t:l.ene que ir acompanada por una excitacion vibracional par

poder promover 1a formacibn del dimero, de otra manera la distanc a
.entre el .C, _Ct. seria prohlbltivamente grande. Lo anterior se muestra

en la figura ‘S:

(ver siguiente hoja)
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S [} R

R <. \%‘
\\‘R ‘&.\R .\.\@.\ "
R« .
R\.‘* 7 R\.\ “ . “.
. - $=0 ﬁ e T
N, o 0 kT - ‘\ ,_ o Ay e
R " R R-, ** RO R~. R.,v h R@
SN - S* 1.@ “ Csat %
L4 N ' W D
. \'.‘R m o‘\ : : ~‘.“R' e
\\ ' \‘\. : . \.\\‘. ) . \
\R . \R \R ‘

excitacién excitacién- reaccién de . . .70

electrdnica vibracional adicién’

Figura 5. 'Esquema‘ de reaccién, donde se puede ver. la formaciién

» dimero.;l.— formacién - del monémero diradicél:_[c_oi M

distoréién’ de la molécula adyacente de monbmero M'; oo
formacién de la molécula’ de dimero diradicélico M2 ,
. adicibn 1-4. o )

"-‘ Se ha comprobado experlmem:almente que la- cantidadﬂ?de eliéi:éié
que' se requiere para iniciar.. la polimerizacién pcr’édo; s6lido de':

los dlacetllenos es menor por via t:érmica que por medio de radiac:.én,‘

. o ant:er:.or se. muestra en 1a flgura 627

(ver _siguienté ho ja)
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MM

(ev

~ "2T mondmero

dimero trimero  tetramero

4Figura 6. Niveles de energla requeridos para la pollmerlzac1on términ‘*“

‘de_;ayos gamma..’

(ver

ca (kT) y fotoqu1m1ca (hv).

ﬁ};-_En 1a flgura 7, podemos comparar la- conver516n que hay con - respec

ito al tlempo de la termopollmerlzac16n y la fotopolimerlzaczén a" través*

siguiente hoja)
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1‘gura'ji';1“.48,. ( & ) Termopolimerizacién. ( © )_Fotogolime_i‘iza‘cibri.;_ ‘:'

Se puede dec,u'. viendo la f:.gura Ty que la reaccibn procede homo-

geneamen:e en ambos casos y que no hay degradac16n de produc\:os en.',-

la pol:unerizacién por radlac:.én 8. Por otro 1ado es’ importante mencio-

;‘que morfolbg:u:amente hablando, los po;imeros obt.enidos en forma
térmica y fotoquimica no difieren mucho uno - del. otro,'_ 1nc1_uao;1'

espectros,de ambos son . muy similares’ ¥ regularment_e, no,prese_ncah"unq

gran d1ferenc1a .

""Progiedades de los Er‘olidiacetilenos:

Una ~de -las carac\:eristicas especiales de estos compuest:os es :

'.que deb‘do a su estructura completamente conjugada. la cual es un

sistema unidimensional (plano) de electrones’ T, presentan propieda_—-,‘v
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12, 49-30 . Es importante aclarar que estas

des épticas y electrbénicas
' propied‘ades se las da la estructura conjugada de la cadena y no los,
sustituyentes R.

Después de la exposicién al calor, o bien a la radiacién, 16As”

diacetilenos pasan de monémeros incoloros a polimeros fuertemente:. =~

.coloridos. El color proviene de 1la transicién de los electro"n'ésj‘-i ;

TV de 1la estructura conjugada . del polimero; este cambio'der color
'_'a;soc’:jfado a esta estructura es la clave para la aplicacién de 1los poli- g
‘meros en muy diversas formas, ya que el cambio de color nos puede dec;..i'r:;

si un producto ha sido procesado correctamente, o si se ha expuesto”

. a @n ambiente que pueda degradar su calidad. Puede ser monitor dre"—":

tiempo, temperatura, humedad, presidén, exposicién .a la radiécj.bn,,'

a gases, pH, etc51. Ya sea que esten impresos, pintados o depositadds iy

en un sul:;st:rat:o tal como el papel. Pueden ser también dosimet.rq's de
"Vtex’np’e;_'_atura‘ Y radiacibén, teniendo una sensibilidad para ‘cubrir ._un.'
’.';:an"g’o‘de dosis desde 50 rad hasta 50 Mfad27 (.ver apéndice A).
‘ ‘También debido a sus propiedades electrdnicas dadas poxf su e-str‘ili:—

g tura, pmdem;am- aplicacién de sem::.c_onduct:oresx38 1‘1

Deflnitlvamem:e se puede decir que los polidiacetilehos éoh una -
‘clase de compuestos con un gran campo de aplicaciones tanto en- el:
’campo de la electrém.ca. asi como en el de la tecnologia de las sena— o

les 6pt1ca552.
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— Fenil-4'-vinil fenil butadi-ino (PVPB):

La polimerizacién en estado sbélido de los diacetilenos ha sido’ L

- estudiada por miltiples autores, desde que Wegner reporté. la polimeri— -

. .53 i L o
- zacidén de varias de estas sustancias por este método, provocando °

“la Tealizacidén de milltiples estudios acerca de las propiedades y apli- °

caciones de estos compuestos.
Sin embargo, se ha visto que los’polidiacetileno's ‘mo plk'e_se.nrt;arif"
fuerza mecanica, por lo que se pretende encontrar polimerbs aléamentg
"._c'onjugados y vque adémés contengan una buena reéistenéia m‘ecévnvirca".ﬂ -
:Pai'a esto, _ée pretende restudiar la polimerizacién de'm’onél‘ne‘rosr'qbuef
k ‘céntengan‘ grupos tanto acetilénitos, (los cuales nos dan la cbn‘jug‘éé:_‘ié}‘l”
,\:d‘e: la molécula) y grupos vinilicos, (los cuales nos dan 1a resi’si:etii:ia-
mecénica deseada), de tal forma que la polimerizacibn de ambos érupbé'

proceda separadamentesa:

 Polim.

,nCH2=CH—R—C£C—CEC—R —_ --(CHTCH—‘)-R—CEC-CECfR,""--_,,,
- . ' vinilica ST T
Polim. : A\} :
— ~(CH,~CH-) -R-( C-C=C-C ) -R'
’ . ..diacetilénica W
~’o biens . S o :
 ACH,=CH-R~C=C-C=C-R' EO2AM g0l ~CH-R—C-CZ=C-CHI=—R' "~
: ' diacetilénica . W
,Polim. —(CH—CH~+—R—-(—\\C-C=C-C S—R"
vinilica -m - w'n




donde R puéde ser un grupo fenilo, un éster, éter, amida, etc. y R;;Tf

puede ser un grupo alquilo, arilo, etc.

En este trabajo estudiamos el PVPBSA:

CEC—C sc—;@—CH=CH2

- Se 'ha: hecho la polimerizacién de este monémero en soluc16n
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t’htilizando diversos catalizadores, y se ha observado que la‘reaqciéﬁf
f;ﬁtocedéf por via aniénica,r dando el polimero viniiico:v Pbii—(p;féﬁiil

”buiadinil estiréno); sin embargo, el porcentaJe de polimerlzacién ’
‘  que se obtiene es muy bajo, ademis el peso molecular decrece con el ;
;iqcremento de 1a‘concentracién del grupo diacetilenico,\lo cual”sugiere
;a;év',exlste una gran estabilidad del radical-de PVPB generado dehido'
—,a la: alta ‘resonancia que hay en este grupo, o bien, a.la 1nteracci6n

de.los radzcales propagadores con el grupo diacetiléhlc054:‘

Getls
NN CH-CH + C6H5-CEC—CEC—H506+——DWH2—CH eoes 1Y -
: . . : : . - L
CeHs 7 _ - B e
T
R : A ‘AfJGHS'
(M) - (DA) e (C)

: La codcentraciGn del grupo diacetilénico DA es basténte ﬁés!élté.

“que la del radlcal M*, casi todos los radicales estén en forma de

compleJo C y la propagacion dependera, por lo tanto de 1la dlsoc1ac16n

-del. mismo:
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C———pM* 4+ DA

el cual @3, por lo tanto, el paso determinante de la —velbciﬂad de:
reaccién. 7 :
'E_’or otro lado, hay que recordar que esta polimerizacién del PVPB, B

. “fue en soluciénSA, se piensa que si se hace por medio de estado sélido.

"la -difusién o propagacién de 1los radicales ser4 menor, habiendo Sp‘or e
lo tanto una menor interaccién de estos con el grupse acetilénico, S
1o .que propiciard un incremento en el rendimiéqto de la. polimerizaciém, .

‘:esperarndo también que no solo polimerize la parte vinilica, sino‘tam—:i

‘bién. la acetilénica, para asi obtener un. polimero con propiedades

~de alta resistencia mecénica, asi como propiedades  6pticas y eléé:—-

. trénicas dadas por el grupo acetilénico.

