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INTRODUCCION 

Desde hace ya l? años, el estudio de la pol.imerizaci6n en estado 

s61ido de los diacetil.enos ha tenido gran interés, debido a que sé 

han obtenido polímeros con una estructura completamente . conjugada 

. ;. y crista1ina1- 4 , rep1icando la estructura del mon6mero, todo lo cual 

propiedades y características sumamente especiales. La: 

estructura básica de estos compuestos es la siguiente: 

R-CEC-C;:C-R 

.donde R puede ser cual.quier grupo. 

En el .presente trabajo se hará el estudio de la pol.imerizaci6n · 

. en ·estado s61ido ·de un diacetileno especifico: el. Fenil.-4 1-vini1 · fenil· 

un grupo sustituyente (R) del tipo vinilico;. 

del. mismo en la polimerizaci6n de1 diaceti1e­

no0 asi. como· para procurar obtener un polímero con resistenci.a mecáni'-

ca, conferida por este grupo. 

El objetivo de este trabajo es el hacer un estudio sobre 1a poli­

merizaci6n en estado s6lido del PVPB, viendo si sirve este método 
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para polimerizar tanto la parte acetilénica como la vin:l.lica del 

mon6mero, observar también la i.nfluencia que tiene el grupo vinilo 

en la reacci.6n de polimerizaci.6n, que tanto la favorece o la afecta; 

el analizar las caracter:l.sti.cas de los pol'ímeros que se obtengan; 

y ampliando más nuestras aspi.raciones ver si logramos obtener por 

este método un polímero no solo con una estructura altamente conjugada·· 

.Y cristalina, sino también que tenga resi.stencia mecánica, todo lo 

cual nos permi.ti.r:l.a tener un pol:l.mero con un campo ampl:l.si.mo de apli.ca-

. ciones. De no lograrse esto, se estudiarán las· posibles razones . que 

lo impidieron, lo cual nos lleva al objetivo básico que se mencionó 

en un principio de este trabajo: hacer un estudio de la polimerizac:l.o'n 

·en estado s6lido del PVPB. 

Cuando hablamos de polimerizaci6n en estado s6lido, nos refe.rimos 

a aquélla que se hace por. medio de radiaci6n ionizante, (Fotopolimeri-· 

zaci6n) o bien por temperatura (Termopolimerizaci6n), o por una combi­

naci6n de ambas. Además el monómero se encuentra en estado s6lido, 

El presente trabajo se encuentra organizado de la siguiente mane-

ra: 

- El Capítulo I, trata sobre los aspectos generales de la polimeriza­

ci6n, los tipos de reacci.6n que hay de la misma, y se hace una 

especial sobre el método de polimerizaci6n en edo. s61ido, que es· 

el que nos interesa en particular. 

- El Capitulo II, habla sobre los poli.di.acetilenos, sus generalidades, 

caracter:l.sti.cas, mecanismos de reacci6n, propiedades, etc. 
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E1 Capítu1o III, aquí se describe el procedimiento experimenta1 

·emp1eado, se hace la descripci6n de cada método con las variables 

utilizadas en cada caso, así como el equipo y materia1 requerido • 

,- ·E1 Capítu1o IV, en el cual se dan los resultados encontrados, asi 

como e1 análisis de los mismos para cada método • 

.. -· ·El Capítulo V, se muestran las conclusiones a las que se llegaron 

despúes del análisis de los resultados. 

Además se presentan dos apéndices: 

Apéndice A, donde se mencionan someramente las técnicas de dosimetría 

empleadas, dando solamente las características esenciales de las mis­

mas. 

- Apéndice B, 

el método de 

Aue se· emple6 

se menciona también en forma somera en que consiste· 

polimerizaci6n en emulsi6n y la justificaci6n por la 

comú · una técnica cíe polimerizaci6n en estado s6lido 

y no en soluci6n, como suele utili:Brse. 

Por último se da la Bibliografía uti1:izada a lo largo de todo 

este trabajo. 

3 



CAPITULO I 



GENERALIDADES SOBRE POLIMERIZACION 

Existen ·moléculas que contienen cientos de miles de átomos llama­

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

grupos de sustancias literalmente vitales, tales como: los polisacári­

las proteinas y los ácidos nucleicos. 

Tambiéff ·el hombre puede construir macromoléculas, el objeto .de 

primeras sintesis fue la obtención de substitutos de las mac~omo­

como el caucho y la seda, no obstante, se ha desi;srro­

tecnologia que ahora produce cientos de sustancias 

tienen análogos naturales. Los macrocompuestos sintéticos inclu.:l " 

'elastómeros, que tienen el tipo particular de elasticidad ·que· 

al caucho. 

largas y delgadas, con una gran resistencia a lo largo .. 

la misma que caracteriza al algod6n, la lana y la seda. 

~os plásticos, que pueden ser transformados de las formas 

En una macromolécula no solo el tamaño es importartte, sino tambilm·. 

estructura que adopten estas, los grupos funcionales sustituyentes,. 

secuencia que tengan en la molécula y su ordenamiento en el espacio, 

Tanto las macromoléculas naturales, como las hechas por el hombre, 

gran tamaño al hecho de que son polimeras, (del griego: muchas 

es decir, cada una esta formada por muchisimas unidades más'.· 
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simples, idé.nticas entre si o, al menos, quimicamente muy similares 

_unidas en forma regular. Se forman por un proceso llamado Polimeriza-

ci6n, o sea, :·la uni6n de muchas moléculas pequeñas para generar otras 

·ll!ás grandes, Los compuestos simples que dan origen a los polimeros 

·denominan mon6meros. 

Hemos dicho que lo más caracteristico óe las macromoléculas es 

gran tamaño. Este tamaño no afecta mayormente sus propiedades qui­

Un grupo funcional reacciona como le corresponde, encuéntrese·: 

molécula· grande o pequeña. Las macromoléculas difieren de ·las .. 

ordi.narias en sus propiedades fisicas y son éstas las. que determinan. 

funciones especiales. 

Los polimeros se forman generalmente por dos métodos5 : 

Polimerizaci6n por reacci6n en cadena: 

En· este método hay una serie de reacciones, cada una de las cuales. 

una particula reactiva y genera otra similar, de modo 

teaccibn individual depende de otra prevla. Las 

pueden ser.radicales libres, cationes o aniones. 

El proceso por el cual mon6meros insaturados 

peso molecular. exhibe las caracteristicas de una·.'. 

reacci6n en cadena. Es por esto que también se le suele 

·este tipo de polimerizacibn: vinílica, olefinica .o . de adicibn. 

Generalmente son esenciales tres etapas para la formaci6n ·· 

un polímero útil de alto peso molecular6 : 
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1,- La iniciaci6n, que es la creaci6n 'de un "centro activo", tal como 

un radical' libre, o un i6n carbonio o un carbani6n. 

·2,- La propa.gaci6n, es la adici6n de más mon6mero en el extremo de 

una cadena en crecimiento, es generalmente una etapa muy rápida. 

3,,.. La ·terminaci6n, es la desaparici6n de un "centro activo" •. 

b) Po.limerizaci6n por reacci6n en etapas: 

Hay en este. proceso, una serie de reacciones, cada una de las 

cuales es esencialmente independiente de la precedente; se forma un 

sencillamente porque sucede que el mon6mero reacciona con 

más de un grupo funcional, para así ir generando una molécula ·más 

grande, la cual a su vez puede continuar reaccionando, y así sucesiva~ 

mente. 

Estudiemos primero la polimerizaci6n por reacci6n en cadena, 

comenza.ndo con el tipo que comprende radicales libres: 

I~Polimerizaci6n por radicales libres: 

Una· poliui.,rJ.zaci6n por radicales es una reacci6n que, 

"· nombr.e lo indica, se inicia por radicales libres. Es ·una -reacci6~ 

·en cadena. 

Los electrones 11 del doble enlace de una molécula de mon6mero. 

se juntan a . los electrones Tr del doble enlace de otra molécula de 

mon6mero. Los mon6meros utilizados tienen todos uno o más dobles enla-

ces. 

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

uno o varios átomos tienen electrones de valencia dispares. No están 
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cargados eléctricamente. La forma como se descomponen algunos compues­

tos .para la formaci6n de radicales es variable, por ejemplo: descompo­

sici6n térmica, descomposici6n fotoquímica, descarga eléctrica, etc. 

Los radicales libres son compuestos generalmente poco estables, 

pues se .combinan muy rápidamente. La presencia de un radical libre 

.es indispensable en la iniciaci6n de la reacción de polimerizaci6n .• 

c·Su estabilidad dentro del medio reaccionante debe ser suficientemente 

grande para que un cierto número de moléculas de mon6mero pueda reac~ 

cionar. Su desaparici6n está relacionada con la probabilidad de encuen­

tro de otro radical. 

El mecanismo de la polimerizaci6n pcr radicales se considera divi­

en tres etapas: 

.1.- Reacci6n de iniciaci6n: en donde se forma un radical libre e. inme­

diatamente se produce la fijaci6n de una primera molécula de monómero 

centro activo. 

Reacci6n· de propagación: el crecimiento de las cadenas se 

fijaci6n sucesiva .. del monómero sobre los centros activos. 

Reacci6n de terminación: el crecimiento de los radicales se 

por combinaci6n de los radicales entre ellos mismos. 

Expliquemos un poco más cada una de estas etapas7- 9 : 

Reacci6n de iniciaci6n: se produce generalmente ya sea por inicia­

.cibn térmica o fotoquimica, en donde la acci6n del calor o de la luz 

descompone el mon6mero en dos radicales libres, una desventaja es 

que la formaci6n de los radicales es lenta aún con temperaturas eleva-
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das. lo que da velocidades de polimerizaci6n bajas. Tambi(m se puede 

usar un "iniciador" de polimerización, el cual es un compuesto capaz 

de· producir r.edicales libres generalmente por elevación de temperatura. 

Su empleo asegura una cantidad dada de radicales libres a una tempera­

tura mucho más baja que por iniciaci6n únicamente térmica. La moléculS: 

.de .. iniciedor se divide pare dar generalmente dos radicales: 

I--+ 2R" 

Le elevación de temperatura proporciona la energía: necesaria 

la descomposición del iniciador. La velocidad de descomposic:i.6n' es 

mayor a medida que la temperatura se eleva. Una vez formado, el radical 

reaccione sobre una molécula de mon6mero. Es la primera etapa de le 

reacci6n en cadena: 

R" + M--. R:...M 

Debido e que los radicales libres tienen un número impar 

a aparearse; no todos los radicales formados en el paso ¡ .. 

se unen a moléculas de monómero, como se indica en el paso 2, algunos 

de· ellos· se "pierden" en reacciones secundarias. 

-' Reacción de propagación: la cual consiste en la adici6n de varias.· 

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

de la siguiente forma: 

8 



R-M" + M ---•• R-M-M" 

R-M-M" + M ~ R-M-M-M" 

R-M" + M ----+ R-W 
X-1 X 

(P" ) 
X. 

-:·.:· 

' ;· ~--~(" 

. i~portante .aclarar .que la reactividad del radical es independiente,· ... :.· 
,'.;t: ~'.'::/ 

1!1 ],on.gitud .de la cadena. • ''.\ 

.. :...·Reacci6n de terminaci6n: esta puede ser de dos tipos: 
. · __ :,~,;: 

a). terminación por adici6n, en donde los electrones dispares de dos: · .• :.:·;.{. 

·radicales en crecimiento se combinan de nuevo para formar un enlace 

covalente·y formar asi una sola cadena: 

·ierminac:Í.6n por dismutaci6n, en donde el hidr6geno final .de· 
. . .·. 

los dos radicales en crecimiento y s~ electrón libre se ·fijan. sobre 

segúrido. radical. Entonces se. obtienen dos· cadenas macromoleculares9·: 

una terminada por una extremidad saturada y la otra por un doble enla.:.. 

ce: 
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durante 1a po1imerizaci6n, la destrucci6n de 1os radi_ca1es se puede 

'pro~ucir por uno de los mecanismos, o por lof! dos a1 mismo tiempo. 

Existen también reacciones de inhibici6n, que consisten. en agre­

gar un compuesto que para e impide la po1imerizaci6n, llamado agente:- -

de inhibici6n y se caracterizan por tener una reactividad muy fuerte 

con respecto a los radicales 1ibres, lo que hace que se consuman combi~ 

nándose con estos agentes, 

.II. Po1imerizaci6n i6nica: 

»La reacci6n de polimerizaci6n en cadena puede proceder con iones; 

en _vez de radicales 1ibres, como las partículas propagadoras 

- cadena; estas pueden ser cationes o aniones, lo que depende del tipo_ 

'de iniciador que se emplea. 

