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Capítulo 1 

INTRODUCCION 

La motivación pl'imnria para detcnniuar la estructura <le una cadena 
poliméricn c>s reladonat· la estructura con la.a propiedades de <lcscmpci10 
del polfmNo en sn uso final. Si la caclena polimérica.cstá. completamente 
carnctcriznda y las bases estructurales de sus propiedades son conoci­
das, ln polimerización puede ser optimizn<la y controlada parn. (>rodttdr 
lns mcjorC's propiedades posibles del sistema quílllko. Entre lo~ prin­
cipales métodos para caracterizar \lllil cadena polimérirn. df'slarnn los 
espectroscópicos. 

Las técnicas e~pectroscópicns para el estudio de polímeros deben de 
proporcionar una alta resolución, C.<ilO es obtener selectividad e infor­
mnción estructural. Debido a que los sistemas poliméricos son siempre 
mezclas complejas , la. investigación espectroscópica debe <le: 

- pt•rmitir monitoref\r selectivamente más df' un tipo estructural a 
la vez; 

- poseer la sensibilidad suficiente para detectar y monitorear con­
centraciones n1uy bajas ele una estructura así como pequei1os cambios 
e~truduralcs producidos en el poi ímrro; 

- sf'r muy espedfka en sn contcui<lo informadonal. ya <p1l• 11ecesi­
tnmos no sólo conocer la estructura <le las unidades mono1111~rkas. sino 
también como están conectadns y ordenadas: 

- no sf'r dt·structiva, ya c¡ut~ las muest fil!-! poli111éricas 11et·l':·dtaroí11 
ser evaluacla.'l por otros métodos además <le la carnterizadón es¡wc­
troscópka: 
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- ser cnpaz de estudinr al polímero en su forma. útil, ya SC'a ílbrn. 
película. composito, recubrimiento o a<ll1csivo. 

La mayoría de las técnicas espectroscópicas, tales como el UV y visi­
ble, no presentan las especificaciones de la. investigación espectroscópica. 
Sin embargo, tres técnicas espectroscópicas han <lcsarrollndo tales cri­
terios para rl análisis de polímeros: Infrnrrojo con Transformada dC' 
Fonrier (FTIR). llaman y N?\,lR dr alta n_~solucióu cu estado sólido. 
Esta.e; técnicas usatlas indivi<lualmenle o cmnbinadns pueden ¡>rop01·­
donar iuformación detallada estmcturnl sobre polímeros para investi­
gación. análisis y control de calidad. La espectroscopín N~1H <le alta 
resolución <le soluciones no es capaz <l(' estudiIU' ni polímero en su fomrn 
final.l 

Para nuestro estudio hemo~ elegido la especlro::iropín. inírarroja ron 
lrnn~formada. ele Fourier, ya que de 1a.s tres mencionadas es ln. que te­
nemos a nuestro alcance. 

La e8pectroscopía infrarroja (IR) es mm de lns herramienta.'i cspcc­
t.ro:-irópicas más ntnplia.menle uaadns, especialmente en su modalidnd 
con Transformada ele Fouricr {FTIIl), y mas recicnlemenlc la micrn­
espectrosropfo., en la cual se licue acoplado un microscopio de alta 
resolución a un FTIR. 

En muchas áreas de la química anaHtica. esta. técnica microscópica. 
es solamente un método para obtener información sobre la estructura 
molecular con un alto grado <le resolución espacial. Esta técnica es 
usualmente encontrada en los siguientes campos de investigación y 
análisis: 

- análisis de pinturas 
- análisis forense 
- nnálisis dr. drogas 
- corrosión 
- carC'lcterización de t>xplosi\'os 
- semiconductores 
- mineralogía. 
- polhneros 
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- inclusiones 

~n el campo de los polímeros, podemos dividir Ja.s aplicaciones en 
tres grandes áreas: 

1) Caracterización del polímero (en formn d(' fibras, películas, co1n­
po~ilos, etc.) 

2) Análisis de ~uperficies: I<lent ificacióu de contaminantes microscópicos. 
inclusionC's, rccubrimiC'nlos. imperfecciones, c>tc. 

3) lclC"utificación de varia::i capas en una mullicapa de una estructura 
poliméric..·a laminada. 

Previa n la aplicat·ión do esta. técnica. de microscopía FTIR se sintcti­
znron una :wric df." nue\'os cliilcclilcnos con la siguiente f6rmnla general: 

CONR..C.Jl :z..+l 

©-<E e- <E e.e .!' 2a+1 

a:; 6.,S.11 

para h•net· un total ele st>i~ monómcros ele m-alcadiinilbcuzamidas. 

Se conoce que algunos tliélcl'tilenos polimerizan en estado sólido 
dando cristales polidiac("tiléuko;:;.3 E~te tipo de polímero~ contienen 
est rnct u ras con alta co11juga.ciú11 y se considt•ran como ma.tel'iales útiles 
para. aplicarl'e cu optoelectrónica, ya que tiencu propiedades ópticas uo 
lineales. 3 .-t Pueden obtenerse poli<liacetilcnos por n1edio de la polime­
rización ele <liacetilenos en estado amorfo (fundido), en forma de placas 
o películAS de la <lituensión que se requiere para su ·aplicación, nos in­
t.rresa que lo~ polímeros obt <'nidos sean amorfos, parn obtener películas 
colorracla~ 1 rnnspal'PUtf's. 

En e:ite trab¡¡jo se tienen como ohjl'livos: 
1) Caracterizar csprC't.roscópica y termicamentr los monónwrm1 ele 

n1~alcadiinilhenza111idas. 
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2) Seguir la polimerización térmica y por luz UV de cuatro de estos 
monómeros diacetileukos con un FTIR con platinR el<" cnlrntnmirnto. 
acoplado a un microscopio <le alta resolución. 

3) Determinar el peso n1olecular ntímero promedio tle los cuatro 
rnonómeros elegidos, por rl método de osmometría.. 

·1) Detrr111i11ar el proceso de polinwrizaciú11, t>111plea11do lfrnirat-> dP 
cspeclroscupía. FTiíl., co11si<l<'ra11<lo: 

i) Transfornrnciones químicas 
ii) Interaccionr.s int.ermolecnlares 
iii) Cambio1J estructurales y transidones como función dC' la ll'm· 

peratura 

5) Detrrmi11a1· la crisli\liniclad de los polínwros ohl<'nitlos por cliírnC'dún 
ele rayos X. 

Las aplicaciones <le la espectroscopia IR están limila<lM solamente 
por la imaginación del espectroscopista. Por lo que He p1·ett'ndr 110 sólo 
emplear el método de microespedroscopía para obtener informach)n 
sobre la estructura molecular, sino que a partir de esta información 
poder determinar y controlar los factores que están involucrados en In 
polimedzación de los cliacetilenos sintetiz&dos. 



Capítulo 2 

POLIDIACETILENOS 

2.1 Introducción 

Un diacetileuó es un compuesto cuya estructura. contiene dos triples 
ligndttrns conjugndns. donde In estructura básica es: 

Figurn 2.1: Representación de un <liacctileno 

donde R y R' pueden ser cualquier grupo, ya sean iguales (molécula 
sin1étrica) o diferentes (asimétrica).3 

Los compuestos diacetilénicos al polimerizar forman compuestos lla­
mados poliinos o poli<liacclilenos. 

I .. os polidincclilenos presentan una estructura. completamente con­
jugada y por medio de difracción de rayos X, se ha visto que este tipo 
<le compuestos son altmnenlc cristalinos. !i,n 

Ln.<i investigaciones sobre diacctilénicos ha sido extensa tanto por 
químicos como por físicos. El interés surgió a través del trabajo de 
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Productos Intermedia-

rioe de reacci6n. 

R .... c' 
·e 
~ 

R-~,C._R 

'i,. 
~ 

R-c"'c-R 

~ 
e 
;C-R 

cristaliro 

\Vt·gncr4
, el cual habla sobre la renclividnd en estado sólido de cier­

tos sustituycnles diacetiléuicos en términos <le una reacción <le polime­
rización. 

R - e= e - e= e - R' 

Figura 2.3: Polimerización en estado sólido de diaceLilenos 

Dchido a la estructura conjugada de la cadena y no a los su~l.i­
tuyentes R, estos polímeros tienen propiedades ópticns y eléctricas, lo 
<tUe los hace materiales interesantes para nplicncionc>s en el campo <Ir 
la. optoelectrónica. Son potencialmente titiles en los siguil'ntes campos: 

-semico11dt1clores; 

-dosímetros ele temperatura; 

-fotolitografía: 

-membranas dr l'"Pª:; monomoleculnrrs¡ 

-donde .se requiera de alla resistencia a la temperatura. 
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2.2 Polimerización de diacetilenos 

La polimeriznción ele dincctil<'nos generalmente sigue un mecanismo 
ele radicales libres. Ln polimerización por rndicalcs libres necesita 
una partícula. iniciadora qui~ nos proporcione radicales libres, dichas 
partículas pued1•11 oht~·1!l'rs" por dos medios: por rrn«ciones químicas o 
por radiación.8 

Por nwdios químicos sr requiere de un compuesto que por simple 
calentamiento o por exposición a la luz Sl' rompa <le manern homolítica 
propordonan<lo rnclicall•s libres, un ejemplo <le c::ilo son los pt•róxidos ; 
mientrns que por rndiación, es simplemente In rxposición dd compuf.'slo 
frente n una fuenlt> de radiación ¡ o UV, sieinlu el mismo monómero el 
que inicie la formación de rildicnles lihrcs.8 

Por otro Indo, cla<lo que la acción de la. radiación ionizante sobre 
la materia. no rs st•lcctiva, cualquier sustnncia que sea adicionada. ni 
monómero, contribuye en la iniciación si la polimerización 1:1e realiza 
en solución, cvitñ11close dicha situacitln si el monómcro es irradiado en 
estado sóli<lo . Es por eso que se prefiere realizar la polimerización 
de los diacctiknos en estado sólido, bajo exposición de calentamiento 
(térmica), radiación"'( o UV (fotoquímicn), provocandocnlrccn1zamicn­
tos o \'ibr<tcionrs 111oluc11larPs. En este tipo clf' polinwrizarión Ae aplica 
el "principio top°'¡uímic:o"9 , t>l cual <licc que la reacción cn cstnclo sólido 
se realiza con un mínimo <lt..• movimiento ató1nico y 111ok•culnr. 

La estcreoquímka de los productos, MÍ como el hecho de que ocurra 
la reacción, son factore~ <¡lit: están <lctcrmina<los para la estructura 
dr los cristales de n1011t

0

>1ncro y la posició11 que adopten entre sí las 
nmlPculM rlt> dicho monónwro y los grupos reactivos <lrl mismo. Apli­
cando estog principios, es posible sintetizar polímeros con cadenas ex­
tendidas r a.ltamcnte estereo-regularcs. 

Las polimrrizadones l<'.·rmica, UV r ¡, sólo difieren entre sí, con 
t(•spf'do ni m(•t•anismo de inicir\ción, ya qul' r.I me<'anismo de propa~ 
gadón <k· la cadt>na es <'sPncialmeule el mhm10. Sl• ha comprobado 
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que la polimerización de un monómero dincctilénico a un polímero es 
un pron~so exotérmico, micli<.•n<lo el cambio dC' calor l'll un calorímetro 
diferencial <le barriclo. 1 u 

El mecanismo de la reacción de polimerización en estado sólido ha 
tenido un considerable interés en los últimos años, proponiéndose dos 
csqucnrns cualitativos parn la polhuerización <le los diacctilcnos.3 •4 

llno involucra la gcncr<1ción inicial d<' la especie <licnrhcno: 

Rc-c:=c-cR 

Figura 2 .. 1 

esta especie reacciona por n1cclio <le una adición 1~4 para dar la 
cadena de polímero en forma ele acetileno4 

Cl" ~ ~ 

/.¡_ { n-2 I 
·c-c!!lc- tc-c•c-'jl.c.-c•C-c .. 
I I J 
~ Cl" ~ 

Figura 2.5 

El segundo esquema involucra la formación de la siguiente especie 
di radie álica: 

Figura 2.(i 
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la cual reacciona tambié11 por un n1ccanismo de adición 1-·1 para dar 
un poJímero con In forma <le butatrienorn.w: 

l'igurn 2.7 

Un argumento en favor de la estructura de hntatriPno es que la for­
mación del mismo involucra. una menor energía, yo c¡ue únicamente ac> 
rompe un solo enlacl'! ir C-C en vez de dos c¡ue son los que se rompen en 
el ca.so de la especie dic11rbeno, para dar la fornia acctiléuica. Estudios 

/ 
R-C 

\ 

\ 
l-R' 

/ 
R-C 

' \ 
'c-R' 

/ 

; 
R-C 

'e 
'e 
t-R' 

- R-( 
e 

\ 
C-R' ; 

Figura 2.8: Equilibdo entre la forma butatrieno y acetileno 

tanto ele ESR, como de cspedroscopía óptica1-1- 20, han confirmado que 
el mecanismo de la especie but.atrieno es favorecido para polímeros con 
no má~ ele siete unidades repetic!ru:i¡ si hay más adición de u11idades de 
mOnómcro, Ja estructura acetiléuica empieza a srr energéticauIPnle más 
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estable, favoreciéndose el mecanismo de la especie dicarbeuo. 