Hablan)do de la polimerizacién vinilica, se sa.l;e que un doblé
enlaqe se abre y se forman enlaces sencillos, por lo‘“ tanto, el arreglo:
_Egeométril‘.o de las moléculas de monbémero es importante, ya q‘ue'.' éomo;_i
se l’_l_a'__\;iéto éntériormente, ‘1a gaometria’_ de 1a est}ructura’ cr;i.'st:arrlivniavf'f
:‘_"_Ap'ue'de determinar si la réaccién sellleva o no a cabo, _
. "El estireno polimeriza por via radicales libres, en donde e'st:.q"sl'A

"'se. adicionan al dobie enlace del mondmero: primero la adicién del ;-

z;a_dicél libre generado por el iniciador y luego 1la ‘de la mo‘léi:ulé._v

‘c;eciénte del polimeros. Esto constituye, desde 1luego, un ejen':plqy_'j

de polimerizacidén por reaccibdn en cadena:

CHy=CH————p “~~CH,~CH-CH, ~CHCHy~CH s
6!'5 Cells  CgHg  CgHg

estireno poliestireno
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PARTE EXPERIMENTAL

Para realizar la polimerizacién en estado sélido del PVPB, ,se;

“utilizaron diferentes métodos, tales como temperatura, radiacién,gamma;f

- radiacidén u.v. y emulsibén (ver apéndice B); después de los cualeé gt
serproéedia a caracterizar la muestra obtenida (polimero). Los resulta4:

' dos encontrados se mencionardn en el siguiene capitulo, en este trapé?gi"

“‘_-remos exclusivamente de la descripcién de cada método, asi como de

" las variables utilizadas en cada uno.

‘ a) Termopollmerlzacién°

La pOllmerlZBCibn térmica se 11ev6 a cabo en un bafio de controlf{

f:de‘temperatura, marca Colora Tauchkuhler' modelo Ultra.
: Las variables utilizadas en este método fueron:  -
1; Teméerﬁtura: 60,65,70 y 80¢C.

»4 Tiemp0° 120 192 horas.

- Con ¥ 51n atmésfera de nitr6geno.

Cada muestra de 0O.5g de monémero se puso dentro de tubos de ensayd
 'Pyrex. Las muestras que se hicieron con atm6sfera_de Nz-rec1bieron
: ‘un”. flujo' de este : gas durante 30 mlnutos.v provenlente de un CEnque 
‘idé N2 calidad industrial marca Infra; poster1ormenCE fueron - selladast
ﬁerﬁétiCamente con un. tapén ' especial de- hule; las que no tuyieronf‘i
k"a:mbsfera'de este gas, se taparon con un tapon de hule normalg degpuésaln

de llevaron las muestras sl bafio anteriormente descrito, el cual estaba '

'-préviamente lleno de agua a la temperaﬁura deseada y se pusieron dentro

‘de ¢é1 durante el tiempo y temperatura requerida.
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Se debe de evitar que la luz induzca o favorezca la polimerizacién

poniendo la reaccibén en la oscuridad para medir el efecto Gnicamente

"derla temperafura en la polimerizacién47.

'b[ Fotopolimerizacidn:

“Aqui se utilizé tanto radiacidn gamma como u.v., por lo. que divi-

:.diremOs en dos partes este método de polimerizacién:

"= Radiacibn gamma:
La'bolimerizacibn por medio de radiacién gamma se llevd a cabai'f

60Co alojadas‘ St

'f; en un Gammabeam 651 PT que consta de 9 fuentes méviles de
en un cuarto de irradiacidén y en una alberca con agua altamente purl— S
 ”f}£icada que - funciona como blindaje. La intensidad de radiac16n quef."
"reciben las muestras depende de su ubicacién dentro del cuarto den

@ittudl&:lon.

Las var1ab1es utilizadas en este método fueron:

-Intensidad de dosis: 0.865, 1.2 Mrad/hora,
‘Dosis de radiacién: 26,27, 31.2, 53.96 Mrad.
"ﬁ;éSibni ﬁiﬁguna y 12'Ton.

g Ambiente' vacio y aire, X
- Las paSC1llas hechas a 12 Ton. de presién se hicieron ﬁomaﬁ@é!
:fel ‘monémero’y compt;mlendolo en una prensa hldréulica. modelo 3eckﬁénif
fP 16 Todas las muestras se metieron en tubos de ensaye Pyrex y'. las -
 1que 1ban al vacio se sellaron. . ‘ : .
: La dosimetria de la fuente se llevo a cabo utilizan&o el dosimetrof_f

‘de-Frlcke (ver apéndice A).
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-~ _Radiacibén U.V.:

La polimerizacién por medio de radiaciém u.v. se 1llevo a cabo
‘con una lémpara de mercurio de alta presién.

Las variables utilizadas en este método fueron:

- Intensidad de dosis: 2.3 x10°°, 4.1 %102 Einstein/hora.

T Dosis de radiacidn: 1.15 % 10"6, 2,19 810—6 Einstein,

Se  tomaron para cada muestra 0.3g de mo<n6mero, los cuales 'se:
l[}usieron enun tubo de ensaye Pyrex, al cual se le agregd. 5‘v:'1i'l.fd'e"«

»‘ :agua y 0.3 ml de isopropanocl (este Gltimo para d:Lsmimn.r la tensibn

"i‘superflc:.al‘), posteriormente el tubo se cerraba y se le 1ntroducia‘

" a través de una pipeta Pasteur flujo de nitrégeno constante, posterior"

- ymente se colocaba el tubo dentro de un bafio de. agua a temperatura,-"
o amhiente ‘en donde se encontraba sumergida la lémpara ‘de Hg;: (el bano
‘.’-:'\de agua ‘era simplemente el sistema de enfrlamiento de: la 1émpara).‘
‘el.tubo se encont:raba a una distancia de 6 cm. con respectova la 1émpn—"
ra. La dosimetria de la lampara se realizé . ut::x.lizando n dc:s*lmet::ru~
i"de Ferr:.oxalat:o de potas:.o. (ver apendlce A). »

- Pollmerizacu.én por emulsidn: (ver apéndice B)

,‘ Las variables utiliiadas en este mét:od.o fueron:
'Temperatufa: 45, 659C.
'~ Tiempo: 48, 72, 120 horas.

— Concentracidn reactivos: estandar® y el doble de esta,
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La forma como se hizo esta polimerizacidén fue: en un matraz kita-— ..

‘sato de . 250 ml se agregan 50 ml de agua, 0.5g de monémero, -1 ml der
una solucion de Persulfato de potasiao 0.0185 M, (5% en peso con respec-—

“. ro al mondmero), el persulfato funcioma como iniciador de la reaccibn

fya~qué.actﬁa como rédical libre; y 0.3g* de lauril sulfato.de ébdio;
7.(32 en peso), este reactivc actla como agente tenso activo; la- reaccién’
?se pone con atmésfera de nitrbgeno constante. El matraz se encuentrabﬁ-
‘dentro.de un bafic de aceite, el cual esta sobre una‘pa;rllla The:mouf“
'li;é;_ ﬁbdélo "SP-A1025B; la cual regula tanto la agitacién' como 1#;
:temperatura de la reaccién. ‘ &
' Es 1mportante menc1onar que todos los reactivos que serutlllzaronﬁl
,bara este método asi como para los andlisis de caracter1zac16n ‘de
'tlas muestras obtenldas fueron de la marca Merck, grado anali;icof“ 
t_,Tgmblén se hicieron las polimerizac1ones comblnando'ldsimétodés:

.= Emulsién + radiacién pamma:

Sc reallzé la pollmerlzacién en emulsién en 1a m1sma forma des—
‘crita anterlormente. en las sigulentes condlciones'~

»'Temperatura = &SQC

Tiempo = 120 ‘horas
;el polimero obtenldo se irradidé con radiac16n gamma en estas condicio—
‘v..ne“sv: | : ECN

- Intensidad de dosis = 1.3 Mrad/hora

'~ Dosis de radiacidn = 72.15 Mrad
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— Emulgién + radiacién U.V.:
~ Se realizd la polimerizacidén en emulsibédn en las siguientes cbndi—:f‘xff
ciones:

— Temperatura = 45°C

- Tiemﬁo = 72 horas

el polimero obtenido se irradié con radiacién U.V. en las siguien;esﬁ
condic1ones- '
3“~ InCen51dad de dosis = 2.3 x10 -8 Einstein/hora

“;—»D051s;de radiacién = 1.15%10°° Einstein

—:Teﬁperaturé + radiacidn gamma:
Se irradiaron muestras del monémero PVPB con rayoéfgémma'allmismo‘
‘tiempo que se ponia temperatura, para esto se introducia. la muestraﬁ

o de monomero en un tubo de ensaye el cual se Pania en un bano Maridf

 jregu1ador de temperatura marca Precision Cientific, modelp'IHCLQ—B3;
.Las_ gondieiones en que se realizé esta 'polimerizéciéﬁ fgé;éh:'u
‘Tgmpgfatufa = 688C . 0 .
7?i4;eﬁ§idéd3de dosis = ~ o.88 Mrad/hora
"‘:bosig:’_de_r'a{diaciéh = 50 y 51.8 Mrad

”?resién = 19 Ton

Después de efectuada cada polimerlzacién se procedia a 1os anéli—
sis de caracterlzac1on de los polimeros obtenldos de 1a manera descrlta

a cont1nuac16n'
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: en —est:e solvente.