La polimerizaci6n cati6nica, como su nombre lo indica, se pue:­

efectuar por medio de un cati6n y los iniciadores son generalmente 

Se puede representar de la manera siguiente: 

n + 
Y + CH2=CH~Y:CH2C H 

1 1 
G G 

ácido i6n carbonio 

La po1imerizaci6n ani6nica, en cambio, se inicia con bases: 
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base carbani6n 

·Pasemos ahora al segundo método de po1imerizaci6n: 

Polimerizaci6n por reacci6n en etapas: 
·' .. " 
'Este método se tratará someramente, y:J. que no se _utilizará: _en 

·trabajo. La reacci6n en este caso no depende de radicales libres 

o iones que propaguen la cadena; aquí, las etapas son 

··: ·:.; :Í.~dependientes entre si: sucede que comprenden más de un grupo 

de una molécula mon6mera. Si cada molécula de mon6mero solo 

grupos funcionales, el crecimiento solamente puede 

direcciones, por lo que se obtiene un polímero lineal, 

puede produci~se la reacci6n en más de dos lugares del 

un polímero de. red espacial con muchísimas uniones 

por reacci6n en etapas puede 

de grupos funcionales y muchos tipos de reacci6n. 

reacciones implican una condensaci6n, en 

parte .del sistema se elimina como una molécula pequeña. (Un bue_ri 

'plo es -la' ester:i.ficaci6n, en donde el agua se elimina entre" un 

aicohol.) 

Cuando se involucran 111on6meros poli funcionales, 
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sucesivamente más alta del monómero a polimero aumenta la probabilidad 

de formar una red. 

Existen "diferentes técnicas de polimerización, pero en general_, 

la polimerización por radicales libres es más versátil que otros méto­

dos debido a que puede ser llevada a cabo por diferentes. técnicas, 

tales como en masa, en solución, en suspensión o en emulsi6n, o bien 

·en estado s6lido. La polimerizaci6n iónica, en cambio, se 

cabo únicamente en masa o en solución. 

En este trabajo nos interesa y nos enfocaremos exclusivamente 

a la polimerizaci6n en estado sólido. 

Polimerizaci6n en estado sólido; 

La polimerización en estado sólido, se refiere a aquella .que -­

·se realiza a través de radiación ionizante (gamma, u.v., etc.) o 

por medio de temperatura. 

La polimerizaci6n de' monómeros iniciada por radiación es 

· aplicaci6n de la quimica de radiaciones, en la sin tesis . de polímeros 

de· ·eievado peso molecular. El paso inicial de la polimerización requie._· 

re de energía externa y en este caso la proporciona la radiación ion:i.::- · 

zante. 

En general las polimerizaciones iniciadas por radiaci6n 

un mecanismo de radicales libres, excepto en ciertos casos especif:i.cos· 

en· que el mecanismo es iónico. Uno de los primeros ejemplos de polime- . 

. rización en estado s6lido por medio de radiaci6n fue hecha por 

y Lawton6 , los cuales irradiaron varios mon6meros a bajas temp.eraturas,. 
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observando que los radicales activos que se ·forman por este ~todo 

tienen un per:l.odo de vida más largo con respecto a los formados por 

otros métodos· de polimerizaci6n. 

Se sabe que cuando la intensidad de radiaci6n, (ver 

··A), es baja, las reacciones de los radicales libres con el mon6mero 

son más probables que con cadenas en crecimiento o con otros radicales. 

otro lado, en la polimerizaci6n por radicales libres iniciada .. 

radiaci6n el paso inicial depende de la intensidad de dosis de 

.'radi8ci6n y en forma no apreciable de la temperatura
10 • Sin embar.gci, 

aumento de la temperatura provoca el incremento en el porcentaje 

'polimerizaci6n, originando polímeros de alto peso molecular. 

Cuando un polímero es irradiado se presentan como efectos prima~ 

ionizaci6n y/o excitaci6n, dando lugar a .modificaciones 

Los cambios más importantes son: reticulaci6n y degradaci6n, 

·aunque también exi:Jte radi6lisis, formaci6n de dobles ligaduras 

pr~d~cci6n de gas10 . 

·Resultados .experimentales han demosu·ado qua· los cambios 

directamente proporcionales a la dosis de radiaci6n y a 

.de la misma e independientes del tipo de radiaci6n usada
11 

•. • 

y Lawton llegaron a la conclusi6n de que· el hecho 

··::-.un. poÍimero· sufra como transformac!Jn principal reticulaci6n o. degra_. 

. . 11-12 ' 
'dac.~6n depende de su estructura: química • 

··.Los polímeros que sufren reticulaci6n tienen como f6rmula 
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y los que sufren degradaci6n: 

De lo anterior puede deducirse una regla empírica según la cual 

cuando la estructura de un polímero vinílico es tal que cada átomo 

de la cadena principal contenga al menos un átomo de hidr6geno, habrá 

reticulaci6n, pero si dicho átomo se encuentra tetrasubstituido, ocu­

rrirá degradaci6n13 • 

La reticulaci6n es un proceso en el cual el 

:i:., .. • ·. pollmero aumenta proporcionalmente ~ la dosis de radiaci6n; 

:a la formaci6n de cadenas ramificadas hasta llegar 

t;ridimensional. Como· consecuencia de esta estructura aumenta el 

·de. fusi6n y baja la solubj,lidad en su disolvente usual,·: en general. 

··sus· propiedades mecánicas mejoran. Sin embargo, cuando la dosis de 

radiaci6n aumenta excesivamente, la reticulaci6n alcanze un alto. grado 

·y el polímero se vuelve _duro y quebradizo. Como ejemplo de este primer 

··g.rupo de polímeros tenemos: polietileno, polipropileno, poliestireno, 

teflón, etc. 
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E1 mecanismo probable de 

siguiente manera11- 12 : 

reticulaci6n puede postularse d<! la 

-CH -C+H - + -CH -CH -~ 
2 2 2 2 

2 H+ + 2 e----.H
2 

pero.también puede dar lugar a la formaci6n de dobles ligaduras: 

Mecanismo. de radic.ales libres: 

· La. degradaci6n es un proceso en el cual el peso molecular . . 
disminuye proporcionalmente a la dosis de radiaci6n aplicada 

rupturas al azar en la cadena principal. Como con~ecuenci~ 

de esto las propiedades mecánicas se modifican desfavorablemente, 

aumenta la solubilidad y disminuye su punto de fusi6n. A etevadas 

dosis de radiaci6n, los polímeros s6lidos se convierten en líquidos 
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viscosos de bajo peso molecular. Ejemplos de este tipo de polímeros 

tenemos: poliisobutileno, celulosas, polimetil metacrilato, etc. 

Para romper los enlaces de los hidrocarburos por medio de radia­

ci6n, se necesita menor energía para romper los enlaces sencillos 0 

.le siguen las dobles ligaduras, posteriormente las triples ligaduras 

y por último los compuestos aromáticos, ya que mientras más resonancia 

haya entre los electrones, más difícil será romper los enlaces. Por. 

otro lado, si tenemos un compuesto aromático junto con un alifático, 

el primero protegerá al segundo, y por lo tanto necesitaremos Ínás. 

energía para romper los enlaces del compuesto alifático13• 

Se ha visto que la polimerización en estado sólido presenta cier~ 

'tas ventajas comparada con la que es iniciada por vis química con 

per6:ici<los u otro tipo de catalizadores. Estas ventajas son las siguien­

tes6.: 

- .La radiación o bien la temperatura puede interaccionar 

mero sólido a través de todo su espesor en una forma uniforme, 

'·'.'vez de afectar únicamente la superficie o de penetrar únicamente' 

.. ppco. 

· ___ :_Es posible para la radiación ionizante iniciar una 

·:del tipo de radical libre o bien iónica. 

Se evita 'la contaminación con catalizadores químicos. 

Si es necesario retener la estructura cristalina del mon6mero por 

-alguna razón, existe la posibilidad de que la forma cristalina del 

·polim:eroreplique la estructura cristalina del monómero. 
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- Los cristales de mon6mero pueden presentar una alineaci6n Única, 

lo cual puede provocar un alto porcentaje de polimerizaci6n, debido 

a factores estéricos. 

La recombinaci6n de radicales será menor en el estado s6lido permi-

tiendo que el término de la reacci6n sea más prolongado, por lo tanto, 

·habrá un incremento en el porcentaje total de polimerizaci6n • 

. ~ Otra característica es el hecho de que la difusi6n de los reactivos 

'·es ·generalmente menor en una fase s6lida que en una fase líquida o 

En resumen, se puede decir que no se han dado reglas generales 

lo. concerniente a este tipo de polimerizaci6n, sin embargó; se 

ha encontrado experimentalmente lo siguiente6 : 

1.- El ·mecanismo de la polimerizaci6n en edo. sólido inducida por 

ser i6nico o de radicales libres o bien una combina~ 

las reglas para determinar que tipo de mecanismo se 

._aplica·no .cstan bien definidas. 

2 •. -:-. La estructura cristalina del monómero puede promover_ o estorbar • 

polimer1-d.6n; ambos efectos han sido observados. La 

..cristalina .fiel mon6mero pl1ede o no influir en .la estructura cristalina 

((e1.·_ppl1mero. La reacci6n que se ve influenciada por el arreglo geomé...:'. 

:.trié::o de los reactivos se llama reacci6n topoquímica. 
·. 

L8 ·lenta difus.i6n en el edo. s6lido es un factor importante, ya 
\\ 

esto,;b!O:· el acceso del mon6mero a los radicales libres y puede 

.estorbar (~ás fuertemente la terminaci6n de la reacción que se da por 

la recombinaci6n de los mismos. 
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POLIDIACETILENOS 

Los diacetilenos, como ya se mencion6 en un principio, son com~ 

puestos cuya estructura general e.s: 

R-c=c-c=c-R 

···donde R puede ser cualquier grupo. 

El estudio que se ha hecho en los últimos 15 años sobre los poli-: 

diacetilenos, forma parte de un campo que abarca no solamente la quiiiii.:..·. -

de los polímeros, sino también a una gran diversid~d de .áreas· ·.de 

ciencia, de tal forma que se ha creado una investigaci6n interdisci-

plinaria permitiendo un gran desarrollo en el conocimiento de 

sustancias. 

de toda esta actividad se puede deber a una 

en la cual la reactividad en. edo. s6lido .de 

sustituidos se. explic6 en términos de una 

caracteríztico de esta reacci6n 

altamente cristalinos, con una estructura completament"e.-· 

conjugada14- 16 ,. replicándose la. estructura del mon6me_ro, ya' que gene-. 

.. ralmente en las. reacciones en estado s6lido se pierde la · si!M!tri~ 

orden· que había originalmente en las moléculas_, en cambio-, en· 

tipo de compuestos no sucede lo mismo, sino al contrario, el. 
.. . 

. níon6mero lleva a cabo rotaciones específicas dentro de su estructura 
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de tal forma que la simetría y la posici6n cristalográfica de las 

unidades de mon6mero se retienen, tal como se muestra en la figura 

1: 

"I "I 7il , 
7K 7!<" ;;),"' . 1 -- --- ---

L, I~ L cr-
""'"\ 'I 'I 

Esquema de una polimerización topoquímica. Tran~fcrms'- · ·. 

ci6n .de un cristal de monómero a u·n críst:al. de. j)oliwer.;·~ 
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La simetria del empaquetamiento del monómero determina la sime­

. tria de los productos. 

Es por esto que se consideran a los polidiacetilenos como los 

compuestos prototipos para el estudio de la naturaleza y el comporta~ 

··.miento fisico de las macromoléculas poli-conjugadas17- 19 

La quimica básica de la polimerización de los diacetilenos ·se 

desarrollando uniendo esfuerzos tanto de químicos, como de físicos 

·especializados en estado sólido. El hecho de que el crecimiento de 

cadena toma lugar dentro de la estructura del monómero, ha permití-.· 

el estudio de los intermediarios de la reacci6n utilizando técnicas 

Resonancia de espín electrón (RES), Resonancia magnética. nuclear 

espectroscopia 6ptica. 

La reacci6n de polimerización en estado s6lido transforma la 

c:r;istalina de monómero a polímeros también cristalinos, 

cuales -contienen casi las mismas dimensiones 

tural similar a la del mori6mero14 • 16 • 2º-26 • 

La reacción se muestra esquemáticamente en la figura 2: 

(ver siguiente hoja) 
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cris- cristal parcial.- po1imero cris-

mente pol.imerizado. tal.ino. 

' 
Representaci6n esquemática de una reacci6n de po1imerización 

en estado sól.ido. El. cristal de monómero.parci~l.mente po1i~· 

marizado contiene filamentos largos de polímero, 

1a reacci'.on de pol.imerización én 

(con radiación galllitl& a u. v.) o térmicamente 

provocando entrecruzamientos o vibraciones molecula-

este tipo -de polimerización se aplica el "principio ~opoqui-:: 

que 1a reacción en edo. sólido :·se ·real.iza ''con 

de .movimiento atómico y molecular27 .• 

estereoquímica de l.os productos, .así 

.el hecho de que ocurra 1a reacción, son factores que están deter-

por la estructura de los cristales de monómero y 1a posición· 

- que . adopten entre si las molécul.as de dicho monómero y los grupos 

reactivos del mismo. Apl.icando estos principios, es posibl.e sintetiza~ 

con cadenas extendidas y altamente estereo-regul.ares, las 

cual.es son imposibles de preparar por otro tipo de métodos. 
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El mecanismo de esta reacción ha sido de considerable inter6s 

los últimos años, proponiéndose 2 esquemas cualitativos para 

polimerización de los diacetilenos16 • 27- 29 • 

Uno involucra la generación inicial de la especie dicarbeno: 

Rc-c::C-CR 

La cual reacciona por medio de una adición 1-4 para dar la 

polímero en forma de acetileno16 •30-3 l: 

. . . 

segundo esquema involucra la. forma·ción de la siguiente 

reacciona también por un mecanismo 

un·,polímero con la forma de butatrieno32- 34 : 
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Un argumento en favor de la estructura de butatrieno es que la 

formaci6n del mismo involucra una menor energía, ya que únicamente 

se rompe un solo enlace Tí C-C en vez de dos que son los que se rompen . · 

en· el caso de la especie dicarbeno, para dar la forma acetilénica • 

. ·Estudios tanto de RES, como de espectroscopia 6ptica14- 2º, han confir.-

.. mado que el mecanismo de la especie butatrieno es favorecido para 

poliineros con no más de 7 unidades repetidas; si 

.... unidades de mon6mex:o, la estructura 

ticamente más estable, favoreciéndose el mecanismo de la especie dicar-· 

beno. 