Por lo que la polimerización de cristales diacetilénicos es usualmente 
descrita por In siguiente ecuación: 

~ /R K /R 
n[R-C=:C-Cs:C-R]~ i-c=:c-;x - /C=C=C=c:x 

R acetileno n R butatrieno n 

Figura 2.!J: Reacción de polimel'izadón 

Se ha cncontra<lo en polímero!J totnlmentc conjugados y de cadena 
totalmente alineada, que puede haher una alternación entre las <"Blruc­
turns del acetileno y del hutntrieno, fo.vorccién<loce unn u otra depen­
diendo del lamailo del polímero.3·r' 

En el caso de la polimerización t•n estado sólido los diacetilenos 
pasan de un monómcro cristalino soluble, a un polímero cristalino col­
oreado insoluble (con poca.a excepciones), el color surje de la transición 
<le electron<'s rr del polímero coujugaclo, el C'ual tiene un máximo de 
al>sorción óptica a 600 11111. Tanto insolubilidad, como absorción' óptica 
pue<len emplearse para conocer el grado de conversión como función del 
tiempo de reacción. 

Estudios realizados por Wegner11 •12 y má.s recicnlcmenle por Ma­
suda y Higa.shilnura13, a <liferenlcs tipos de polidiacet.ilenos con dife­
rentes suslituyentes R, se llegó a. la conclusión de que la. naturaleza 
del sustituyenlc juega un papel impmtantc en la polimerización del 
diacetileno. Los monómeros ncetilé11icos antes de reticulnrM• (polimeri­
zarse) son muy iuestables al ain.•, lcmperntura y luz, por lo que se 
deben buscar sustituycntcs que estabilicen ni compuesto y ademñ.., que 
faciliten :m polimerízM·ión. En gPnc.·ral los grupos hencl•11icos d<tn mayor 
estabilidad n )M molécula.<1. dehido al rfC'cl.o de reson1mdn. del anillo. 
Por ta11to. e~ conveuÍC'nle introducir este tipo ele grupos dentro tld 
<liacclileno. Eu cuanto n l:lltsliluyeulcs que faciliten la polimct'Ízadón. 
pueden i;er aquellos <¡ur. tienen altos momentos dipolares, o bien qnr. 
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son capaces de formar puentes de hidrógeno. 

\Veguer además, estudió diacetilenos con sustituyentes R aromátkos 
en posición orto, meta y para, con respecto ni anillo heucénico, encon­
trnnclo que hay uu mayor n~udimicnto en la polimerización en com­
puestos orto y mela nustituidos: ésto purdr dchcrsc n c¡uc este l ipo 
de posiciones mnntieneu los centros reactivos de la moll~ula (triples 
ligadurns) nu\.'1 cercanos, no encontrÁnclose una explicación más satis­
factoria para explicar este frnómcno. 

2.3 Investigaciones espectroscópicas 

Los C"ristalcs polidirtcdilénico.<1 tienen notables propiedades espec­
troscópicas, las cuales han sido utilizadas en estudios de su compor­
tamiento eléctrkoH- 18

1 estructuraJl 9 -l3 y óp!.ico'H- 28 • Estas propie­
<il\Cles están en contraste con aquellas <le los cristales monoméricos, lM 
cuales muestran los rasgos caracterfaticos de Jos cristales simples molec­
ulares. 

C'omo consecuencia de la const rncción <le una est.ructura polimP1"ica 
de> cndena romplet amentr alint>adn, las propiedades mcdnicas y ópticas 
de loo nistales <lincetilénicos cambian dramáticamente <lurnnte la trau­
sición de monómcro a. polímero. 

La claridad y total transparencia de los cristales n1onoméricos (con 
absorciones en la región espectral del UV, empezando nlrededor de 
300nm), llega a ser coloreada con el aumento en la polimerización, del 
rosa al rojo obscuro, hasta que finalmente se obtiene un lustre metálico, 
en el estado completa mente polimcrizado. 

La ahsordón dé-bit del polímero de 40Q.(i00 ntn está presente en 
los crisli\lrs 111011oméricos originales debido a las reacciones de polime· 
rizach'm lPnukas débile~. La absorción de molécula.., poliméricas lin· 
rales (In:~ ctrnl'·~ está11 homogeneameute distribuidas eutreel monÓmel·o 
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parcialmente polim.erizndo de los cristo.les dincctilénicos) se incrcmcntn. 
durante 1a. irradiación por luz UV debido a IM reacciones de:> fotopoliml'· 
rización. (figura 2.10) 

En contrnste con la absorción d<.'I monómero, la absorción del polímero 
es exlrcmadamcutc anisotrópica. Al final de las Céldcnns poliméricns y 
al final de uuidadt's oligoméricas cortas, una t'slruclm·a con un defecto 
de enlace se espe1·;L Para una estructura ncctiléuicR <le una cadena 
polimérica, t:sle es un carbeno .(:~ .• con dos clectroucs de valencia libres 
y en el caso cid butatl'icno. éste es un carbono radical -C=. con un 
electrón ele valencia librC". 

En i!.lllhos casos hay un fürnl de co<lena rca.ctiva, lo cual permite In. 
reacción <lt> la cadena con las moléculas poliméric;¡s mM próximas. 

Debido n las reacciones rápidas de po1iml'rizncióu, los métodos es­
pectrosó picos fueron principalmente limitados a la. investigación <le las 
especies poliméricas, sin poder determinar dímeros, trímeros u oligómeros 
intermediarios, dehi<lo a Jos corlas tiempos <le vida media, los cuales 
van de los nanosegundos hn.sta los microsegundos. 

1 2.5 

2.0 
u 

j 1.5 

~ 1.0 
~ 
~o.s 

o 
15000 

270 K 

Pol fmoro 

d~} ~~lpolimerimi6n 
Termopol imeriuci6n 

17500 20000 22500 25000 
Número do onda (cm' 1J --

Figura 2.10: Propiedades C"spcctroscópicas 
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CARACTERIZACION DE 
PO LIMEROS 

3.1 Introducción 

Cuando se considera el problema de caracterización de uu polímero, 
la dificultad <le la larca parece insuperable. En efecto, uno no puede 
~s¡wrn.r determinar las posiciones nlómicns o las cool'dena<la.<> espaciales 
de cada ;;\tomo ('Il 1111a cadena polimérica de la misma manera que para 
las molé·cula.s simples, aún cuando solamente una estructura molecular 
simple f•sté involuC'fada y atín cuamlo se tengan las técnicas apropi;,da~ 
disponibles {r"1to 110 es así}. Tomaría siglos obtener estos resultndos. 

Algunas de las variables estructurales posibles encontradas en polí1ncros 
sintéticos son las siguientes: 

- peso molecular 
- defectos químicos: impurezas. isomrrización del monómcro r 1-eac-

dones laterales 
- defeetos de In cadena! posirionak·s, cst.ercocspt~cífkos,elc. 
- ramificacionc8 e isómeros ddicoi; 
- conformal'iones de ca<lena: cadenas rigidas ordenadas y cadenas 

Or:dble~ amorfos 
- CÍPClos lllOl'ÍOIÓgicos: fo."ll'S cristalinas, regiones Í11lrrfacialefl y f>tll'edadé\.o; 

13 
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Esta. lista rs larga, y algunos polímeros muestran un nt'tmc•ro de 
esRS \'ariahl<>s estructurnlC's simulttlncamcnlt.'. Por lo que, cu efecto, d 
nthncro ele cstrul·turns posibles pnrn una cadena sencilla es muy grnn<le. 

El problema l'S adt•mcls complicado por d hecho d<? que la nnturnleza 
de la distrilrndóu de In..., \'al"iahlcs (•stn1cturnles a través de la cndt:'nn 
influye t•n las propic-daclrs. Esta!-! <listribucionrs estructurales están de~ 
tenninadas por la ll<llt1ra!Pza del pron•so dl' polimerizadón. 

De lo ankriormente expuesto se deduce que caracterizar polímeros 
rs mucho má" compl1.>jo qul' la carnctcrizRción de compuestos <iP bajo 
prso moleculnr. Aparl{' de su fnbricación química ht\sica, una gran 
cantidad ch· \·ariah!Ps config11rndo11ales y coufomrncionales se rclndo­
nan con sus utilicla<lcs. 

El polímrro contic1w grupos colgantes, !ion éstos estcn•or1•gularc·H 
u oricul ndos ni azar'! Es el polímero lineal o ramificnclo'! Más de 
una uui<la<l está i<lentifü:ada'? Están lru; unidades disl ribuidas aznroza­
mcnh.•, t•u bloques o en iujcrlos? Cttál es su peso molecular promedio, 
tieue una clistrihución esl.rechn o ancha (polidh~pcrso)? Estft. el polhnero 
rcticula<lo"! Cuál es la 11atu1·alcza. de los grnpos terminales? Qué adi­
tivos estñn presentes y cu qué concentración? El po1ímeroestñ planeado 
para una aplicación particular? El polímero es duro o quebrn.dizo? Qul• 
li\11 quehradizo? Cuálf'H de sus propiedades Hl' rc-tieucn al calent.i\l·lo"! 
Para contestar a esta multitud ele preguntas, mm. extensa gama de pro­
crdimientos t>valuativos y analíticos <lcbc>n ponerse cu jtwgo. 

Los principales métodos empleados son lo::i espectroscópicos y los 
ténnicos. 

3.2 Métodos espectroscópicos 

Lo.o; métodos (•:o;pt>clroscópicos connmmenll' empl(•ados par•• el l'~htdio 
de polímeros son: 
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Vibracionnles 
.fufr•rrnjo (IR) 
-R;u11~1u 

Resonancia de spin 
-R<'sonaucfo nrnguél ka undcar (RAIN) 

( '1111'3(') 
-1le.r:;o11ancia ,.;pi11-<•f('ctr6n ( E8ll) 

Electrónico 
-ll\o'-Visih/e 

-fü1pt?cf.rornetrla de masas 
-Fluon•sceuda 

Dispersión 
-Rrtyos X 

-Electrón 
-Neutrón 

l!} 

Figura 3.1: ~létodos l'spcctroscópicos y de dispersión para el estudio 
ele polímeros 

Tre~ lécnicM C'Spectroscópicil!i cumplen <'on los criterios especlros­
có¡>icoi:t necesarios para d análisis de polínwros, ésta.'i son: Infrarrojo 
con Transformada de Fourier (FTl!l), llaman y RMN de alta resolución 
ele esla<lo sólido. Estas técnkM usadn.."I individualmente o en com­
binnción pueden proporcionar información estructural detallada Robre 
polímeros para investigación, análisis y control ele calidad. Para nuestro 
estudio emph•arrmoi¡ la técnica de FTlH con un microscopio acoplado. 

3.2.1 Infra-rojo (IR)30.32-3i 

Lns <IOR ,·;uiaciones irn:;t rumenlall's <h• <'SJ>rd roscopia IR son: el método 
dispcrRÍ\"o { d mñs antiguo ). en el nrnl loH prismas son usado~ pciril 
rli.<Jprrsar la radiílri<ln inírn-roja. :.· f"l más rPcif~nt<'. el mPtoclo de lraus­
forurnda de Fourit•t' { FT). el runl us11 <'I principio dr inlerfr·rometl·ía. 
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Las \'enlajas de este llllituo incluyen: n•querimicntos de tmrnuio de 
muestra pcqueiim1. rápido desnrrollo del 1.·spcctro y -drhido a <(Uf' f'I in­
strumento tiene una computadorn integrada- la habilidnd de almacennr 
y "mnnipulíl.r'' el espectro. (Instrumentos de dispersión mocll'rnos C'st.áu 
empezando también a l'fllar equipados con minocomputadorM para rl 
almacenamiento y manipulación del espcl"tro).38•39 

La espectroscopia FTIH proporciona una grnu versat ili<lad en los 
estudio~ estrud urnlf's de polímeros. Dehi<lo a qm• d espectro pu1.•de 
ser examinado, grabado y transformado en materia de segundos, la 
tc'.•cnica fodlitn el estudio <le f('accioncs t.alcs como la degradación o 
la rcticulncián. Los requerimientos dc> muestrn tan pequcftol'! fncilit.n 
acoplar Pl inst.rnnwnt.o de lR-FT con un mkrmlCopio para <>1 an1\liRiR 
de secciones altamente localiza<lns en una muestra polinu_"rica. Y la cn­
pacidad de suRtracción digital, h! permite a uno generar de otro modo 
un esprclro tlonde Sl' oculte la información no uecl'saria. como sustraer 
la línea bmw obtenida por la celda sin muestra, etc. 

El IR-FT es particularmente útil en el estmlio d<> mezclas polimérin1s. 
Mientras que las mr.zdils inmiscihlrs muestran u11 c-spectro de lR, CJUC' 

es In. superposición dC' les esped ros ele los dos homopolímeros, el CSJll'C­
tro de unn mezcla miscible f'S la superposición dt• tres componentes -el 
espectro de los homopolímcros y 1111 espectro de interacción pro\'c11ienlC' 
de una inlcrn.cción <¡uímica o física entre los homopolímeros.4º·41 

Aplicnciones de In espectroscop{a IR R Polí1neroe 

l. Peso Molecular Núniero Promedio usando 
el nnáli3is de grupo terminal 

La espectroscopia IR es una técuicn 1ítil para In 11wt!id<'111 d«> la 
conccntrnción de grnpos terminales en una mnC'Slrn polim~rica. pn1·­
tkularmenlr. numdo la medición de las propil•dacles coligath·a.8 no <'S 

poRihle ch•hiclo a que la muestra es iusoluhle f'll los soh-eules co1111111C'R a 
temperatu1·n ambientc.H 

De las dPLenninaciout.>s dr. IR, el ¡>C'RO 111olt•r11lar 111'111wro prnm<'dio 
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del polímero pue<le ser cnkulmlo sobre In hase dC' asumir qtte )H cndrnn 
es lineal, esto limita el mhnero de grupo~ lctmilrnlcs para un polímero 
ciado a uno o dos por moléc11ln. Cuan<lo los polímeros son prepara· 
<los por polimerización por adición, hay sit•mprc ¡,, posibilidad de qur 
hnyn ramificaciones e1t el polínwro y en este caso, la dclerminadón 
por Ill es soln11wnt<' !'\ ¡wso molecular nt'unC'ro promr11io rehlt h·o dd 
sistr.mn"'"'· Parn polímeros formildos por comlcnsncic>n, la r<>lic11lélrh)n 
es i11l'll0S prnlrnble qllt' ocurrn. y l"'1 nlli\lisi.'i drl grnpo l<'rminnl es to­
tallll{'UtC' preciso una vez qut• la nalurnlcza de los grupos terminales ha 
sido clcterminnda. 

