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Capitulo 1
INTRODUCCION

La motivacion primaria para determinar la estructura de una cadena
polimérica es relacionar la estructura con las propiedades de desempeio
del polimero en st uso final. Sila cadena polimérica esta completamente
caracterizada y las bases estructurales de sus propiedades son conoci-
das, 1a polimerizacidn puede sex optimizada y controlada para producir
las mejores propicdacles posibles del sistema quimico. Entee los prin.
cipales métodos para caracterizar una cadena polimérica, destacan los
espectroscépicos.

Las técnicas espectroscépicas para el estudio de polinieros deben de
proporcionar una alta resolucién, esto cs obtener selectividad e infor-
macién estructural. Debido a que los sistemas poliméricos son siempre
mezclas complejas , la investigacion espectroscépica debe de:

- permitir monitotear selectivamente mas de un tipo estructural a
ia vez;

- poseer la sensibilidad suficiente para detectar y monitorear con-
centraciones muy bajas de una estruclura asi comno pequesios canibios
estructurales producidos en el polimero;

- ser muy especifica en su contenido informacional. ya que necesi-
tamos no solo conocer la estructura de las unidades monoméricas. sino
también como estan conectadas y ordenadas:

- no ser destructiva, ya que las muestras poliméricas necesitardn
ger evaluadas por otros mélodos ademds de la caraterizacion espec-
troscopica:
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- ser capaz de estudiar al politmero en su forma til, ya sea fibsa.
pelicula, composito, recubrimiento o adhesivo,

La mayoria de las técnicas espectroscdpicas, tales como el UV y visi-
ble, no presentan lag especificaciones de la investigacién espectroscépica.
Sin embargo, tres técnicas espectroscépicas han desarrollado tales cri-
terios para el andalisis de polimeros: Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR), Raman y NMR de alta resolucién en estado sdlico.
Estas técnicas usadas individualmente o combinadas pueden propor-
cionar informacion detallada estructural sobre polimeros para investi-
gacién. analisis y control de calidad. La espectroscopfa NMR de alta
resolucion de soluciones no es capaz de estudiar al polimero en su forma
final.}

Para nuestro estudio hemos elegido la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, ya que de las tres mencionadas es la que te-
nemos a nuestro alcance.

La espectroscopia infrarroja (IR) €9 una de los herramientas eapec-
troscopicas mas ampliamente usadas, especialmente en su modalidad
con Transformada de Fourier (FTIR), y mas recientemente la micro-
espectroscopia, cn la cual se tiene acoplado un microscopio de alta
resolucion a un FTIR,

En muchas drcas de la quimica analftica esta técnica microscépica
es solamente un método para obtener informacién sobre la estructura
molecular con un alto grado de resolucion espacial. Esta técnica es
usualmente encontrada en los siguientes campos de investigacién y
analisia:

- anélisis de pinturas

- analisis forense
andlisis de drogas
corrosion
- caracterizacion de explosivos
semiconductores
mineralogia
- polimeros



- inclusiones

En el campo de los palimeros, podemos dividir las aplicaciones en
tres grandes dreas:

1} Caracterizacion del polimero ( en forma de fibras, peliculas, com-
positos, etc.)

2) Analisis de superficies: Identificacion de contaminantes imicroscépicos.,
inclusiones, recubrimientos, imperfecciones, ctc.

3) Identificacion de varias capas en una multicapa de una estructura
polimérica laminada.

Previa a la aplicacion do esta téenica de microscopia FTIR se sinteti-
zaron tna serie de nueves diacetilenos con la siguiente férmula general:

CONH-C H 9041

@"EC“ECCI‘ asl

m=8,13

2= 6,8,10
para {ener un total de seis monémeros de m-alcadiinilbenzamidas.

Se conoce que algunos diacetilenos polimerizan en estado sélido
dando cristales polidiacetilénicos.® Este tipo de polimeros contienen
estructuras con alta conjugacion y se consideran como materiales Gtiles
para aplicarse en optoelectrdnica, ya que tienen propiedades épticas no
lineales.®? Pueden obtenerse polidiacetilenos por medio de la polime.
rizacién de diacetilenos en estado amorfo (fundido), en forma de placas
o peliculas de la dimensién que se requiere para su aplicacién, nos in-
teresa que los poliineros oblenidos sean amorfos, para obtener peliculas
coloreadas transparentes.

Bu este irabajo se tienen cotno objetivos:
1) Caraclerizar espectroscopica v termicamente los mondmeros de
m-alcadiinilbenzamidas,
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2) Seguir la polimerizacidn térmica y por luz UV de cuatro de estos
mondmeros diacetilénicos con un FTIR con platina de calentamiento,
acoplado a un microscopio de alta resolucién.

3) Determinar el peso molecular uimere promedio de los cuatro
mondémeros elegidos, por el mdétodo de esmometria.

1) Determinar el proceso de polimerizacion, empleando técnicas de
espectroscopia FUIR, considerando:

i) Traunsformaciones quimicas

ii) Interacciones intermoleculares

iii) Cambios estructurales y transiciones como funcién de la tem-
peratura

5} Determinat la cristalinidad de los polimeros obtenidos por difraceion
de rayos X.

Las aplicaciones de la espectroscopfa IR estdn limitadas solamente
por la imaginacién del especiroscopista. Por lo que se pretende no sélo
emplear el método de microespectroscopia para obtener informacion
sobre la estructura molecular, sino que a partir de esta informacion
poder determinar y controlar los factores que estdn involucrados en la
polimerizacién de los diacetilenos sintetizados.



Capitulo 2
POLIDIACETILENOS

2.1 Introduccién

Un diacetileno es un compuesto cuya estructura contiene dos triples
ligaduras conjugadas, donde la estructura hasica es:

R-C=C-C=C-R’

Figura 2.1: Represcntacidon de un diacetileno

donde R y R’ pueden ser cualquier grupo, ya sean iguales (molécula
simétrica) o diferentes (asimétrica).®

Los compuestos diacetilénicos al polimerizar forman compuestos lla-
mados poliinos o polidiacetilenos.

Los polidiacetilenos presentan una estructura completamente con-
jugada y por medio de difraccidn de rayos X, se ha visto que este tipo

de compuestos soti altamente cristalinos,®

Las investigaciones sobre diacetilénicos ha sido exlensa tanto por
cquimicos come por flsices. El interés surgio a través del trabajo de

5
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Figura 2.2: Polimerizacién topoquimica

Wegner*, el cual habla sobre la reactividad en estado sélido de cier-
tos sustituyentes diacetilénicos en términos de una reaccién de polime-
rizacion.

estado sdtido

R-C=C-C=€-KrR’

R K
% ~-C=C~— ('\
Figura 2.3: Polimerizacién en estado sélido de diacetilenos

Debido a la estructura conjugada de la cadena y no a los susli-
tuyentes R, estos polimeros tienen propiedades épticas y eléctricas, lo
que los hace materiales interesantes para aplicaciones en el campo de
la optoelectronica. Son polencialmente ttiles en los siguientes campos:

-semicoitductores;

-dosimetros de temperatura;

-fotolitografia;

-membranas de capas monomoleculares;

-donde ge requicra de aita resistencia a la temperatura.
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2.2 ' Polimerizacién de diacetilenos

La polimerizacién de diacetilenos generalmente sigue un niecanismo
de radicales libres. La polimerizacién por racicales libres necesita
una particula iniciadora (ue nos proporcione radicales libres, dichas
particulas pueden obtenerse por dos medios: por reacciones quimicas o
por radiacion.®

Por medios quimicos se requiere de un compuesto que por simple
calentamiento o por exposicion a la luz s¢ rompa de manera homolitica
proporcionando radicales libres, un ejemplo de esto son los peréxidos ;
mientras que por radiacion, es simplemente la exposicién del compuesto
frente a una fuente de radiacion 4 o UV, siendo ¢l misimo monémero ¢l
que iuicie la formacion de radicales libres.®

Por otro lado, dado que la accién de la radiacién ionizante sobre
la materia no es sclectiva, cualquier sustancia que sea adicionada al
mondémero, contribuye en la iniciacion si la polimerizacion se realiza
en solucion, eviténdose dicha situacion si el monémero es irradiado en
estado solido . Ls por eso que se prefiere realizar la polimerizacion
de los diacetilenos en estado sélido, bajo exposicion de calentamiento
{térmica), radiacion v o UV {fotoquimica}, provocando entrecruzamien-
tosg o vibraciones moluculares, Fn este tipo de polimerizacidn se aplica
el "principio topoyuimico™®, el cual dice ue la reaccion en estado sélido
se realiza con un minimo de movimiento atémico y molecular.

La estereoquimica de los productos, asi como el hecho de que ocurra
la reaccidén, son factores que estan determinados para la estructura
de los cristales de monomero y la posicion que adopten entre si las
moléculas de dicho monédinero y los grupos reactivos del mismo, Aphi-
cando estos principios, es posible sintetizar polimeros con cadenas ex-
tendidas y altamente estereo-regulares.