- Caracterizacidén de los polimeros obtenidos:

. Todas las muestras de polimero que se obtuvieron a ‘partir de
las diversas polimerizaciones efectuadas se analizaron de la misma

forma:

Se toma la muestra previamente polimerizada por edo., 8611d0 y o

se le agrega Metanol caliente para dlsolver el ‘mo.ndémero que no haya N

pollmerizado, (ya que este es soluble en este solvente, no asi eli

polinieroj, posteriormente se filtra en un equipo de f11r.rac16n a1

- .vacfo y se deja un tiempo a que se seque bien la muestra en el embudo_
(shoot) de filtracibn, posteriormente se pesa la cantidad de muestra::
(polimerc) que quedé en el mismo.‘ para saber asi por diferenci‘a de“'
peso cual  fue la .cantidad de polimero obtenida, - (el shéd:., se pe's.é"'j'_‘_
‘prev1amente vacio y limpio). S
‘ Después al polimero obtenido se le hicieron pruebas de. solublli- g
:ﬂédv;:en diferentes solventes orgdnicos, . tales como: ,THF. <L, dimet:.l
"'-5fofmainida, »CHC13.‘ etc. * Sin embargo, . para ‘' fines pi-éé;j:;:os. vamos a
: ;referlrnos a la solubilidad del polimero en cloroformo exclusivamente.
Los polimeros obtenidos fueron en su mayoria. parc1a1mente solubles‘i,
‘Postgribrmente. a d1versas muestras obtenldas ‘t tanto las part:es
solubles como insolublgs), se les h1c1er n diferent:"s anélisls, t:alesf

- COmo:
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- Espectroscapia -infrarojass: para tener una idea de la presencia
. de dobles y triples ligaduras en los polimeros, para esto. se utilizé
un espectrofotémetro infrarojo Perkin Elmer, modelo 1420,

;  — Espectroscopla U.V.: para determinar su espectrot de absorclén. este' e

. . anélisis se hizo utilizando un blanco de cloroformo en um espectrofo-— -

’-,vtbmetro U'V /vis Fast .Scan. Perk:m Elmer 553, modelo C 553-0000 y
»utilizando un -graficador de espectros U.V./vis Perkin Elmer R 100':'

| Recorder, modelo C 0050005,

-jr.A‘n‘éli_sisrde‘ rayos x: estos s_é realizaron en la divisién de e.is"t:u(iios"i,.
de ;'bosgrado de: la facultad de quimica de la U.N.,A.M, y se d’éte‘x.‘min‘éj};‘

simplemem;e 'si  las muestras eran o no cristalinas. El aparato quev'v»‘;'ij,-f‘
»se ut::.l:.zé fue: Philips FW 1410 X Ray Spectrometer y Ph:.llps Pulse Sha-”r
per W 1365. ; o i
_Anélis:Ls termograv1métr1co (TG): pafa saber a que temperatufa ée
eﬁpieza ‘a descomponer el polimeto y que porcentage del nilsmo es el.:’

que se pierde. El aparato utxlizado fue un anal1zador de termogravzme-'

r.‘x.a. marca Dupont; Instruments, modelo 990
IGPC. para determlnar el peso molecular de los. polimeros, para esto

se hlcleron soluc:u:nes en cloroformo, utlllzando un IBN 10 /-p.m (-100—~~:~-.‘

900, MW). con columnas Zorbax 60 S (Dupont 102 - 10% M4) y 300 S (Dupont

3 ,3,‘105

3 KlO MW) y un detector de u.v. espectrofisico, modelo ‘BAZOO.

Estos ané1151s se realizaron en la Universidad . Auténoma de .-So'nofa,-_fl

L'en Hermoslllo. Son.
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Los espectros U.V, que se tomaron, asi como los GPC, se hicieron

‘solamente para las muestras solubles, ya que para las insolubles esto .
"no 'se puede ‘hacer, (lo cual es un fuerte obstdculo para el anélisis

" de los 'poliméros), ya que son insolubles en todo tipo de solventes :

‘“orgénicos comunes.

.. Como  es de suponerse, todos. estos endlisis se le hicieron al: .

.,_’ﬁonbli!el"o. para asi tener- un patrén de referencia con ‘el cual comp'ar;u} o
’ ibs distintos polimeros obtenidos.

Es importante mencionar que tembién se hizo la recuperacién del

' monbmero’ que no reacciond durante las polimerizaciones efectuadas.’
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RESULTADOS 'Y DISCUSION:

Los resultados obtenidos de las dlstintas pollmerizac10nes. asi
'7como de . 1a caracterizacién de las mismas, se muestran' a lo largo de

v este capitulo.

Empezaremos dando las caracteristicas del monémero PVPB.

‘“;‘Honémero PVPB:

S6lido cristalino, color blanco, con .aparienc1a de hojuelas‘

soluble en Metanol, fotosens1b1e. punto de fusién = 779C, peso mole—

cular 228 g/mol

L

rigEéﬁectrd Inﬁrarojo:'

— +—t——A——t——+
2500 - 2000 ° 1800 1600 . 1400 1200

L o

Espectro I.R. PVPB.
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_ panda (cm"I%

arupo

tipo de vibracién

7.observaciones

3080

3020

11645
v1415
1,990y 910
" 1860-1800
2260-2190
1600-1450
. 540

760 y 690

=CH-

-R—CH=CH2

R—CHfCH2

‘R-CH=CH2

R—CH=CH2
-C=C-

fenilo

vibracién asimé-
trica del CH2

‘vibracién CH,

vibracidn C=C

d o
d cu

sobretono

'“'sustitucién,?
- para. g i

-minal

" las bandas i

_la presenci
:: de 'compuestos:

_'banda tijera’

'insaturacién

metileno tere

arriba de. :
3000 sugieren’

insaturados,

dentro del -
pla1o. :

banda tlJera

fuera del
plano.

aromar.lca LR

sust1tuc16nvu
mono.

con la estructura del monémero.

Analisis I.R.
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Nbskjpodémbs dar cuenta - que el espectro coincide

‘del PVPB.

perfectamente’




ﬁz'~_Espectro UuV.:

’ [
El siguiente espectro se tomé en el rango del U.V. (400-190 A),

-;,yé:que'la‘éolucién‘en cloroformo que se hizo del monémero es incolora, .

ZA

5%

271 am,



'."'—'Anélis’is de Rayos X:




" - AnAlisis de T.G.:

) o Primefo es dimportante decir que la pérdida de peso .quéﬂkpuédé‘ﬂ

tener el monémero es la siguiente:

ey 33,78 212 33.3% 11.82.
%100
Tp
e
igh
€ 'go-
0

60

a0

IS

HoMaHhowx

20

L L \J T
100 - 300 500 700 900

T.G. del PVPB.




Vemos que a 2259C enmpieza a descomponerse, llegando a perdet‘

: 3dpvb2.52 de su peso. Para poder saber que parte pierde se podria utili—lin.

‘= Termopolimerizacidn:

resultados de este método:

Jrélié insolubilidad de la mayoria de las muestras.

zar la espectposcopia de masas, sin embargo esto se dificulta debido. ;.

L A]éontiﬁﬁacién' se muestra la Tabla B, donde se presentan -los

TSI T-IT  T-IIT  T-IV__ T-V.__ T-VI
'I‘EMP (C) - .- 60 - 60 65 70 0 70
TIEMPO, 120 120 120 120 120 192
.(hpfgs) 
LuJo o sd no no si no no
| 0.16 0.28° 0.06 5.6  21.48 60.7 < 10X
100 100 100 100 - 42,12
ss . ss — 50-80 ——— 64
¥290 :>2§b'
s a.c. a.c. a.c. a.c. —=—==" @.C.
e ‘solub.
i ) : a.f. a.f.
e insol. ’
- *
#*
*
#* — #*
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Clave letras:

. P.F. = Punto de Fusibn.

amarillo claro.

= amarillo fuerte.

Podénios ver en la tabla B, que a mayor temperatura, fnéyor rend'i—

.‘iiliento de polimerizacién, 1o ‘cual es un ::.nd:u.:lo de la energia queA.y_..,
':’necesitan las moléculas de mondémerc para empezar a- reaccionar. Porzv'
t:ro lado, ‘es 1mportante mencionar que la muestra T—VII fué 1a unica::'
:‘que se h'.LZO a una temperacura mayor a la del punto. de fus:.én del mono—:’
"mero (779C), ‘por 1o que la polimerizacidn fue del 100Z, tal como se.f— -

27’54, ya que se pierde todo el orden

h'a' repdrtado en la literatura
en’ las moléculas y estas pollmerlzan desordenadamente. También vemos..
v:que a mayor r.:.empu mayor polimerizacién, ya que a 1la misms temperaturax’
"‘(70“C),~ pero mayor tiempo (192,en vez de 120 horas). el rendimientd
';"de la pollmetizacibn es considerablemente mayor, manteniendo 1as demés::’_"

-,condlciones de reaccibn 1gua1es. También se observa que el- flujo de"

"nitrégeno - no favorece en  nada la pollmerizacibn,‘ ya que vemcs queA

;a las misnas: cond:\.c:.ones de tiempo y Cemperatura variando nada mas"
fla atmésfera de 1a reaccion el rend:unlento de pollmerlzacn.én ‘se’ ve,
'{claramente afectado. Refiriéndonos ahora a los puntos de fusién. nota—~
mos que 1as partes solubles funden generalment.e a temperaturas muy‘.
‘.baJas. ‘incluso a menores de la del mondmero, ¥y 1as partes 1nsolub1er PR
;éril cambio,rresistén temperatufas mayores a los 290%¢C, rtodo esto- noshirga’

‘gda un 1nd1c1o de- que tanto ha polimerizado el monbmero; tamblén notamos‘_“

‘ queé el color de estas partes solubles es siempre un amarillo muy c.laro.




f‘casi blaﬁco, no asf el de las partes insolubles, mostrando.un color’f

mﬁcho’més fuerte. lo cual se puede deber a la conjugacibn de los enléév

’ches que debe presentar la estructura del polimero. Todos los polimeros

"jobtenidos por.‘este método, a excepcién del T—VII, tienen una aparlencia‘ 

5{deupolvo.fino,'no asi el T-VII que presenta una gran dureza y parecei-

como si fuera un pedazo de baquellta.