Drbido ít que lo.<; gn1pos lt!nllinales 110 cHlán cspcclro8CÓpirnmr.ntc 
acoplcu1os al reslo de la cadena, au;í.logos de bajo peHo molecular pue<lcn 
ser usados para In calibración. La espectroscopia IR es parlicularmcnlc 
litil para la determinación <lel pe!>o molC'cular nltmero promedio ele sis­
tcurns insoh1blcs; es d método usado para <lderminar los pesos molcc· 
ularC's de fiuorocarhonos:'~ 

Algnnns VC'Ct>s los grupos lcrminalc.s tienen solamente pcqucirns con­
tribuciones al t.•spt.>ctro, y en otros casos son más profundas. En el 
caso del polietilrno, la.<1 bandas a 90!) y 990 cm- 1, las cuall's cslán 
n..c:;ociadas con los grupos vinilo terminales, son intensas y rnpidamente 
ohser\'abl<·s. Estos gn1pos vinilo terminales son observables debirlo a 
<1ur d momento <lipolar asociado es nHÍ.s fuerte que aquellos de las 
deformaciones del mctileno. así que };¡s ban<lns mctilcno son iuhcr<~nle­
mc·nlc más inknsas que In.<¡ tk•hi<las al mct.i1o que son más débiles en 
In. misma región <le frecuencia.Por tanlo, aunque los grupos vinilo ter­
minnlcs estén en concent.racionrs muy baja.<¡, sus absorciones aparecen 
clarn111C'nlc C"ll el espectro. Por otro ln<lo, los grupos metilos termin.1lt·s 
n l:li8 nu-1 i;o11 inherenkrnc>nlC" mils df•hilrs c¡ur los mmlos lllf'filrno 
por lo qu" son (lifkilC's dC" \'er <lebi<lo a tlll" en esta región se enctu•nt ran 
sohrt•purstcis un gr;m mhnC'ro dC" hantlas. Sin embargo. las absorciones 
<lt•I grupo metilo trrminah-s J>ll(>dr ser usatla!i para medir la rrticulndón 
t•n t•I polif'tilc>no. 
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2. Análisis de IR del Proceso de Politneriznción 

Ln. espedroscopía. IR puede ser m~acla p;irn <il'tel'minar el orden de 
reacción y el proceso químico que ocurrl" en el sistema reaccionante. 
Por medio del uso ele celdas termicantl•nte controladas, las reacciones 
pueden st•r eRtudiadaR a lnR trmpt>r<ll111·ns emplendas en los procesos 
industria.les.411 

a) Transforn1aciones quhnicns en polhneros 

Dehido a que lns bandas ele lo:; polímerns Ron inherentemente> an· 
drn."I y clrbilrs, rs muy diíícil detednr rnmbios químicos nu•norf's q11r. 
ocurren en In cadena polimérica, por lo que cuando estamos intNesaclos 
en la naturaleza. clf." los cambios estrnclurnles producidos por reaccion('s 
talt's como la oxidación, la reducción y la hiclrólh1is. l'8 necesario elimi­
nar del espt'clro ohst'rvado las absorciones interfcrcntes de las porciones 
no reaccionadas dc-1 polímero. Esta eliminación puede ser acompaiiadn 
usando la substracción del cspec:tro dl•I polínll'To de control del espcc· 
tro del sist('ma r('accionado. El espectro resultante contiene solameute 
aquellas bandas lR resultantes de- las reacciones qnímicn.s que hayan 
ocurrido. 

Por eliminación de la interfer"n.cia d(' los componentes que no reac~ 
donaron. el rnngo dinámico aumc-nta y In expnm~ión c!P lñ esenia clf'l es. 
pectro de la difC'n~ncia aumenta al límite proporcionado por la relación 
señal/ruido. Empicando tanto In suhstracción <h.• espectros como la CX· 

pansión de la escala de la. diferencia, se pueden detectar cambios muy 
peque1ios. 

Este tipo genernl de an¡;lisii~ puecl<> ser w1ndo para rst mliar rrac. 
cio1ws c¡uímktts dt> polí11wros !{in tenet· Pll c·twnta el t.ipo clr reacción 
específica. La limitación a la srn~ibilidnd rs la. determinación experi­
mrntal dr la pro1>01Tió11 !"f'lhl/rttido. 
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b) Interacciones inter1noleculares en Polf111eros 

La cspeclrosro¡>ía vihraciounl put>de :;et usad<1 para t•:-1l11cliar efet:lo . .; 
iutci-molecularcs en el csla<lo sólido y los camhios producidoR por cfec­
los de la temperatura. Si las fuerzas intermolt.-culares son sufkieulcs. 
los modos fundamentales de la cnclena simpll' sou divididos en ei-;pt.•ctros 
diferentes de los componente~ del cl'i!-!la\. 4; 

Existen dos tipos difNelllPs de determina.ciont>s de la cristalinidad: 
difracción dt> rayos X e interacciones intcrmol<.>eularcs como resultndo 
del camhio de un pico. La espcctroscopía Iíl miclf' la concentración clt•l 
ieó111cro cristalino, el cual tiene un rango t.·orto o fenómeno intramolcc­
ular. EstoR dm1 tipos dl' m¿.Lodos físicos no nPc~BariamPnlt> dC'tC'rminnn 
la mhnna. cl"Ístaliuidad. La espectroscopia IR mide In cristaliui<lnd <le 
i·nngo corto mientrns c111c la clifrncción dt• rayos X mi<lt• In cristnliui<lad 
de l'ango largo. 

Otra técnica que mide la cristnliuidad es la calorimetría dt- barrido 
diferencial (DSC) midiendo el rnlor de fusión. La. DSC mide la cnnti­
da<l de calor requerido para. fundir una muestra y conociendo el calor 
de fusión para. una lllttl•st.ra 100 el porcentaje de crietaliuida<l. La DSC 
n1ide además otro tipo de cristalidad - la porción fundida. La. porción 
cristalina fundida representa 1111 grado de menor orden que puede es­
perarse que el del orden de rango largo de rayos X debido a qne algunos 
cristalitos pueden fundir pero son demasiado pequeños para ser obser­
va.dos t·on rayos X. Sin embargo, la DSC 110 mide las contribuciones de 
rango corto. 47 

Por lo t.anto 1 se debe cspccifirar el orden <le acm•rdo al método usado 
pa.rn parR medir rrist.aliniclarl. yn. twa por dc>m~ida<l1 t>t1JH'rl ro,qC"opia lll. 
difracción de rayos X o DSC, par~ que los resultados sean significativos. 

e) Cambios estructurales y transiciones 
como función de la temperatura 

La intensidad. d tamaúo ele• la handa y la frcnu·ncia d<' una al>­
sol'dón IR puede cambiar como r1•!·utlt.culo dd cambio 1'11 la lf"mtwral 11ra 



~11 f'.\/'í'ffUJ :¡, f'AR.\('TETllZ..\CTON IJE l'Of,f,\lf;;J!O.'i<' 

d1· 1;, 1nw·strn. lla.\" doi;¡ l'Xlrrnlü!-1 de i11ti•rpl'<'ladcí11 <l<' los dectos de la 
1t•111pt'1"aturn !'>11l1n..> lo-; rc!sullndo" "~1wdro<;ró¡1i1·os. Tauto In expa11silí1t 
trtmirn aírrta In 11nl11rnlrz<1 inlww11l<.· <ld cambio cid monwnt.o dipu­
lar t.·01110 un re~mltado de los cambios cu IM fuerza.<J intermoleculnres· 
como la concentrndóu de la.'i eHprcies absorbentes cambian con la tem.i.· · 
pel'atura. Eslos dos t•fectos pueden ocurrir simult<\neamente. y eslt-· 
t'\'ent.o frt'CttL·11lc·111<.•11lt• f'\0 ita u11 análisis dirrclo. 

Con el iunemrnto t'U la tl'mperatura. la expa11Rití11 iutennol<?<'nlar 
r<.•dun• el 1110111e11!0 dipular dir<'clo dr. In i11teracdó11 y por tanto rcdun:­
la inh·11~lilarl dr la 1tl1~orciOn df"' la handa. El rfr•do de· In ll'1t1prrat11rn 
~ohrc.· In intrn~idn<l <lt.• la banda es más pronunciada para b1mdn.s que.• 
¡m>\"Ít•11e11 ilf' grnpo<; rp1í111iru<; 11111y trnlnrrs. ( 1a111hio~ <'11 rl hunni10 <IP 
la haudtl puerlrn li1111l,j1~11 ocurrir por cambio~ 1•11 la IPmpPrahu·a. Es­
t~ t·a111l 1 im1 sn11 1•! rrsult;ulo 1lr la c•nerda f,rnnica adkional <(HC' está 
Rirndo i111par1.i1lc1 íl la multiplidclarl <IP uin~I~ dP e1u.•1·gía \0 Íhrnriu111t.I 
disponihk·~ t'll f'I polí111<'ro. Lo~ c•fc.•ctos rll' ensanchamicuto térmico son 
lm1 mñ ... fadlmruteoh~C"l'\'ados en f'I rsprdro clr polímt"ros íunclidoo . .-e . .au .,: 

A temprrn.l urns niugéninv1. los cambios en la connntraci<in uo son' 
1~spera<lo~: por lo r¡uP In f'S(>l'<'lmscopin IR puc<lr Hf'r usa.da para d1•l1•d at· 
transkiont•.; t•n polimnos por grn.budón ahruptn o cambios disco11liu11os 
rn inh•nsidi1d1·~ nl1110 11110\ fum·ibn ele la l<'lllJH.•ratura. E11t.c tipo dr lit 
dt> clilato1t1f'trfo moll'nilnr debería indicar las mismas trausicioues qm•· 
son vhsel'\'iHlou:1 cu IM mediciones dr expansión térmica en volumen. Es·. 
posihlc• obt1•11rr mm ¡,rneha <I<' la n·spttcsta f.~rmka de lns ~lrnd111·;is, 
i.i derl as cil1:mrcio11Ps lll sou rdadonndn.'l a varios componentes o n las 
r~t rnd u ras morfológiras ¡n·c·scnlcs. 

La. f"S(Jt.'CI roscopia IH pt11·d<> ser U~ilda para idP11t.Hkar lo~ tlií<'rrnl<'s 
conídrmcros en un polinwro. El criterio para idPnlHkar lns lumclcuc: 
tlt• ;1l1~orf'ión d1• lu:-. nmf1irn11•ros pstri hasadíl t'll la8 siguil~ntrs 1,f,~wr\'il­
cio11C'~. ('01110 la l1•111JH'l'aturn d<.• la 111w~lra Sl' iun<.•nwntn.. las inf.1•11:-;i­
tlnch•s rclílth·a¿; de 111~ haudas dC' ahsorcil>11 dt' loR co11í<lrnwros <l«' ali.a 
<'ll<'"rp,ia !'r inrn•11w11!:1 .. \· i"HJtlf'llos d<' llaju 1·11rrgía 1l1·c.·l"Pt't'. ('11nwlo la. 
111u1•sl rn t·s enfri<idt1 rnpidit1111.•11!1· para formíll' 1111a nu·i<·<lntl nh1.t.ali11n 
1•st;d1IP. lns lrn11cla:-. ,¡,.los co11fi1nu~ros l'~tablt•s du111i11a11 .\" éHJllrllos ,¡p 
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ali a en<:>rgía esencialmentr desaparecen. LM bnndas de los confómwros 
deberían Rer obsen•fülos en pares corresponclicnclo a los mismos modos 
vibradonalcs tanto t•n el coníórnwro <le olla ~·nergía romo en PI de baja 
<'llf"rgín.·19 

El equilibrio entre los dos confórmeros A y B. <lon<lc A = B. es de­
pendiente de la tC'mperaltm1. La coucentr.i.ción dd confórnwro de alta 
energía A. CA, relativa a la concentración de la forma de baja energía, 
CH, ei:itá ciada por la exprc>sión ele• van't HofT 

C,, [ C.Gl G:=:f·.rp -RT ¡:J.!) 

donde> R rR la constante de los gases. T Ps In lemperat.ura absoluta y 
~G rs la dift•rcncia de la l'IH'rgía libn· df' Gibh8 entre los confórmeros, 
<lada por la cxptcsión 

!!.G = C.H - TC.S (3.2) 

Ln diferencia <le entalpía. estándar, illl, es ln diferencia eu entalpía 
de ]o:-J dos confór111e1us, y ~,.:,· l's la <lifcn·ncia <le entropía. 

Las intensid<1dcs \'ibrnciounll'S de la. banda clel c-onfórmero .-1;1 y Aa, 
eRtán relndonada.<i con la concentración <le cada confórmero como signf": 

.-l.., = a,..C,..b 

1\a = ariCnb 

donde a es la ab&orpth·idad y 11 es la longitud del pMo óptico. 