Las polimetizaciones térmica, UV y 4, sélo difieren entre si, con
respecto al mecanismo de iniciacién, ya que ¢l mecanismo de propa-
gacion de la cadena es esencialmente el mismo. Se ha comprobado
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que la polimerizacién de un monémero diacetilénico a un polimero es
un procese exolériico, midiendo el cambio de calor en un calorimetio
diferencial de barrido.'?

El mecanismo de la reaccién de polimerizacion en estado sélido ha
tenido un considerable interés en los ultimos aflos, proponiéndose dos

esquemas cualitalivos para la polimerizacién de los diacetilenos.®4

Uno involucra la generacidn inicial de la especie dicarbeno:

RE— Cc=C—Cr
Tigura 2.4

esta especie reacciona por medio de una adicién 1-4 para dar la
cadena de polimero en forma de acetileno?

[ @ @
G—CI -—é"'z c/
-}-,—cﬁ "}G—C’C o —cwC
& d d
Figura 2.5

El segundo esquema involucera la formacion de la siguiente especie
diradicdlica:

RC=CwC=CR

Figura 2.6
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la cual reacciona también por un mecanismo de adicién 1-4 para dar

un polimero con la forma de butatrienc!®?%;

a ;! f
c -G n-2 G-C,
'G—C"G‘ ‘G—C’G }G’c‘
/ / /
a « *
Figura 2.7

Un argumento en favor de la estructura de butatrieno es que la for-
macién del mismo involucra una menor energia, ya (ue inicamente se
rompe un solo enlace # C-C en vez de dos cue son los que se rompen en
el caso de la especie dicarbeno, para dar la forma acetilénica. Estudios

: ¢
R—-C/ R=—C
) \C
¢ 'y
! :
/“C_R, IC—R.
Re—C R—"\
“(" ¢
L)
—R' C—R'
SR ¢

Figura 2.8: Equilibrio entre la forma butatrieno y acetileno

tanto de ESR, como de espectroscopia optical*=2%, han confirmado que
el mecanismo de la especie butatrieno es favorecido para polimeros con
no mas de siete unidades repetidas; si hay inas adicién de unidades de
niondmero, la estructura acetilénica empicza a ser energéticamente mds
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estable, favoreciéndose el mecanismo de la especie dicarbeno.

Por lo que la polimerizacion de cristales diacetilénicos es usnalmente
descrita por la siguiente ecuacion:

R

- >f(;=C=C:=C/

acetileno n R butatrieno n

n[R—C=C—C=C—R]~> /c—-c=c—
R

figura 2.9: Reaccién de polimerizacién

Se ha encontradoe en polimeros totalmente conjugados y de cadena
totalinente alineada, que puede haber una allernacién entre las estruc-
turas del acetileno y del butatiieno, favoreciéndoce una u otra depen-
diendo del tamaiio del polimero,®®

En el caso de la polimerizacidn en estado sélido los diacetilenos
pasan de un mondémero cristalino soluble, a un polimero cristaline col-
oreado insoluble (con pocas excepciones), el color surje de la transicién
de electrones r del polimero conjugaco, ¢l cual tiene un miximo de
absorcién dptica a 600 nm. Tanto insolubilidad, como absorcién’ éptica
pueden emplearse para conocer el grado de conversion como funcidn del
tiempo de reaccion,

Estudios realizados por Wegner'*'? y mds recientemente por Ma-
suda y Higashimura!3, a diferentes tipos de polidiacetilenos con dife-
rentes sustituyentes R, se llegd a la conclusion de cue la naturaleza
del sustituyente juega un papel importante en la polimerizacidn del
diacetileno. Los mondmeros acetilénicos antes de reticularse {polimeri-
zarse) son muy inestables al aire, temperatura y luz, por lo que se
deben buscar sustituyentes que estabilicen al compuesto y ademds que
faciliten su polimerizacién. En gencral los grupos bencénicos dan mayor
estabilidad a Jas moléculas. debido al efecto de resonancia del anillo.
Por tanto, es conveniente introducir este tipo de grupos dentro del
diacetileno. En cuanto a suslituyentes que faciliten la polimerizacién.
pueden ser ayuellos que tienen altos monientos dipolares, o bien que
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son capaces de formar puentes de hidrégeno.

Wegner ademas, estudis diacetilenos con sustituyentes R arondticos
en posicion orto, meta y para, con respecto al anillo bencénico, encon-
trando que hay un mayor vendimiento en la polimerizacion en com-
puestos orto y mela sustituidos: ésto puede deberse a que este lipo
de posiciones manticnen los centros reactivos de la molécula (triples
ligaduras) mas cercanos, ne encontrindose una explicacién mds satis-
factoria para explicar este fendmeno.

2.3 Investigaciones espectroscépicas

Los cristales polidiacetilénicos tienen notables propiedades espec-
troscopicas, las cuales han sido utilizadas en estudios de su compor-
tamiento eléctrico’ '8, estructural’®~2® y éptico®t 28, Lstas propie-
dades estdn en contraste con aquellas de los cristales monoméricos, las
cuales muestran los rasgos caracter{sticos de los cristales simples molec-
ulares,

C'omio consecuencia de la construccion de una estructura polimérica
de cadena completamente alineada, tas propiedades mecdnicas y dpticas
de los eristales dincetilénicos cambian dramiticamente durante la tran-
sicion de mondmero a polimero.

La claridad y total trausparencia de los crislales monoméricos {con
absorciones en la regidn espectral del UV, empezando alrededor de
300nm), llega a ser coloreada con el aumento en la polimerizacidn, del
rosa al rojo obscwro, hasta que finalmente se obtiene un lustre metdlico,
en el estado completauiente polimerizado.

La absorcion débil del polimero de 400-600 nm estd presente en
los cristales monoméricos originales debido a las reacciones de polime-
rizacion Lériuicas débiles. La absorcién de moléculas poliméricas lin-
eales (las cuales estan homogeneamente distribuidas entre el nondmero
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parcialmente polimerizado de los cristales diacetilénicos) se incrementa
durante la irradiacién por luz UV debido a las reacciones de fotopolime-
rizacion, (figura 2.10)

En contraste con la absorcion del mondmero, la absorcion del polimero
es extremadamente anisotropica. Al final de las cadenas poliméricas y
al final de unidades oligoméricas cortas, una estructura con un defecto
de enlace se espera. Para una estructura acetilénica de una cadena
polimérica, este es un carbeno -+, con dos electrones de valencia libres
y en el caso del butatricno, éste s un carbono radical -C=, con un
electron de valencia libre.

En ambos casos hay un final de cadena reactiva, lo cnal permite la
reaccién de la cadena con las moléculas poliméricas mas préximas,

Debido a las reacciones rapidas de polimerizacién, los métodos es-
pectrosé picos fuerou principalmente limitados o la investigacion de las
especies poliméricas, sint poder determinar dimeros, Lrimeros u oligémeros
intermediarios, debido a fos cortos tiempos de vida media, los cuales
van de los nanosegundos hasta los microsegundos,

.._..
Id
wn

1

270K

Polimero

FotopolimerizaciSn
{w)

LY SRR

Termopolimerizacidn
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5
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Figura 2.10: Propiedades espectroscopicas



Capitulo 3

CARACTERIZACION DE
POLIMEROS

3.1 Introduccién

Cuando se considera ¢l problema de caracterizacién de un polituero,
Ia dificultad de la tarea parece insuperable. En efecto, uno no puede
esperar determinar las posiciones atdmicas o las coovdenadas espaciales
de cada Adtomo en una cadena polimérica de la misima mancera que para
las moléculas simples, atiin cuando solamente una estructura molecular
simple esté involucrada y atin cuando se tengan las téenicas apropiadas
disponibles {esto no es asi). Tomaria siglos obtener estos resultados,

Algunas de las variables estructurales posibles encontradas en polimeros
sintélicos son las siguientes:

- peso molecular

- defectos quimicos: impurezas. isomerizacidn del monémiero y reac-
ciones laterales

- defectos de la cadena: posicionales, estereoespecificos,etc.

- ramificaciones e isomeros ciclicos

- conformaciones de cadena: cadenas rigidas ordenadas y cadenas |
flexibles amorfas .

- efectos morfolégicos: fases cristalinas, regiones interfaciales y enredadas

13
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Esta lista es larga, y algunos polimeros muestran un nimero de
esas variables estructurales simultdncamente. Por lo ¢ue, en cfecto, ¢l
niimero de estructuras posibles para una cadena sencilla es muy grande.

El problema es ademas complicado por el hecho de que la naturaleza
de la distribucion de las variables estructurales a través de la cadena
influye en las propiedades. Estas distribuciones estructurales estan de-
terminadas por la naturaleza del proceso de polimerizacion.

De lo anteriormente expuesto se deduce que caracterizar polimeros
es mucho mas complejo que la caracterizacidn de compuestos de bajo
peso molecular. Aparte de su fabricacién quimica basica, una gran
cantidad de vagables configuracionales y conformacionales ge relacio-
nan con sus utilidades.