; Mostraremos solamente algunos de los anéllsls més representativos

que se hlcieron.

"Infrarojo:,”:

7

RRRRES

2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 - 800 - 600
c . : S oNem

" I.R. muestra T-VI




PRI § B 1. i i i L
}

i::fa —— ~—1 — — 1 t | e o>
3000 - 2500 - 2000 1800 1600 1400 = 1200 1000 = 80O;

. I.R. muestra T-VII

“El anélisis de ambos espectros se muestra a continuacibn:’

‘grupo tipo de vibracidn - ‘observaciones

—CH,- vibracién asimé-
o trica del CHz.‘ e
;;CEEC* 7 ) = :_seﬁéifééﬁii:
‘fenilo - - ' S insaﬁgtédi6n
o ; : : . aromaticas. .7
st para

“sust. mono: -

NS Espé;t:p;I.R;‘ﬁuestfa‘T;VI
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banda (cm_l) STUPO tipo de vibracibn observaciones
o 3020 =CH- vibracién CH, las bandas o
: arriba de-3000 -
sugieren la -
presencia de -
compuestos :
insaturados,. '’
-2920_ —CH2 vibracién asimé-
L trica del CHZ
2260—2190 ) —Cc=c- -
- 1&15 . R-CH=CH, dcu banda tijera @
' ~dentro del-
: - plano.'
990y 910 R-CH=CH,, d cu banda tiJerav =
s fuera del )
) plano.'
¢ 1600;1450 fenilo : 1rsaturac16nui:,
R ’ g;gmét1ca. )
ASAO' ) sust. pafa_7'
760 y 690

“susti mono T

“lado, si

kfla parte’ vinilica,

todos modos,

Espectro 1.R. muestra T—VII.‘

B ticas de 1as dobles ligaduras,

y la acetilénica no se podria afirmar, ya que'de;

Anallzando ambos espectros y comparéndolos con los del monémero
,vemos claramente que en el T-VI desaparec1eron las bandas caracteris—~
quedando Onicamente las de’ los trlples

’“enlaces de 1a parte acetilénica, lo cual es muestra de que pol1merizd

la sefial que aparece en el espectro es débiii por otro
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triples ligaduras hubieran polimerizado, -lo hubierank_‘h




.f‘;_hecho en forma de dobles enlaces, los cudles aparecerian en el espec—
tro, cosa que no es asi, lo que nos hace suponer que o bien no ha.
kpolimerizado la parte acetilénica, o si lo ha hecho, ha sido en minima
icantidad. Una de las cosas que nos hace pensar que si ha polimejcizado

-‘:aunque sea muy poco, es el color fuerte que presenta el polimero,

1o cual se debe a 1la conjugacibén de las dobles y triples ligaduras.
‘ffeknk2920 que indica la presencia de grupos —CHZ. lo cual serfs una -
: éorjfirﬁné_cién de la polimerizacién vinflica.

. “En el espectro de la muestra T-VII, notamos la presencia de dobles
y ‘t:_llfiples i;‘.gaduras. asi como de grupos -CH,-, lo cual nos hace pensarv;"
. que aqui- si hubo polimerizacién tanto vinilica como acetilénica, hay -
7"§i‘|é,»recor§iar que esto era de esperarse ya qgue 15 po'limerizacién se
) 11ev6 a. cabo '.a una temperatura arriba del punto de fusién Ael ;nonbniero,'»
auﬂqﬁe eétqr no implica que la polimerizacibdn haya sido en forma orde-
vnaaln,iv_,. méé bien »fue al rcontrario,. provocando que no se obtuviera una

tructura’ cristalina, sino amorfa, esto se verd més- adelante en ios

:gnéiisis de rayos X.
Y Es importante aclarar que los resultados obtenidos de la espec—:

‘}t‘..roscqpia infraroja no son 100% confiables, su anélisis debe de Apo;

- ;’d.e éstos polimeros no podemos recurrir a mAs apoyo en la informacibn.
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“de la estructura del mismo. Por otro lado, encontramos una nueva banda. - .

; fai‘éé cdﬁ espectros RMN, masas, etc., pero debido a- la insolubilidad - .’




'L;'fQ:EsﬁéCtro U,V.:

", Solamente. contamos con.uno, el de la muestra T-VI parte soluble, -

- él cual se muestra a continuacibn:

L o]
S N
-

T2000 200 300 360

- Egspectro U.,V. muestra T-VI .~

T‘Laé principales bandas de absorcién se encuentran - en: 330,y'309[

Vemos .que este espectro es bastante diferente al del’ monémero, :

" lo.cual implica que si hay polimerizacion, (aunque poca), del mismo.
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— Andlisis Rayos X:

‘Solo‘sevtomaron el de las muestra T-VI insoluble vy 12VII;~dondeg

. se desea ver exclusivamente si las muestras son cristalinas o amorfas.

R.X. muestra T-VII



Nos damos cuenta viendo los anélisis anteriores que> los polime;‘qs

no son cristalinos, sino que tienen una estructura completamenterambrl-;_
r'fa,"para la_‘muestra T-VII esto se entiende ya que la. poli-meri'zaciéx.z"'
Lose ‘llev‘é‘a cabo con el monbémero fundido, lo cual provoca que se piertliai__‘

todo el orden en la estructuralﬁ. sin embargo, para la muestra T—VI."

-chya pol;n.merizac:.én se realizé a una temperatura -abajo de su punt:o’.‘:

’ _de fus:.or_l, se esperaba obtener un polidiacetileno crlstalino,._ tal
g como se reporta en la literatura.

- Anélisis de T.G.:

MOSt:ramos los de las muestras T-VI 1nsoluble 'y T-VII; ﬁotambs :

-Vq'\;e'la muestra T-VI se descompone en su totalidad, empezando a los

350%C y terminando su descomposicidén a los 700%RC. La muestra - T—VII

" también empieza a descomponerse a los 3509C, péro solamente p:.n.erde_:

‘el 60% de su peso.

(ver signiente hoja) :
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~ - — = = T=VIE
' T-VI.

——
-y
-

100 - 300 .

T.G. muestras T-VI (parte insol.) y T—VI_i.'
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— Fotopolimerizacidbn:

a) Radiacidén gamma:

A continuacidén se presentan los resultados de la fotopolimeriza—:;.

-cién por radiacidn gamma:

 MUESTRA G-1 G-I1 G-III G-IV

INTENSIDAD 0.865 0.865 0.865 1.2,
;(Mrad/hora) ‘ -
| DOSIS (Mrad) 3.2 3l.2 26.27 53,96 .
. PRESION (Ton) — 12 12 12

ANBiENTE vacio vacio V aire Véirg

% POLIM. = 0.36  0.42 0.65  2.13"

Tabla C. Fotopolimerizacién por radiacibn‘gamma.;;_ 

Nos damos. cuenta viendo los resultados de la Tabla:_C ' qﬁe}-;ﬁg
'unuamqps de polimerlzacibn son bajisimos, ‘1o cual - 1mp1d16 éébiag
8 la poqulslma cantldad de muestra obtenlda. hace; 105¢gna115;q;§é
punto de fu516n, solubllldad, espectros, etc.> : . V
= Sin embargo, podemos decir que cuando 1a intensidad aumento.
el Z de polimerlzac16n tamblén lo hlZO, vemos. a su vez que a la misma

f.intensxdad de dosis y.la misma dosis de radlaczén, 1a presibn favorecib

la pollmerlzacién, debldo quiza a que la compreslén del monémero mueve‘
,-fuertemente al - mismo, provocando el ‘acercamiento de- las molécula
. :de.éste,.lo cual facilita la unién de las mismas. ¥ por 10 tanto,

S incrementa la pollmerlzac16n56
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b) Radiacién U.V.:

~ MUESTRA

~ Por este método se hicieron -Gnicamente 2 polimeri;acidnes'cuyd

’n’,resultadds se muestran a continuacién:

U.v.—-I

INTENSIDAD

(Einstein/hora)

DOSIS'
'(Eins:e;n)

. % POLIM,
"% SOLUB.
. (CHCL,)

P.F. (2C)
~ - parte solub.

P.F. (2C)
© parte insol.

.COLOR
parte solub.

" COLOR

parte;insol.
t‘iifR; 7
S ULV,

?R;X.

T.G.

4.13%1078

2.19%10°

4.6

72.46

G.P.C.