/ 
R-C 

' \ 
'c-R' 

/ -R-C 

' \ 
'c-R' / . 

1 
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La. polimerizaci6n en edo. s6lido de los diacetilenos cristalinos 

no·~~lo ofrece una herramienta única para el estudio de las reacciones 

topoquímicas,· sino que también ofrece modelos atractivos para las 

reacciones de polimerización en general. Una gran ven~aja es la ausen­

cia de desorden35- 37 , el cual siempre se encuentra en las reaccione.a 

realizadas en soluci6n y que generalmente obstaculiza el análisis 

·de los pasos individuales de reacci6n. Se han realizado, como ya se 

··había mencionado, estudios de alta resoluci6~ 6ptica38- 41 y técnicas 

·.de. resonancia magnética42- 45 para elucidar el mecanismo de reacci6n. 

Dichos estudios han dado una informaci6n valiosísima de los pasos 

individuales de reacci6n, asi como de los intermediarios de reacc.i6n 

en la polimerizaci6n en estado s6lido de los diacetilenos. 

Wegner, Sixl, asi como otros investigadores, han podido demostrar 

los diradicales, los cuales están energéticamente favorecidos 

dan lugar a la especie de bt1tAtrieno (I), se han .observado sola."'.' .. 

en polímeros con una longitud corta de cadena (n L.. 7). En cam.:.• 

en cadenas más largas, la al ta energía de los intermediarios, ... 

de carbeno es compensada por la baja energia de la estructura resonante 

acetil~nica (II), es por esto, que esta estructura es la que se expresa 

para.las cadenas de polidiacetilenos. 
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Productos Intermedia-

rios de reacción. 

monómero cristalino polímero cristalirD 

Para . realizar esta reacci6n de polimerizaci6n de los d.iacetilenos ... 

es necesario vencer una barr~ra energética. Hay una rotaci6n molecular: 

de los centros de reacci6n (C
1 

y c4 ), los cuales al acercarce tienen 

'·que. actuar contra fuerzas de repulsi6n provocadas por el acercamiento· 

·de.dichos átomos, antes de formar los enlaces que los unan. Esto expli::'. 
' ' 

·· .. ca . por · que l¡¡ reacci6n requiere usualmente de un exceso de energía· 

'sllministrada ya sea por radiaci6n u.v.,o gamma, para poder iniciar 

ia reacci6n; si11 embargo, también la energia generada térmicamente· 

es suficiente para producir el proceso de polimerizaci6n. 

Los cristales de los mon6meros diacetilénicos son inc'oloros y 

solubles en los solventes orgánicos comunes, pero una vez que se expo­

nen. a la temperatura o radiaci6n para ser polimerizados por via sólida 

se convierten en polímeros altame;1te coloridos e insolubles en todos 

lo~ solventes46 , lo cual es un gran obstáculo para el análisis de 
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dichas sustancias, ya que no puede determinarse su peso molecular, 

as! .como sacar espectros del tipo RMN o U. V. para conocer más sobre 

su estructura. El color de dichos polímeros proviene de la transici6n 

-de los electrones TT de su esqueleto conjugado. La insolubilidad y 

el cambio de color de estas sustancias puede utilizarse como un paráme-· 

tro del grado de conversión de monómero a pol!mero en función del 

tiempo de reacción
16 • Este tipo de compuestos son muy poco r_eactivos 

et) soluci6n, por lo que pueden almacenarse en esta forma para evitar 

su polimerización por efecto de la luz. 

Se ha esi~blecido que la naturaleza del sustituyente R juega 

un papel muy importante en la polimerización en edo. s6lido de los 

d:i~cetilenos14 • 20-21 • Como regla se puede decir que sólo son polimeri-

zables en edo. sólido los diacetilenos que tienen sustituyen tes con 

un alto momento dipolar, o bien, que son capaces de formar· puentes· 

de hidr6geno16 • 

·Para poder explicar esto, se ha propuesto el siguiente meca.nis":"·· 

. mozo,47: 

Las moléculas individuales de mon6mero...se alinean unas con otras 

tomando la forma de una escalera, en donde los peldaños van a ser 

ia pa.rte polimerizable de cada monómero, es decir, los triples enlaces 

conjugados; cada molécula de monómero se encuentra fuertemente unida 

a la otra a través de los puentes de hidrógeno formados por los susti-

tuyentes R que contienen cada molécula de monómero adyacente. La reac-

ción se efetúa con la inclinación sucesiva de cada escalón, es decir, 
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las triples ligaduras del mon6mero. Simultáneamente, el polímero se 

forma por medio de una reacción de adición 1-4 a los triples enlaces 

con.jugados, formando asi, una estructura completamente conjugada47 • 

Ver figura 3: 

1 

T 

Figura 3. 

Es importante aclarar que en la figura anterior, ·se puso 

tructura del polímero en forma de butatrieno, pero como ya se ha dicho, 

·. ·también puede adoptar la estructura acetil.énica. 

En l.a Tabla A, se pueden ver 1.os resultados de la reactividad 

de va.ri.os dia.cetil.enos en la polimerización por estado sólido con dis­

tintos grupos sustituyentes para confirmar lo anteriormente explicado
47 
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SUSTITUYENTE (R) POSICION % POLIHERIZACION 

H 

-N02 orto 2 

-N02 meta 3.5 

-N02 para 

-NH2 orto 

-NH2 meta 

-:-NH2 para 

-NH-fi-CH3 orto 19 

o 

-NH-fi-CH3 meta 25 
o 

-NH-t-CH3 para 
o 

-NH-wc6H5 orto 0.2 

o 

-NH-t-C6H5 meta 3 
o 

-NH-f¡-C6H5 para 
o 

TABLA A. 

Estructura general: 

R-@-c::c-c:::c-~R 
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Los resultados dados en la Tabla A nos muestran que la reactividad 

del ·triple enlace conjugado de los diacetilenos depende tanto de la · 

naturaleza del sustituyen te, asi como de la posici6n del mismo en 

el anillo, ya que los grupos R van a provocar un arreglo molecul~r 

especifico, permitiendo qµe los centros reactivos de la molécula se 

·acerquen y orienten para reaccionar entre si. La raz6n de porqué es 

también importante la posici6n del sustituyente en el anillo no se 

ha encontrado lo cual permite ampliar el campo de investigaci6n de 

estos compuestos. 

Vemos entonces, que el objetivo es, porlo tanto, producir crista-

·les' en .los cuales los mon6meros. cada uno con sus centros potencial.nen'-

te reactivos, se orienten de tal forma que puedan rotar para que se·· 

lfguen o unan con sus vecinos. El arreglo 6ptimo de las moléculas 

·de mon6mero se obtiene escogiendo a los sustituyentes R adecuados. 

Mecanismo de reacci6n27 : 

La " polimerizaci6n de los mon6meros diacetilénicos,. se 

generalmente con la siguiente reacción: 
;,'..:_ ~ R 
<'.,,,·_.·,,, ' •· ' ' ,,., ~ / 
;n[R-Cll9C-C1&C-R]- /c-cec-~ 
.-. .. · R acetileno n 

-- V' ¿ 
<'c=c _c=c_ ... ·.> 

/ '., ~-
R butatrierio n 

'donde_ h constante 'de Plank, 

v = frecuencia de la energía de radiación. 
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Se puede dividir el proceso de pol.imerizaci6n en tres tipos bi\si-

coa ~e reacciones: 

1.- Reacci6n de iniciaci6n, 

2.- Reacci6n de propagaci6n, 

3.- Reacci6n de terminaci6n. 
. .. ; .. ' 

A partir de datos espectrosc6picos, se lleg6 a la conc'iusi.«Sn·. 

·de que el mecanismo de polimerizaci6n se describe a través de 3 dife-·,, 

'·rentes int~rmediarios de reacción, estos son27 : 

a) los diradicales (DR): • , dando cadenas en la · :; . 
forma de butatrieno con n 2. 

b) l.os dicarbenos (DB): dando cadenas en l.a 

forma acetilénica con n 7. 

·c) los carbenos asimétricos (CA): : ~ m ~· . , dando cadenas 

en la forma acetilénica, con n 2. 

Se explicará a continuaci6n los pasos individuales de l.a·reacci6n 

¡)olimerización en estado s6lido, empezando por la fotopol.imerizaci6n 

·.:··. ·· ··y: posteriormente por la termopolimerizaci6n. 

':;-'·-

Fotopolimerizaci6n27 : 

·Esta· forma de polimerizaci6n en estado. s61.ido es l.a que 

·za radiaci.Sn, ya sea gamma o U.V. 

El mecanismo de la fotopol.imerización se divide en tres etapas: 

·1.L Reacci6n de fotoiniciaci6n: que consiste básicamente en la forma­

ción. de l.os mon6meros reactivos. 

·2~- Reacci6n de fotopropagaci6n: la cual es la adici6n de moléculas, 

de mon6mero a dímeros reactivos: (DR2 , CA
2
). 
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3 .- Reacción de fototerminación: el. crecimiento de l.as mol.écul.as . de 

pol.imero se detiene por l.a combinación de l.os dímeros reactivos entre 

si. 

Se ha demostrado a través de experimentos de RES, que la formaci6n·: 

de l.os dímeros DR2 y CA
2 

depende en forma cuadrática de l.a ;intensidad 

de l.a radiación 4s-49 mientras que l.as reacciones de propagaci6n .. 

·y terminaci6n son l.ineal.mente dependientes de l.a misma. Por lo tanto, .. 

la fritoiniciaci6n del. dimero es una reacción bimol.ecular en contraste 

con las reacciones de fotopropagacion y fototerminación, que son mono 

moleculares. 

Expliquemos más ampliamente cada una de las etapas anteriormente 

· .méÍtcionadas: 

-~ Reacci6n de fotoiniciaci6n: en la reacci6n bimolecular de iniciaci6n 

dos moléculas de mon6mero deben de ser primero fotoexcitadas, de acuer-· 

* 2M + 2hv~2M 
. . . 

·. _:d~spués por un .proceso de transferencia de. energía (TE), la · energ:l~ 

. excitación se transfiere a la molécula vecina 

reacci6n más inmediato, este centro de reacci6n tiene una estructura 

radical, la cual la obtiene por l.a excitación electr6nica· ·de. 

molécula de mon6mero M*. El proceso de transferencia de energía 

describe como: 

* ' * * '* MM + M ---.MM 

' donde M es la mol.écul.a de mon6mero que esta adyacente. 
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Se puede describir la reacción de fotoiniciación con la siguiente 

ecuación: 

La reacción de fotoiniciación solamente es posible si 

cabo la excitación de la moléculas de monómero (M*). No hay 

de ·dimero si el cristal de monómero es :irradiado por debajo 

banda de absorción localizada generalmente alrededor de 310 nm. 

- Reacción de fotopropag¡'W:i6n: paralelo al proceso de 

el proceso de fotoadición se lleva a cabo. 

·. formación del dímero, se sigue a la del trímero y as.í 

La propagación de la cadent< a través de DR o CA se lleva a cabo por . 

' la fotoad:ición de las moléculas de monómero adyacentes (M ) a .los 

' · ··centros de reacción, Las moléculas M contienen ·:úna energía menor. 
' ' '. . . ~. ' 

·.por la perturbación introducida a sus centros de. reacción y·. pued~~:.'; 

ser excitadas directamente: 

' ' '* M + hv~M 

o bien indirectamente a través de moléculas de monómero no perturbadas·· 

· .. (o no excitadas): 

* M + hv---. M 

32 



y la subsecuente transferencia de energia: 

TE llM + M
1* 

·. la reacci6n de propagaci6n- esta, por lo tanto en competencia 

' La excitaci6n directa de las moléculas M se lleva a 

u.v. de una energia abajo de la que absorve el mon6mero, 

(. hv. 

La reacci6n de propagaci6n se va dando 

terminaci6n va formando polímeros estables. 

La reacci6n de fotopropagaci6n que se lleva 

moléculas_ de mon6mero adyacente M' a los centros de reacci6n 

y DC se puede describir según las siguientes ecuaciones27 : 

DR + M' ~ DRn + M'*---+ DRn+l n= 2•3•. · •• 16 n ~ 

CA + M' ~ CA + M '*---., CAn+l n~ 2 n ~ n 

DC + M' ~ DCn + M'~ DCn+l n~7 n ....--

- Reacción de fototerminación: paralela a las reacciones 

ci6n con (hv) y a las de fotoadici6n (hv'). se observa la reacci6n 
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de , fiototerminaci6n. Los centros de reacci6n DR y CA, son excitados 

.indirectamente por medio de un transferencia de energía del mon6mero. 

La reacci6n .de terminaci6n está, por lo tanto, en competencia con 

las reacciones de fotoiniciaci6n y fotopropagaci6n. 