El polimero contiene grupos colgantes, son éstos estercoregulares
u orientados al azar? [Is el polimero lineal o ramificado? Mas de
una unidad estd identificada? Estin las unidades distribuidas azaroza-
mente, en bloques o en injerlos? Cual es su peso molecular promedio,
tiene una distribucién estrecha o ancha (polidisperso)? Estd el polimero
reticulado? Cudl es la naturaleza de los grupes terminales? Qué adi-
tivos estan presentes y en qué concentracion? El polimero esta planeado
para una aplicacion particular? El polimero es duro o quebradizo? Qué
tan quebradizo? Cuéles de sus propiedades se retienen al calentarlo?
Para contestar a esta multitud de pregunias, una extensa gama de pro-
cedimientos evaluativos y analiticos deben ponerse en jucgo.

Los principales métodos empleados son los espectroscopicos v los
térmicos.

3.2 Métodos espectroscédpicos

Los métodos espectroscdpicos comunmente empleados para ¢l estudio
de polimeros son:
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Vibracionales
Infrarrojo (IR)
-Raman

Resonancia de spin

-Resonancia magndtica nuclear (RMN)
(' Hy'3C)

-Resonancia spin-clectrén (ESR)

Electrénico
-UV-Visible
-Espectrometrfa de masas
-Fluorescencia

Dispersién
-Rayos X

-Electrén

-Neutrén

Figura 3.1: Métodos espectroscdpicos y de dispersién para el estudio
de polimeros

Tres técnicas espectroscdpicas cumplen con los criterios especiros-
copicos necesarios para el analisis de polfmeros, éstas son: Infrarrojo
con Transformada de Fourier (FTIR), Raman y RMN de alta resolucién
de estado sélido. Estas técnicas usadas individualmente o en com-
binacién pueden proporcionar informacion estructural detallada sobre
polimeros para investigacion, andlisis y control de calidad. Para nuestro
estudio emplearemos la téenica de FTIR con un microscopio acoplado.

3.2.1 Infra-rojo (IR)%0:32-97

Las dos variaciones instrumentales de espectroscopia IR son: el método
dispersivo ( ¢l mas antiguo ). en el cual Jos prisimas son usados para
dispersar fa radiacion inflta-roja. v el més reciente. el método de trans-
formada de Fourier {FT). el cual usa el privcipio de interlerometsia.
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Las veatajas de este dltimo incluyen: requerimientos de tamaiio de
muestra pequenos, rapido desarrollo del espectro y -debido a que el in.
strumento Liene una computadora integrada- la habilidad de almacenar
y "manipulat™ el espectro. {Instrumentos de dispersiéon modernos cstan
empezando también a estar equipados con microcomputadoras para e}
almacenaniiento ¥ manipulacién del espectro).383?

La espectroscopia F'TIR proporciona una gran versatilidad en los
estudios estructurales de polimeros. Debido a que ¢l espectro puede
ser examinado, grabado y trausformade en materia de segundos, la
técnica facilita el estudio de reacciones tales cono la degradacién o
la reticulacién. Los requeriniientos de muestra tan pequeiios facilita
acoplar ol instrumento de IR-FT con un microscopio para o anélisis
de secciones altamente localizadas en una muestra polimdrica. Y fa ca-
pacidad de sustraccion digital, le permite a uno generar de otro modo
un espectro donde se oculte la informacion no necesaria, conlo sustraer
Ia linea base obtenida por la celda sin muestra, etc.

ElLIR-F1'es particularmente itil en o] estudio de mezclas poliméricas,
Mientras que las mezclas inmiscibles muestran un espectro de IR, que
es la superposicion de los espectros de los des homopelimeros, el espec-
tro de una mezcla miscible es la superposicion de tres componentes -ef
espectro de fos homopolimeros v un espectro de interaccién proveniente
de una interaccién quimica o fisica entre los homopolimeros. 1041

Aplicaciones de la espectroscopfa IR a Polfimeros

1. Peso Molecular Nimero Promedio usando
el andlisis de grupo terminal

La espectroscopia IR es una téenica itil para la medicidn de la
concentracion de grupos terminales en una muestra polimérica. par-
ticularmente cuando la medicién de las propiedades coligativas no es
posible debido a que {a muestra es insoluble en los solventes comunes a.
temperatura ambiente,!

De las determinaciones de IR, el peso molecular ndmero promedio
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del polimero puede ser calculado sobre la hase de asumir que la cadena
es lineal, esto limita el niunero de grupos terminales para un polimero
dado a uno o dos por molécula. Cuando los polimeros son prepara-
dos por polimerizacion por adicidn, hay siempre la posibilidad de que
haya vamificaciones en el polimero y en este caso, la determinacion
por IR es solamente ¢l peso molecular ndmero promedio vefativo del
sistema™, Para polimeros formados por condensacion, la reticulacion
es menos probable que ocurra, y el andlisis del grupo terminal es to-
talinente preciso una vez que la naturaleza de los gripos (erminales ha
sido determinada.

Debido a que los grupos terminales no estan especiroscépicamente
acoplados al resto de la cadena, anilogos de bajo peso molecular pueden
ser usados para la calibracion. La espectroscopia IR es particularmente
util para la determinacion del peso moleenlar nthinero promedio de sis-
temas insolubles; s el método usado para determinar los pesos molee-
ulares de fluorocarhonos.*®

Algunas veces los grupos terminales tienen solamente pequeinas con-
tribuciones al espectro, y en otros casos son mas profundas, En el
caso del polietileno, las bandas a 909 y 990 em=', las cuales estan
asociadas con los grupos vinilo terminales, son intensas y rapidamente
abscrvables. Estos grupes vinile terminales son obscrvables debido a
que el momento dipolar asociado es mas fuerte que aquellos de las
deformaciones del melileno. asi que las bandas metileno son inherente-
mente mas intensas que las debidas al metilo que son mas débiles en
la misma regidén de frecuencia.Por tanto, amnque los grupos vinilo ter-
minales estén en concentraciones muy bajas, sus absorciones aparecen
claramiente en el espectro. Por olro lado, los grupos metilos terminales
a 1378 cm=! son inherentemente mas débiles que los modos metileno
por lo que son dificiles de ver debido a que en esta regidn se eucuentran
sobrepttestas un gran nimero de bandas. Sin embargo. las absorciones
del grupo metilo terminales puede ser usadas para medir la reticulacién
en el polictileno.
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2. Anélisis de IR del Proceso de Polimerizacién

La espectroscopia IR puede ser usada para determinar el orden de
reaccion y el proceso quimico que ocurre en el sistema reaccionante.
Por medio de! uso de celdas termicamente controladas, las reacciones
pueden ser estudiadas a las temperaturas empleadas en los procesos
industriales,'®

a) Transformaciones quimicas en polfmeros

Debido a que las bandas de los polimeros son inherentemente an-
chas y débiles, es muy dificil detectar cambios quimicos menores (ue
ocurren en la cadena polimérica, por lo que cuando estamos interesados
en la naturaleza de los cambios estructurales producidos por reacciones
tales como la oxidacion, la reduccién y la hidrélisis, es necesario elimi-
nar del espectro observado las absorciones interferentes de las porciones
no reaccionadas del polimero. Esta eliminacidn puede ser acompaiiada
usando la substraccidn del espectro del polimero de control del espec-
tro del sistema reaccionado. [l espectro resultante contiene solamente
aquellas bandas IR resultantes de las reacciones quimicas que hayan
ocurrido.

Por eliminacion de la intetferencia de los componentes que no reac-
cioparon, el rango dindmico aumenta y la expansion de la escala del es.
pectro de la diferencia aumenta al limite proporcionado por la relacién
seftal/ruido. Empleando tanto la substraccion de espectros como la ex-
pansién de la escala de la diferencia, se pueden detectar cambios muy
pequenos.

Este tipo general de andlisis puede ser usado para estudiar reac-
ciones quimicas de polimeros sin tener en cuenta el tipo de reaccidn
especifica. La limitacion a la sensibilidad es la determinacidn experi-
wental de la proporcidn senal/ruido.



3.2. METODOS ESPECTROSCOPICOS 19
b) Interacciones intermoleculares en Polfineros

La espectroscopia vibracional puede ser usada para estudiar efectos
intermoleculares en el estado sélido y los cambios producidos por efec-
Los de la temperatura. Si las [uerzas intermoleculares son suficientes,
los modos fundamentales de la cadena simple son divididos en espectros
diferentes de los componentes del cristald”

Existen dos tipos diferentes de determinaciones de la cristalinidad:
difraccién de rayos X ¢ interacciones intermoleculares como resultado
del cambio de un pico. La espectroscopia IR mide la concentracion del
isomero cristalino, el cual tiene un rango ¢orto o fenémeno intramolec-
ular. Estos doa tipos de métodos fisicos no necesariamente determinan
la miswma cristalinidad. La espectroscopia IR mide la cristalinidad de
rango corto mientras que la diftaccion de rayos X mide la cristalinidad
de rango largo.