(3.3) 

(3A) 

La ,.;uh!'!I il.m·ió11 4lt• esl ~~ l't>lacíones en la t•ruadón d<.' ran~t Ilorf n•la­
riomrn lo~ rrncli111iP11to!'l 

.·!na A ( ~/{ ~S) 

.-\""º = exp - RT, + lf . (:J,!j) 

E!'!lo pu«><le :wr ex1H-es<ulo romo 
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1n( 11") = - ¿;.¡¡ + LJ.S _ ¡,.!!2!. 
AA R1'e R ªA 

(3.6) 

Asmnicnclo que ~Sy la proporción a .. tfno son coustnntes con la 
temperatura, es posible determinar ~f/ por una serie ele mediciones de 
AA/ AB a. varins l<.·mpcraturas. Sobre esta base, la energía de vnn't Uoff 
está definida como 

{!,./{ = h+-li- (3.7) 

con 

I ± = -Ro(lnA ± ,,¡ 
' o(fl (3.8) 

donde las bandn..s que incrementan en intensidad, A+11 o decrezcan 
en intcusidad, A-v, produzcan las energías h+ y lh respecLivamcutc. 
Entonces 

donde la con~tante dr equilibrio/\~, está definida por 

<!±e 
J( = Aª!_v 

(3.9) 

(3.10) 

donde A± y a± son IEL'I absorbancias del pico y los coeficicnles de ex­
tinción, respectivamente, de las bandas qur se increment.an o <lerr<"f'f"ll.50 

d) Fenómeno de la dependencia del tiempo en polí1neros 

Una de las mayores \"Cnlajns de la. esp{'ctroscopía. F'TIR l.'S su en· 
pacida<l de dectuar barridos rápidos, lo cunl ahre nuevas a.plic'adoneR 
de la. espectroscopia. IR. Estas nut•\'as aplicaciones requieren ele moni· 
torear continuamente en intervalos <le tiempo cortos y con <lifnl"Hcia."J 
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cxt.rcmadnmcntc pcc¡ucti.as entre los espectros. Con la. instrumentación 
coiucrcinl disponible, los inlcrferogramn..~ puc<len ser colectados y al­
maccnndos a una velocidad <lf~ 50 a 85 harridos por segundo para dar 
un tiempo d1._• r<'solución dt• l2 - 20 ms . Si la frncdón de tiempo ele\ 
fenómeno trn.nsientc f.'S largo con resprclo al tiempo ch• harriclo del cs­
tJrjo, y RÍ la Rrnal es sufidrntcmt•nll' grande, los int~rfProgrnmas pueden 
ser trnnsformaclos <'ll un instrumento de barrido rc.\pi1._lo que produzca 
esencialmente un espcclro incrcnwnliu.l<> inslantancamcnlc. 

e) Estudios de cinética en reacciones de polin1crizació11 

Dt~ los esl.lttlios de los cambios de intensidad de las bandas clt• ah­
sol'ción caractníslirns de lo~ re;wtivos y producto::; de li\ po\inwrización. 
pueden ser obtenido~ el orden y la vdocidnd específica. k. También 
pul'<lc ser caku1nda \a energía de nctivación cuando los estudios <le ah­
sorción son hechos como una fuución <lt• la tempcraturn.'i 1 

Con la capacidad <le efectuar barridos rápidos de la cspeclroscopía 
FTIR, los cambios químicos de una mues! ra en una celda de ca\en­
lamiento puede ser moniloreada. previendo que los inten·alos espec­
lrales de la muestl'a son mcis cortos que los intervalos duran le los cuales 
ocurre el cambio. Las curvas de conversión como una función de 18 
le1111>crñlun:-. para cada f'SlH'CÍf' i1wol11cra la exactitud del proceso quc 
puede Rer generado de las absorbancia:-:; TH. 541 - 53 La determinación <le 
los parámetros cinéticos de un barrido dinámico simple está basado en 
la expresión general de la vcloci<la.d de ordcn-n en \n nrnl la conversión, 
F, como una función del tiempo, 1, y la lcmpcralurn, T. está dada por 

<IF~,-r) = k[l - F(t.T)j" (3.11) 

donde n es t•l orden de la rr"cción. Asumiendo que In dependencia de\<\ 
t.e1npera.hira. de la constan t.e de velocidad cst á dcsnit a por la C'CUación 
<le Arrhenius 

~· = At.rp l-%rl (3.12) 
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donde E (kcal/mol) es la energía <lr. activación, y A (scg-t) es C') 

factor de la Íl'ec11P11cia de Arrhenius. Ln. f'un·a de co1wersión pur.dr SPr 
usada para determinar los parámelrns cinélicos, E. 11 y In A. 

La conversión frnccional como una función de la temperatura y del 
tiempo sr cakula por 

F(t, T) = A¡ - .1(t.1') 
11¡- Au 

(:J.J:J) 

donde A 0 c>s la absorbauc:ia inicial, A(f, T) es In absorbancia a la lcm~ 
pernturn 1' y ni tiempo t. y t\¡ es la absorbancin final. 54- 56 

3.2.2 Resonancia magnética nuclearl\7- 62 

Esta técnica ha proporcionado murha. informnción t'ttil a los químiros 
en polímeros. Con el desarrollo comercial de Ur..tN en 1960's. se ini­
ciaron las aplicaciones de los cspcclros de protón ( 1 H) a las soli.tciones 
poliméricas. Con una muy alta resolución proporcionada por los instnt­
mentos modernos de RMN. los cic>ntíficos en polímeros pueden ahora 
tener un A idea de la estc>rcoquímica del polímero y de la sccuendnción 
de los monómeros. 

La introducción de las técnicas de transfortna<la de Fourier (FT), 
cambió el énfasis de la RMN de 13C. ~layares ventajas de RMN 13C 
en comparnción con RMN 1 H se obtenían co1110 son clrRplazamirn­
toa químicos más grnutles y la altsencia del acoplamirnto carho110-
carbono. clehida a la haja abundancia natural clel 13(' (I.11%). Los 
espec-trómet.ros FT de pulsos permiten una- rápida adquisición ~· <u:u­
muhwión cid espectro. para au111cntar la rdación dl' :w1ial/r11iclo. t•\·i­
t a1ulo la lmj<t Sf'llHihili<lad origiuatla <lt• la baja almndaucia. clel 1 ~('. El 
P:.:pectro purd<' "C'I' simplifirndo adentáN por el 11:-.0 de· una ~rgu111la 1·n­
dioírrcm·11da parn d<-:-<<woplar las i11l«"l'acdo1U's clr spin drl 13(' c·on lo:.: 
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protones cercanos, obteniendo así singuletes 1rnrn c<tdn c.·m·hono. 

La aplicación de RMN 13C a polímr.ros sólicloR da lugar a resonan­
cias muy amplias (del orden de> un kilohertz} originncla.'! de In..."' interac­
ciones clipolares {principalmentr 13(' - 1H). th.•mpos de relajación largo~ 
cu el estado sólido (del orden dr minutos). y una anisolropía <lel des­
plazamiento químico originada de las 111011'.•culas <JllP r!-!lán orienlac.las 
en todM las direccio111.·s posibles. 

3.2.3 Espectrometrla de Masasº3 

Lit 1'SJH'cl.romelrín dt• llH\RaFI t's la ünica(~lllre los m.étoclo!-1 espcct.run1l-L1'Íco.'l 

moleculares de m11i.lisi!-l, basada c.•n términos de los fenómenos de ioni­
zación y fragmentadón de moléculas orgánica-;. 

Las lécuirn!-1 usualPs parn el anñlisi.c; <le molécula.5, n<lcmás <ll' la 
espcctromelría dP mnsas, son el infrn-rojo. ultraviolctn/visible y espec­
trometría de r<>sonnncia magnética nuclear. Todas ellns están bnsnclns 
en el mismo principio básico. Esto es, <¡lle una tnolérula existe r.n un 
estado base ele energía y cuando es ina<liada con radiación de la frecuen­
cia correcta y si la raclinción elcctromi\gnética es ahsorbicln la molécula 
es promovida a un est n<lo ele energía exdtnclo. La absorción de ra­
diación infra-roja es acompairnda por cambios vibradonalcs a través <le 
la molécula y la. nbimrrión <lr radiación UV o VIS, es aco1upnirn<ln por 
excitación electrónica. En llMN, cuando las moléculas son puestas en 
un campo magnético e irradia.das con ondas de radio, la absorción dt" 
erlergía es acompnila<la por cambios en el spin nuclear de los cstnclo.q 
de energía. Así en éstos y otros mPtodos, la radiación elf'ctromagnP.tka 
es absorbida. exrit<ln<lo a la mol(~cula. En cada caso. la molécula f.>\ºf'll· 

l1rnhnrnt<' rc>grf'.c;or<l a ~ll Mtnclo híl1'P y el ¡irocPso puf'clr i:;c>r r<>pet.i<lo. 
Estcv• forma de t·~1wctro1nrtría son. P11to11c1•s. nH~lollos no clestrudi\'os 
dC' a1u\lisis. 

En d ~spertrómt>I ro 1le masmi. las molfrnlas son ionizildílli y lo"' 
ionr~ íonnílclos son !'11\h!'wn1rnh'11u·ntr t>:rn.mi11ados detnl1ndi\mentc. La 
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primc>rn co._c;a <¡ttl~ Sl' dkc es que una vez que los iones han sido for­
mados. uno no puede re\"<..•rlir d procC'so y recobrar la muestra. La 
cspectromet.ría el(' masas es entonces un método desln1ctivo de análisis. 

La espcctromet.rín el<> masas es ti.til para determinar el peso moll"­
cular, 1o~ principnl~s iones fragmento. así como la abundancia isotópica. 

3.2.4 Ultravioleta (UV) - Visible5ª·ª4·º' 

La. espectroscopia <le absorción UV-Visihlt- es mm.da para la detección 
y medición cuant it.at.iva de los cromóforos surgidos de las t.ransi­
ciones n -+ 7í o rr -+ 1l"* • Debido a su sen~ihilidncl, In. espedroRcopÍi\. 
UV-Visible ha sido particularmente útil en la identificación y amHisis 
de matcriRl "extrai10" «>n polímeros -monóml'ro residual. inhibidorcs. 
antioxidantes. 

La compo.5ición de copolímrros puede ser también determinada por 
rl análisis llV-Vis, si una. de las unidades repetidas tiene un grupo 
cromóforo. Las interpretaciones de la. ley de Lambert-Beer de la com­
posición del copolímero deben ser tratadas con alguna precaución, ya. 
que las absortivida<les 1nola.res va.rían con la. tacticida<l, la longitud de 
la secuencia, las interacciones cntr<.' los cromóforos y los grupos íun­
cionalcs, y el solvente. 

La cspcclroscopia llV-Yisihle puc<lc ser usada. también para idl·n­
tificar grupos tcrminalcs, y -si un final dt> cnclcna o ambo!; contienen 
un grupo crom<lforn- Re pttedt.• d<'tcrminnr el peso n .. ...,}E>cular n1'unero 
promedio. 
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3.2.5 Dispersión de Rayos X 66 

Los rayos X so11 ge1wrados en tubos de rayos catódicos cuan<lo elec­
tronl'S de alta <'nl'rgía se impregnan sobre blancos metéllicos. Cuando 
los rnyos X son enfocados sohrt• una 11111rslra poli111érica (en forma 
esférica o cilíndrica). dos tipos de• disprrsion1•s ocurren. Si la 1m1rs­
tra es cristi\lina, los rayos X son dispersados cohercntement<"¡ <'Sto es, 
no hn~· camhio t!ll In longitud d<· oncln. o Pn la fnse <'ntre los rayos ind­
ch~ntrs y dis¡)('rsados. La dispersión cohl"renle es comtmmt•nte referida 
co1110 clifrn.cción de rayos X. Si la muestra tiene una moríología no ho­
mogénra (semicristalina), la dispersión es incoherente: hay un cambio 
tanto l'll li\ lonp;it.ml <Ir onda romo "n la ía.•R•. La disp<•rsión incoh<'rente 
(también llnmncla dispersic'.m Comptou) es rC'Í<'rida a la difracción difusa 
o simplcnwntc como dispersión. 

Ln dispersión cohercnl<' es ddermina<la. por mc<licioncs de la am· 
plitu<l del ángulo y In <lispcrsión incoherente por mc<liciones del ángulo 
pcquc1\o. 

Considerables iclcM dC' la morfología y <.•st.rnclnra de un polímero 
pueden sl•r ndquiri<lns, como el grado dr cristalini<lad 1 las dimensiones 
de la región cristalina, las distancirui y ¡Í.11gulos de culan·, asícomo el 
tipo de Conformación de las regio11cs cristalinns, pueden ser obtenidas 
por la dispersión de rayos X. 
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3.3 METODOS TERMICOSGi-69 

3.3.1 DSC3o,711-72 

Este método ofrece la alternativa de renliznr estudios cunntitativos 
de las transiciom.-s térmirn .. 'i en polímeros. La muestra poliméricn y una 
referencia inerte son calen ladas, uauahncute eu atmósfera <le uitrógeuo 
y las ti-ansiciones térmicas en la n1uestra son detectadm; y me<li<lns. Lru:i 
muestras son colocadas en un pequcilo tecipicnte de aluminio (el oro o el 
grafito son usados parn análisis ru:riba de 800 ºC), y la referencia. puede 
ser un recipiente vacío o un i·ecipicnte que cout.cngn un material incrle 
en c>I rango de tcmpern.lura de intrrés, tal como la ahhnina hidratada. 
Los lnmaúos de las murstrns varían de 0.5 a 10 mg. La mucstrn y 
la reÍC·l'f'ncia son colocatlns en calentadores individuales, aplicando la 
ene1·gía suficiente para mantener la tetuperaturn. de In muestra y <le la 
referencia constantes. 

Se grafica dAQ/<lt en las ordl.'nadas contra. la temperatura en IM 
abscisas, a esta gráfica :w le lla111a tcrmogram11. 