La reacci6n de terminaci6n puede envolver una reacci6n de inser-

ción intermolecular, tal como se describe en las siguientes ecuaciones: 

con n= 2,3, •.. 6, 

con n ~ 7. 

con n ~ 2. 

donde PE = polímero estable. 

O bien, se puede presentar una reacci~~ de inserci6n intramolecu~ 

en donde ya no hay más adici6n de moléculas de mon6mero ·a ias 

".·cadenas ·poliméricas, tal como se muestra en las siguientes ecuacione·s.: 

n= 2,3, ••• 6, 

DC ~ DC* --. CA 
n..-- n n 

con n ~ 7, 

CA ~ CA* --+PE 
n..-- n n 

con n ~ 2. 
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b) Termopolimerizaci6n27 : 

Con respecto a la polimerizaci6n térmica, se ha visto que solamen-. 

te difiere de la fotopoliruerizaci6n en el mecanismo de iniciaci6n 

de la reacci6n, ya que en el caso de la termopolimerizaci6n se suminis-

'tra con temperatura, en cambio en el caso de la fotopolimeri:l'.aci6n 

se suministra con radiación, provocando la excitaci6n del mon6mer~. 

En cambio el mecanismo de propagación y terminaci6n es esencialmente 

el mismo en ambos métodos. Al igual que en la fotopolimerizaci6n, 

·en la termopolimerizaci6n no se observan reacciones reversibles, es 

decir, que un polímero ya formado se regrese de nuevo a mon6.mero~ 

Se ha observado que en la polimerizaci6n térmica a mayor tempera~ 

tura el tiempo que se requiere para la conversi6n de mon6mero a poli-. 

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

% 

e 
o· 

.N 
.V 

E 
R 
s 
I 
o 
N 

TTEMPO (horas) 

Figura 4. Conversión de un mon6mero diacetilénico a polímero en función 

del tiempo, a diferentes tanperaturas 
48• 
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En cambio, en la foto polimerización, la velocidad de reacción 

dep~nde básicamente de la intensidad de la dosis de radiaci6n. 

En resumen, se puede decir que las especies que inician la reac-

ci6n de polimerización diacetilénica es un dímero diradicálico, el 

cual se convierte a un DC o un CA a medida que la longitud de. la cadena 

del polímero se incrementa a más de 6 unidades de monómero, Este 

se puede generar tanto térmicamente, en donde la energía de activaci.6n 

de ·las moléculas de mon6mero esta determinada por la energía· que se' 

.requiere para provocar el movimiento vibracional de las moléculas: 

para reducir así la distancia que hay entre los carbonos 1 y 
o • 

cual es aproximadamente de 3.6 A y se reduce a 2 A. O bien, 

.. ·: . . , ser generado por medio de excitación electrónica de la parte diaceti-· 

· lénica de la molécula por medio de radiación gamma o u.v. Argumentos 

estéricos requieren que la excitaci6n electrónica de la parte diaceti­

léni'ca tiene que ir acompañada por una excitación 

promover la formación del dímero, de otra. 

el c
1
-c4 sería prohibitivamente grande. Lo anterior se 

figura 5: 

(ver siguiente hoja) 
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excitación 

electrónica 

h'll .... 
R-.4'>. R"-., ' _-, R.._ R R .. ,... R 

S:O'~® ~ .. 
" O> . .._ tú::\ 

R-e• -R _. R~ R~ 
5=1~~ S•t U 

~ ,, "'" .,. 
'R 'R 

excitación 

vibracional 

reacción de 

adición 

Esquema de reacción, donde se puede ver la formación 

dímerojl.- formación del monómero diradicálico M*; 

distorción de la molécula adyacente de nionómero M'; 

formación de la molécula de dímero diradicálico Mi 
adición 1-4. 

·. . 
Se ha comprobado experimentalmente que la cantidad· ··de energía 

se requiere para iniciar la polimerización por edo. sólido· ·de 

diacetilenos es menor por vía térmica que por medio de ·radiación; 

. ·.to· anterior se muestra en la figura 6 27.: 

(ver siguiente hoja) 
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8 
M•M1

• 

E 

N 

E 6 

R 

G l. 

I 

A 2 

(eV) 
o 

-2 monómero dfmero trímero · tetramero 

Niveles de energía requeridos para la polimerización térmi­

ca (kT) y fotoquimica (hv). 

Eri.la figura 7, podemos comparar la conversión que hay con respec..: 

to·a1 tiempo de la termopolimerización y la fotopolimerización a través 

de rayos gamma. 

(ver siguiente hoja) 
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Termopolimerización. ( o ) Fotopolime.rizaci6n. ·. 

puede decir, viendo la figura 7, que la reacci6n 

-ambos casos y c¡ue no hay degradaci6n de 

por radiac~6n48 • 

morfo_lbgicamente hablando, los polímeros obtenidos. en-· 

fotoquimica no difieren mucho uno del otro, 

. de ambos son muy similares y regularmente no presentan . 

Propiedades 'de los polidiacetilenos: 

Una de las caracteristicas especiales de estos compuestos 

que debido a su estructura completamente conjugada, -la cual es 

sistema unidimensional (plano) de electrones 1T", presentan propieda'."' ·; 
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des 6pticas y electr6nicas12 • 49- 5o . Es importante aclarar que estas 

propiedades se las da la estructura conjugada de la cadena y no los. 

sustituyentes R. 

Después de la exposici6n al calor, o bien a la radiaci6n, los 

diaceti1enos pasan de mon6meros incoloros a polímeros fuertemente 

coloridos. El color proviene de la transici6n de los electrones 

Tr de la estructura conjugada del polímero; este cambio de color· 

asociado a esta estructura es la clave para la aplicaci6n de los polí­

meros en muy diversas formas, ya que el cambio de color nos piededecir 

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

a un ambiente que pueda degradar su calidad. Puede ser monitor de 

tiempo, temperatura, humedad, presi6n, exposici6n a la radiaci6n, 

a gases, pH, etc51 • Ya sea que esten impresos, pintados o depositados 

en un substrato tal como el papel. Pueden ser también dosimetros de 

temperatura y rad1aci6n, teniendo una sensibilidad para cubrir un 

rango de dosis desde 50 rad hasta 50 Mrad27 (ver apéndice A). 

También debido a sus propiedades electr6nicas dadas por su estruc­

tura, }Xledentener aplicaci6n de semiconductores38- 41 , 

Definitivamente se puede decir que los polidiacetilenos son ·una· 

clase de compuestos con un gran campo de aplicaciones tanto en· el· 

campo de la electr6nica, así como en el de la tecnología de las seña­

l.es 6pticas52 • 
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- Fenil~4'-vinil fenil butadi-ino (PVPB): 

La polimerizaci6n en estado s6lido de los diacetilenos ha sido 

estudiada por múltiples autore8, desde que Wegner report6. la polim~_ri­

zación de varias de estas sustancias53 por este método, provocando 

la realizaci6n de múltiples estudios acerca de las propiedades y apli-

caciones de estos compuestos. 

Sin embargo, se ha visto que los polidiacetilenos no presentan 

fuerza mecánica, por lo que se pretende encontrar polímeros altamente 

conjugados y que además contengan una buena resistencia mecánica. 

Para esto, se pretende estudiar la polimerizaci6n de mon6meros que 

contengan grupos tanto acetilénicos, (los cuales nos dan la conjugación 

·de la molécula) y grupos vinílicos, (los cuales nos dan la 

mecánica deseada), de tal forma que la polimerizaci6n de ambos grupos 

proceda separadamente53 : 

nCH2-CH-R-Ci:C-C!;C-R' Polím. ~(CHz-CJ-4-R-c::c-c;:c~R' 
vinílica 

Polim. ,, 
-(CH -CH-) -R-( c-c.=:c-c ) -R' 

2 n ~ m diacetilénica 

o bien: 

Polím. \\ nCH2=CH-R'.""Csc-cs C-R' CHz=CH-R-fC-C:=.c-c~R' . 
diacetilénica · \\ 

Polim. \\ 
-..,..~..,..--· ... -(CH-CH-+.=-R+c-e=.c-c 7::-R' 
vinílica m \\ n 
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donde R puede ser un grupo fenilo, un éster, éter, amida, etc. y R' 

puede ser un grupo alquilo, arilo, etc. 

En este trabajo estudiamos el PVPa54 : 

Se ha hecho la polimerización de este monómero en 

utilizando diversos catalizadores, y se ha observado que 

.procede P.ºr via aniónica, dando el polímero vinílico: 

·bu.tadinil estireno); sin embargo, el porcentaje de polimerización 

. que se obtiene es muy bajo, además el peso molecular decrece con el 

incremento de la concentración del grupo diacetilénico, lo cual·sugiere 

que ;existe una gran estabilidad del radical de PVPB generado debido 

alta resonancia que hay en este grupo, o bien, a la interacción_ 

de los radicales propagadores con el grupo diacetilénico54 : 

'(6ªs 
- e -

~CH-rH + C6HS-c~c-c::c-HSC6---•~H2-fª ·~·· '~ 

C6HS ; ·c6HS 6 · 
111 e 
1 
C6HS 

CM") (DA) (C) 

La concentración del grupo diacetilénico DA es bastante. 

que la del radical M", casi todos los radicales están en fornía de 

complejo e y la propagacion dependerá. por lo tanto de la disociación 

del mismo: 
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C----t>M" + DA 

el cual ·:!.,;:;, por lo tanto, el paso determinante de la velocidad de 

reacci6n. 

Por otro lado, hay que recordar que esta polimerizaci6n del PVPB, 

fue en soluci6n
54

, se piensa que si se hace por medio de estado s6lido, 

la difusi6n o propagaci6n de los radicales será menor, habiendo por 

lo tanto una menor interacci6n de estos coi¡. el grupo acetilénico, 

lo que propiciará un incremento en el rendimie1~to de la polimeriz:ici6n, 

esperando también que no solo polimerize la ¡iu.<"te vinilica, sino tam-

bién la acetilénica, para así obtener un polímero con propiedades 

de alta resistencia mecánica, así .:orno propiedades 6pticas y elec­

trónicas dadas por el grupo ac~tilénico. 

Hablando de la polimerizaci6n vinilica, se se.be que un doble 

enlace se abre y se forman enlaces sencillos, por lo tanto, el arreglo 

geométrico de las moléculas de mon6mero es importante, ya que, como . 

. se. ha visto anteriormente, la geometría de la estructura cristalina 

puede determinar si la reacci6n se lleva o no a cabo. 

El estireno polimeriza por vía radicales libres, en donde esto's 

se adicionan al doble enlace del mon6mero: primero la adici6n del 

radical libre generado por el iniciador y luego la de la molécula 

creciente del polímero5 • Esto constituye, desde luego, un ejemplo 

de polimerizaci6n por reacci6n en cadena: 

CHz=CH---... """CHz-fH-CHz-yH-CHz-yH............,, 

~6H5 C6H5 CóHS C6H5 

estireno poliestireno 
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CAPITULO III 



'.:.ó .. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Para realizar la poli~erizaci6n en estado s6lido del PVPB, se 

utilizaron diferentes métodos, tales como temperatura, radiaci6n gamma, 

radiación u. v. y emulsi6n (ver apéndice B); después de los cuales 

se procedía a caracterizar la muescra obtenida (polímero). Los resulta-

dos encontrados se mencionarán en el siguiene capitulo, en este trat_a­

remos exclusivamente de la descripción de cada método, así como de 

las variables utilizadas en cada uno. 

a) Termopolimerizaci6n: 

La polimerización cérmica se llev6 a cabo en un baño de control·'" 

de temperatura, marca Colora Tauchkuhler; modelo Ultra. 

Las variables utilizadas en este método fueron: 

Temperatura: 60,65,70 y 80°C. 

Tiempo: 120, 192 horas. 

Con_y sin atmósfera de nitrógeno. 

Cada muestra de O.Sg de mon6mero se puso dentro de_ tubos de 

Pyrex. Las muestras que se hicieron con atmó.sfera de N
2 

recibieroti 

-un flujo' de este gas durante 30 minutos, proveniente de 

·de· N
2 

calidad industrial marca Infra; posteriormente fueron selladas 

herméticamente con un tap6n especial de hule; las que no tuvieron. 

'atmósfera de este gas, se taparon con un tap6n de hule normal; después 

de llevaron las muestras al baño anteriormente descrito, el cual estaba 

previamente lleno de agua a la temperatura deseada y se pusieron dentro 

de _él durante el tiempo y temperatura requerida. 
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Se debe de evitar que la luz induzca o favorezca la polimerizaci6n 

poniendo la reacci6n en la oscuridad para medir el efecto únicamente 

de la temperatura en la polimerizaci6n47 • 

b) Fotopolimerizaci6n: 

Aquí se utilizó tanto radiación gamma como u.v., por lo· que divi-

diremos en dos partes este método de polimerización: 

Radiaci6n gamma: 

La polimerización por medio de radiación gamma se llevó a cabo 

en un Gammabeam 651 PT que consta de 9 fuentes móviles de 60co alojadas 

en un cuarto de irradiación y en una alberca con agua altamente puri-

ficada que funciona como blindaje. La intensidad de radiación que 

reciben las muestras depende de su ubicación dentro del cuarto de 

.. irradiacicfn. 