Qtra técnica que mide la cristalinidad es la calorimetria de harrido
diferencial (DSC) midiendo el calor de fusidn. La DSC wmide la canti-
dad de calor requerido para fundir una muestra y conociendo el calor
de fusién para una muestra 100 el porcentaje de cristalinidad. La DSC
mide ademnds otro tipo de cristalidad - la percién fundida. La porcion
cristalina fundida representa un grado de menor orden que puede es-
perarse que el del orden de rango largo de rayos X debido a que algunos
cristalitos pueden fundir pero son demasiado pequefios para ser obser-
vaclos con rayos X. Sin cmbargo, la DSC no mide las contribuciones de
rango corto.t”

Por lo tauto, se debe especificar el orden de acuerdo al méiodo usado
para para mediv cristalinidad. ya sea por densidad, espectroscopia TR,
difraccion de rayos X o DSC, para que los resultados sean significativos.

c) Cambios estructurales'y transiciones
como funcién de la temperatura

La intensidad, el tamaiio de la banda y la frecuencia- de ana ab-
sorcion IR puede cambiar camo resnitado del cambio en la temperatura
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she leoamtestra. Hay dos extremos de interpretacidn de los efectos de la
temperatura sobire los resullados espectrosedpivos, Tanto la expansion
térutica afecta la naturaleza inherente det cambio del momento dipo-
lar como un resultado de los cambios en las fuerzas intermoleculares:
como la concentracion de lag especies absorbentes cambian con la tem::
peratura. Estos dos efectos pueden ocurrir simultaneamente, y este-
evento frecueniemente evita un analisis directo.

Con ¢l incremento en la temperatura, la expansion intermolecular
reduce el momento dipolar diveclo de la interaccion y por tanto rediee
la intensidad de la absorcion de la banda, El efecto de la temperatura
sobre ta intensidad de ta banda es nids pronunciada para bandas ¢ue
provienen de grapos quiniicos iy polares. Cambios en o tamadio de
la banda pueden fambidn ocurrir por cambios e la tesuperatura, Iis.
toz cambios son ol resultado de fa energia térmica adicional que estd
siendo impartida a la multiplicidad de niveles de energla vibravienal
disponibtes en el polimero. Los efectos de ensanchamiento térmico son
las nids facilimente observades en el espectro de polimeros fundidos, 483

¥

A temperaturas eriogénicas, los cambios en la concentracion no son’
esperados: por tu que la espectroscopia IR puede ser usada para detectar
transiciones en polinteros por grabucion abrupta o cambios discontinnos
en intepsidades como ana funcidn de la temperatura. Este tipo «e IR
de dilatometria molecular deberfa indicar las mismas transiciones que-
son ubservadas et las mediciones de expansidn térmica en volunen. E:
posible obtener una prucha de la respuesta térmica de las estructuras,”
si viertas absorciones I son relacionadas a varios componentes o a las
estructuras morfolégicas presentes.

La. espectroscopia IR puede ser usada para identificar fos diferentes .
conférnieros en un polinero. Bl criterio para identificar las handas’
de alzoreidn de los conférmeros esta hasada en las siguientes observa-
ciones. C'oma la temperatura de la muesiva se incrementa. lag intensi-
dades relativas de las bandas de absorcion de los conférmeros de alia
energia se incrementa, v aquellos de haju energia decrece. Cuanda la
muestra o enfriada rapidaimente para forinar una variedad cristalina
estable, las haidas de los conférmeros estables duminan y aguellos de”
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alla energia esencialmente desaparecen. Las bandas de los conférmeros
deberian ser observados en pares correspondiendo a los mismos modos
vibracionales tanto en ¢l conlérmero de alta energia como en el de baja
cnergia.'®

El equilibrio entre los dos conférmeros A v B, donde A = B, es de-
pendiente de la temperatura, La concentracion del conféormero de alta
encrgia A. ("4, relativa a la concentracion de la forma de baja energia,
C'p, eatd dada por la expresién de van't Hoff

(S
P |TRT

A (3.1}

tlonde R ea la constante de los gases, T es la temperatura absoluta v
AG es la diferencia de la energia libre de Gibbs entre los conférmeres,
dada por la expresion

AG = AH -TAS (3.2}

La diferencia de entalpia estandar, AH, es la diferencia en entalpia
de loy dos conférmeros, y A% es la diferencia de entropia,

Las intensidades vibracionales de la banda del conférmero Ay y Ay,
eatan relacionadas con la concentracién de cada conférmero como sigue:

A, = a Cib (3.3)
Ay = apCyb (3.4}

donde a es la absorptividad y b es la longitud del paso dptico.

La substitucion de estas velaciones en Ia ecuacion de van't Hoff rela-
cionan tos rendintientos

Anan AN A8 .
T = l-FF + T) - (3.5}

Eslo puede ser expresado como
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&
In.(A") =—-é£ as n—:—u {3.6)
A

e = +
A RT., R
Asumiendo que ASy la proporcién ayfapg son constantes con fa
temperatura, es posible determinar &H por una serie de mediciones de
A.4/Ap a varins temperaturas. Sobre esta base, la energia de van’t Hoff
esta definida como

AH =hy~h_ 3.7)
con
_ MNinA £ v)
hi = _R—.T%)_—- (3.8)

donde las handas que incrementan en intensidad, A4» o decrezean
en inteusidad, A-v, produzcan las energins b+ y h-, respectivamente.
Entonces

2 (%) dinkk

AH = B—5~-% = R— 3.9
a3 A 9
donde la constante de equilibrio i, estd definida por
Agv
K= 7 (3.10)

donde At y at son las absorbancias del pico y los coeficientes de ex-
tincién, reapectivamente, de las bandas que se incrementan o decrecen.’®

d) Fenémeno de la dependencia del tiempo en polimeros

Una de las mayores ventajas de la espectroscopia FTIR ¢s su ca-
pacidad de efectuar barridos ripidos. lo cual abre nuevas aplicaciones
de la espectroscopia IR. Estas nuevas aplicaciones requieren de moni-
torear continuamente en intervalos de tiempo cortos y con diferencias



3.2, METODOS ESPEC'TROSCOPICOS 23

extremadamente pequenias entre los espectros. Con la instrumentacion
comercial disponible, los interferogramas pueden ser colectados y al-
macenados a una velocidad de 50 a 85 barridos por segunde para dar
un tiempo de vesolucion de 12 - 20 ms . St la fraccién de tiempo del
fendémeno transiente os largo con respecto al tiempo de barrido del es-
pejo, ¥ si la senal es suficientemente grande, los interferogramas pueden
ser transformados en un instrumente de barrido rdpido que produzea
esencialinente un espectro incrementado instantaneamente.

e) Estudios de cinética en reacciones de polimerizacién

De los estudios de los cambios de intensidad de las bandas de ab-
sorcion caracteristicas de los reactivos y productos de Ia polimerizacion.
pueden ser obtenidos el orden y la velocidad especifica, k. También
puede ser caleulada la energia de activacion cuando los estudios de ab-
sorcién son hechos como una funcién de la temperatura.™

Con la capacidad de efectuar barridos rapidos de la espectroscopia
FTIR, los cambios quimicos de una muestra en una celda de calen-
tamiento puede ser monitoreada. previendo que los intervalos espec-
trales de la muestra son nds cortos que los intervalos durante los cuales
ocurre e} cambio. Las curvas de conversion cemo una funcién de la
temperatura para cada especie involuera la exactlitud del proceso que
puede ser generado de las absorbancias TR. 2-%3 La determinacién de
los pardsmetros cinéticos de un barrido dindmico simple esta basado en
la expresién general de la velocidad de orden-n en la cual la conversién,
F, como una funcién del tiempo, ¢, y la temperatura, T, estd dada por

dF{t.T)

5 = My - Fe.Tp (3.11)

donde n es el orden de la reaccion. Asumiendo que la dependenciade la
temperatura de la constante de velocidad esta descrita por la ecuacién

de Archenius

k= Aeap [”FB' 3.12)
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donde E (keal/mol) os la energia de activacidn, y A (seg™!) es ¢l
factor de la frecuencia de Arrhienius. La curva de conversién puede ser
usada para determinar los pardmetros cinéticos, £. n y in A.

La conversién fraccional como una funcion de la temperatura y del
tiempo se caleula por

Ay = A(L.T)

Ty = Ap— Ag

(3.13)
donde A, es la absorbaucia inicial, A(1, T') es la absorbancia a la tem-
peratura T y al tiemipo ¢,y Aj es la absorbancia final 54-%¢

3.2.2 Resonancia magnética nuclear®-%2

Esta técnica ha proporcionado mucha informacién 1itil a los quimicos
en polimeros. Con el desarrello comercial de RMN cn 1960, ae ini-
ctaron las aplicaciones de los espectros de protén ('H) a las soluciones
poliméricas. Con una muy alta resolucién proporcionada por los instru-
mentos modernos de RMN, los cientificos en politneros pueden ahora
tener una idea de la estercoquinmica del polimero y de la secuenciacion
de los monémeros.