‘Tabla D. Fotopolimerizacién pér'radiaéibn‘UEVi

- TCQmo de. la insoluble.

e ihdiéérque se hicierbn los andlisis tanto Qe'la_pérteuséiuble
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Vemos que los % de la polimerizacién' son bajos, mas no tanto’ ‘. D
',cbmo'lbs de  la polimerizacién por radiacién gamma; se podriaﬂdécir”
‘que es ‘mejor- la reaccién con U.V., debido quizd a.que su. poder de -

. iomizacidén es mayor que el de la radiacién. gamma,  permitiendo, . por.’

;fld‘;;anﬁo, due haya mayor polime;izacién. independientementé ide: duef

.éu intensidad es ﬁenor a la de la radiacién gamma.
o 'Veamos ahora que nos dicen los demés anAlisis:

fA:Infrarﬁjoir

. 'Se presentan los espectros. de I.R. de la nﬁgstra‘U;V;4i ba¥te

’,éoiubié:y U.V.-II parte insoluble.

1. R ¥ L
N 1)

1 . I
. L} - T !
-‘SOQQ"' ‘2500 - 2000 1800 - - 1600 1400

- T.R. muestra U.V.-X soluble.
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El andlisis del espectro anterior se muestra a continuacidn:

-1 . . . . . S
banda (cm ™) BTUPO tipo de vibracién observaciones. - "

3080 ‘ ';CHZ _ vibracién asimé~ =~ . metileno - .
: ’ ‘trica del CH2 terminal -
' 3020 =CH- vibracién -CHy~ las. ~ bandas -

arriba.de’ . .
3000 sugieren -
1la presencia .-
de - compuestos,
insaturados. -

ff42920 e “ ;CH2; vip;adiénkasimé— )

: .::jgl DR o “trica del CH2

12260-2190 - -gesc-

1600;1450_ : . “fenilo ) . ,insaturaci6nﬂ-
- R : : B a;omética3"
1‘é40 . - . o - sust. béra

Yo'y 630 e T e s

7‘~2Esp¢ctfo“I;R.imuéstra'U.V.wI so1uh1e..

Este espectro es confuso,’ya que se ven las bandas que 1nd1caﬁ
xla presenc1a de dobles ligaduras como las que encuentran arriba dei
f3000 y- otras dos en 990 y 910, sin embargo, la de 1415 no es clara;_
>?por 10 que no podemos confirmar’ si las hay o no, " Por otro 1ado, vemosﬁi
,135 bandas de triples enlaces, asi como las de enlaces sencillos (enik

'2920), est4 Gltima nos indica que la parte vinilica si ha pol1merlzado.b o

Se cree que la parte acetilénica sole polimerizé un poco, ya que el;;

'color de ‘la muestra era.un amarillo fuerte (dlStlntO al color .de 1as  :

y demés partes solubles que se han obtenido de las otras pollmerizacio—v1-3

| nes, . que es amarillo claro).
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i 1

: S T 1 L b : l 1 X
2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 - 800 600 - 400

) I.R. muéstra U.V.~IT insoluble,

~CH,~ - yibracién asimé-
S trica del CH,

~Cz=C- _

 fenilo

oty S arupo . tipo de vibracibn: .

‘observaciones

»’ihéatu:aﬁib
- aromAticas

7 sust. para

sust, mono:’
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Este espectro fue muy diffcil de tomar debido a la . poquisima,
'Cantldad de muestra que habia, se tuvo que ampllficar bastante. 10 R

rque prov0c6 ‘que ‘se viera con. mucho ru1do del aparato, por ‘10 que7

. no es muy claro, y vemos una especie de banda ancha alrededor de 1200—

7:1000 1a cual se cree se debe precisamente al ruido y no.a 1a sustan-
:—cia. De- todos modos nos damos cuenta que las dobles 1igaduras desapa—
' recieron. y aparece 1a banda en 2920, la cual nos indica: la presenc1a‘

ﬁg‘dg \grupos metilenos, . debidos, lo mAs probable a la pol1mgrizac16nf"

- del giupb vinilico. La parte acetilénica parece que sigue sih~pbliﬁé;i—
L ZBra. -

;: }.Esbectro U.v.:

Espectro U.V. de la muestra U,V.-IT
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Sus principales bandas de absorcién estan también en la misma .
. zona que las del monémero, & pesar de la apariencia difereﬁce_gdéﬁ 
"”ﬁpésenta el espectro.

Bandgs de absorcidén: 340, 319 y 271 nm.

= Andlisis de T.G.:
B Mostramos ' los T.G. de las. muestras U.V.-I parte soluble ijkiéi:

Su_v;-II parfé insoluble:

100

. 80 < -
.

.60 A - —‘insolubie,

- o .solﬁblélf5

- T e

‘;‘ggf.

ZoWaH®BOMETOBmER

20 L
g
-0 —— t -
100 300 500

T.G. muestra U.V.-I1 soluble y U.V.-II insoluble.
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El T.G. de la muestra U.V.-I parte soluble nos dice que la mues;fa'

~ pierde un 65% de su peso y su descomposicibén empieza.a los 3002C.

El T.G. de 1ia parte insoluble de 1a muestra U.V.-II es muy"bueho.

ya que emp:.eza a descomponerse a una temperatura alta como lo’ es a'
ilos 600°C lo cual implica que tiene .una buena resistencia térmica.r.
'y ademés se- descompone muy poco, solament:e un 53%.

w Anéllsls G.P.C.: -

G.P.C. muestra U.V.~I

'_IEnl,.ié'éte anélisis aparecen 3 fracciones con ‘difgrenzte‘s- peso

- “15;'&.‘1.";“500 aszy,”
—‘fP‘.M..:U= 740 (28%),
'-"‘.V,P 'M.'='='1206 49%). SR

Vemos que hay dos fracc:.ones que corresponden ‘a dimeros (500).

y t:r:l.meros (740), pero hay una que presenta un ‘pe‘so molecular. mﬁs ’
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‘“élid, de‘1200, lo cual es confuso, desde el punto ‘de vistia . de qué:
T“el.‘ poj.imero funde a muy baja temperatura (80%C), yr es soluhie. siﬁ..
léﬁbargo. como yé hemos visto el infrarojo de esta mUestratambién é; ;
5icopfuso, pues aparentemente si hubo una polimerizaci6n- aéeﬁilénicé;:
Aio,qual nos hace pehsar que si la hubo, aunquerquizé en minimaygényié?
.:&%d‘, : | . ) . R
Se hizo'témbién el G.P.C. de la muestra U.V.=TI y se enéontr§'

_ihn5ﬁeso molecular de 1400, lo cual coincide con el anéiisis'de:igt
f;muéstra U,V.—i. | 7 =

= Polimerizacibén por emulsidn:’

7. 'A continuacibén se presenta la Tabla E, donde se muestran’ los

[féS@liadoébde este método de polimerizacién:

(ver ‘siguiente hoja).




MUESTRA E-T E-II E-IIY E~-IV _E-V__ E-VI - E-VII

CUTEMP.(SC) 45 - 45 65 65 65 65 45

TIEMPO © - ‘72 120 48 72 72 1200 72
. (horas) © - -

"' CONC.REACT. - std std - std std  std std  2T.A
% POLIM. 65.6 72.1 1.9 5.1 4.2 3.1 3.9

" % SOLUB. 100 100 - 83.3 79.5 85 100 -
(%) 80 80 - 62-4 74-5 65 80"
CPJFa(RC) . e e e 5290 3290 3290  ~——
parte insol, , o

“COLOR " = 8.Cs BeCa ——— = 8.Cu. 8BaC. @.C. BoCa’.
parte. solub.

COLOR e ——— 2 g g g -

.pgrte:insol.

TRy e # 3 —_— — #* e #*
— —— — — * - —
3¢ k3 — **‘ +* It 3*
[ * —— # i e —_—

Tabla E. Polimerizacién por emulsidn.

Qlééé ietfas: =
_CONC; REACT. = Coh;entraciéﬁ Reactivos.
T;:Cénc; estandar de reactivos (1 ml KstOé‘y Q.3g de‘tensngcti§d)

3 2?TfA'f= éqnc.kdoble de tenso activo (0;6g).'

2 R = concentracién doble de K,S,0g (2 ml)
g,a color grafito
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Nos damos cuenta viendo la tabla E, que a 459%C el % de polimeri_;
zacibén es bastante alto, sin embargo, los polimeros obtenidos. son .
‘IOOZ solubles en cloroformo, adémés de tener un punto de fusién basta‘t;-ir"'b

. te' béjo y un color muy tenue, lo cual nos indica gque .lo més ;-’robablé‘;

S es: que se trat:en de dimeros o trimeros, los cuales no nos _'Lnteresan,,,\

- ‘por otro lado, vemos que a esta temperatura (45°C), el aumento en

-.el tlempo de reacci6n favorece el rendimiento de la polimerlzac:Lén.:

: Podemos observar también que el incremento en la cantidad de react:.vosﬂ

- no favorece la reacecidn, quizd se debe en el caso. por e_]emplo. del_'

‘ persulfato de‘ potasio que como este actla como radical. al‘aumentar»

al- doble. el nimero de estos hay méAs interaccitn - entre ellos: mismo_s_".‘.