Las variables utilizadas en este métodQ fueron: 

Intensidad de dosis: 0.865, 1.2 Mrad/hora. 

Dosis de radiación: 26.27, 31.2, 53.96 Mrad. 

Presión:. ninguna y 12 Ton. 

Ambiente: vacio y aire. 

Las pastillas hechas a 12 'l:on. de presi6n se hicieron tomando. 

el· ·monómero ·y comprimiéndolo en una prensa hidráulica, modelo Beckiiian · 

P.16. Todas las muestras se metieron en tubos de ensaye Pyrex y las 

que iban al vacio se sellaron. 

La dosimetría de la fuente se llevo a cabo utilizando el dosimetro 

de Fricke (ver apéndice A). 
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Radiaci6n U. V.: 

La polimerizaci6n por medio de radiaci6n u. v. se llevo a .cabo 

con una lámpara de mercurio de alta presi6n. 

Las variables utilizadas en este método fueron: 

Intensidad de dosis: 2.3 xl0-8 , 4.l 'Kl0-8 Einstein/hora. 

Dosis de radiaci6n: l.lSXl0-6 , 2.19 :Xl0-6 Einstein. 

Se tomaron para cada muestra 0.3g de mon6mero, los cuales se 

pusieron en un tubo de ensaye Pyrex, al cual se le agreg6 5 oil.. de· 

agua y 0.3 ml de isopropanol (este último para disminuir la tensi6n'· · · 

superficial), posteriormente el tubo se cerraba. y se. le intr6duc:l.a 

a .través de una pipeta Pasteur flujo de nitr6geno constante, postECrior-' · 

mente se colocaba el tubo dentro de un baño de agua a temperatura 

ambiente en donde se encont1aba sumergida la lámpara de Hg, (el baño 

de agua era simplemente el sistema de enfriamiento de la lámpara).'.· 

'el tubo se encontraba a una distancia de 6 cm. con respecto a la lámpa-:­

ra. La dosimetria de la lámpara se realiz6 utilizando un dosimetro. ' ' 

de Ferrioxalato de potasio, (ver apéndice A). 
Polimerizaci6n por emulsi6n: (ver apéndice B) 

Las variables utilizadas en este método fueron: 

Temperatura: 45, 65°C. 

Tiempo: 48, 72, 120 horas. 

Concentraci6n reactivos: estandar* y el doble de esta. 
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La forma como se hizo esta polimerizaci6n fue: en un matraz kita­

sato de 250 ml se agregan SO ml de agua, O.Sg de mon6mero, l ml *de 

una solucion de Persulfato de potasio 0.0185 M, ~5% en peso con respec­

to al mon6mero), el persulfato funciona como iniciador de la reacci6n 

ya que actúa como radical libre; y 0.3g* de lauril sulfato. de sodio, 

(3% en peso), e'ste reactive: actúa como agente tenso activo; la reacción 

se pone con atm6sfera de nitr6geno constante. El matraz se encuentra . 

.. · dentro de un baño de aceite, el cual esta sobre una parrilla Thermo­

niodelo SP-Al02SB, la cual regula tanto la agitación como la 

temperatura de la reacci6n • 

. Es importante mencionar que todos los reactivos que se utilizaron· 

para. :este método asi como para los análisis de caracterización de 

.las muestras obtenidas fueron de la marca Merck, ·grado analitico. 

También se hicieron las polimerizaciones combinando los métodos: 

Emulsión + radiación gamma: 

Se ·.realiz6 la polimerización en emulsi6n en la misma forma des­

crita anteriormente, ~!!:.las siguientes condiciones: 

Temperatura = 45ºC 

Tiempo = 120 horas 

.el .. polimero obtenido se irradió con radiación gamma en estas. condició-: 

Intensidad de dosis = 1.3 Mrad/hora 

Dosis de radiación = 72.15 Mrad 
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Emulsión+ radiación U.V.: 

Se realizó la polimerización en emulsión en las siguientes condi­

ciones: 

Temperatura = 45ºC 

Tiempo = 72 horas 

el polímero obtenido se irradió can radiación U. V. en las siguiei:ites 

condiciones: 

Intensidad de dosis= 2.3Xl0-8 Einstein/hora 

Dosis de radiación = 1.15X10-6 Einstein 

Temperatura + radiación gamma: 

Se irradiaron muestras del monómero PVPB con rayos gamma al mismo 

tiempo que se ponía temperatura, para esto se introducía la muestra 

de monómero en un tubo de ensaye el cual se ponía en un baño Maria 

regulador de temperatura marca Precision Cientific, mode1o THCL0-83.· 

Las condiciones en que se realizó esta polimerización fueron: 

T~mperatura = 68ºC 

-_.;. ·Intensidad .de dosis 0.88 Mrad/hora 

Dosis de radiación = 50 y 51.8 Mrad 

Presión = 12 Ton 

Después de efectuada cada polimerización .se procedía. a· los. análi-::: 

sis de caracterización de los polímeros obtenidos 'de la manera descrita 

a continuación: 
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Caracterización de 1os polímeros obtenidos: 

. Todas las muestras de polímero que se obtuvieron a partir _de 

1as d:i.versas · polimerizaciones efectuadas se ana1izaron de la misma 

forma: 

Se toma la muestra previamente polimerizada por edo •. sólido· y 

se le agrega Metano! caliente para disolver el lllo.nómero que no haya 

polimerizado, (ya que este es soluble en este solvente, no así e1 

polímero), posteriormente se filtra en un equipo de filtración al 

vacío y se deja un tiempo a que se seque bien la muestra en el embudo 

(shoot) de filtración, posteriormente se pesa la cantidad de muestra 

(polímero) que quedó en el mismo, para saber así por diferencia de 

peso cual fue la cantidad de polímero obtenida, (el shoot se pesó · 

previamente vacío y limpio). 

Después al polímero obtenido se le hicieron pruebas de sol_ubili-,. 

.dad en diferentes solventes orgánicos, tales como: THF, CC1!.' 

formamida, CHC1
3

, etc. Sin embargo, para fines prácticos, 

referirnos a la solubilidad de1 polímero en cloroformo exclusivamente. 

Los poJ.ímeros o_btenidos fueron en su mayoría parcialmente solub1es 

en este so1vente. 
,· 

Posteriormente, a di versas muestras obtenidas '1'. tanto 1as partes 

solubles como insolubles), se 1es hiciera~ diferent~s análisis, ta1es 

como: 
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- Espectroscopia infraroja55 : para tener una idea de la presencia 

de dobles y triples ligaduras en los polímeros, para esto se utiliz6 

un espectrofcit6metro infrarojo Perkin Elmer, modelo 1420. 

- Espectroscopia U. V.:· para determinar su espectro de absorci6n, este 

análisis se hizo utilizando un blanco de cloroformo en un espectrofo-

t6metro U~V./vis Fast Sean Perkin Elmer 553, modelo C 553-0000, y 

. utilizando un graficador de espectros U. V. /vis Perkin Elmer R 100 

Recorder, modelo C 0050005. 

-:.Análisis de rayos x: estos se realizaron en la divisi6n de estudios 

de ·posgrado de la facultad de química de la U.N.A.M, y se determin6 

" ..... simplemente si las muestras eran o no cristalinas. El aparato que 

·se utiliz6 fue: Philips PW 1410 X Ray Spectrometer y Philips Pulse Sha­

. per PW 1365 • 

. ... ,- Análisis termogravimétrico (TG): para saber a que temperatura se 

·'.:.~mpi.e.za a descomponer el polímero y qué porcentaje del mi:smo. es el 

~:.'-'.·: .. ·.-~·que se ·pierde. Ei' aparato utilizado fue un analizador de termograyime'.'." 

·Dupont Instruments, modelo 990. 

::.. GPC: para determinar el peso molecular de los. polímeros·, para esto 

.'se hicieron soluciones en cloroformo, utilizando un IBN 10 /"'m (100-· 

. con columnas ~orbax 60 S (Dupont 102 - 104 MW) y 300 S (Dupont 

un detector de U.V. espectrofísico, modelo 8200. · 

se realizaron en la Universidad Aut6noma de Sonora, 

Son. 
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Los espectros U.V. que se tomaron, asi como los GPC, se hicieron 

sol~ente para las muestras solubles, ya que para las insolubles esto 

'no se puede 'hacer• (lo cual es un fuerte obstáculo para el análisis 

de los polímeros), ya que son insolubles en todo tipo de solventes 

orgánicos comunes. 

Como es de suponerse, todos estos análisis se le hicieron al, 

para asi tener un patrón de referencia con el cual comparar 

distintos polímeros obtenidos • 

. Es importante mencionar que también se hizo la recuperación del 

'monómeroque no reaccionó durante las polimerizaciones efectuadas. 
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CAPITULO IV 
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RESULTADOS Y DISCUSION: 

Los resulta dos obtenidos de las distintas polimerizaciones, as{ 

como de Ía caracterizaci6n de las mismas, se muestran a lo 

capitulo. 

Empeza.remos dando las características del mon6mero PVPB. 

Hon6mero PVPB: 

S6lido cristalino, color blanco, con apariencia de 

soluble en Metano!, fotosensible, punto 

)Jíl 
------3-to-00 ___ 2s-to-o---2-iool-o--1-fs-o-o--1+-60-o---41l4-o-o--1-l1"'"o-o--14Jio-o_;__s_oo~-6-o-o...11;:..· ...:.....:..·. \~·;;~ 

'11 cm-l _ ;~:~' 
.. ,'. .·~;.~~ 

,~';lJ 
Espectro I.R. PVPB. 
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banda 'cm-ll gru20 ti20 de vibración observaciones 

3080 =CH2 vibración asimé- metileno ter-
trice del CH2 minal 

3020 =CH- vibración CH2 las bandas 
arriba de 
3000 sugieren 
la presencia 
de'compuestos 
insattirados. 

'1645 R-CH=CH2 vibración C=C vinilo termi'-
naL 

1415 R-CH=CH2 d CH banda tijera' 
dentro del 
plano. 

990 y 910 R-CH=CH2 d CH banda tijera 
fuera· del 
plano. 

1860-1800 R-CH=CH2 sobre tono 

2260-2190 -c::c-
fenilo ináaturacilm. · 

ai-OmáC.iC8. ~ -

840 sustitución 
para •. 

sust.ituci6n 
mono• 

Nos . podemos dar cuenta que el espectro coincide perfectamente· 

la estructura del mon6mero. 

Análisis I.R. del PVPB. 
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Espectro U. V. : 
o 

El siguiente espectro se tom6 en el rango del U.V. (400-190 A), 

~a que·la soluci6n en cloroformo que se hizo del mon6mero es incolora. 

%A.' so+ 
40 

200 240 300 340 400 .>..nm 

Espectro U.V. del PVPB • 

.. e Vemos que sus principales bandas de absorci6n están en: 342,. 
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- Análisis de Rayos X: 

R.X. del PVPB. 

> > 

Vemos que la estructura es completamente cristalina.,. 

55 



- An61isis de T.G.: 

Primero es importante decir que la pérdida de peso que ,puede 

tener el mon6mero es la siguiente: 

100 

80 

60 

o 

~ . :, 

@)-c:c-c:c~CH=CH2 
33. 7% 21% 33.3% 11.8% 

T.G. del PVPB. 

56 



Vemos que a 225ªC empieza a descomponerse, llegando a 

un 42.5% de su peso. Para poder saber que parte pierde se podria 

zar la espectroscopia de masas, sin embargo esto se dificulta 

.a la insolubilidad de la mayoría de las muestras. 

:Termopolimerizaci6n: 

A continuación se muestra la Tabla B, donde se presentan 

resultados de este método: 

>.:'· 

- TF.HP. (QC) 

·'TIEMPO. 
·(horas) 

. FLUJO N2 

% POLIM. 

.% SClLUB. 
;;:,:;·· ·: (CHC13) 

¡:;'.;:. · 'P;F. ( ªC) 
.:"~,.~_ .... ::'pai.'tésolub. 
;:¡:(~, .. 
é:T~': .. , P ;F. ("C) 

· .parte insol • 
. -· 
i);;,._) . Color 

parte solub • .;;,..:;,,,:,-,; 
-;-.¡~~"?" 

;:.~::~.·:~~;'.' 
~f;:-~~~' 

. Color 
p~rt~ insol. 

I.R. 

u.v. 
R.X. 

T.G. 

T-I T-II 

60 60 

120 120 

si no 

0.16 0.28 

100 100 

55 55 

a.c. a.c. 

T-III T-IV T-V 

65 70 70 

120 120 120 

no si no 

0.06 5.6 21.48 

100 100 

50-80 

)290 

a.c. a.c. 

a.f. 

* 

Tabla B. Termopolimerizaci6n. 

57 

T-VI 

70 80 

192 120 

no no 

60.7 100 

42.12 

64 

)290 

a.c. 

a.f • café 

* * 
* 
* * 
* * 



Clave letras: 

P.F. Punto de Fusi6n. 

a.c. amarillo claro. 

a.f. amarillo fuerte. 