La introduccién de las técnicas de transformada de Fourier (FT),
cambié el énfasis de la RMN de ¥C. Mayores ventajas de RMN 13C
en comparacién con RMN 'H se obtenian como son desplazamien-
tos quimicos mds grandes ¥ la ausencia del acoplamiento carhbouo-
carhono, debida a la haja abundancia natural del '3(' {1.11%). Los
espectrometros FT de pulsos permiten una rapida adquisicion y acu-
mulacion clel espectio. para autnentar la relacién de seqal/ruido, evi-
tamndo 1a baja sensibilidad originada de Ja baja abundancia del ¢, El
espectro puede ser simplificado ademas por el nso de una segunda va-
dioftecucncia para desacoplar las interacciones de spin del B3¢ con los



[
o«

3.2, METODOS ESPECTROSCOPICOS
protones cercanos, obteniendo asi singuletes para cada carbono.

La aplicacién de RMN *3C a polimeros sdlidos da lugar a resonan-
cias muy amplias {del orden de un kilohertz) originadas de las interac-
ciones dipolares (principalmente '*C - 'H), tiempos de relajacién largos
en el estado adlido (del orden de minutos), ¥ una anisotropia del des-
plazamiento quimico originada de las moléculas que estan orientadas
en todas las direcciones posibles.

3.2.3 Espectrometria de Masas®

La espectromeliia de masas s la tnica entte Jos métodos espectromélricos
moleculares de analisis, basada en Lérminos de los fendmenos de ioni-
zacién y fragmentacion de moléculas organicas.

Las téenicas usuales para el andlisis de moléculas, ademas de ta
especitometiia de 1masas, son el infra-rojo, ultravioletn/visible y espec-
trometria de resonancia magnética nuclear. Todas ellas estdn basadas
en el mismo principio basico. Esto es, que una molécula existe en un
estado base de energia ¥ cuando es irvadiada con radiacion de la frecuen-
cia correcta y si la radiacidn electromagnética es absorhida la molécula
es pronovida a un estado de energia excitado. La absorcién de ra-
diacién infra-roja es acompanada por cambios vibracionales a través de
la molécula y la absoreion de raciacion UV o VIS, e3 acompainada por
excitacién electrénica. En RMN, cuando las moléculas son puestas en
un campo magnético e irradiadas con ondas de radio, la absorcién de
energia es acompaiada por cambios en el spin nuclear de los catados
de energia. Asien éstos v otros métodos, la radiacidn electromagnética
ey absorbida, excitando a la molécula. En cada caso. la molécula even-
tualmente regresara a su estado base y el proceso puede ser repetido,

Fatas forma de espectrometria son, entonces. métodos no destructivos
de analisis.

En el espectrometro de masas. las moléculas son ionizadas y los
tones formados sou subsecuentemente examinacdos detalladamente. La
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primera cosa que se dice es que una vez que los jones han sido for-
mados, une no puede revertir el proceso y recobrar la muestra. La
espectrometria de masas es entonces un método destructivo de analisis,

La espectrometria de masas es til para delerminar el pese mole-
cular, los principales iones fragmento. asi comne la abundancia isotépica.

3.2.4 Ultravioleta (UV) - Visible%6465

La espectroscopia de absorcién UV-Visible es usada para lo deteccidn
y medicion cuantitativa de los  croméforos surgidos de fas  transi-
ciones n — 7o r — x*, Debido a su sensibilidad, la espectroscopia
UV-Visible ha sido particularmente 1til en la identificacién y analisis
de material "extrafio” en polimeros -monémero residual. inhibidores.
antioxidantes.

La composicién de copolimeros puede ser también determinada por
el analisis UV-Viy, si una de las unidades repetidas tiene un grupo
croméforo, Las interpretaciones de la ley de Lambert-Beer de la com-
posicion del copolimero deben ser tratadas con alguna precaucién, ya
que las absortividades molares varfan con la tacticidad, la longitud de
la secuencia, las interacciones entre los croméforos y los grupos fun-
cionales, y el solveute.

La espectroscopia UV-Visible puede ser usada también para iden-
tificar grupos terminales, 3 -si un final de cadena o ambos contienen

un grupo cromdforo- se puede determinar el peso tsolecular nimero
promedio.
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3.2.,5 Dispersién de Rayos X%

Los rayos X son generados en tubos de rayos catddices cuando elec-
trones de alta energia se impregonan sobre blancos metalicos. Cuando
los rayos X son enfocados sohre una muestra polunérica (en forma
esférica o cilindiica), dos tipos de dispersiones ocurren. Si la inues-
tra es cristalina, los rayos X son dispersados colierentemente; esto es,
no hay cambio en la longitud de onda o en la fase entre los rayos inci-
dentes y dispersados. La dispersidn coherente es comunmente referida
como difraccion de rayos X. Si la muestra tiene una morfologia no ho-
mogénea (semicristalina), la dispersion es incolierente: hay un cambio
tanto en la longitad de onda como en 1a fase. La dispersion incoherente
(también llamada dispersion Complon) es referida a la difvaccion difusa
o simplemente como dispersion.

La dispersién coherente es determinada por mediciones de la am-
plitud del angulo y la dispersion incoherente por mediciones del dngulo
pequeiio.

Considerables ideas de Ia morfologia y estructura de un polimero
pueden ser adquiridas, como el grado de cristalinidad, las dimensiones
de la regién cristalina, las distancias ¥ angulos de enlace, asicomo el
tipo de conformacién de las regiones cristalinas, pueden ser obtenidas
por la dispersién de rayos X.
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3.3 METODOS TERMICOSS-®
3.3.1 DSC¥H-7

Este método ofrece la alternativa de realizar estudios cuantitativos
de las transiciones térmicas en polimeros. La muestra polimérica y una
referencia inerte son calentadas. usualimente en atmoésfera de nitrégeno
y Ias transiciones térimicas en la muestra son detectadas y medidas. Las
muestras son colocadas en un pequeio tecipiente de aluminio {el ora v ¢l
grafito son usados para analisis artiba de 800 °C), ¥ la referencia puede
ser un recipiente vacio o un recipiente que contenga un material inerte
en el rango de temperatura de interés, tal como la alimina hidratada.
Los tamafios de las muestras varfan de 0.5 a 10 mg. La muestra y
la veferencia son colocadas en calentadores individuales, aplicando la
energia suficiente para mantener la temperatura de la muestra y de la
referencia constantes.

Se grafica dAQ/dt en las ordenadas contra la temperatura en las
abscisas, a esta grafica se le Hama termograma.

La mayor ventaja del DSC es que las areas de los picos de los ter-
mogramas estan relacionadas directamente con los cambios de entalpia
en la muestra, por lo que puede ser usado para las mediciones de ca-
pacidades calorificas, calores de fusion, entalpias de reacciones, etc.

Un termograma idealizado de DSC para la cristalizacidn hipotética
de un polimero se muestra en la figura 3.2, la cual ilustra fos tipos de
transicion de interés de los quimicos en polimeros. La transicion vitrea
causa un desplazamiento endotérmico en la linea base inicial debido al
incremento en la capacidad de calor de la muestra.
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"Exot&rmico

Linea base D
inicial

fe - -
L¥nea base
desplazada

Endotérmica

. —_—
Temperatura

Figura 3.2: Calovimetria diferencial de barrido idealizada (DSC):
(A} lemperatura de trausicién vitrea. Tp; (B) punto de fusién
cristalina, T {C) cristalizacién; (D) reticulacién; y (B) vaporizacién.
dAQ/dt=diferencia de poder eléctrico entre la muestra y la referencia;
AT =diferencia en temperatura entre la muestra y la referencia®’~%

Las transiciones endotérmicas tienden a bajar la linea base en los
termogramas y las transiciones exolérmicas tienden a subirla. En el
reporte de las temperaturas de transicién. es importante indicar el
maximo del pico o el punto de inflexion.

ar
(DTA)
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3.3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)"?

Bl TGA se usa principalmente para determinar la estabilidad térmica
de los polimeros. Esta téenicaes vieja, sin einbargo se empezd a aplicar
a los polimeros hasta 1960’s, Los métodos mds ampliamente usados cle
TGA estin basados en mediciones continuas de peso sobre una balanza
sensible (Hamada termobalanza), en aire o en atmdsfera inerte. Los
datos son graficados como un termograma de peso contra temperatura.

La pérdida de peso al inicio puede deberse a la evaporacién del
solvente residual, pero a altas temperaturas esto resulta de la descom-
posicién del polimero . Basados en informacidu previa sobre estabilidad
térmica, el TGA puede ser usndo para caracterizar polimeros a través
de las pérdidas en peso que se presenten. Es también til para la de-
terminacion de volatilidades de plastificantes y otros aditivos.

Los instrumentos modernos de TGA permiten obtener termogra-
mas cen cantidades del orden de los microgramos de material, Al
gunos instrumentos estdn disefiados para grabar y procesar simultane-
amente datos de DSC 3 TGA, y pueden ser adaptados también aun
cromaldgrelo de gases.



Capitulo 4

DESARROLLO
EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis

Previa ln utilizacion de la microespectroscopia FTIR, se sinteti-
zaron una serie de nuevos diacetilenos, Se explica a continuacién la
serie de reacciones gue nos permitirdn obtener los monomeres de las
m-alcadiinilbenzamidas.