“-i:evitando asi que se inicie la reaccién. Se observa también que a 652C,

la- polimerizacién en términos generales es buena ya que se obtienen =

s bolirﬁeros que - fesisten temperaturas mayores a los 290970,‘ y el colo'r_
kxue‘ presentan es grafito, lo cuel nos' indica quc hay ccmjugacién de'
"enlaces en la'estructura del pollmero, debido quiza a la pollmerlzacn.én.
: de, la . parte ace_tilén:_xca, sin embargo, un fuerte 1nconvem.ente_ c:ompi
ya se‘.ha mencionado es que son completamente insolubles 'enyéuglqhiejr:
"épblvlventé orgénico, lo cual imbosibilita el hacer un rﬁa?or anél:l.sis

- de los mismos; ademds la cantiad que se obtiene de mue‘strév,-ins‘oluble‘j‘

i es niininia. .lo cual también es un fuerte obstéiculo. La apariencia que

- presentan las muestras tanto solubles como insolubles es de un pol- -

" vo muy fino.




Mostraremos solamente algunos de los andlisis mis representativos - .

" 'que se: hicieron:

- inftarojo:

* Se presentan dos, el de .la muestra. E-I, el cual como sé;vg*eﬁ

~la tabla E es 100% soluble y el de la muestra E-V, laJpaffe ihs¢1q—

..ble.

‘L. H { ] . S

A RIS ¥ 1 L L - { =
2500° - 2000 1800 1600 1400.° 1200 1000

I.R. muestra E-I soluble.



-1 . - . : g o
banda (cm ) LIUPO tipo de vibracién observaciones

-3080 . =CH2 vibracidén asimé- metileno ter—:””
: . . métrica del CH2 minal. g

‘3020 - =CH=- vibracién CHZ las bandas.
. . .- arriba de e

- 3000 ‘sugie- - -
ren la pre~:"

" sencia de’
‘compuestos” -
»insaturados.;"

1645 - . ..7% R-CH=CH vibracién C=C o vi?ilo termi—f'
T ; : : nal, - =

© 141577 -7+ -R-~CH=CH ~few . .. banda tijera
IS . L S : “dentro del -

] - - plano..

. 910y . 990 R-CH=CH," dcH . banda tijera -
PR ; o ! ' i ~~fuera . del:

plano.

260—2190» R ~C=C-

1600—IASOf fenilo ' S i ] insaturacién -
E ) ’ - ,arométlca.

‘SUSt.ﬁPQIBj

‘sust. mono - .

‘An&lisis espectro I.R. muestra E-I soluble.

Vemos claramente que es précticamente el mismo espectro que el

del monémero, no se observa ‘ninglin cambio, el cual si 1o hay es. casi

impercep 'ble, ya que como se habia mencionado se trata de un dimero, n

‘o a 10 més un trimero.
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~

1 I " 1 i i

S —t + T —i — T 1 ¥
“gH‘kSOOOJ /2500 2000 1800 1600 1400 - 1200 1000 800 -

I.R. muestra E-V. insoluble.

< grupo . tipo de vibracidén " observacione

—CH, = . “vibracién aéimé;j_7
R ’ trica del CH2 .

.’isgqéi:dép 1

2260-2190 - © - -C=C-

“1600-1450 . . - femilo . - o -7 insaturacién
G : - . - EEER P . °. - aromaticd.;

- sust. para

760y690 . . o - ) o : ':aqét;-. mom;‘-

 Ané1iSis espectro I1.R. muestra EQV'insblﬁﬁlg;;‘
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‘Nos damos cuenta .que las bandas caracteristicas de las doblés
v_liggduras desaparecen, y en cambio aparece una nueva banda en 2920
qﬁe sugiere la presencia de grupos —CHz-—, lo cual Vpuede indicart‘ que
‘1la parte vinilica es la que ha polimerizado; por otro lado, la_$eﬁalf
” de'1as tripleé ligaduras es pocoe clara, déﬁil,nc se podrig'QSQQHfé%:;
si se ha médificado la cantidad de triples enlacgs. al ighaliqﬁe_éﬁl
VJ“f;gel céso de 1a termopolimerizacién; no podemos saﬁef—a ciéncié ciéfﬁa;
3f~ba5éndopos Gnicamente en el espectro infrarojo si la parfé acéfiiéniﬁgl

ha. polimerizado o no, algo que nos hace pensar que si, es el color

. oscuro (grafito) que presenta la muestra.

*74»Esp¢ctrd u.v,:

A ’ \ R . i y B B
De este solo se tiene uno que pertenece a lg;muestta E-V,  la

' parte soluble:

. ‘30"

4@3Anm; 

Espectro U.V. muestra E-V soluble.
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Observamos 'que sus principales bandas de absorciéﬁrléstén‘;éﬁ:;_?:
" 342;,321. 270 nm, por lo que nos damos cuenta que absorbe en la miéha;"*

"ﬁregién del monémero, por lo que suponemos que casi no hubd;pbiimeriiﬁ#xn."i
= Anélisis T.G.:

Presentamos de este dos ejemplos, el de 1armue9traﬁEfIVﬁ§qhto

Ia:barte soluble como .la insoluble.

- - —.'insoluﬁléi}

soluble. . -

Nl e

| ! 1
] L] L

% . | S 1 1 -
100 - 300 500 700 - 900 . T(2C) .

" "Andlisis T.G. muestra E-IV, scoluble e insoluble. -
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Observamos que la parte soluble empieza a desbomponetse a los -
227°C descomponléndose solo un 20Z de la misma, mientras que 1la partef

g 1nsolub1e se descompone a los 450%C, perdiendo un 10% de su peso,

. =G.P.C.:

‘De aqui 'sdlo se tienen los anélisis de ias muestras E—II y Es

IV parte soluble, ambos se muestran a cont1nuac16n-

G.F.C. ﬁuestra‘E—II‘soidble.

" G.P.C. muestra E-IV soluble.
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Vemos que los picos principales de ambos anéliais muestnun un.ff7

:‘ﬁesé molecular, aproximadamente de 500 g/mol; tomando en cuenta que"

';élimbn6NEro tiene un P.M.= 228g/mol, podemos deducir'que-précticamenteff

ﬂiéé trata‘de -un dimero. por lo que vemos que casi no-hubo'polimériéa- 
\cién, lo cual se confirma con los demés anéllsis encontrados -para’ los
Jpolimeros solubles. :

—Polimerizaciones‘combinadas-

a) Emulai6n + radiacién gamma:
Solamente se rea11z6 una’ sola pol1mer1zaci6n de este tipo cuyo‘

'j'resultados se muestran a continuacién:

(ver siguiente‘ﬁoja)
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MUESTRA EG-I
TEMP. (2C) 45

TIEMPO (horas) 120
CONC. REACT. ' ‘ std
'INTENSIDAD T
(Mrad/hora) ) S -
DOSIS (Mrad) =~ T 12015
% POLIM. S 629
"% SOLUB. = o 00
(CHCL,) Ce " o
P.F.(2C) . 60
COLOR C g . . - ' - ; caramélo :

. Tabla F. Polimerizacién emulsién + radiacién gamma."‘:

'La, cam::.dad de’ muest:ra obten:.da fue min:u-na. lo cual 1mp1d16 que.

se analm.zara.' es’ por esto - que .no _se reportan dar.os de anélisis de
1a' mlsma ‘Sin embargo.vemos que se obtlene un polimero 1002 soluble
y con un punto de fusién bajo, 10 cual es un 1ndicio de que polimeri—

: zé muy poco.
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."b)‘Emulsién + radiacién U.V.:
: ‘w También de este método solamente se hizo

" .. resultados se muestran en la Tabla G:

MUESTRA

una polimerizacién cuyos. '

EV-I .

- TEMP. (2C)
.TiEMPd (ﬁorasi

CONC. REACT.
_INTENSIDAD

. (Einsteinfhora)
'DOSIS (Einstein)
% POLIM. ‘

Z.SOLUB.
(CHC13)

P.F.(°C)
parte solub.

T P.FL(7C)

" parte insol.
: " COLOR

~parte solub.

. COLOR
'”pgrte:insol.

T.G..

72

std

©1.15%107
$11.88 -
- 10.28

> 290 .
.Lahatiilof,
f}fuer;gl,w,.”

"Vcéfé"” :

45

2.3%10°8

6 -  73

60-65

*® *

“ﬂ;-;-TﬁblafG§5Pdlimériiac16n emulsién +'radiaciéﬁfU.V;:hff'
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Solamente se pudo hacer el andlisis de T.G. debido a 1la pocé‘f{f

cantidad de muestra que habia, sobretodo la de 1la parte inscluble :

'?:,que es el que nos interesaba, ya que la parte soluble, segiin se puede-

.ver. '‘en 1la tébla G, funde muy bajo, por lo que se creyd que . ibamdéi‘

.

fa'obtener anélzsls que nos indicaran la presencia de un dimero o trime—

To.a lo més.'

—-An61151s T G..

S Se anallzo tanto la parte soluble como la 1nsoluble de 1a muestra

,EV—I. tal como "lo vemos a continuacién:

- - insoluble:.‘ -

soluble

“T.G. muestra EV-I soluble e insoluble.
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Podemos darnos cuenta que la parte soluble empieza.a deécomponerse
< a les 2709C, mientras que la insoluble resiste mucho mds 1a temperatural
perdiendo soio un 25Z de su peso a partir de los 8009°C, en cambio

' la soluble se descompone el 100Z.