La mayo1· ventaja del DSC es que las ár('n.<J de los picos de los ter-
111ogramas estñn rdacionadas directamente con los cambios de entalpín 
en la muestra, por lo que puede ser usado parn las mediciones de ca­
pacidades caloríficas, calores de fusión, entalpías de reacciones, ele. 

Un termograma idealizado de DSC para la cristalización hipotética 
de un polímero se muestra en la figura 3.2, In cm\I ilustra los tipos ele 
transición de interés de los químicm1 en polímeros. La transición vítrea 
caUSc'\ un desplazamiento endotérmico en la línea hase inicial <k·hi<lo al 
inc1·cmento en la capacidad de calor de ln muestra. 
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Figura 3.2: Calorimetría diferencial clr hal'ri<lo idealizada (DSC): 
(A) temperatura de transición dtrea. 7~¡ (B) punto <le fu::iión 
cristalina, Tmi (C) cristalización¡ (D) reticulación; y (E) vaporización. 
dl:l.Q /di=difercncia de poder eléctrico entre la muest.l'a y la referencia; 
~T=diferencia en temperatura entrr la muestra y la referencia67

-
69 

LR~ lrnnsiciom~s c.•ncloténnirn!' tir11<len a bajar la línra bast• en lo.<1 
tc:>nnogrn.mas r las transiciones exotc'rmicas tiCtl<lt•n a suhirli1. En d 
re-porh.• <le las tcmperat.m·as dt• transición. t.•s importante indicar el 
máximo llrl pico o el punto dt• inllexión. 

¡áT 
(DTA) 



30 C'Al'ITULO 3. C'ARACTERIZACfON DE POLIMEROS 

3.3.2 Análisis termogravirnétrico (TGA)il.72 

El TGA se usa principalmcnlc para clc>termitmr ln estabilidad térmica 
ele los polhneros. Est;1 t l·c11ica es \'h~ja, sin t.•tnbnrgo se empezó a aplicar 
n. los polímeros hasta \gGQ's. Los métodos mcí.s amplinmenlt• usados de 
TGA est íl.u hasado::i en meclicion<'s continuas de peso sobre una balanza 
sensible (llnmacln lermohalanzn ), f'll nin• o rn atmósfera inerte. Los 
datos son grilfkados romo un tcrmogranrn. de peso contra temperatura. 

La. pérdida de peso al inicio puede deberse a la PWtpornción del 
solvente residual. pero a. altas temperaturas esto resulta de la descom­
posición del poi Ílnero . Basados en información previa sobre estabilidad 
térmica, el TGA puede ser usndo para cnraclt•rizar po1ímcros a través 
de las pérdidas en peso qur se presenten. Es lnmbién útil para la clc­
lcrminación de volatilidades dt· pla8lificantc.s y otros aditivos. 

Los instrumentos modernos <le TGA permiten obtener termogrn­
mas con cantidades del orden de los mkrogramos de material. Al­
gunos instrumentos están <liseiii\clos para gra.har y pron•Rar simultnne­
nmcntc datos d<' DS(' r TGAt y pncdcn ~cr •ttlnpt.ados también mm 
cromalógraío de gMl'."l. 



Capítulo 4 

DESARROLLO 
EXPERIMENTAL 

4.1 Síntesis 

Prevía In ttlilizadón dl• la microcspectroscopín FTiíl, se siHt<'li­
znron una serie de nut•\'Os dincctilcnos. Se exp1irn n co11liuuadú11 In 
serie de reacciones qtw nos permitirán obtener los mouOmcros ele las 
m-alC'adiinilbenzamida.s. 

El desarrollo de cada reacción se siguió por cromatografía en capa 
fina. La caracterización y dclcrminación de_ lit pnr<>;rn tle los r<•ac­
tivos y productos obtenidos a lo largo <le la .'dntt>sis, se llevó a caho 
por medio de sus constantes físicas, como son: punto <le cbutlició11 1 

punto de fusión, IRFT y RMN 1 ll y sólo para los diacelilenos y las 
m-nlca<liinilbcnzamidaa se contó con el 1málisis cleml'nlal. 

Se usaré\ el símbolo * pata indict\r que d n•acl ivo fue ustulo d1•st.i­
lado y seco, según la referencia 7:J. 

g) csqttt.·ma general <le las r<•acciones de siulcsis es: 

~1 
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coa 

1) @-., + Cll3 OH 

COOCB l 

~ + llCIN(C2 ... )] 

2) 

J) 

4) 

¡•, 
=e.con 
- 1 

Cll 3 

coocu, 

plridloll
0
N(C2B5)J 

Pd~>,C12 

~l CH 

l8J-c:c.cfu' 
c11 3 

COOD 

©c:c+R IOUffi ¡O ©c:c.u H 
+ CBl"CCH 3 

u• 

cu, 

COOll coon 

©e=: e-a 2) a• ©c:::c-B• NaOI" 



5) 

6) 

7) 

4.1. SINTESIS 

+(COJA 
(CH iJzClz 

COCI 

:1:i 

COCI 

©c:c.o. + UCI 

& + ll.f<H' l8J- c=C·D• 
ccn 212 cti 

CONH-R 

©e: e.u. 
+ HCI 

CONU·R. 

©c:c.n. 

RmCa, Cto 

C.C~ NHf>llillCI 
+ u- e=: e- ccu, >.- Clj, ----"--~ 

N(C,~)".z 70" 
111F, CHpR 

CONH-R 

©e= e.e =<=-<c117;;e11 3 
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4.1.1 Esterificación del cloruro de ácido74 

COCI 

cQ:1, + Ol30B 

En un matraz bola co11 agitación nrngn~tica enfriado con bai10 dr 
hielo-agua conteniendo ,j.!) mol de metano!*, ~e ¡¡clidoua poco a poco 
0.25 mol de cloruro de 3-bromohenzoilo. Uua vez termina<ln la adición 
se agre~a O.:J 11tol <h• trie! ilntnina"', para. atrapar el ácido clorhídrico que 
se libera durante la reacción. Al agregar la amina se forma un sólido 
blanco en lit inlerfnse líq11ido-\'ílJ>or, correspondientt> ni dorhidrato df' 
t.rirtilamina. Sr dr•ja agit.nndo ele 3 a ·1 horas. 

Se clt>ja <'\'aparar. lavando el precipitado formado con agua. Sr. des­
f,iJa. a vado, oht.eni~;ndosC' un sólido blanco. Se caracterizó con un JHmto 
deebullición=llOºC ( 15 mm Hg), punto de fusión=28-30ºC, IIl y RMN. 

4.1.2 Substitución del bromo por un acetileno prote­
gidoi!l-77 

coocu' 
©c:cln3 

1 
cu, 

Se efectuó esta. reac:dón <"11 condkionf's anhidras, por lo rual fif' re­
alizó en atmó!;ff'ra. de nitrógeno. En un matraz bola agitíldo mngnétka­
rnrntc, en halio de acdlP (T=50ºC), se colocan 0.25 mol de t.rietila111-
ina*, 0.5 mol de piridinn•, 0.2 mol de 2-mctil-3-butin-2-ol. Se lrndmjl'a 
<liredamentt> nitrógeno por 5 minutos, mil'ntrM 11e adiciona.u yoduro 
cuproso (1.5 % mol), trifonilfosftnn. (1 % mol). St> ndkiona. l(•11tíunc•11te 
0.2 mol del :J-hromohPnzmito de metilo. Se deja agilando 5 minutos, 
para finahnt>lllf' arlicionar PI cloruro el<" bis(tdff'uilfosfina.) paladio (11) 
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(Q •• j % mol). Se <lejn rcUujar en atmósfera. de nih·ógeno por :H horas. 

El a\'a11cc df• la n•accióu se sigue por noma.ti·ograffo en capa finn., 
además se observa el cambio de color r1c la 1nczda ele amarillo hasta ne­
gro y la precipitación del bromuro de piri<lonio. Se destila a vacío para 
eliminar C'I exceso de piridina, trieltilnmina y 2-nietil-3-hutin-2-ol. Se 
fill ra pat·a sepa1·ai· la aal fon11ada y el filtrndo !-le vierte en un volumen 
igual ele aglrn. con un poco de ácido clorhídrico (para clminar exceso 
de piridina) y se extrae el pro<lucto con éter etílico. El extracto etéreo 
~r :;ria con sulfato de magnesio anhidro y se trata con carbón ncth.·a<lo 
parn. h1('go filtrnr y rvapornr el solvente. 

El producto n•crist atizado dt~ bcnc<'no son nistal<'s finos de color 
hut>im. olor agraclal:-le, :mluhlc en éter, metanol, etanol e insoluble en 
nguíl.. flPnclimiC'nto 80 %. Se caradcrizó por pnnt,o de fusión igunl a. 
75°C. cspcclro de lit y RMN. Puede continuarse <lirectamenle con la 
hidrólisis del t.;ster sin purificndo nntes. 

4.1.3 Hidrólisis del éster y obtención del acetileno 
terminal74- 76 

e' 

H 
+ CBJ.c-cB J 

S.OIW zO 

En un matraz de dos bocas con agitación magnética, se disuel­
ven O . .t_!j mol de hiclróxiclo de potasio en 500 ml ele agua., enseguida 
se comienza a calentar suavemente. Con ayuda ele un embudo de 
ndidón se \'a agregando gola a gota 0.09 mol de .t'(2-hidroxi,2-met.il,3-
butiuil )benzoato dC" metilo disuelto en d mínimo volumen de metauol. 
Contruyéndose un equipo como el mostrado en la figura l. 

Al terminar la adición Sl' calienta a reflujo. Cl'l'l"anclo d paso del agua 
<l<•l refrigcrante l para mantent.·r la tempc>ratura ent.re 70-80°0 y podf'r 
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l'igurn 4.1: 

t>liminar l:i al..'eluua por 1•1 refrigt•rante 2. 8e deja de n•Rujar cun.udo ia 
temperatura ~mbe por arriha de los 80°C. Lci llll'Zcla (lt• r<>acción se \•iertC" 
en el dohle cl1• su volnnwn 1•11 ag11a, addifirmulo con áchlo dorhidrko 
al !)O'Ji',, cua1ulo m· t>st á l'errn 1lc> la 11e11trnlid1ul, !W addilici\ con M-i<lo 
acético al 10%. Sf' obtiene 1111 predpítado 1le color amarillo mostaza. 
el cual St> filfl·R a \'ac:íu. lavando t·on sufki1•11lt• agua, (11\l'a rliminar el 
f'X('t'SO <fp árido, 

El producto 1·r<--rislalit.ado dt.' ltt'xauo t-s un poh·o fino. amarillo 
claro. inodoro. soluble· 1•11 mt:>lnnol, <>tnnol. insoluhlr en ¡.ll•r. hexano. 
lkndi111ir.nto dPI s.r; %, <1tw conPspo1ule al $8 ',;{. <1<.> rrndin1i1•11t-0 gr11-
1•rnl. La cara.rtc•1·i1.;wicj11 st· l1izo ¡>111' 11wclio dc• 1111nlo d(.• ft1Ri1j11 = l~IO·lu< '. 
••speclro 111 y H~IN. 
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4.1.4 Bromación del ácido 3-etinilbenzoico7i 

En un mnlrnz bola se prepara una solución de hipobromito de so­
dio <le In siguie11IC' forma: Se disuelven 0.02i·l mol de hi<ll'óxido de 
sodio en 10 mi de ngua, enfriando hasta una lemp~raturn de 0-5ºC, s<.• 
agrega gota a gota y con agitación 0.0137 mol <le bromo obteniéndose 
una 1:ml11ció11 amarilln. clara. 

Se hnce pnsar nitrógeno a temperatura ambiente-, se agregan 6.75 x 
lQ-3 mol de :3-et.inilbenzoico disuelto en 15 mi de una solución acuosa 
con 6.75 x 10-1 mol <le hidróxido de sodio. La reacción se deja com­
pletar por 22 horas, al final de este tiempo la mezcla se ncidifica., con 
ácido acético al 15 %, para precipitar el producto. El precipitado se 
filtra y se lava con agua hasta pH neutro. 

El producto es un polvo fino, blanco, soluble en climctilsulfóxi<lo, 
clorofonno. éter etflico en insoluble en agua y mclauol. Hen<limienLo 
<lel 91 %. Se caracterizó con un punto <le fusión 152-15-lºC, IR y R:MN. 

4.1.5 Cloración del ácido 3-bromoetinilbenzoico78 

COOll COCI 

©e" c.11, + (CO)A 
iY + HCl 

l8)-c= =·· 

En un matraz bola con agitador magnético se vierten 250 mi ele cli­
cloroPtano* y 0.9 mol <le cloruro dC" oxalilo, en baño de aceite (T=60ºC). 
Se agregan poco a poco 0.0178 mol del ácido 3-bromoetinilbenzoico. 
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Se observa al efectuar la a<lición la aparición de burbujas en el seno 
clP 11' solución, lo cual nos indica. que se Pstá. llevando a cabo la rencción. 
Se deja agitando en ba1io de aceite por 2·1 horns para completar la 
reacción. 

Se destila a vado el exceso de cloruro ele oxalilo y dicloroetano. em­
pleando doble trampa ele nitrógeno líquido. Lo <¡ttl' queda sin destilar 
se prepara para la siguiente reacción. 

4.1.6 Formación de la amida77•78 

coa 

© é: CD• + R-NB 2 
+ ea 

Al residuo de la destilación anterior se le agrega poco a poco la 
amina conrspondicnte, disuelta en dicloroetauo , hasta tener un pH 
básico. Se deja reaccionar <le dos a tres horas. Durante la adición se 
observa el desprendimiento de ácido clorhídrico. 

Se elimina el exceso de clicloroetru10 en un rotavapor. El producto 
se extrae con éter, lavando con agua acidificada para eliminar el exceso 
de amina. Se seca C'ltl sulfato de magnesio anhidro y se elimina color 
con carbón activado. Se deja evaporar el éter. 