El desarrollo de cada reaccidn se siguié por cromatografin en capa
fina. La caracterizacion y determinacion de la pureza de los reac-
tivos y productos obtenidos a lo largo de la sintesis, se llevé a cabo
por medio de sus constantes fisicas, como son: punto de ebuilicidn,
punto de fusion, IRFT y RMN ' y sélo para los diacetilenos y las
m-alcadiinilbenzamidas se conté con el analisis elemental.

Se usard el simbolo * para indicar que ¢l reactivo fue usado desti-
lado ¥ seco, segiin la referencia 73,

1 esquema general de las reacciones de sinlesis

31
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coa COGCH 3
+ CHyOH —————= +  HCINC 3 Hg)y
v NC;H g)3
COOCH 4 ‘i"s COOCH 4
[}
O . mc Scoon —SEPS {2
r [ piridina \N(C3H g )3 C=cc-oH
CH; RED;),C, |
CH 3
coocu, coon
Xomm ;0 il
‘Imi —_—_—T _ + CH3-CCH 4
c= cxi.on a C=cH
CHy
coon coost
+ —_"—'2) ﬂ"
c=c-m NaOBr €= c-Br
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4.1. SINTESIS

COOH

cE cor

co1

C= CBr

CONIIL-R

C= CBr

+ H-C=C- () CHy
HOGEOR, T0%
THF, CHH

CwCl, NH OH/HCI
————

cocl
. (CO)zClz _ + HC
CH €= c.br
CONH-R
+ B-NH
2 (€, Ch . + ha
C= C.Br
R=Cg, Cyo
CONH-R

€= C-C TC{CHCH 3

R=Cg, Cyg

4=5,7.9
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4.1.1 Esterificacién del cloruro de dcido™

coa COOCH

+ CHyoOH
r MN(CyH g)y

+  HODNC 3 Hz)y

En un matraz bola con agitacién magnética enfriado con bajto de
hiclo-agua conteniendo 4.5 mol de metanol®, se adiciona poco a poco
0.25 mol de clorure de 3-bromobenzoilo. Una vez terminada la adicidn
se agrega 0.3 mol de trietilamina®, para atrapar el icido clorhidrico que
se libera durante la reaccion. Al agregar Ia amina se forma un sélido
blanco en la interfase liguido-vapor, correspondiente al clorhidrato de
trietilamina. Se deja agitando de 3 a 4 horas.

Se deja evaporar. lavando el precipitado formado con agua. Se des-
tila a vacfo, obtleniéndase un sélido blanco. Se caracterizd con un punto
de ebullicién=110°C (15 mm Hg), punto de fusién=28-30°C, IR y RMN.

4.1.2 Substitucién del bromo por un acetileno prote-
gid075—77

COOCH 00CH
0 clzn, c s
+ HC = CcoH C'*!'m-‘—. f“:
r | piridias H(C o H )y c=ccon
Ciy  Papdy), €y )

CH 5

Se efectud esta reaccion en condiciones anhidras, por lo cual se re-
aliz6 en atmosfera de nitrégeno. En un matraz hola agitado magnética-
mente, en baiio de aceite (T'=50°C), se colocan 0.25 ol de trietilam-
ina*, 0.5 mol de piridina™, 0.2 mol de Z-metil-3-butin-2-ol. Se burbujea
directamente nitrégeno por § minutos, micntras se adicionan yoduro
cuproso (1.5 % mol), trifenilfosfina (1 % mol). Se adiciona lentamente
0.2 mol del 3-bramobenzoato de metilo. Se deja agitando 5 minutos,
para finalmente arlicionar el cloruro de bis(trifenilfosfina) paladio (11)
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(0.5 % mol). Se deja reflujar en atmédsfera de nitrégeno por 24 horas.

El avance de fa reaccion se sigie por cromatrografia en capa fina,
ademas se observa el cambio de color de la mezcla de amaritlo hasta ne-
gro y la precipitacion del bromuro de piridonio. Se destila o vacfo para
eliminar el exceso de piridina, trieltilamina y 2-metil-3-butin-2-ol, Se
filtra para separar !a sal formada y el filtrado se vierte en un volumen
iguat de agua, con un poco de #cido clorhidrico (para elminar exceso
de piridina) y se extrac el producto con éter etilico. El extracto etéreo
se seca con sulfato de magnesio anhidro y se trata con carbén activado
pata lwego filtrar y evaporar el solvente.

Pl producto recristalizado de benceno son cristales finos de color
hueso, olor agradable, soluble en éter, metanol, etanol ¢ insoluble en
agua. Rendimiento 80 %. Se caracterizé por punto de fusion igual a
759C, espectro de IR y RMN. Puede continuarse directamente con la
hidrélisis del éster sin purificarlo antes.

4.1.3 Hidrd6lisis del éster y obtenciéon del acetileno
terminal?-70

CooCH COOH
KOiH 30 T
?B, ———‘L—‘ — + CH-C-CH 3
c= tu]‘-ou ” czcH
CHy

En un matraz de dos bocas con agitacion magnética, se disuel-
ven 0.45 mol de hidréxido de potasio en 500 ml de agua, enseguida
se comienza a calentar suavemente. Con ayuda de un embude de
adicién se va agregando gota a gota 0,09 mol de 4°(2-hidroxi,2-metil,3-
butinil)henzoato de metilo disuelto en ol minimo volumen de metanol,
Clontruyéndose un equipo como el mostrado en la figura 1.

Al terminar fa adicion se calienta a reflujo, cerrando el paso del agua
def refrigerante 1 para mantener la temperatura entre 70-80°C y poder
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l ; rnfrigurante

0 =

‘_\

H,0 a T=ambiente acetona

refrigerante 1 f ‘_'_HZO a T¥470°C
q

),

Figura 4.1:

eliminar I aceluna por ol refrigerante 2. Se deja de reflujar cuando ia
temperatura sube por arriba de log 80°C'. La miezela de reaccion se vierte
en el doble de su volnwen en agua, acidificando con acido clorhidrico
al H0%., cuando se estd cerca de la nentralidad, se acidilica con arido
acético al 10%. Se obtiene un precipitado de color amarillo mostaza,
el cual se {iltra a vaciu. lavando con suficieute agaa, para eliminar el
exceso de dcido.

Ll producto recristalizado de hexano o8 wn polve fino. amarillo
claro. inodure. suluble eu metanol, etanol. insoluble en éter. hexano,
Rendimiento del 85 %, que corvesponde al 88 % de renditmicnto gen-
eral. La caracterizacion se hizo por medio de punto de fusion = 190-19C,

espectro IRy RMN.
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4.1.4 Bromacién del icido 3-etinilbenzoico®

coon
+
3 n
+ 20 —
cEc-H NeoE c=c-Be

En un matraz bola se prepara una solucidn de hipobromito de so-
dio de la signiente forma:  Se disuelven 0.0274 mol de hidréxido de
sodio en 10 ml de agua, enfriando hasta una temperatura de 6-5°C, se
agrega gota a gota y con agilacidn 00137 mol de bromo obteniéndose
una solucion amarilia clara,

COOn

Se hace pasar nitrogeno a temperatura ambiente, se agregan 6.75 x
10-% mol de 3-etinilbenzoico disuelto en 15 ml de una solucién acuosa
con 6.75 x 10~% mol de hidréxido de sodio. La reaccion se deja com-
pletar por 22 horas, al final de este tiempo la mezcla se acidifica, con
acido 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 dimetilsulféxido,
cloroformo. éter etilico en insoluble en agua y metanol. Rendimiento
del Y1 Y. Se caracterizé con un punto de fusién 152-154°C, IR y RMN.

4.1.5 Cloraci6n del 4cido 3-bromoetinilbenzoico’®

COOH

coct
+ HQO
C= CBr (CH 9, Gy €= o

+ (COILh

En un matraz bola con agitador magnético se vierten 250 ml de di-
cloroetano* y 0.9 ol de cloruro de oxalilo, en baiio de aceite (T=G60°C).
Se agregan poco a poco 0.0178 mol del dcido 3-bromoetinilbenzoico.
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Se observa al efectuar la adicion la aparicién de burbujas en el seno
de la.solucién, lo cual nes indica que se esta llevando a cabo la reaccidn.
Se deja agitando en baiio de aceite por 24 horas para completar la
Teaccion.

Se destila a vacio el exceso de cloruro de oxalilo y dicloroetano, em-

y 1]
pleando doble trampa de nitrégeno liquido. Lo que queda sin destilar
se prepara para [a siguiente reaccién.

4.1.6 Formacién de la amida’™™

coct
RNE " HQ
+ 2 (cnzhc& . +
= CBr C= C.Be

R=Cq,Cyy

Al residno de la destilacién anterior se le agrega poco a poco la
amina correspondiente, disuelta en dicloroetano , hasta tener un pH
basico. Se deja renccionar de dos a tres horas. Durante la adicién se
observa el desprendimiento de dcido clorhidrico.