-Desafortunademente como ya se habfa dicho, no se conté con m&s .

2:hﬁestta insoluble. para poder hacer mas andlisis de la misma.
Siﬁ ‘émbargo. se podria pensar qﬁe esta combinacién de métodé:'

- aiéd mejores resultados que la anterior (emulsidn + gamma),‘y'dellés

‘2 de;éada uno de los métodos por separado, es decir, emulsidn sola
o radlacién sola. El dnico inconveniente es. el perfodo de Liempo inver—,x

_7tido psra hacerla (bastante mas largo que las individuales) y la poca

E cantidad de polimerv obtenido.
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c) Temperatura + radiacién gamma:

Se re31126 una sola polimerlzacién bajo estas condiciones. cuyos

MUESTRA ~

resultados se presentan en la Tabla H:

"TEMP. (2C)

INTENSIDAD
(Mrad/hora)

DOSIS (Mrad)

Z POLIM.
‘% SOLUB.
P.F.(2C)
parte solub.

P.F.(2C) )
_parte insol.-:

*'COLOR ‘
parte solub.
" COLOR . ©
" parte insol. -
I.R.’
UL
_R.X.
S T.G.

PRESION (Ton) .

. 56 

52907 -

. -amarillo
:fb,-fuerte :

‘{_amarxllo
}fuerte

GT-I
68
0.88"

12 ;
51.63°
31.05-

55 -

R

Tabla H, Termo + fotopolimerizaciénm,




Vemos que el 7 de polimerizacibén es bastante favorable; Ahora’»

‘bien, veamos a continuacién que nos dicen los demés andlisis de- las

‘Tmuestras obténidas.

ti - InfrarOJo

B NRRIRNRTErS B % 3

ST
———t—t—+ 4
3000 . 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 ‘800,

\Jcm'le

I.R. mues tra GI-I soluble.

[ i ) i

,'_' I || . I [ T K .l .
2500 2000 1800 1600 1400 1200 * 1000 ; soo

\)cm

I.R;imuestra GT-I insoluble, -




1

tipo de vibracién.

observaciones’

" _banda (em”

») grupo
3020 =CH- vibracién del CH, _ las bandas .
) : arriba’ de S
- 3000 ‘sugie—
ren-.la pre-
sencia de . -
compuestos:

: . ) »1nsaturados.
2920 ~CH - vibracién asimé- . :
e ‘ ) . trica . del CHZ.

msoaso  eze-

1645 R~CH=CH, vibracién C=C
1415 R-CH=CH, dcu banda tijera .
’ : : “dentro del = :
k ) plano._' : L
990 y 910 "R-CH=CH,, J 'CH “." banda t1jera"
O -fuera del"
L .plano.,“
-1600¥1450  - fenilo flnsaturacién-

‘aromAtica’ . ¢
: 565&}}?3?5

SuSt. mono

..un _poco la acetilénica, lo contradictorio es que ambas partes se com-. -

enlaces ‘simples .y también trlples,

Anéiiais I.R. muestra GT-I partéfsolubie e iné&iuble,;

Ambos espectros presentan précticamente las mismas senales. dondef

*podemos observar que- en ambos hay presencia de dobles ligaduras, de‘

‘que se 1llevé la. polimerizacién tanto en la parte vinilica, asi'comb; ‘
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'portan muy diferentes, una funde muy baJo, la otra no. una es soluble,'_f'

la otra no, sin embargo su aparlen61a es parecida, simplemente- elvf

: color es un poco més fuerte en la insoluble.

C- An611sxs U.V,.

RN

200 240" © 300 340 . - 400 Anm©

Espectro U,V. muestra GT-I soluble. -

Vemos claramente que el espectro es muy parec1do al: del monémero‘

iabsorcién. 342. 320 y 27 nm.

Jya que presenta las mismas bandas de

Lo cual es un poco contradlctorio con 1o obtenido en el espectro de7f

'3 in£rarojo.




= Anflisis T.G.:

'-Se hizo tanto el de.la parte soluble como el de la insoluble:

—'-'——inéoluble B

soluble

‘fT,G.'muéstra GT-I soluble e insoluble, i
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Ambos andlisis son buenos, el de la parte soluble émpiééé a deéf*
_‘qomponerse a partir de los 4009C, 1llegando a perder el 100% de'féuyﬁ

peso, la parte insoluble también se empieza a descomponer a los 4009C;;7

:.sin'émbargo la pérdida que tiene es del 55%.

.71 f_Aﬁé1iSiS R.X.:

R.X. muestra GT-I soluble.

R.X. muestra GT-I insoluble.
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© Nos damos cuenta que la parte soluble presenta una estructura.

parcialmente cristalina, lo cual se puede deber a que todavia hay
* ‘monémero presente, es decir, estd parcialmente polimerizado.

La parte insoluble, en cambio, tiene una estructura completamente

amorfa.






CONCLUSIONES

A 10 1argo de todo este trabajo, podemos concluir que bésu:amente,.'

'1a parte que polimerizé de la molécula del PVPB fue la v1n111ca ¥

;_,“muy poco la acetiléxuca, las posibles explicaciones de esto pueden”"

. ser:

Por un 1ado se cree que. esta pobre polimerizacidn se puede acr:.—-

"'“-bulr a la -interaccidn que hay entre los rad:\.cales del PVPB con 1a7

'.parce acetilénicass. Sin embargo, se cons:Ldera‘que esta 1nteracci6n

no-'es ‘lo guficientemente fuerte para detemer totalmente. la propagacién

‘de. la reacci6n o bien para impedir un cierto entrecruzamientd entre

’ 1as partes acet:ilémi.c.as de las moleculas de monémer053

Por otro lado, se piensa que otra explicac16n bastante factlble

;del porque de esta débil pollmerlzacién de la part:e acetilénica es

.que el g;’upo sustituyente R que se tlene, no es capaz de formar puentes;

de hidrégeno ni tampoco tiene una fuerte interaccién dipolo{-giipoid',

facil:.t:ar el contacto entre ellas y favorecer asi’ la reacc:mn de p 13

: merizac16n .

‘Se’ piensa que si se le pone a la molécula del PVPBun suscituyent

2 Con las caracteristicas anteriomente mecionadas, se' favoreceria bas

..-tante la polimerizacién. Veamoslo esquemiticamente: -



Moléculas de PVPB sin Moléculas de PVPB con - -

sust. R favorecedor. sust., R favorecedor.,
CH2=CH CH2=CH CH2=CH CHZ-CH .
in 1]}
(o4 C
é‘-—-rdl———' !
] 1]

v 'Sih'embargo, se observa también un indicio- de la pollmeriza—ﬂ‘
"‘.c16n de la parte acet:llénlca por el cambio de color, el monémero J.nco;
'-‘loro para a 'ser un polimero amarillo, lo cual ind:.ca que durant:e la
M;polimerizacién hay la‘formaclén de cierto sistema conJugado,' probable‘-.-
»,‘mente entre 1os grupos dlacet:.lénicos,.los cuales se . acercan un

debido quizé. a_lqs um.onesl causadas por  la polim erizac16n del gru



Ahora, -sin embargo, este sistema conjugado del que se habla fno’
'se logra ver en los espectros de infrarojo, debido quizd a 1lo poco

‘:'que'hay_del misme, o bien, a que no es fécil de detectar por la. posi—-

blcién' qué "tiene en la molécula. Pero también haf que recglcéf 'qne"__ ;
‘~_'_estei' analisis espectroscdpico no nos da una total seguridad pafé de_iduf
:\.r la estructura posible del polimero, para esto nece‘sit'ari‘ar'nros‘faéb—,‘:
ja’fnoé “en mAs - informacién, tomando espectros de RMN o masas'._ﬂlo cﬁai""
se dificulta por completo debido a la 1nsolub111dad de los pol:uneros.
fl_y los que son solubles ya hemos visto que précticamente : son dimeroayi
’ o cuando mucho trimeros. ' .

o Se plensa que esta insolubilidad de las muestras poln.méricas,
"'Ase podria "resolver" en cierta - forma ponlendo grupos R, tales que

- 'se disolvieran’ independientemente del resto de la estructura, de t.lb‘al»-_

“'f;:rma que la molécula quedara toda solvatada; se han repo_rtado eétﬁd.ib'g. :
! f;igm;es én donde se ponen grupos R tales com056: ' .
S - (CH,;Y _ ~00C-NH-CH,-C00~ (CH)), ~Cll,
donden=1-4ym= 1-3 ‘

: 1a concentraci6n de los grupos polares (-CO .y —NH-) vy 1& flex:.bilidad :
',‘de ~.1osA grupos (—0—- y —~CH —) en la cadena. :anrementan fuertemente
: 1a solub:.lldad del polimerosag en contraste con lo hasta ahora reporté— ‘
-‘,'do‘,‘. se’ ha visto que los pol:\.d:Lacet:Llenos con . este tlpo de grupos “R,
: :‘v‘ﬁresentan solubilidad en . bastantes solventes_ orgém.cos-' claro hay'-

“'que -hacer notar que la sintes:\.s de estos compuestos no seria nadaA

‘fheil,



»Con"respecto a los mérodos de polimerizacidn en estado s6lido’