El producto oblf'nido es 1111 sóliclo de color ;unarillo pñliclo. insolnhl!' 
en agua, melanol, soluble en éter. Rendimiento general del 70 %. Se 
caracterizó por IR y RMN. 
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4.1. 7 Acoplamiento asimétrico por el método de 
Cadiot-Chodkiewiczi!I 

COND·R 

©c:c.a, + 8 _ e=: e- <CH:>.-~ e.a. ND t>HlllC1 

N(Cz~ll'i 71 .. 
'nlP, cn.pn 

CONll·R 

©e= cc:C,CH-j;PI 3 

Se disueln·n 2.26 x 10-3 mol de la m-bromoetinilbencilamidn ('11 

igual <'nnt!<ln<l molar ele ctilamina al 70% y TIIF hrista :mlubilizar to­
talmentr. (1mlución A). 

En un matraz bola cou ílgitación magnélit·a en atmósfera de nitró­
geno se disuelven 2..19 x 10-3 mol del alc¡uino a acoplar t>n igual canti­
dad ele etilmninn al 70%. 1 mi de TIIF y 0.5 mi de mclauol. Se agrt•ga 
cloruro cuproso (:J.!j(;{1 mol) y clorhidrato de hitlroxilnmina, se agita por 
cinco minutos (solucióu B). 

Se agl'<:"gn poco a poco la solución A a In B. La n.•acción es exotérmica 
al inicio, por lo que debe evitarse c¡ue suba mucho la temperatura y que 
durante la ndiciOn de la solución A, la mezcla de reacción se lome azul 
(que indica'" prr~encia de cu+2, que no calaliza la reacción; pata lo 
cual sP agrrga más clorhi<lrato <1" hidroxilRminn. 

~fo dl'ja. agitando a le111p<.'ralura a111Uicnlc por 2-l huraa en atmósfera 
de nitrógeno. Se para la reacción agregando .5.16 x 10-3 mol de cianurn 
de potasio, se deja agitando por dos horas má.'i. 

Se vierte la solución en agua, se filtra el produclo a vacío, lavando 
con Ruficient.e agua para rliminar rxn..,~o clr cianuro <Ir potn.qio. El pro· 
dueto recrislalizaclo de metanol es un sólido <le color blm1co en algunos 
casos o ligenunente amarillezco 1 soluble en éter. cloroformo. alcohol iso-­
propílico, parcinlmente en ncetona e insoluble en agua, y met.anol frío. 
El rendimiento <I<' la reacción varía del G5· 703. s,• carad.f'rizaron los 
productos obtenidos por punto de fusión, an.llisis elemcnt.aJI, IR. RMN 

1Realizndo por DMierl. Aunlylicft Orgnnic MicronnalysiH en 'l'ucson, Arizonn 
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1H, Espertrometría. de masas, TGA, DSC y Rayos X. 

4.2 Polimerización 

4.2.1 Termopolimerización 

Los monómeros :!e colocan entre dos placas de cuarzo, sobre la 
platina de calenlnmiento del microscopio acoplado al FTIR., bRSta. una 
temperatura lig{'ramcutc superior al punlo <le fusión. 

Se deja a esta temperatura constante por varias hora<J. 

4.2.2 Fotopolimerización 

Las muestras monoméricas se colocan sobre placM de cuarzo. irra.· 
eliándolas con luz UV (ele Hg) de prcsi6n media y chaqueta ele en­
friamiento ele cuarzo, a 10 cm de distancia. 

Se deja irradiando a Lemperntura ambiente por varias horas. 

4.2.3 Fotopolimerización térmica 

Los monómeros se colocan entre dos placas de cuarzo en la platina 
de cnfontamiento del microsocopio acoplado al FTIR, calentando hasta 
una temperatura. ligeramente mayor al punto <le fusión (5~1C>°C). la 
lámpara UV se coloca a una distancia de 10 cm de las muestra.<1, para 
irraclia.rlas manteniendo la temperatura constante por varias hora.q, 
hMta observar cambios. 
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4.3 Caracterización espectroscópica 

Para realizar los estudios analíticos se cuenta con el siguiente equipo: 

l. Espedró.melro FTIR con microscopio acoplado y platina de ca­
lentamiento Modelo 510 NICOLET [IIM) 

2. Espectrómctro l'TlR PEHl\IN-ELMEH Modelo 1600 [JCN) 

:J. Espcctrómetro de Rci:;onancia Magnética Nuclear 1H de 60 MHz 
VAHIAN [DEPg, Facultad de Química) 

4. Espectrómelro <ll· t\la.•ms cuadrupolar FJNIGAN-MAT, Modelo 
Snios .501J, Sonda de Exposición Dircctn (DEP), iO eV [Laboratorio 
Cent.mi de A<luanas-SHCP) 

5. Módulo de Calorimetría diferencial de barrido Modelo 910 DU­
PONT [IIM) 

6. f\lódulo de Análisis termogravimétrico Modelo 951 DUPONT 
[IIM] 

i. Analizador de datos (Computadora) para DSC y TGA Modelo 
2100 TA lnstrumenls [IIM] 

8. Difractómetro Sicmens D500 Método de polvos (policriatalino) 
[IIM] 

9. Osmómetrn de membrana WESCAN-Recorder Modelo 240 [ICN) 

10. Espectrofotómetro Fast Sean PERl\IN-ELMER Modelo 553 
[ICN) 
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4.3.1 Microespectroscopfa FTIR 

Empleando In técnica de microcspcctroscopfo FTIH se scguiril la 
polimerización térmica y por luz UV de los monómeros sintetizados. 

Dl" lo~ f'SpcclroR obl<'ni1lo~ por microrspcctroscopía FTIR, Re detcr­
minarñ: 

1) Con<liciones ele polimerización 

2) El proce~o de polimerización 

i) Transformaciones químicas 

ii) Cambio.'> eRtn1cturnles y transiciones como función de la tempe­
ratura 

iii) Optimización del proceso de polimerización 



Capítulo 5 

DISCUSION DE 
RESULTADOS 

5.1 Síntesis de los rnonómeros 

Siguic>ndo IR. ruta RÍnlética propnPsta: 

Parlieu<lo del cloruro <le 3-bromobcnzoilo que se eslcrifica con meta­
no!. usando trietilamina como catalizador, se produce el 3-bromobenzoa­
to <le lllí'lilo con punto ele fusión igual a 28-:JOºC y punto de ebullición 
dC" 110-ll4º(' (aproximndamcnte a l5 mmllg). El rendimiento de la 
rracdón fue del 953. 

Se presenta la inte1·pretación de las bnn<lns y picos en los espectros 
de IR y de RMN. 

Bandas del espectro de IR(fig 5.1.l) 

>3000 
líl8 
1260 

Vibración 
C-11 insaturaclo 
C=O(ester) 
Glh-0-C=O 
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Picos del espectro de RMN(lig ;j,J.2) 

Tipo de se1ial 
Singulete 
Grupo de i:;rtrnles 

Posicióu 
:J.8-5 
i.:l-8.2 

lnlegrctción Obs,·n·;1cio11es 
:Jll GOOCll, 
·IH Mela susl.i!.nción 

El f'Ster ohlt•nitlo en la rearrión cmterior !W hizo reaccionar cou el 
2-metil-3-hutin-2-ol, usando como catalizadores cloruro de bis trifenil­
íosfinn pnladio(ll) y yoduro cuproso. trifcnilfosfina en piridina y t.rietil­
amina. ge11C'rando PI :J'-(2-hidroxi, 2-ruet.il. '.l-butinil)bcnzoato c..le metilo 
con punto <le fusión igual a 75ºC y un reudimiento del 90%. 

Sr. pres<"nla la interpretación <le las bandas y picos en los espr.drns 
de IR y de Rl\IN. 

Bandas del espectro de IR(fig 5.I.:I¡ 

cm-• Vibración 
3620 0-H 
>3000 C'-H insaturado 
<3000 C-11 satur<1do 
2120 C=C 
ms C=O(«sler) 
1380 CH3 -

1260 CH3-0-C=0 
75'1, 678 Meta. sustitución 

Picos del espectro de RMN(fig 5.1.l) 

Tipo dC' sei"rn.1 
Singulcte 
Singulelt• 
Si11gt1lctc• 
Grupo <IP ¡;(•lrnlf's 

Posición 
l.(i!j 

2.$.5 
:1.sr, 
i.2-8.:1 

Jntegradón 
GH 
111 
:m 
rn 

Ol>sc>n·;tci011es 
(l'lla),-t' 
('.Q[I 

COOC'll,, 
l\ll'l<t s11stitm:i<'>11 
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El producto tlt> la reacción nntrrior se somrtió a hidrólisiR nlrnlina 
con i.;:OH/H20. por acidificación se oblt1\.'o el ácido :J-etinilbenzoico con 
punto ele Íttsión igunl a 190- 1 uc y con un rendimiento del 87%. 

Se presenta la inll•rpretnción lle lr\s ba.ndas y picos en los espectros 
de In yd" RMN. 

Bandas del espectro de IR(fig !j.l.!;) 

Vibración 
C=C-11 
C-II(insaturado) 
C'=:C 

32S:J 
>3000 
2120 
16U·l 
916 
754,678 

C'=O(áddu carboxílico) 
OH (<lel ñcido) 
'Meta sustitución 

Picos del espectro de RMN(fig 5.1.G) 

Tipo de srtlal 
Singulcte 
Singulele 
Grupo <le seiiales 
Singulete( ancho) 

Po~idón 

l.GO 
3.60 
i.2-8.2 
8.S 

Integración 
U.2H 
lH 
·lll 
lll 

Oh.OJervaciones 
Impureza. 
C=:C-H 
Meta su.!'\titución 
coon 

A partir del ácido 3-etinilhenzoico y el hipobron1ito de sodio se ob­
tuvo el ácido 3-hromoctiuilbenzoiro con punto de fusión l!j2-4ºC y un 
rendimirnto del i2%. 

Sr prr~ent.a la interpretación de las bandas y picos en los espC'ctros 
de• IR y de RMN. 
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Bandas del espectro de IR(fig 5.1.7) 

>-1000 
21W 
1694 
i5·l,678 

Vibración 
C-H(insaturnclo) 
C2C 
C=O 
meta sustitución 

Picos del espectro de RMN(fig 5.1.8) 

Tipo de señal 
Singulete 
Grupo de seiiales 

Posición 
2.40 
7.2-8.3 

integración 
0.31! 
4H 

Ohservn.cion~s 

impureza 
Meta sustitución 

El ácido 3-bromoetinilbenzoico se dora con cloruro dl• oxalilo en 
dicloroetauo, al producto <le la cloración se agrega la amina correspon­
diente disuelta en dicloroctano, para obtener la amida. Se trabajó con 
dos diferentes aminas: oclil y tlr:cilamina. El rendimiento de esLJL"i reac­
ciones va del 65-75%. Estos productos fueron caracteriza.dos por lll, se 
presenta la interpretación general de laa bnnda..s de IR. 

Bandas del espectro de IR 

cm- Vibración 
3320-3270 N-H(secun<laria) 
>3000 C-H insaturado 
<3000 C-II saturado 
2!-I0-2120 C2C 
1640-1630 C=O(de amida) 
754. fi78 Md e\ sustitución 
1380 C'H3-
725 -720 (C'H·zln>• 
600-500 C-Br 
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Se presl"nta como ('jl'mplo c>l eRp('ctro de la 3-bromoct.inil decilami<la 
(fig 5.1.9). 

Una vez obtenidas las amidas, por acoplamiento de Cadiot-Choclkie­
wkz, empicando cittalizn<lor de cloruro cuproso, clorhidrato <le hiclox­
ilamina í"ll ctilamina ni í0%, se obtienen lns m-akadiinilbenzami<las, 
para ello se emplearon los siguientes n-alquiuos; octiuo, <lecino y do­
dcciiuo. El rendimiento de las reacciones fue del 88-93%. 

Este última reacción es específica para la obtención de diacctilenos. 
Se indica a continuación el rendimiento de los seis monómcros sinteti-
z1u.1os. 

CONH-C .JI 1m+ 1 

~ :C-C = C-C JI 2n+1 

111 n 'Yo Rendimiento 
8 6 90 
8 8 88 
8 10 91 
10 6 9() 

10 8 92 
10 10 93 

Con la obtención de estos compuestos se tienen los mouómeros, lo 
que constituye la primera parte de nuestro trabajo. 



·18 CAPITULO 5. DISCUSION DE l!ESfTLT.IDOS 

5.2 Caracterización de los Monómeros 

Los monómeros fueron carncterizados por punto de fusión, IIl. HMN 
1 H, Espectrometrfa de masas, TGA. DSC. Difracción de rayofl X y 
análisis elemental. 

ESPECTROSCOPIA FTIR 

Se presenta a continuación In intc>rpretnción general observa<la. en 
los seis monómeros obtenidos. Se presenta con10 ejemplo el espectro de 
uno de los monómeros, ya que torlos muestran las misma:J bnudns por 
tener los mismos grupos funciouales. 