Podemos ver en la tabla B, que a mayor temperatura, mayor .. rend.i­

miento de polimerizaci6n, lo cual es un indicio de la energ:f.a que . 

las moléculas de mon6mero para empezar a reaccionar. Por. 

importante mencionar que la muestra T-VII, fué. la única·· 

una temperatura mayor a la del punto de fusi6n del monó-

por lo que la polimerizaci6n fue del 100%, tal como se 

reportado en la literatura27 ' 54 , ya que se pierde todo el orden 

las mo.léculas y estas polimerizan desordenadamente. También vemos. 

que a mayor tiempo mayor polimerizaci6n, ya que a la misma temperatura 

{70gC), .pero mayor tiempo (192,en vez de 120 horas), el rendimiento· 

·de la po1imerizaci6n es considerablemente mayor, manteniendo las demás 

. co11diciones de reacci6n iguales. También se observa que el flujo de.· 

no favorece en nada la. polimerización, ya que vemos que. 

a las mismas· condiciones de tiempo y temperatura, variando nada . más,· 

. la· atm6sfera de la reacción,el rendimiento de polimerizaci6n se ve 

claramente afectado. Refiriéndonos ahora a los puntos de fusi6n, nota­

que las partes solubles funden generalmente a temperaturas mu"y· 

bajas, incluso a menores de la del mon6mero, y las partes insoluble.a~· 

en cambio, resisten temperaturas mayores a los 290gC, todo e·sto nos . 

da· un indicio de que tanto ha polimerizado el monómero; también notamo.s 

qué el color de estas partes solubles es siempre un amarillo muy claro, 
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casi blanco, no asi el de las partes insolubles, mostrando un color 

mucho más fuerte, lo cual se puede deber a la conjugaci6n de los.enla-

ces-que debe·presentar la estructura del polímero. Todos los polimeros 

obtenidos por este método, a excepci6n del T-VII, tienen una apariencia 

.. de polvo fino, no asi el T-VII que presenta una gran dureza y parece 

__ cOm(> _si fuera un pedazo de baquelita. 

Mostraremos solamente algunos de los análisis. más representat:ivos. 

que se hicieron: 

- Infrarojo: 

1 
3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 

I.R. muestra T-VI 
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·-:-'-ff-'-·. ---1ff---~f1----ilt---+-l---+-I --+I --+1--+--+-t ...,__-..,.-....,_ 
.... ':,c.3000 2soo 2000 1800 1600 1400 1200 iooo soo. 600 ···.: _~,:::; 

. .··· 1 ',,-:,-- . ..,Jcm-

I.R. muestra T-VII 

El an~lisis de ambos espectros se muestra a continuaci6n: 

grupo 

-c::c-

fenilo 

tipo de vibraci6n 

vibración asimé­
trica del CH2 • 

Espectr.o. I.R. muestra T-'-VI 

60 
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3020 

2920 

2260-2190 

1415 

.990 y 910 

1600-1450 

840 

- .760 y 690 

grupo 

=CH-

-CEC-

fenilo 

tipo de vibraci6n 

vibraci6n CH2 

vibración asimé­
trica del CH

2 

ÓCH 

d CH 

Espectro I.R. muestra T-VII. 

observaciones 

las bandas 
arriba de3000 
sugieren la 
presencia de 
compuestos 
insaturados •. 

banda tijera 
dentro del 
plano. 

banda tijera 
fuera del 
plano. 

insaturación 
aromática. 

sust. para 

sust. mono 

Analizando amb.os espectros y comparándolos con los del ~onbmero 0):-- -

··vemos· claramente que en el T-VI desaparecieron las bandas 

ticas de las dobles ligaduras, quedando únicamente las de los triples 

en1aces de la parte acetilénica, lo cual es muestra de q\ie polimeriza.­

la parte· vinilica, y la acetilénica no se podría afirmar, ya que dé 

todos modos, la señal que aparece en el espectro es débil, por otro 

lado, si las triples ligaduras hubieran polimerizado, lo hubieran. 

61 



hecho en forma de dobles enlaces, los cuales aparecerían en el espec~ 

tro, cosa que no es asi, lo que nos hace suponer que o bien no ha 

polimerizado la parte acetilénica, o si lo ha hecho, ha sido en mínima 

cantidad. Una de las cosas que nos hace pensar que si ha polimerizado 

aunque sea muy poco, es el color fuerte que presenta el polímero, 

lo cual se debe a la conjugaci6n de las dobles y triples ligaduras 

de la estructura del mismo. Por otro lado, encont~amos una nueva banda 

en 2920 que indica la presencia de grupos -CH2 , lo cual s€r:!.a una 

confirmaci6n de la polimerizaci6n vinilica. 

·En el espectro de la muestra T-VII, notamos la presencia de dobles 

y triples ligaduras, asi como de grupos -CH
2
-, lo cual nos hace pensar 

que aqui sí hubo polimerizaci6n tanto vinilica como acetilénica, hay 

que recordar que esto era de esperarse ya que la polimerización se 

llev6 a.cabo a una temperatura arriba del punto de fusi6n del mon6mero, 

. a_unque esto no implica que la polimerizaci6n. haya sido en forma orde­

bien fue al contrario, provocando que no se obtuviera una 

cristalina, sino amorfa, esto se verá más adelante en los 

'análisis de rayos X. 

Es importante aclarar que los resultados obtenidos de la espec-, 

troscopia infraroja no son 100% confiables, su análisis debe de apo­

yarse con espectros RMN, masas, etc. , pero debido a la insolubilidad 

· ·de estos polímeros no podemos recurrir a más apoyo en la informaci6n. 
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Espectro U. V.: 

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

cual se muestra a continuaci6n: 

f t-f'--t---t----+-+--f---+--""i---'--'--+-.__ 
400 . ).•n.;,-200 240 300 ·340 

Espectro U.V. muestra T-VI 

Las principales bandas de absorci6n se encuentran en: 330 y· 309. 

Vemos que este espectro es bastante diferente al del mon6mero, 

lo cual implica que sí hay polimerizacion, (aunque poca), del mismo. 
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Análisis Rayos X: 

· Solo se tomaron el de las muestra T-VI insoluble y T-VII, donde . 

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

R.X. muestra T-VI parte insoluble. 
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Nos damos cuenta viendo los análisis anteriores que los polímeros 

no son cristalinos, sino que tienen una estructura completamente amor-_ 

fa, para la "muestra T-VII esto se entiende ya que la polimerizaci6n 

se llev6 a cabo con el monómero fundido, lo cual provoca que se pierda 

todo el orden en la estructura16 , sin embargo, para la muestra T-VI, 

cuya polimerización se realizó a una temperatura abajo de su punto· 

de fusión, se esperaba obtener un polidiacetileno cristalino, tal 

como se reporta en la literatura. 

Análisis de T.G.: 

Mostramos los de las muestras T-VI insoluble y T-VII; notamos 

que la muestra T-VI se descompone en su totalidad, empezando a los·. 

3SOªC y terminando su descomposición a los 700"C. La muestra T-VII 

también empieza a descomponerse a los 3SOªC, pero solamente pierde. 

el 60% de su peso. 

(ver siguiente hoja) 
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D 
E 

··s. 
i:C·_ ... 
: .. o 
•l\.H 
::.p 
:o 
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c. 
<:r 
o 

... 'N·· 

100 ,.,,,-==-=-=--=-=-=-=-=r-:=--==-=-~-

80 

60 

40 

100 300 500 

T-VII 

----T-VI 

T.G. muestras T-VI (parte insol.) y T-VII. 
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- Fotopolimerizaci6n: 

a) Radiaci6n gamma: 

A continuaci6n se presentan los resultados de la fotopólimeri:ia:-. 

ci6n por radiaci6n gamma: 

MUESTRA G-I G-II G-III G-IV 

INTENSIDAD 0.865 0.865 0.865 1.2 
(Mrad/hora) 

DOSIS (Mrad) 31.2 31.2 26.27 53.96 

PRESION (Ton) 12 12 12 

AMBIENTE vacío vacío aire aire 

% POLIM. 0.36 0.42 0.65 2.13 

Tabla C. Fotopolimerizaci6n por radiaci6n gamma •. 

Nos damos cuenta viendo los resultados de la Tabla C, 

. porcentajes de polimerizaci6n son bajísimos, lo cual 

á ·la · poquísima cantidad de muestra obtenida, hacer· los · an~li~is 

de fusi6n, solubilidad, espectros, etc. 

Sin .embargo, podemos decir que cuando la intensidad 

el %'de polimerizaci6n también lo hizo; vemos a su vez que a 

·intensidad de dosis y la misma dosis de radiacÚ>n, la presi6n f,ayoreci6. · 

la polimerizaci6n, debido quizá a que la compresi6n del 

·fuertemente al mismo, provocando el acercamiento de las 

· de _;ste, lo cual facilita la uni6n de las mismas y, por 

incrementa la polimerizaci6n56 • 
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b) Radiaci6n U.V.: 

Por este método se hicieron únicamente 2 polimerizaciones cuyos· 

resultados se muestran a continuaci6n: 

MUESTRA U.V.-I U.V.-II 

INTENSIDAD 4.13Xl0-8 2.3 Xl0-8 

(Einstein/hora) 

DOSIS 2.19><10-6 1.15 Xl0-6 

(Einstein) 

% POLIM. 4.6 2.7 

% SOLUB. 72.46 49.25 
(CHC13 ) 

P.F. ("C) 80 75 
parte solub. 

P.F. ("C) )290 '>290 
parte insol. 

COLOR amarillo amarillo 
parte solub. 

COLOR verde- verde-
parte insol. café café 

I.R. * * 
U.V. * 
R.X. 

T.G. * * * 
G.P.C. * 

Tabla D. Fotopolimerización por radiaci.Ón U. V. 

indica que se hicieron los análisis tanto de ·la. parte· 

como de la insoluble. 
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Vemos que l.os % de l.a pol.imerizaci6n son bajos, mas no tanto 

como l.os de l.a pol.imerizaci6n por radiaci6n gamma; se podria decir 

que es mejor- l.a reacci6n con U. V., debido quizá a que su poder de 

ionizaci6n es mayor que el. de l.a radiaci6n gamma, permitiendo, por 

l.o _tanto, que haya mayor pol.imerizaci6n, independientemente de que 

--su intensidad es menor a l.a del.a radiaci6n gamma. 

Veamos ahora que nos dicen l.os demás anál.isis: 

Infrarojo: 

Se pres<!ntan l.os espectros de I.R. 

sol.ubl.e y U.V.-II parte insol.ubl.e. 

3000 2500 2000 1800 1600 1400 

I.R. muestra U.V.-I sol.ubl.e. 

69 

1200 1000 800'-' - ' 
\}cm· 



·:·:_.· 

El análisis del espectro anterior se muestra a continuaci6n: 

3080 

3020 

2920 

2260-2190 

1600.:..1450 

840 

760 y 690 

grupo 

=CH-

-CH
2
_ 

-ese-

fenilo 

tipo de vibración 

vibración asimé­
trica del CH2 

vibraci6n -CH2-

vibraci6n asimé­
trica del CH2 

··Especti::o I.R. muestra U,V,-T soluble. 

observaciones 

metileno 
terminal 

las. bandas 
arriba.de· 
3000 sugieren 
la presencia 
de compuestos. 
insaturados; 

insaturaci6n 
aromática 

sust. para 

sust. mono 

Este espectro es confuso, ya que se ven las bandas que indican 

·1a .. pr~sencia de dobles ligaduras como las que encuentran arriba de· 

· 3000 y ·otras dos en 990 y 910, sin embargo, la de "!415. no es clara~ 

por lo que no podemos confirmar· si las hay o no. Por otro lado, vemos . 

las bandas de triples enlaces, así como las de enlaces sencillos (en 

· 2920), está Última nos indica que la parte vinilica si ha polimerizado. 

Se cree que la parte acetilénica solo polimerizó un poco, ya que el 

color de la muestra era un amarillo fuerte,(distinto al color de las 

demás partes solubles que se han obtenido de las otras polimerizacio-

nes, que es amarillo claro). 
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;~r':· I.R. muestra U.V.-II insoluble. 

-CZ::C-

fenilo 

vibraci6n ~simé­
trica del CH2 

sust. 

sust. 

Espectro I.R. muestra ti.V.-II parte insoluble. 
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Este espectro fue muy dificil de tomar debido a la P.oquisima 

éantidad de muestra que había, se tuvo que amplificar bastante, lo 

que provoc6 ·que se viera con mucho "ruido" del aparato, por lo. q·ue 

no es muy claro, y vemos una especie de banda ancha alrededor de 12~ 

1000, la cual se cree se debe precisamente al ruid.o y no .. a la sustan­

cia. De todos modos nos damos cuenta que las dobles ligaduras desapa:.:.· 

recicron, y aparece la banda en 2920, la cual nos indica la presencia 

de .grupos metilenos, debidos, lo más probable a la polimerizáci6n. 

del grupo vinilico. La parte acetilénica parece que sigue sinpolimeri­

zar .• 

~.Espectro U.V~: 

300 340 400 )nm 

Espectro U.V. de la muestra U.V.-II 
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Sus principales bandas de absorci6n estan también· en la misma 

zona que las del mon6mero, a pesar de la _apariencia diferente. qué 

presenta el espectro. 

Bandas de absorci6n: 340, 319 y 271 nm. 

Análisis de T.G.: 

Mostramos los T.G. de las muestras U.V.-I parte soluble 

U.V.-II parte insoluble: 

100 ------
% 

D 

E 80 

s 
e 
o 60 - - - insoluble 

M --- soluble 

,o·. 
40 

s 
I 

e 
.I 20 

o 
N 

o 
100 300 500 700 900 

T.G. muestra U.V.-I soluble y U.V.-II insoluble. 
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El T.G. de la muestra U.V.-! parte soluble nos dice que la muestra 

pierde un 65% de su peso y su descomposici6n empieza a los 300gC. 