“empleados- en este trabajo, se podrian clasificar segin sy rendimiento

“'de reaccibn dé menor a mayor de la siguiente forma:
" gamma <u.V.< emulsién{ gamma + emul. U.V. + emul. { temp,  temp.+ gamnma

‘Zdé-a'ndcnos cuenta que se necesita tanto de 1la énergia‘ ’prop"orcibxiddiaﬂ
; por la temperatura, como por la rad:.ac:mn gamma para que 1as moléculas
de mon6meto se exc:n.r.en, vibren y por lo tanto. se acerquen para polime—._'u
rizar. ' '

Sabiamos, por’ otra parte, que mientras mis resonante sea _1a"é's—~f‘."“ ‘

,l:ructura de la molécula, mhs dificil serd 1la excitacibn de la misma

por medio de radzacién . Es mads facil romper enlaces siunples’ que

dobles, 'y estos més que los triples, y estos a su vez, mAs que el
anillo arométlco, y cuando a este ! se encuentra unido un g’rupo aiiﬁétiA'f'

el 10. estabxliza al Zau. por resonancxa. provocando que sen. més>

‘dificil 1a exc:.tac:.én de la molecula. En nuestro caso com:__amqsr con

-una ’estructura altamem:e resonante:

@é c—c= c——@—qu=ca2

Es entonces “que: podemos Lonclulr, que este compuesto en especial,

‘a diferenc:l.a de los demés diacetilenos, es muy dif:u::.l de polimerlzar

- por estado sol::.do.
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También por esto mismo, se puede decir, que eyri cont:rasté con
lo que se encontré a lo large de toda la informacién literaria, los
polime 03 que se obtuvieron, ninguno presentd estructura .éristali:na,'

' sino completamente amorfa. . ‘
. Se cree que si se hace el estudio de la polimerizacidn del- PVPB"

con un sustituyente R favorable, y ademés el grupo vinilo en una posi—-t"

lc16n con respecto al anillo meta u orto, las cuales como se muestra
.. en-la literatura[‘?, favorece mis la polimerizacién (aunque no. se’ ha'vf .
‘ " encom:rado la explicacidén de esto), quizd se llegue a obtener .un- poli— E

g \mero cristalino y con alta resistencia al impacto. Todo esto nos per-" ‘

l;nit:e realizar estudios muy prometedores sobre este tipo de compuest_os. .

’ .Por Gltimo podemos decir que el campo de 105'polidriacet:“ileno.s.v
", 'después de 15 afios de estudio e investigacién constante, sigue sigridio'.~‘}'
intzigante y l1lleno de sorpresas. Se considera 'incluéo, como u'no:- ‘d>ev_:i““‘
: 'log campos ‘bésicos en el desarrollo experi'.menta_ll y »con‘éep‘tual‘sz"“
‘la- quiﬁica_ orgénica del estado s6lido. Se-piensa’ que ‘va VIa vség'ujir vtr:"z-_e_
i—"r’r.‘ienéloV.fﬁervi;émente en los siguientgs afios, -'debidc no- solo a t_'o‘d;)'s
1.,'>v.lovs~ aspectos -interdisciplinarios que iﬁvolucra el .estudio- de. estas
7.4sustancias. sino t:amb:.én por su relac:.én para el posible desarrollo'

V;'de la tecnologia moderna y de las ciencias molecularesz7.
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APENDICE A

En el estudio de la polimerizacién iniciada por radiacién .ioni—

.zante’  se requiere de un conocimiento apropiado de la cantidad de ener-:
“,:‘gia‘ absorbida por el sistema. la forma en que se mide la: cantidad-—:

o de dosis reciblda por un sistema quimico espec1f1co es - por med:.o de-_";

: M_.la Dosimetria.

Antes de hablar de los métodos empleados en este traba_]o parat\b—-._v
la medicién de la dosis, definiremos lo que signlfigan algunos térm:l.—‘:_.',
" nos -utiiizédéslow13; ' '
- bOsis de‘ absorcidn = es la energia r'_[mpartida a la materie ‘por/ 1&5'1—
"parciculas ionizantes .por unidad de masa del mat:erial irradlado en—'}vj’_-
'e1 .lqgar de interés. Sus unidades son el rad = 100 ergs/g. También‘_ﬂ s
" es Ac\omvﬁn ﬁtiylizarr electrédn volts e.v./g 6 e..v./cm3 y actua].me_nte el

Gray - 100 rad.

Im:ens:ldad de radiac = es la: energia de: rad1ac1on rec1b1da porn

un:l.ude tiempo. Sus unidades son r/hora, (r=roentgen)..

-'Rend;lmientoquimico*(c) = es el nimero de moléculas gue Sl’.l-f!'ellljvéﬂ;.ﬂjl.—:‘ )
‘b':.'i’.ii's pof-c’éda 100 e.v. de radiacién absorbidé. ‘ .
» F.n este trabaJo ge utilizaron dosimetros quim:.cos, 1os'c;éléé,,:',
‘se basan en 1a med1c16n cuantitativa de los' cambios 1nduc1dos por‘-’»-, 4
.«1a radiacibn absorbida ‘en el sistema quimico. utlllzado. Pata conucer
o ila_ relac;bn entre dosis y cambios inducidos es necesario ‘con‘pcer_—,el

~valor G.
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" Para la radiacién gamma utilizamos el dosimetro de. Fricke, ‘el
' cual se basa en la oxidacién de una solucién Acida de sulfato fe‘rros&
< en presencia’ de. oxigeno. El cambio quimice que ocurre y que es el .

+2 a F +3. el cual es ocasionaddl -

. _Quer ge- mide, es la oxidacién del Fe
" por  la 1nteracc16n del ién ferroso con los productos de radiblisis_;

i del agua, produciendo las s::.gu:.em:es reacciones:

aFet? 43 . —__4Fe*?

H,0, ~Fe —o Fe*® & -on + o S o Fe*? 4 oH

OH

+Fet?

HOr, —2Ee g pe*3 , jom 2y 0 _tFeT Fe*3

+',°H', +-OH”

:'El va"or G- del 16:: Eérrico para r‘_)'cs gamma de §QCO_'es 'kgprq;c;i.;‘ﬂa”

damem:e de 15 6

El método que- se utiliza para medir el: cambio quim:.co (l"‘e"'2
) &s por espectrofotometria (a 304 mj.,\). El rango de dOSlS de
-‘est:e dosimetro ‘es de 4000 a 40, 000 radslB.. “
Para 1a lémpara de U.V. se utillzé otro dosimetro quimico- que‘
'ies. el de Ferr:mxalato de potas:.oSB. en el cual el camblo quimico qu ;

se mide es la reduccién del ién oxalatao (CZOA ._’C 04 ) y 1a._

-oxidacién del fierro (Fe —OFe ). Al igual que en el dosimetro'-:.

de -Frick‘é,' este .cambic se mide espectrofotométr'icamen\:e (a .810
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‘En este método la unidad  utilizada fue el Einsteinsg. el cuaijij

‘a :es'1a energia  de un mol de fotones. También se puede definir com6~“ 
. 1a unidad de la cantidad de energia absorbida en una reaccién foto—

”iQﬁiﬁian

‘ﬁ‘”iOtroﬁtérmino que es importante definir es.el de Radiélisig;ielﬂ
cual: se refiere a la descomposicién dé'una'suStanciawihdﬁcida'Q causada

'ﬁ@iil&t?adiaéién'1onizant¢6q.
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APENDICE B

"Un método de polimerizacién -es el de Emulsibn-"’s, el cual consis- .

" te en la dispersibén de una fase A dentro de una fase B, y en: donde

- 1_as:pan:i¢ulas de la fase dispersa tienen un diémetro cercano al mi— R

A;?éfén, s'on-' invisibles a simple vista. Los- componen tes esenciales de’f:
"'un sistema de polimerizacién en emulsién son®!:
L e1 mon6mero.

- un agente tenso activo, el cual baja la tensién 'entre dos fasé-s";"-

en proporciones importantes, aln cuando esté en una baJa concentracibn.g i

__Generalmente. para 1la mayoria de los casos, el emulsificante o© tenso

"a’fc;:i,vb ‘usado es una sal de sodio o de potasio de cadena larga.

,-" el ini.ciador. generalmente se utiliza persulfato de potasio.

i y el agua. que es el medio de reaccién.

-_Ahora bien; la pollmerlzac16n en emulsién no solo es. répida.f’"-

:s’:iilibj -qué" taiixbién se pueden obtener polimeros de alto peso~-m01ecular'
‘en un porcentaje mayor que en otro' tipo de metodoa. Otra - ventaja de'
'este mécodo es la facilldad con que se lleva a ‘cabo, la qual es‘_una-,
73 ventaja espec:.almem:e 1mportante a nivel lndustl‘131§2_63 o

También se sabe, por otro lado, que los monbémeros v:m:i.licos pueden ;

‘f,-,ser polimerlzados con velocldades favorables en un med:u.o acuoso que

'contenga un agente emulsificante y un inlciador soluble en agua@l‘f Eh\
nuestro ‘caso, como sabemos, contamos con un grupo vinilo en la. molécula}{,

,'del monémero .
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En este trabajo se utilizé la polimeriiacién por ehuléibn)'coﬁo‘
up'»in?etodb en. estado sélido, ya que aqui el monémero no se sglubiii—l-

‘z6"en el medio de reaccidn.
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