Bandas del espectro de IR(fig. 5.2.1) 

cn1- 1 Vibración 
3370-3300 N-H(secun<laria) 
>3000 C-II insaturado 
<3000 C-H saturado 
2260-2190 C=C 
2140-2100 C=C 
1640-1630 C=O(de amida) 
1380 cu,. 
75'1. 678 Meta sustitución 
725 -720 (CH,)n>• 

RESONANCIA MAGENTICA NUCLEAR 1H 
Picos del espectro de RMN(figs. 5.2.2-5.2.4) 

Tipo de señal Posición Integración Ol>1u•rvRC'iones 
Triplete 1.10 3H C'lb-C'lh-
Singulete 1.i; varía -(C'll 1 )-,. (diacrtilrno) 
Tl'iplete 2.8 211 -C'II,-l'=C-
Triplele '.}.!j \'a ría -(C'll1 )-,. (amida) 
Triplett~ u 2H -Cil,-C=O 
Singnlete( ancho) G.·l !H -Nll-
Grupo dt• seirnles 7.2-8.2 -lll l\leta sustitución 
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ESPECTROMETRIA DE MASAS 
Esta técnica nos permitió confirmar el peso molecular de cada uno 

ele los momheros, así como la pureza de los mismos. El ión molecular 
impar con los principales iones fragmento pares, confinna. la existencia 
de nitrógeno. En todos los cnsos ohscrvamos dos principales fragmenta~ 
cion(:'s. 

Se pres<.•ntn11 a co11Liuuacitln los principales iones :f~ágmento de los 
monónwros sintetizados. 

l. OCT-OCT!(fig 5.2.5) 

m/z 

3G5 

2GG 

23i 

Estructura 

~ "Y "r=-"'' 
e: e- e: e- e, u13 

º• 
~~=CH, 

c;c-c;c-c.11u 
o+" 

C9f 
c;c-c; e- c,n,, 

2. OCT-DECl(fig 5.2.G) 

m/z 

;¡93 

29·1 

Estructura 
o 

~i!"4li1 
e: e- e: e- e, n,1 

º• ~=ce, 
c;c-c:c-i;e,., 
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265 l9J~ 

c;c-c;c-c.u,, 

3. OCT-DODE(fig 5.2.7) 

m/z 

421 

322 

293 

4. DEC-OCT! 

111/z 

393 

266 

23i 

Estructura 
o 

~~-e.u,, 
e: e- e: e- c,11:i1 

º+ 
~~CH, 

c;c-c;c-c,il'.ti 
o+ 

~ 
"' e- "' e- c,p., 
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5. DEC-DECl(fig ú.2.8) 

m/z Estructur.-
o 

421 ~1-c,,n., 
C: C- C:: C· Cg 1117 

294 ~t~ 
e; C- e; C· C. 0,, 

o+ 
265 l$1-C 

e; C· e; C· C. B,7 

6. DEC-DODE 

111/z Estructura 

o 
449 ~-r=1.U.1 

e: e- C: e- c1.il:J 
322 ~+~ 

c; e- e; e- "'""' 
29~ 

o+ 

~ 
<E C· e; C- c1.¡i,, 
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ANALISIS TERMICO 

El análisis térmico se empl<'Ü pnra determinar las transiciones de 
primer y segundo orden. 

El TGA nos permite determinar In temperatura ele descomposición 
de cada mo11ómero y la DSC confirmar el punto de fusión. Se couden:;¡a 
la información obtenida cu la siguiente tabla. 

CONH.C oll 2.mH-1 

~c.c:c.call:1.n+1 
n1 n Temperatura de dcsl·omposición (ºC) Punto de fusión (uC) 
8 6 170 128 
8 8 188 116 
8 10 199 113 
10 6 238 79 
10 8 271 66 
10 10 283 62 

Se presentan las figuras del análisis termogravimétrico (figs. 5.2J) 
- 5.2.14) y de la calorimetría <le barrido diferencial (figs. 5.2.15 - 5.2.20) 

RAYOS X 

Los difradogran1as de rayos X mostraron máximos ele difracción, lo 
que nos indica que las m·alca.diinilbenzP.midas son compuestos t"ristali* 
nos (figs. 5.2.21 - 5.2.26). 

ANALISIS ELEMENTAL 

El análisis clc111ental ele cada monómero nos mostró que la ptll"<'Za de 
las m-akadiinilhcnznmidrts es ac<'(Jlélbl~. Se muestra una compaL·;1dóu 
eutl'e Jos \"alares teóricos y los rxperinwntalt>!> d<' cada uno de los 111011ó-

111eros si1ttetizados. 
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!. OCT-OCTI 

%C %H %0 %N 
TEOHICO 82.l!J 9);g .1.:1s 3.84 
EXPERIMENTAL 82.24 9.50 .\.28 :J.98 

2. OCT-DEC'l 

%ll %0 
TEOlllCO 9.92 ·l.08 
EXPERlMENTAL H.9:¡ 4.07 

3. OCT-DODE 

TEO!UCO 
EXPERl/o.IENTAL 

4. DEC-OCTI 

'){.N 
TEOR!CO 3.56 
EXPERl/o.IENTAL 3.56 

5. DEC-DECI 

%C 
TEORICO 82.66 
EXPERIMENTAL 82.66 

6. DEC-DODE 

%C %H %0 %N 
TEORICO 82.8!; 10.H :J .. 56 :J.ll 
EXPERIMENTAL 81.90 10.50 3.60 ·1.00 
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MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA 

Considerando la estructura. de las m-aka<liiuilbenzamidrui, se crr.fn 
que los mon6mcros obtenidos tenían caractedsticns de cristales líquidoR, 
por lo que se observaron en un microscopio <le luz polarizada, deternti­
nanrlo qne los compuestos si eran cristalinos, mas no forman cristales 
líquidos, debido a que la amida forma puentes de hidrógeno. Esta 
técnica también nos ayudó n. confirmar los puntos de íusión. 

Se muestran IM fotografías obtenid~s de uno de lrn~ monómeros sin­
tetizados. Se eligió presentar la m-<loclecidiiuil decilbenzamicla1 de"hiclo 
l\ que por ser ést.a la que tiene la mc\yor longitud en las ca<lenns, ten<ll'ÍR 
mayores probabili<ln<les de formar un cristal líquido. 



,;_~. ( '.\//.\( '/"l-.'/!1/..\1 

-l ·~:21 Fotogrnfin al ;\lii:1uwopio c\1· luz polt1riz<1dél 
dor!Pcirliillil d1•cillw11Z<l1!1idil ;111t1·,..., di• '-ll [Jlllllo de· f11';i1'i11. 

fi~ur;1 l.'<>ft•".t ;1fí;1 ;¡\ i\li··rii·~1·•l11io r\1' \tt!. 

rlu1k1·idii11il 1kc1llw11:.11\1i•L1 dt ~11111·· t\,· 1~·· !i"t.di ·;11. 
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5.3 Caracterización de los polímeros 

La polimerización fue estudiada emepleaudo la mkrocspectroscopfa 
FTIR, comparando la fotopolimcrización, la termopulimerizadó11 y In 
fotopolimerizaciúu t.é·nnira, sieudo Psla 1ílli111a la qut;" nos pcm1itió obtr:'-
11er los polímeros de la~ m-alca<lii11ilbenzamidas. 

Se intentó estudiar el seguimiento de la polimerización pal' especl.ro­
fotometría. UV-VIS. debido a la <tp<tricióu 1le c.lobles ligadurns (gru¡ios 
cromóforos), sin elllbargo la gradual insoluhilidad de los polínwro!-1 al ir 
M'nnzando la rencció11 1 dificulta In obtcucicin del espectro ele aVsorción 
en solución; también se intentó obtener el espectro directamente de las 
placas de cuarzo en las c¡ue se efectuaba la fotopolimcrizacióu térmica, 
In claridad y total trnnspnrencia de.' los cri.~tales monomé-ricos (con ab­
sorciones en la región espectral dc>l UV. empezando alrededor de :JOO 
mn), Jlega a ser colore¡ida con el aumento en fil polimerización, d('J rosa 
ni wjo ohst·11ro 1 hnsta que fi11<1lllll'lllf' SP obLil•11e 1111 lusLr(• mrt;tlko, t'll 
estculo co111plt•tamr.11l.f' polimerizado, por lo qtw li;ty una gradual dis­
persión ele la luz incidente, lo C]Uc iniposihilita la ohtc>nción del t•spcctro 
ele ll.bsorción. 

Por lo anterior expuesto, se eligió la espr.ctroscopía F'Tlll para efec­
tuar el seguimiento de la polimerización de los <liacclile11os sintetizados. 
En un especll·ómetro FTIH normal 110 se tie11c la rcsoludó11 espétdal 
aclecttada, ni la posibilidad de ir almacenando los especlros al mis­
mos tiempo que se lleva a nd.>o la polimerización, por lo que se eligió 
la microesvcctroscopia FTlll, que <la una buena resolución cRpadal y 
permite almacenar los espectros ca<la vez que sea nccesal'io. 

De acuerdo a Ja reacción planteada rn el capíl ulo 2 fig. 2.!), la 
reacción de polimerizar:ión de las m-alcadiinilbenzamidas c>sl ará cli·s­
crita por la siguic>nte ecuación: 

CONH°C .JI 2.D+l 

~=e.e= C.CJlla•I 

h~ ¿( - /c,11, .. 1 e<:: /c,11,.,, 

-6--~-/C.C:C.C:;¡ - ~/..C..C".Y. 

CONH.C .JI lra+l CONH.C .Jf lm+l 

ACETILF..NO BtrrATRIENO 
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Empleando esta técnica <ldermiJrnmos las contlirioncs ele poli11w­
rizndón 

Monómero 'J'empcraturn (vC} tiempo (hornR) 
Oct-Ücli 135 30 
Oct-Deci 120 3:1 
Oct-Dode 115 ·li 
Dec-Ocli 85 53 
Dec-Deci 70 !jQ 

Dec-Doclr.ci 65 55 

Aualizando Jos l'Spcclros ele IR de los polímeros (se muestra la in­
terpretación general) 

33;o.:noo 
>3000 
<3000 
22ó0-2000 
l6·JO-l630 
1380 
75·1, 678 
725 -720 

Vibración 
N-ll(secundaria) 
C-11 insnturado 
C-H saturado 
C;C 
C=O(cle amida) 
CH,-
Meta sustitudón 
(Cil2)n>< 

se \'P <¡uP el principal c.n.mbio olH•rvaclo en é-stos rR la Rpariricln cll' 

una Rola banda dcbi<lit al triplt.~ rnlnce. por lo que d seguimiento ele la 
reacción de polimerización se centró en la región espectral de 2120-22!j0 
rm- 1• se enlistan los valores observados ele <'Stas handas. tanto f.'11 los 
monóm<'ros como <'11 los polínu.•rns obtenidos. 
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CONH-C JI 2m+l 

MONO MEROS ©- C: C· C2 C-C ,{I 2a+l 

m n v (cm-) 

8 6 2157, 2203 
8 8 2153, 2243 
8 10 2155, 2243 
10 6 2149, 2233 
10 8 2155, 2238 
10 10 2169, 2240 

POLIMEROS 

m 11 v (cm-•) 
8 6 2231 
8 8 2230 
8 10 2233 
10 6 2238 
10 8 2243 
10 10 2252 

Se muestran como ejemplo, los valores oh!;crvndos el sc>guimiento dC' 
la reacción <le polimerización de las bandas correspondieutes a Jos dos 
triples enlaces del Dec-Deci: 
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tiempo (horas) v (cm-) 
o 2155, 2238 
5 2155, 2237 
10 2163, 2239 
15 2170, 2240 
20 2193, 22·12 
25 2195, 2245 
30 2200, 22·18 
·10 2201, 2250 
50 2243 

Se presentan los espC'clros obtenidos por FTIR acoplado a un micro­
scopio de alta resolución (microscopía F'TIR) de los monómcros antes 
ele irradiarlos y ya cuando se obtenía. el polímero (figs. 5.3.1-5.3.15) 

5.3.1 Análisis de IR del proceso de polimerización 

n) Transformaciones químicas 

Debido a que lns bandas ele los polímeros son inherentemente anchas 
y dél>iles, fue difícil detectar cambios químicos menores, que ocurren 
en la cadena polimérica, por lo que fue necesario clitninar absorciones 
interforenlcs, además de expan<ler la escala del espectro al límite pro­
porcionado por la relación sciial/ruido. 

La. zona donde mejor se observan los cambios quí111icos es la región 
ele 2100-2240 cm 1 , donde aparecen las bandas que corresponden a. la 
vibración de los dos triples enlaces. 

b) Can1bios estructurales y transiciones con10 funcíón de 
la te111peratura 

Con el incremento en la temperatura, la expansión inlc:'rmoleculat· 
reduce C'I momento dipolar directo de la int.eracción y por tanto reduce 
la inll'nsiclatl dC" la absorción de la banda.. 

ESn 
S.~LIR 

Yfi\S 
DE U 
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Observamos que el efecto ele la temperatura sobre la intensidad de 
la banda es más pronunciada. para bandas que provienen <le grupos 
químicos muy polares, además de que ocurren cambios en el tamaiio d<.' 
éstas. 

Estos cambios son el resultado <le la energía térmica impartida. 
a la multiplicidad de niveles de energía vibracional disponibles en el 
polímero. 

Los cambios má.s facilmcntc observados son los eíectos de ensan­
chamiento térmico en el espectro de los polímeros fundidos. 

Con la capa.ciclad de la espectroscopia. FTIR, <le efectuar barridos 
rápidos, los cambios químicos de una muestra en la celda de calen­
tamiento, pueden ser monitoreados, previendo que los intervalos espec­
trales de la muestra son más cortos que los intervalos durante los cttnles 
ocurre el cambio. Las curvas <le conversión como función de la. tempc· 
rntura involucra la. exactitud del proceso que pue<le .ser generado de las 
abcorciones de IR. 

5.3.2 Análisis térmico 

Los polímeros presen tao una temperatura. ele descOmposición mayo1: a 
la que presentan los monómeros, se condensa. dicha información en la 
siguiente tabla: 

1111 n Tem¡>eratura <le 
cl~C'OlllposicMn (ºC1) 

8 6 :119 
8 8 339 
8 10 343 
10 6 3-14 
10 8 :1s:1 
10 10 392 
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Se presentan los termogramas de los polímeros en las figuras 5.3.16 
- 5.3.21. 