El T.G. de ia parte insoluble de la muestra U.V.-II es muy bueno, 

·ya ·que empieza a descomponerse a una temperatura alta como lo es a : 

los 600QC, lo cual implica que tiene una buena resistencia térmica, 

además se descompone muy poco, solamente un 5%. 

Análisis G.P.C.: 

G.P.C. muestra U.V.-! 

ánálisis aparecen 3 .fracciones con diferente's peso~·: 

. cu.lares: 

P~M. 

P~M. 

. P.M. 

500 (18%), 

740 (28%)' 

1200 (49%) • 

Vemos que hay dos fracciones que corresponden ·a. dimero.s· (500},' 

y trímeros (740), pero hay una que presenta un peso molecular más 

74 



a1to, de 1200, 1o cua1 es confuso, desde e1 punto de vistil' de que 

e1 polímero funde a muy baja temperatura (BOºC), y es soluble, sin 

embargo, como ya hemos visto el infrarojo de esta muestra también es 

confuso, pues aparentemente sí hubo una polimerizaci6n acetilénica, 

"1o cual nos hace pensar que si la hubo, aunque quizá en mínima canti-.. 

Se hizo también el G.P.C. de la muestra U.V.-II y s_e encontr6-

un, peso molecular de 1400, lo cual coincide con el análisis de la 

muestra U.V.-I. 

Polimerizaci6n por emulsi6n: 

A continuaci6n se presenta la Tabla E, donde 

resultados de este método de polimerizaci6n: 

(ver siguiente hoja) 
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MUESTRA E-I E-II E-III E-IV E-V E-VI E-VII E-VIII 

TEMP.(ºC) 45 45 65 65 65 65 45 45 

TIEMPO 72 120 48 72 72 120 72 72 
·(horas) · 

CONC.REACT. std std std std std std 2T.~ 2R 

65.6 72.l 1.9 5.1 4.2 3.1 3.9 0~5 .·· 

100 100 83.3 79.5 85 100 100 

80 80 62-4 74-5 65 80 ' 80 

)290 )290 )290 

a.c. a.c. a.c. a.c. a.c. a.c. a.c. 
solub. 

COLOR g g g 
·.·parte insol. 

I.R. * * * * 

* 

* * * * * * * 

* * 

Tabla E. Polimerizaci6n por emulsi6n. 

letras: 

CONC. REACT. Concentraci6n Reactivos. 

conc. estándar de reactivos (1 m1 K2s2o8 
y 0.3g de tenso·activo) 

2T.A. = conc. doble de tenso activo (0.6g). 

2 R = concentraci6n doble de K
2
s2o8 (2 ml) 

g = color grafito 
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Nos damos cuenta viendo la tabla E, que a 4SºC el % de polimeri-

zaci6n es bastante alto, sin embargo, los polímeros obtenidos son. 

100% solubles en cloroformo, además de tener un punto de fusi6n bastan-

te bajo y un color muy tenue, lo cual nos indica que . lo más probable 

es que se traten de dímeros o trímeros, los cuales no nos interesan; 

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

e1 tiempo de reacci6n favorece el rendimiento de la polimerizaci6n. 

Podemos observar también que el incremento en la cantidad de reactivos 

no favorece la reacción, quizá se debe en el caso, por ejemplo, del 

persulfato de potasio que como I ' este actua como radical, al aumentar 

a1 doble el número de estos hay más interacci6n entre ellos mismos,. 

evitando así que se inicie la reacci6n. Se observa también que a 6SºC" 

la polimerizaci6n en términos generales es buena ya que se obtienen 

polímeros que resisten temperaturas mayores a los 290gC, y el color 

.que presentan es grafito, lo cual nos indica que hay c_onjugación de· 

·enlaces.en la estructura del polímero, debido quizá a la polimerizaci6ri 

de la parte acetilénica, sin embargo, un fuerte inconveniente como . ' 

ya se ha mencionado es que son completamente insolubles en cualquie_r 

solvente orgánico, lo cual imposibilita el hacer un mayor análisis 

de los mismos; además la cantiad que se obtiene de muestra insoluble 

es mínima, lo cual también es un fuerte obstáculo. La apariencia que 

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

vo muy fino. 
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Mostraremos solamente algunos de los análisis más representativos 

que.se hicieron: 

Infrarojo: 

Se presentan dos, el de la muestra E-I, el cual como sé ve en' 

la tabla E es 100% soluble y el de la muestra E-V, la par.te insolu-

ble. 

·-.. ::-,,« 
··.::.:.>~; 

·~'¡. 

~:;·/~.{ 

':···::';.; 
"• 

----+-----+-----+----+----+----11----+----+-----11------.:·,if;' 
3:>00 2500 

,· 
-'"· J ;. ~ ••• 

{~:·;.'.:,'.; :/~- ' 

2000 1800 1600 1400 

I.R. muestra E-I soluble. 
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3080 

3020 

.1645 

14Ú 

910 y.990 

2260-2190 

1600-1450 

840 

grupo 

=CH-

R-CH=CH2 

R-CH=CH2 

-c=c-
fenilo 

tipo de vibración 

vibración asimé­
métrica del CH2 

vibración CH2 

vibración C=C 

c.f CH 

ÓCH 

observaciones 

metileno ter­
minal. 

las bandas 
arriba de 
3000 sugie­
ren· la pre'­
sencia de· 
compuestos 
insaturados .•. 

banda tijera 
dentro del 
plano. 

banda tijera 
fuera del 
·plano. · 

insaturación 
aromát:ica. 

sust. para 

sust. mono· 
,~, '·- ,., __ ,; :z::;..;.;.. ....... -... ______________________________ _ 

"..J,". 

~->··;:· -
,~.: -

An.álisis espectro I. R. muestra E-I soluble. 

Vemos claramente que es prácticamente el mismo espectro 

·del moriómero, no se observa ·ningún cambio, el cual si lo hay 

.. · "impércep.t:ible, ya que como se había mencionado se trata de u~ 
. >;· 

o a lo más·un trímero. 
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)600,-1450 

840 

760 y 690_ 

2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 

I.R. muestra E-V insoluble. 

grupo 

fenilo 

tipo de vibraci6n 

vibraci6n asimé­
trica del CH2 

800 

Análisis espectro I.R. muestra E-V insoluble. 

80 

señal 

suat. 
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Nos damos cuenta que las bandas caracteristicas de las dobles 

·ligaduras desaparecen, y en cambio aparece una nueva banda en 2920 

que sugiere la presencia de grupos -CH2-, lo cual puede indicar que 

la parte. vinílica es la que ha polimerizado; por otro lado, la. señal ···· 

de las triples ligaduras es poco clara, débil, no se podri~ asegurar 

si se ha modificado la cantidad de triples enlaces, al igual que en 

el caso de la termopolirnerizaci6n, no podemos saber a ciencia cierta·: 

·basándonos Únicamente en el espectro infrarojo si la parte acetilénica 

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

·oscuro (grafito) que presenta la muestra. 

Espectro U. V.: 

De este s.;lo se tiene uno que pertenece a la muestra E-V, 

parte soluble: 

30 

20 

10 

200 240 300 340 400 Anm 

Espectro U.V. muestra E-V soluble. 
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Observamos que sus principales bandas de absorci6n están en: 

342, 321, 270 nm, por lo que nos damos cuenta que absorbe en la misma 

regi6n del mon6mero, por lo que suponemos que cas:i. no hubo. poiimeriz·a-· 

ci6n. 

- Análisis T.G.: 

Presentamos de este dos ejemplos, el. de la muestra E-IV 

1a parte soluble como la insoluble. 

¡ 100 
........ ..... 

D ------------
E 

s 80 

C. inso1uble 

60 s·oluble 

p 

o 
,s 40 
I< 

e 
.I 

o 20 

N. 

o 
100 300 500 700 900 T('!C) 

Análisis T.G. muestra E-IV, soluble e insoluble. 
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Observamos que la parte soluble empieza a descomponerse a los 

227ºC, descomponiéndose solo un 20% de la misma, mientras que la parte 

insoluble se descompone a los 4SOQC, perdiendo un 10% de su peso. 

-G.P.C.: 

De aquí sÓlo ae tienen los análisis de las muestras E-II­

IV parte soluble, ambos se muestran a continuaci6n: 

G.F.C. muestra E-II soluole. 

500 

G.P.C. muestra E-IV soluble. 
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Vemos que los picos principales de ambos análisis mues~ un 

pes9 molecular aproximadamente de 500 g/mol; tomando en cuenta que· 

el mon6mero tiene un P.M.= 228g/mol, podemos deducir que prácticament~· 

se trata de un dimero, por lo que vemos que casi no hubo 'polimeriza-

ci6n, lo cual se confirma con los demás análisis encontrados.para los 

~Polimerizaciones combinadas: 

F.mulsi6n + radiaci6n gamma: 

Solamente se realiz6 una sola polimerizaci6n 

·resultados se muestran a continuaci6n: 

(ver siguiente hoja) 
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MUESTRA EG-I 

TEMP.("C) 45 

TIEMPO (horas) 120 

CONC. REACT. std 

INTENSIDAD 1.3 
(Mrad/hora) 

OOSIS (Mrad) 72.15 

% POLIM. 6.29 

% SOLUB. 100 
(CHC13) 

P.F.(<>C) 60 

COLOR caramelo 

Tabla F. Polimerización emulsión + radiación gamma • 

. La cantidad de muestra obtenida fue mínima, lo cual 

.a.nalizara¡ es por esto que no se reportan datos de 

embargo vemos que se obtiene un polímero· 

y ·con un punto de fusión bajo, lo cual es un indicio de que 
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b) Emulsi6n + radiaci6n U.V.: 

También de este método solamente se hizo una polimerizaci6n cuyos 

resultados se muestran en la Tabla G: 

MUESTRA EV-I 

TEMP.(QC) 45 

TIEMPO (horas) 72 

CONC. REACT. std 

INTENSIDAD 2.3 x.10-8 

(Einsteinthora) 

DOSIS (Einstein) 1.15)(10-6 

% POLIM. 11.88 

% SOLUB. 10.28 
(CHC13 ) 

P.F.(QC) 60-65 
parte solub. 

P.F.(QC) )290 
parte insol. 

- COLOR amarillo 
parte solub. fuerte 

COLOR café 
·parte insol. 

T.G. * * 

'Tabla G.·Polimerizac:i6n emulsi6n +· radiaci6nU.Vó 
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Solamente se pudo hacer el análisis de T .G. debido a la poca 

cantidad de muestra que había, sobretodo la de la parte insoluble 

que es el que nos interesaba, ya que la parte soluble, según se puede 

ver. en la tabla G, funde muy bajo, por lo que se crey6 que . íbamos . 

a obtener análisis que nos indicaran la presencia de un dimer·o o trime-

... ro· a lo más. 

Análisis T .G.: 

Se analiz6 tanto la parte soluble como 

EV."."I, tal como lo vemos a continuaci6n: 

-

100 300 500 700 

- - - insoluble 

--- soluble 

900 1100 

T.G. muestra EV-I soluble e insoluble. 
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Podemos darnos cuenta que la parte soluble empieza a descomponerse 

a los 270°C, mientras que la insoluble resiste mucho más la temperatura 

perdierido solo un 25% de su peso a partir de los 800°C, en cambio 

la soluble se descompone el 100%. 

- Desafortunadamente como ya se hab!a dicho, no se cont6 con más 

muestra insoluble para poder hacer más análisis de la misma. 

Sin embargo, se podría pensar que esta combinaci6n de métodos 

di6 mejores resultados que la anterior (emulsi6n + gamma), y 

de· cada uno de los métodos por separado, es decir, emulsi6n sola 

o radiaci6n sola. El único inconveniente es el período de tiempo inver­

·.t-ido para hacerla (bastante más largo que las individuales) y la poca· 

cantidad de polímero obtenido. 
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e) Temperatura + radiaci6n gamma: 

Se realiz6 una sola polimerizaci6n 

resultados se presentan en la Tabla H: 

MUESTRA 

TEMP.(ºC) 

INTENSIDAD 
(Mrad/hora) 

DOSIS (Mrad) 

PRESION (Ton) 

% POLIM. 

% SOLUB. 
(CHC13) 

P.F. (ºC) 
pa.rte solub. 

P.F.(ºC) 
parte lnsol. 

COLOR 
parte solub. 

COLOR 
parte :insol. 

I.R. 

U.V. 

R.X. 

T.G. 

GT-I 

68 

0.88 

50 

12 

51.63 

31.05 

55 

)290 

amarillo 
fuerte' 

amarilio 
<fuerte· 

*· * 

* 
* * 
* * 

Tabla H. Termo + fotopolimerizaci6n. 
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Vemos que el % de polimerización es bastante favorable. Ahora 

bien, veamos a continuación que nos dicen los demás análisis de las 

muestras obtenidas. 