Se elimina el excese de dicloroetatio en un rotavapor. El producto
se extrae con éter, lavando con agua acidificada para climinar el exceso
de amina. Se seca con sulfato de magnesio anhidro y se elimina color
con carbén activado. Se deja evaporar el éter,

El producto obtenido es un solico de color amarillo palica. insoluble
en agua, metanol, soluble en éter. Rendimiento general del 70 %. Se
caracterizd por IR y RMN.
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4.1.7 Acoplamiento asimétrico por el método de
Cadiot-Chodkiewicz™
CONH-R

CONE.R
[ HAHCT
@ * mecEce oy o o AT,
C= CBr NG H)H, 0% cE c.cfca(cngiui 3

THF, CHPR

Se disuelven 2.26 x 10=* mol de la m-hromoectinilbencilamida en
igual cantidad molar de etilamina al 70% y THF hasta solubilizar to-
talmente (solucién A).

En un matraz bola con agitacién magnética en atmdésfera de nitré-
geno se disuelven 2,49 x 1072 ol del alquino a acoplar en igual canti-
dad de etilamina al 70%, 1 ml de THF y 0.5 il de metanol. Se agrega
cloturo cuproso (:3.5% mol) y clorhidrato de hidroxilamina, se agita por
cinco minutos (solucion B).

Se agrega poco a poco lasolucién A ala B. La reaccidn es exot érmica
al inicio, por lo que debe evitarse que suba mucho la temperatura y que
durante fa adicién de la solucidn A, la mezcla de reaccion se torne azul
(que indica la presencia de Cut?, que no cataliza la reaccidn, para lo
cnal se agrega mas clorhidrato de hidroxilamina.

Se deja agitando a temperatura ambiente por 21 horas en almoésfera
de nitrégeno. Se para la reaccién agregando 5.16 x 10~3 mol de cianuro
de potasio, se deja agitando por dos horas mis.

Se vierte la solucién en agua, se filtra el producto a vacio, lavando
con suficiente agua para eliminar exceso de cianuro de potasio, El pro-
ducto recristalizade de metanol es un sélido de color blanco en algunos
casos o ligeramente amarillezco, soluble en éter, cloroformo, ateohol iso-
propilico, parcialimente en acetona e insoluble en agua, y metanol frio.
El rendimiento de ta reaccion varia del 65-70%. Se caracterizaron los
productos ohtenidos por punto de fusién, analisis elemental’, IR. RMN

1Realizndo por Desert. Analytics Organic Micronualysis en Tucson, Arizona
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*H, Espectrometria de masas, TGA, DSC y Rayos X.

4.2 Polimerizacién

4.2.1 Termopolimerizacién

Los nionémeros ze colocan entre dos placas de cuarzo, sobre la
platina de calentamiento del microscopio acoplado al FTIR., hasta una
temperntura ligeramente superior al punto de fusion.

Se deja a esta temperatura constante por varias horas.

4.2.2 Fotopolimerizacién

Las muestras monoméricas se colocan sobre placas de cuarzo, irra-
diandolas con luz UV (de Hg) de presidén media y chaqueta de en-
friamiento de cuarzo, a 10 cm de distancia.

Se deja irradiando & temperatura ambiente por varias horas.

4.2.3 Fotopolimerizacién térmica

Los mondmeros se colocan entre dos placas de cuarzo en la platina
de calentamiento del microsocopio acoplado al FTIR, calentando hasta
una temperatura ligeramente mayor al punto de fusién (5-10°C), 1a
lampara UV se coloca a una distancia de 10 cm de las muestras, para
irradiarlas maunteniendo la temperatura constante por varias horas,
hasta observar cambios.
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4.3 Caracterizacién espectroscépica
Para realizar los estudios analiticos se cuenta con el siguiente equipo:

L. Espectrémetro FTIR con microscopio acoplado ¥ platina de ca-
lentamiento Modelo 510 NICOLET [I1M]

2. Espectréometro FTIR PERKIN-ELMER Modelo 1600 [ICN}

3. Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear 'H de 60 MHz
VARIAN [DEPg, Facultad de Guimica]

4. Espectrémetro de Masas cuadrupolar FINIGAN-MAT, Modelo
Snios 508, Sonda de Exposicién Directa (DEP), 70 eV {Laboratorie
Clentral de Aduanas-SHCP)

5, Médulo de Calorimetria diferencial de barrido Modelo 910 DU-
PONT [1IM]

6. Modulo de Analisis termogravimétrico Medelo 951 DUPONT
(1M}

7. Analizador de datos (Computadora) para DSC y TGA Modelo
2100 TA Instruments {1IM]

8. Difractémetro Siemens D500 Método de polvos (policristalino)
friM]

9. Osmémetro de membrana WESCAN-Recorder Modelo 240 [ICN]

10. Espectrofotémetro Fast Scan PERKIN-ELMER Modelo 553
[ICN]
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4.3.1 Microespectroscopia FTIR.

Empleando la técnica de microespectroscopia FTIR se seguira la
polimerizacién térmica y por luz UV de los mondmeros sintetizados.

De los espectros obtenidos pot microespectroscopia FTIR, se deter-
minara:

1) C'ondiciones de polimerizacion
2) El proceso de polimerizacion
i) Transformaciones quimicas

it) Cambios estructurales y transiciones como funcién de la tempe-
ratura

iii) Optimizacién del proceso de polimerizacién



Capitulo 5

DISCUSION DE
RESULTADOS

5.1 Sintesis de los mondémeros
Siguiendo la ruta sinlélica propuesta:

Partiendo del cloruro de 3-bromobenzoilo que se esterifica con meta-
nol, usando trietilamina como catalizador, se produce el 3-bromobenzoa-
to de metilo con punto de fusidn igual a 28-30°C y punto de ebullicién
de 110-114°C' (aproximadamente a 15 mmlg). El rendimiento de la
reaccion fue del 95%.

Se presenta la interpretacion de las bandas y picos en los espectros
de IR y de RMN.

Bandas del espectro de IR(fig 5.1.1)

cm~! | Vibracion
=>3000 | C-H insaturado
1718 ('=0(ester)
1260 CH;3-0-C=0

43
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Picos del espectro de RMN(lig 5.1.2)

r’ﬁpo de senal Posicion | Integracion | Observaciones
Singulete 3.85 3H COOCH;
Grupo de senales | 7.3-8.2 4H Mela sustitncion

El ester obtenido en la reaccion anterior se hizo reaccionar con el
2-metil-3-hutin-2-0l, usando como catalizadores cloruro de bis trifenil-
fosfina paladio(11) v yoduro cuproso, trifenilfosfina en pividina y trietil-
amina, generando el 3'-(2-hidroxi, 2-metil, 3-butinil)benzoato de metilo
con punto de fusién igual a 75°C y un rendimiento ded 90%.

Se presenta la interpretacion de las bandas y picos en los espectros

de IR y de RMN.

Bandas del espectro de IR(fig 5.1.3)

cm1 Vibracién

3620 O-H
>3000 C-H insaturade
<3000 C-H saturado

2120 C=("
1718 C=0(ester)
1380 CHj;-

1260 CH;3.0-C=0
754, 678 | Meta sustitucion

Picos del espectro de RMN(fig 5.1.1)

[Tipo de senal Posicion | Integracion | Observaciones
Singulete L.65 GH (C'EE),-C
Singulele 2,85 [} -0l
Singulete 3.8% 3H COOCIly
Grapo de seqiales | 7.2.8.3 | 1H Meta sustifucion
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El producto de la reaccién antetior se sometié a hidrélisis alcalina
con KO /H,0. por acidificacién se obtuvo el dcido 3-etinithenzoico con

punto de fusién igual a 190-1°C y con un rendimiento del 87%.

Se presenta la interpretacion de las bandas y picos en los espectros

de IR y de RMN,

Bandas del espectro de IR(fig 5.1.5)

cmT Vibracidn
3283 C=C-1
>3000 { C-II{insaturado)

2120 r=C
1691 C=0(4acido carboxilico)
916 OH (del dcido)

754,078 | Meta sustitucion

Picos del espectro de RMN(fig 5.1.6)

[ Tipo de scaal Posicion | inlegracion | Observaciones
Siugulete 1.60 0.2H Impureza
Singulete 3.60 {H C=C-H
Grupo de senales | 7.2-8.2 {{H Meta sustitucién
Singulete(ancho) § 8.8 1H Ccoon

A partir del dcido 3-etinilbenzoico y el hipobromite de sodio se ob-
tuvo el dcido 3-hromeoetinilbenzoico con punto de fusién 152-4°C » un
rendimiento del 72%.