La DSC no mostró transiciones de segundo orden ni puntos <le 
fusión, en el rango en el que se estudiaron los monómeros. (figs. 5.:l.22 
- 5.3.24) 

5.3.3 Rayos X 

Los <lifractogra.ma.s muestran zonas amplias de dispersión, en lugar de 
máximos de difracr.ión, por lo que los polímeros son materiales amorfos. 
(figs. 5.3.25-5.3.30) 

Los polímeros que se dese;,ban obtener, clehínn Sf~r materiales <1ue 
formasen membranas o películas transparentes, lo cual sólo se lograba 
si eran amorfos. 

Se presenta la comparación <le algunos monómcros con su polímero 
(fig•. 5.3.31 - 5.3.33) 

5.3.4 Peso molecular número promedio (Mn) 

El peso molecular de los polímeros obtenidos se determinaron rn un 
osmómetro de membrana WESCAN-Recorder Modelo 240, a una tem­
peratura de 40ºC y empleando isopropanol como solvente. 

Sólo se les determinó a cuatro ele los seis polímero:i ohtenidos. 

Polímero ('ondiC"iones de poli1nerización M11 
Oct-Octi 12Guc :!Qh25' 32 ººº 

Oct-Docle l:lOº(' ~.')h 51 000 
Dec·Deci l:?5ºC :JOh25' 55 000 
Dec-Docle l:JO"C !j!j}¡5· l·IG 500 
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El peso molrcular número promedio ohtl'nido es alto, considr.ran<lo 
la estructura de los monómcros, lo cual nos indica que puede haber 
rcticulación. Esto se comprobó, ya que hay residuos insolubles de los 
polímeros. 
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figura 5.2. 10 TGA de la decidiinlloctilbenzamida 



<
( 

(_!) 

f--

N
 

N
 

o 

!;' 
(\Ji.<E

 
"to

 
•
to

 
"' . 
"'"' 
~
m
 

(:J./~) 

~
 

o 

'1<18;011 
'llfJ

O
Q

 

"' 
C\J 

o 
"! 

? 
o 

o o ., 



CD 

o 
"! 
o 

<
( 

CD 
1

-
::¡ 

:i:. 
r..;¡ 

;:: 
fr. 

=
 

r..;¡ 

t© 

"! o 1 o o o "' E
 " 

O
 

L 
o 

::i 
ru ¡¡; L 

., c. 
e ., ... 

o ;: 

.¡¡ 
·~ 5 
~ :!! :5 'O

 
.., g 

"' -1l 
<

 
'-' 
... ~
 

,,; ~ "' " 



TGA 
110 0.3 

100 
1 

2:.:·~~~c X \ ~ 0.2 
CONHG0H21 

"j L 
©e-e.e :o<:.c8H 17 

/ ~,, i 
o.o 1 -1 

70 

60 -0.1 
o 50 100 150 200 250 300 350 

Temperatura (ºC) 
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'lB.e91> 

figura 5.2.21 RX de la m-dodecldllnlloctllbcnzamlda 

79.991) 

figura 5.2.22 RX de la octidllnlldecllbenzamlda 



1a.oeu 

figura 5.2.23 RX de la m-octldllnlloctllbcnzamlda 

79.091> 

figura 5.2.24 figura s.2.21¡ RX de la m-dccldilnlloctllbemamlda 
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fi~ura S,2.25 RX de la m-decidilnlldecllbenzamlda 

10,901> 

figura S.2.26 RX de la m-dodecidiinildecilbcnzamlda 
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figura 5.3.25 RX del polínero de la m~octldlln octllbenzamlda 

2.mu 79.Bahl 

figura 5.3.26 RX del polímero de la m-decldiin octllbenzamida 



z.ocu 10.aan 

Ogura 5 .3.27 RX del polímero de la m-dodecidiln octllbenzamlda 

2,QQL 

figura S.l.28 RX del polímero de la m-octldiln decilamlda 
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figura 5.3.29 RX del polímero de la m-decldlln decilbenzamlda 

figura S. 3. 30 RX del polímero de la m-dodecldiin decllbenumlda 
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figura S.3.31 Comparoc16n de un mon6mero con tres polímeros 

1lil.BB1h, 

flgura S.3.32 Comparación entre el mon6mero de la m~dodccldiln octilben1amida con su polímero 
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Capítulo 6 

CONCLUSIONES 

Los policliacclilcnos son materinlcs interesantes para aplicarse en <liver­
sos campos, entn• <>l1os la optocleclrónica, debido a que tienen propieda.­
clcs ópticns no lineales. Se sabe poco sobre la polimerización de di­
acetilcnos en estado amorfo (fundido), mas comprobamos que es posi­
ble obtener polidiacetilcnos amorfos cu forma de placas o pcHculas de 
la dimensión que se requiera pa1·a su aplicación. 

Se encontró que estos diacetilenos son Ua.~taute insensibles n. la luz, 
al contrndo de sw:¡ homólogos, lo~ cuales son altamente foto-sensibles 

H O 011 

ra 1 11~- _ ~ 1 rn - -
,. h+t- N- e ~ = e- e= e-~ -N-G. nla+l '1' la+l-C: e- C= e-<;. 0 2_ 1 

polimerizanclo por luz a tempera.tura amhiente. 

Por medio de técnica.<1 cspectroscópica.s, fue posible determinar las 
condiciones óptimas para obtener la formación de los polímeros desea­
dos. 

En general. se alcanza.ron los objetivos propuestos parn este traht\jO 
de invc~l.ignción. 

1) Se logró sintetizar y caracterizar los monómeros de U\-akadiinilben­
zamidaB. El rendimiento dts ohlención de cada una \"aria del 88 al 93%. 

123 



124 CAPITULO 6. CONCLUSIONES 

Este buen rendimiento depende de la especificidad de la reacción ele 
acoplamiento de Cadiot-Chodkiewicz. 

La caracterización se hizo e~pectroscópica y térmica.mente: 

-Por FTIR st~ detenninan las bandas carn.ctcrísticas de los monómeros 

ene Vibración 
3370-3300 N-H(secundaria) 
>:1000 C-H insaturnclo 
<3000 C· 11 saturado 
2260-2190 C=C 
2140-2100 C=C 
1640-1630 C=O(de amidn) 
1380 CH,-
754, 678 Meta sustitución 
725 -720 (CH2)n>< 

-La RMN -t H nos ayuda a elucidar la estrudurn. de las m-akadiinil­
henzamitla.s 

Tipo de seiml Posición Int.egración Observaciones 
Triulete 1.10 3H CH3·CH2· 
Siugulete l.5 varia ·(en,)· .. (di acetileno l 
Triplcte 2.8 2H -CH2-C=C-
Triplete 3.5 varía ·(CH2)·n (amida) 
Triplcte 4.4 2H -CH2-C=0 
Singulete(ancbo) 6.4 1H -NH-
Grupo de seirn.les 7.2-8.2 1H Mc>tn fl.Hfitilndón 

-La cspcclronwtríadc masas confirma la ci:¡truct.urn el(' los monclnwros. 
detrrminanc1o el ión molecular. el cual <>s imtu'r f'll todoR loR c<t!"O~. in­
dicando In pres("ncia de nitrógeno. asi como las prinrip<tles frng11tc>11ln­
cio11es que sufren los monómeros. lrts cuales en todos loH casos fueron: 



~h+t 
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e: e- e: e- cmu,..1 

Esta técnica además nos confirma la pureza de nuestros monómeros. 

La información aportada por estw tres técnicas espectroscópicas 
(FTIR, RMN 1H y Espcctromet.l'Ía. <le mn.sas). nos permite dctenni11ar 
y distinguir la estructura <le cnda monónwro. 

-Del análisis termogrnvimétrico se <lelcnninó qut• la lempernlma de 
descomposición aumenta al aumentar la cndena de la amida y la cn<lena 
lateral del <liacctilcno. Por DSC f't.' confirmó el punto de:- fnsión,el cu.i.l 
clhnninuye al aumentar d tanrn.iio <li:- las cndt>nas. 

m n 
8 6 
8 8 
8 10 
10 6 
10 s 
10 10 

CONH.C ali 2m+l 

~c.c:=c.caH2a+l 
Tempera.tura de descomposición (uC) Punto de fusión ("U) 

170 128 
188 116 
199 113 
2:18 79 
271 66 
283 62 

-Los <lifractogramas <le rayos X <le los monómeros presentaron máxi­
mos de difracción, lo cual nos confirma que son compuestos cristalinos. 

-El microscopio de luz polarizada nos determina CJfü" no presc-nlau 
propiedades ele crj,ital liqui<lo. c1Phiclo a la formación de ptte11lf's de 
hidrógeno de la amiela. Esto también c¡ueda confirmado por DSC. yn 
qtw no sr ohservan me!:lofo. . .,P.<;. 

2) De- las tffuirns f•sprclrosrópkas rstudiacla.o;, In <¡1tl• nos permilió 
seguir el proceso <l.: í;ú!illledzación fue In mkroespr.ctroscopía FTIR, In 
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cual además <ll' todM las ventajas que nos prnporciona la c:>R¡wdrosC'op{i\ 
FTIR nos da una mejor resolución cspncial. además <le permitirnos 
monitorear las bandas que se modifican al efectuarse las transforma­
ciones químicas mientras se está llevando a cabo la polimerización. 

Comparamos la fotopolimerización, la termopolimerización y la fo­
topolimerización térmica, siendo esta \.'illima la qllC" nos permitió obtener 
los polímeros <le la.'i m-nka<liinilbcnzamidas, ya que debido n. la es­
truct.urn. de éstl\..<;1 no se cumplL·n los requisitos de la polimerización 
topoquímica, y es necesario por ello polimerizar en estado amorfo( fundi­
do), irradiando con luz UV. 

Mediante esta técnica determinamos las condiciones de polimeri­
zación para cada. uno de los monónwros sintetiza.dos, 

~{onómero Temperatura. (vC) tiempo (horos) 
Oct-Octi 135 30 
Oct-Deci 120 33 
Oct-Dodc 115 47 
Dec-Octi 85 5:1 
Dec-Deci 70 50 
Dec-Dodeci 65 55 

ya que al ir polimeriza.n<lo, el principal cambio observado es In. mo<li­
fkación en las bandn.s correspondientes a los dos triples cnlRces; los 
polímeros S(ilo presentan una ("'2200 cm-1 ). 

cm-• Vibración 
3370-3300 N-ll(secundaria) 
>3000 C-11 insaturado 
<3000 C-11 sat.luado 
2250-2000 C;;;C' 
1640-1630 C=O(de amida) 
1~80 C'll,-
jlj.l, 6i8 ~lela sustiLl1ción 
725 -720 (CH,)n>• 
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Con lo anterior comprobamos que la estructura que prcdon1ina en 
la reacción de polimerización t•s la acelilénica: !(: /c.111 ... t 

COl<lt-C,.11 S-•1 t6'1/C..C~C-C~ 

~ ~·-:~- "'?' 
l9-c:::.c..c=::c..c.11i.•t corm..c,,¡1 1.,1 

De los estudios de los cambios de intensidad de las hnndns de Rh­
sorcióu de los dos triples enlaces de lo!! monómcros y el cambio gra­
dual a uno solo en los polímeros, pucdt.•n 8cr obtenidos el orden y la 
veloddnc\ cspccHka (k) de la reacción de polimerización. Con In ca­
pncidad clt.> ll\ espectroscopia FTIR, de efectuar harridos rRpiclos, los 
cambios químicos de una. nrncstrn en la celda de calentam.icnt.o, pueden 
ser monitorcados, previendo que los intcrvülos espectrales de la muestra 
son mñs cortos que los intervalos durante los cuales ocurre el cambio. 
Las curvas de conversión como función de la. temperatura involucra la 
exactitud del proceso que puede ser genera.do de las absorciones de IR, 
para ello se emplea ln enrnción 3.13, <l~crita. en el capítulo 3. Sin 
embargo, ésto quedñ fucrn de los objetivos previstos para el presente 
t1·al>ajo de tesis, por lo que queda como tema para. ser desarrollado en 
un trnbajo posterior. 

:J) Los polímeros presentan mli\ tempcrat.ura. de descon1posición 
mayor que la de los monómcros y no presentan transiciones térmicas ni 
punto <le fusión en el rango cn el que fueron estudiados los inonómeros 
(T.A. - 200ºC). 

(( /c.i• ... 1 

/c-e=.c.cX 

~ . 
COMH..CJl 'la>+l 111 11 Tempernhtra. de 

clr~C:ompoi:iición (ºC') 
8 6 319 
8 8 339 
8 10 3·13 
10 6 344 
10 8 383 
10 10 392 
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3) En los difractogramas conespondientes no SC' obsc:>rvnn mñ.ximos 
de difracción, sino zonas amplias de disperi:;ión, por lo que los polímero!I 
presentan una estructura amorfa. 

4) El peso molecular m'nnero promedio determinado por osmomell'Ín 
a 40ºC tuvo un valor máximo de 146 800, para el 111011ómero más 
polimerizado. Los pesos moleculares número promedio de los polímeros 
son altos, considerando la estruclrua dls los monómero~, esto nos in­
dica que hubo reticulnción¡ esto lo comprobamos porque hn.y resid­
uos insolubles. La reliculnción se favorece por polimeriza.r en estado 
amorfo(fundido). 

Las aplicaciones de la micoespcdroscopía FTIR están limita<lns 
solamente por la imaginación del cspectroscopista. Al obtener infor­
mación sobre la estructura molecular, podemos determinar y controlar 
los factores que están involucrados en la polimerización en esta.do sólido 
de los monómeros sintetizados. 
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