- Infrarojo: 

iscio 

3000 2500 

2000 1800 1600 1400 

I.R. muestra GT-I soluble~ 

l. 
2000 1800 1600 1400 

I.R. muestra GT-I insoluble. 
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1200 1000 

1200 1000 

800 
..Jctii"1 

1 
. 800 .·. 
vcm-1 
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3020 

2920 

1645 

1415 

grupo 

=CH-

-CH2-

-c=.c-

R-CH=CH2_ 

R-CH=CH2 

tipo de vibración 

vibración del CH
2 

vibración asimé-
trica del CH2. 

vibración C=C 

<ÍCH 

observaciones 

las bandas ,, 
arriba· de 
3000 ·sugie-' 
ren.la pre­
sencia de 
compuestos 
irisaturados. 

banda tijera 
·dentro del· 
plan.o. 

990 y 910 R-CH=CH2 d CH banda tijera· 
fuera del 
.plano. 

840 

fenilo insaturación. 
·aromática 

sust. 

AnáÜsis I.R. muestra GT.:.I parte soluble e insoluble. 

Ambos espectros presentan prácticamente las mismas 

observar que en ambos hay presencia de dobles ligaduras, de 

simples y también triples, lo cual puede ser un indicio de 

que se llevó la polimerización ta~to en la parte vinilica, asi como 

~n poco la acetilénica, lo contradictorio es que ambas partes se com-
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·p~tan muy diferentes, una funde muy bajo, la otra no, una es soluble, 

1a otra no, sin embargo su apariencia es parecida, simplemente .el 

color es un poco más fuerte en la insoluble. 

- Análisis U.V.: 

. %A 

200 240 300 340 400 "- nm' 

Espectro U,V. muestra GT-I soluble. 

Vemos·claramente que el espectro es muy parecido al del mon6mero 

que presenta las mismas bandas de •.absorci6n: 342, 320 y 271 nm •. 

cual es un poco contradictorio con lo obtenido en el espectro de· 

infrarojo. 
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Análisis T.G.: 

Se hizo tanto el de la parte soluble como el de la insoluble: 

- - -·insoluble 

--- soluble. 

100 300 500 700 

T.G. muestra GT-I soluble e insoluble. 
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Ambos análisis son buenos, el de la parte soluble empieza a des­

componerse a partir de los 400ªC, llegando a perder el 100% de su 

peso, la parte insoluble también se empieza a descomponer ª. los 400ªC, 

sin embargo la pérdida que tiene es del 55%. 

- Análisis R.X.: 

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 

mon6mero pre~ente, es decir, está parcialmente polimerizado. 

La parte insoluble, en cambio, tiene una estructura completamente 
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CAPITULO V 



CONCLUSIONES 

A·lo largo de todo este trabajo, podemos concluir que básicamente 

la parte que po1imeriz6 de la molécula del PVPB fue le viníli~a y 

·muy poco la acetilénice, las posibles explicaciones de esto pueden 

ser: 

·Por un ledo se cree que esta pobre polimerización se puede atri-· 

a la interacción que hay entre los radicales 

parte acetilénica53 • Sin embargo, se considera que esta 

•no es lo suficientemente fuerte .para detener totalmente la 

·de la reacción o bien para impedir un cierto entrecruzamiento 

las partes acetilén.tcas de las moléculas de mon6mero53 • 

Por otro lado, se piensa que otra explicación bastante 

del porque de esta débil polimerización de le parte acetilénice ·es .. 

. que el grupo sustituyente R que se tiene, no es capaz de 

:de hidrógeno ni tampoco tien·e una fuerte interacción 

cual no permite el acercamiento de 'las mo1éculas de mc:inómero. 

facilitar el contacto entre ellas y 

merizaci6n. 

Se piensa que si se le pone a la molécula del 

con las características anteriomente mecionadas, se 

tente le polimerización. Veamoslo esquemáticamente: 
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Moléculas de PVPB sin 

sust. R favorecedor. 

CH® CH® 
e e 
111 111 
e e 
l----01- 1 e · e 

111 111 

é @J 

Moléculas de .PVPB con 

sust. R favorecedor. 

CH~ CH~ 
111 111 
e e 
1.....n2-'·· e e 

c&t!§ 

• ., .. ,.¡ 

',-, ., ·~:,.; \ :.": 

: : 1 :·'::·; '. -~ 

Sin embargo, se observa también un indicio. de la polimeriza--. 

de la parte acetilénica por el cambio 

para a ser un polímero amarillo, lo cual indica que durante la 

.. polimerización hay la formación de cierto sistema conjugado, probáble- · 

mente entre los grupos diacetilénicos, los cuales se .acercan un :pOC?· 
- . ···-

a· l~s uniones causadas por la polimerizaci6ri cÍel gru)>o 

e e 
111 111 
e e ,_, 
e e 

111 111 

éé 
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Ahora, sin embargo, este sistema conjugado del que se habla no· 

se '.!-ogra ver en los espectros de infrarojo, debido quizá a lo poco 

que hay del mismo, o bien, a que no es fácil de detectar por la. posi-

ci6n que tiene en la molécula. Pero también hay que recalcar que· 

este análisis espectrosc6pico no nos da una total seguridad para dedu-

cir la estructura posible del polimero, para esto necesitariamos apo-

··y_arnos ·en más informaci6n, tomando espectros de RMN o masas, _lo 

se dificulta por completo debido a la insolubilidad 

y los que son solubles ya hemos visto que prácticamente son dimei;os 

o 'cuando mucho trimeros. 

Se piensa que esta insolubilidad de las muestras pol.iméricas, 

_se podria "resolver" en cierta forma poniendo grupos R, tales que'. 

se disol.vie1·an independientemente del resto de 1.a estructura, de tal· 

forma que 1.a molécula quedara toda solvatada; se han reportado 

.·. _recientes en donde se ponen grupos R tales como56
: 

-(CH2)n-OOC-NH-CH2-COO-(CH2)m-Cll3 
donde n = 1-4 y m = 1-3 

la concentraci6n de los grupos polares (-CO y -NH-) y la 

de ·.los. grupos (-0- y -CH2-) en la cadena, incrementan fuertemente:_· . 

.. la solubÍ.1.idad del polimero56 ; en contraste con 1.o hasta ahora repo_rta- . 

.. do, sé ha visto que los po lidiacetilenos con este tipo de grupos -Rí' 

presentan solubilidad en bastantes solventes orgánicos; claro 

que hacer notar que la sintesis de estos compuestos no seria 

fácil. 
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·Con ·respecto a los métodos de polimerizaci6n en estado s6lido 

empleados en este trabajo, se podrian clasificar según su rendimiento 

de reacci6n de menor a mayor de la siguiente forma: 

gamma (U. V. ( emulsi6n ( gamma + emul. ( U. V. + emul • ( temp. ( temp. + · gamma 

cuenta que se necesita tanto de la energia proporcionada 

por la radiación gamma para que las moléctilas 

se exciten, vibren y por lo tanto, se acerquen para polime-

Sabíamos, por otra parte, que mientras más resonante sea la es-· 

tructura de la molécu1a, más dificil será la excitación de la misma' 

de radiaci6n13 • Es más fácil romper enlaces simples que. 

y estos más que los triples, y estos a su vez, más que el 

anillo .aromático, y cuando a este : se encuentra u'nido un grupo alifáti­

estabiliza al 2do. pa1· resonancia, provocando que seá 

dificil la excitaci6n de la molécula. En nuestro caso contamos· 

una ·estructura altamente resonante: 

Es entonces que podemos concluir, que 

a diferencia de los demás diacetilenos, es muy dificil:·. de . polimeri.zar 

por estado sólido. 
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También por esto mismo, se puede decir, que en contraste con 

lo que se encontr6 a lo largo de toda la informaci6n literaria, los 

polÍJlleros que se obtuvieron, ninguno present6 estructura cristalina, 

sino completamente amorfa. 

Se cree que si se hace el estudio de la polimerizaci6n del PVPB 

con un sustituyente R favorable, y además el grupo vinilo en. una posi­

ci6n con respecto al anillo meta u orto, las cuales como se muestra 

en la literatura 47, favorece más la polimerizaci6n (aunque no se ha· 

encontrado la explicaci6n de esto), quizá se llegue a obtener un poli-' 

.mero cristalino y con alta resistencia al impacto. Todo esto nos per­

mite realizar estudios muy prometedores sobre este tipo de compuest.os. 

Por último podemos decir que el campo de los polidiacetilenos, 

después de 15 años de estudio e investigaci6n constante, sigue siendo 

intr:igante y lleno de sorpresas. Se considera incluso, como uno de 

los campos básicos en el desarrollo experimental y conceptua157 de 

la química orgánica del estado s6lido. Se piensa que va a seguir ere-" 

ciendo fuertemente en los siguientes años, debido no solo a 

los· aspectos interdisciplinarios que involucra el estudio de 

sustancias, sino también por su relaci6n para el posible desarrollo 

de .la tecnología moderna y de las ciencias moleculares
27

• 
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APEND!CES 



APENDICE A 

En el estudio de la polimerizaci6n iniciada por radiaci6n ioni-

.zante se requiere de un conocimiento apropiado de la cantidad de ener-

gía. absorbida por el sistema. La forma en que se mide la cantidad 

de dosis recibida por un sistema químico específico es por med:i.o de 

la Dosimetría. 

Antes de hablar de los métodos empleados en este trabajo . para 

la medición de la dosis, definiremos lo que significan algunos térmi­

nos utilizados10-13 • 

::.. Dosis de absorci6n = es la energía 1.mpartida a la materia por las 

partículas ionizantes por unidad de masa del material irradiado en 

el lugar de interés. Sus unidades son el rad = 100 ergs/g. También 

es .común utilizar electr6n volts e.v./g o e.v./cm3 y actualmente el 

~·.Intensidad de radiación = es la energía de radiación recibida por,, -

Sus unidades son r/hora, (r=roentgen). 

- Rendimiento químico (G) = es el número de moléculas que sufren cam-
por cada 100 e.v. de radiación absorbida. · 

En este trabajo se utilizaron dosímetros químicos, los cuales. 

basan en la medición cuantitativa de los· cambios inducidos por· 

radiación absorbida en ef sistema químico utilizado. Para conocer 

la relaci6n entre dosis y cambios inducidos es necesario conocer. el 

valor G. 
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Para la radiación gamma utilizamos el dosímetro de Fricke, el 

cual se basa en la oxidación de una solución ácida de sulfato ferroso 

en presencia· de oxigeno. El cambio químico que ocurre y que es el 

que se· mide, es la oxidación del Fe +2 a Fe +3 , el cual es ocasionado. 

por la interacción del ión ferroso con los productos de radiólisis 

agua, produciendo las siguientes reacciones: 

Fe+3 + OH-

uo· 2 
+Fe+2 11' Fe+3 + H02-

. El .. valor G . del i6n . férrico para rayes gamma de 60co es aproxiÍna~ .. 

de 15.6. 

El método que se utiliza .para medir el .cambio químico (Fe+2. ~· 
. +3 

Fe ) es por espectrofotometría (a 304 rn_J-'). El rango de dosis de 

este dosímetro es de 4000 a 40,000 rads13 • 

Para la lámpara de U. V. se utilizó otro dosímetro químico que 

es el de Ferrioxalato de potasio58 , en el cual el cambio químico que.:· 

-1 -2 se mide es la reducción del ión oxalatao (C
2
o4 '----+ c2o4 ) y la 

oxidación del fierro (Fe+2-+Fe+3 ). Al igual que en el dcisímetro · 

de Fricke, este cambio se mide espectrofotométricamente (a 510 mJ"l · 
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En este método la unidad utilizada fue el Einstein59 , el cual 

es ·la energia de un mol de fotones. También se puede definir com<> 

la unidad de la cantidad de energia absorbida en una reacci6n .foto...: 

química. 

Otro término que es importante definir es el de Radi6lisis, el·~ 

se refiere a la descomposici6n de una sustancia 
., ·., 

por la radiaci6n ionizante60• 
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APENDICE B 

Un método de polimerizaci6n ·es el de Emulsi6n7- 8 , el cual consis­

te en la dispersi6n de una fase A dentro de una fase B, y en; donde 

las partículas de la fase dispersa tienen un diámetro cercano al mi-

cr6n, son invisibles a simple vista. Los componen tes esenciales de. 

un sistema de polimerización en emulsi6n son61 : 

el lllon6mero, 

un agente tenso activo, el cual baja la tensi6n entre dos fases 

en proporciones importantes, aún cuando esté en una baja concentraci6n ;:: 

.. Generalmente, para la mayoría de los r.asos, el emul.sificante o tenso 

activo usado es una sal. de sodio o de potasio de cadena larga. 

el iniciador, generalmente se utiliza persulfato de potasio. 

y el agua, que es el medio de reacción. 

Ahora bien, la polimerización en emulsión no solo es rápida, 

que también i>e pueden obtener polímeros de alto peso molecular: .. ' 

mayor que en otro tipo de métodos. Otra ventaja de 

este método es la facilidad con que se lleva a cabo, la cual es una. 

importante a nivel industrial?2-63 • 

También se sabe, por otro lado, que l.os mon6meros vinílicos pueden 

ser polimerizados con velocidades favorables en un medio acuoso que. 

contenga un agente emulsificante y un iniciador s.oluble en agua«?4 Eri. 

nuestro caso, como sabemos, contamos con un grupo vinilo en la.moiécula: 

del mon6mero. 
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En este trabajo se utiliz6 la polimerizaci6n 

un método en estado sólido, ya que aquí el mon6mero no se solubfli­

z6 en el medio de reacción. 
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