Se presenta la interpretacion de las bandas y picos en los espectros

de IR y de RMN.
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Bandas del espectro de IR(fig 5.1.7)

cm~! Vibracién
>3000 | C-H{insaturado)
2120 C=C

1694 C=0

754,678 | meta sustitucion

Picos del espectro de RMN(fig 5.1.8)

[ "Tipo de scanl Posicion | Integracion | Observaciones
Singulete 2.40 0.3H Impurcza
Grupo de senales § 7.2-8.3 | 4H Meta sustitucion

El dcido 3-bromoetinilbenzoico se clora con cloruro de oxalile en
dicloroetano, al producto de Ia cloracién se agrega la amina correspon-
diente disuelta en dicloroetano, para obtener la amida. Se trabajé con
dos diferentes aminas: octil y decidamina. El rendimiento de estas reac-
ciones va del 65-75%. Estos productos fucron caracterizados por [R. se
presenta la interpretacion general de las bandas de IR,

Bandas del espectro de IR

cn-? Vibracién

3320-3270 | N-H{secundania)
>3000 C-H insaturado
<3000 C-H saturado
2140-2120 } C=C

1640-1630 | C=0(de amida)
754. 678 | Meta sustitucién
1380 ('H;-

725 -720 | (CHaz)asg
600-500 C-Br




5.1. SINTESIS DE LOS MONOMEROS 47

Se presenta como ejemplo el espectro de la 3-bromocetinil decilamida

(fig 5.1.9).

Una vez abtenidas las amidas, por acoplamiento de Cadiot-Chodkie-
wicz, empleando catalizador de cloruro cuproso, clorhidrato de hidox-
ilamina en etilamina al 70%, se obtienen las m-alcadiinitbenzamidas.
para ello se emplearon los signientes n-alquinos: octino, decino y do-
deciino. Ef rendimniento de las reacciones fue del 88-93%.

Este iitima veaccién es especifica para la obtencion de diacetilenos.
Se indica & continuacion el rendimiento de los seis monémeros sinteti-

zados. CONBLC gt 33,

SCCE CC Hypyyy

m | n | % Rendimiento
8 6 90
8 |8 88
8 (10 91
10{6 90
1018 92
10|10 93

Con la obtencién de estos compuestos se tienen los mondmeros, lo
que constituye la primera parte de nuestro trabajo,
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5.2 Caracterizacién de los Mondémeros

Los mondmeros fueron caracterizados por punto de fusion, IR, RMN
H, Espectrometria de masas, TGA, DSC, Difraccion de rayos X y
andlisis elemental.

ESPECTROSCOPIA FTIR

Se presenta a continuacién ia interpretacidn general observada en
los secis mondmeros obtenidos. Se preseata como ejemplo el espectro de
uno de los mondmeros, ya gue toclos muestran las mismas bandas por
tener los mismos grupos funcionales,

Bandas del espectro de IR(fig. 5.2.1)

cm™! Vibracion
3370-3300 | N-H(secundaria)
>3000 C-11 insaturado
<3000 C-H saturado
2260-2190 | C=C

2140-2100 | C=C

1640-1630 | C=0(de amida)
1380 CHj-

754, 678 | Meta sustitucién
725 720 | (CHp)uss

RESONANCIA MAGENTICA NUCLEAR 'H
Picos del espectro de RMN(figs. 5.2.2.5.2.4)

Tipo de senal Pogicion | Integracion | Observaciones
Triplete 1.10 3H Clly-CHa-

Singulete L5 varia -(CHy)-4 {diacetileno)
Triplete 2.8 201 SCl-C=C-

Triplete 3.5 varia -(CHy)- (amida)
Triplete ERs 2H -CHy-C=0
Singulete{aucho) | G.4 1H -NH-

Grupo de senales | 7.2.8.2 [ I Meta sustitucion
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

Lsta técnica nos permitisé confirmar el peso molecular de cada uno
de los monrtheros, asi como la pureza de los mismos, El idn molecular
impar con los principales iones fragmento pares, confirma la existencia
de nitrdgeno. En todos los casos ohservamos dos principales fragmenta-
ciones,

Se presentan a continuacion los principales iones {ragmento de los
monsmeros sintetizados.

1. OCT-OCTI(fig 5.2.5)

mjz Estructura
)i
365 N Calyy
H
CIC-CZC- CgHy,
a,
266 \Nex €T
"
Ce-CC-Cny,
237 i
37

CEC- CEC Gty

2. OCT-DECI(fig 5.2.6)

mfz Estructura
o
393 NGyliyy
H
CZC-CIC-CgHy,;
o +
294 = CH,
=

CC-CEC-GHy,



CAPITULO 5. DISCUSION DE RESULTADOS

265 ~C

GGG H,

3. OCT-DODE(fig 5.2.7)

m/z

421

322

293

4. DEC-OCTI
m/z

393

266

237

Estructura
(2]

-CHlyy
H
€ C- C2C- oy,
0+
e
H
co ooy,

B

CC GGy

Estructura
Cuftn
H
C5C-C2C-CoHyy
T+
= CRy
4
CC- CSC-CgHy,

CGC-CECCelyy
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5. DEC.DECI(fig 5.2.8)

mfz Estructura.
o
421 N-Cy iy
H
CC-CIe-Cylty
Qs
204 | N= Cu,
H
GO GECGH,y
ot
265 ¢
CiC-CEC- Gy Hy,
6. DEC-DODE
mfz Estructura
9
449 HHCydthy
H
CEC-CZC- Cy iy
*
322 N CE,
L .
€50 €26 Cyity
203 &

CEC- 0 Gy
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ANALISIS TERMICO

El andlisis térmico se empled para determinar las transiciones de
primer y segundo orden.

El TGA nos perniite determinar la temperatura de descompesicién
de cada monémero y la DSC confirmar el punto de fusion. Se condensa
fa informacién obtenida en la siguiente tabla.

CONH-C ;H 241

= C-C EC-C oM 2141

Temperatura de descomposicién (°C) | Punto de fusion (3C!)

m|{n

8 |6 170 128
8 |8 188 116
8 |10 199 113
10 |6 238 79
1018 271 66
10 | 10 283 62

Se presentan las figuras del analisis texmogravimétrico (figs. 5.2.9
- 5.2.14) y dela calorimetiia de barrido diferencial (figs. 5.2.15 - 5.2.20)

RAYOS X

Los difractogramas de rayos X mostiraron miximos de difraccién, lo
que nos indica que las m-alcadiinilbenzamidas son compuestos cristali-
nos (figs. 5.2.21 - 5.2.26).

ANALISIS ELEMENTAL

El andlisis clemental de cada monémero nos mostréd que la purcza de
las m-alcadiinilbenzamidas es aceptable. Se muestra una compacacicn
entre los valores tedricos y los experimentales de cada uno de los nionéd-
neros sintetizados.



5.2. CARACTERIZACION DE LOS MONOMEROS

1. OCT-OCTI

%C | %l | %0 | %N |
TEORICO 82.10 | 9.50 | 1.38 | 3.81
EXPERIMENTAL | 82,24 | 9.50 | 4.28 | 3.98

2. GCT-DEC]
%C | Wl | %0 | %N
TEORICO 82.11 | 9.92 | 1.05 | 3.50
EXPERIMENTAL { 81.35 | 9.93 | 4.07 | 4.65

3. OCT-DODE
TG | %H | %0 | %N
TEORICO §2.66 | 10.21 | 3.80 | 3.33
EXPERIMENTAL | 82.65 | 10.11 | 3.85 | 3.39

4. DEC-OCTI
GC ] %H | %0 | %N |
TEORICO 8011992 | 4.08 | 3.56
EXPERIMENTAL | 82.41 | 0.85 | 4.13 | 3.56

5. DEC-DECI
%C | %H | %0 | %N
TEORICO 82.66 ) 10.21 j 3.80 } 3.33
EXPERIMENTAL | 82.66 | 10.23 ] 3.81 | 3.30

6. DEC-DODE
%C ] %H ] %0 ] %N
TEORICO 82.85 | 10.47 | 3.56 | 3.11
EXPERIMENTAL | 81.90 | 10.50 | 3.60 | 1.00

53
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MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA

Considerando la estructura de las m-alcadiinilbenzamidas, se crefa
que los mondmeros obtenidos tenfan caracterfsticas de cristales liquidos,
por lo que se observaron en un microscopio de luz polarizada, detetini-
nando qgue los compuestos si eran cristalinos, mas no forman cristales
liquidos, debido a que la amida forma puentes de hidrogeno. Esta
téenica también nos ayudd a confirmar los puntos de fusién,

Se muestran las fotografias abtenidas de uno de los mondmeros sin-
tetizados. Se eligié presentar In mn-dodecidiinil decilbenzamida, debido
a que por ser ésta la que liene la mayor longitud en las cadenas, tendria
mayores probabilidades de formar un cristal liquido.



CARACTERIZACION DIELOS MONOMEROS A%
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5.3 Caracterizacién de los polimeros

La polimerizacion {ue estudiada emepleando la microespectroscopia
FTIR, comparando la lotopolimerizacion, la terinopolimerizacion y la
fotopolimerizacion térmica, siendo esta ditimala que nos permitié obte-
ner los polimeros de lag m-alcadiinilbenzamidas.

Se intents estudiar el seguimiento de la polimerizacion por espectro-
fotometria UV-VIS, debido a la apariciéu de dobles ligaduras (grupos
cromdforos), sin embargo la graduoal insolubilidad de los polimeros al ir
avanzando la reaccidu, dificulta ia oblencién del espectro de absorcion
en golucién; también se intento obtener el espectro directamente de las
placas de cuarzo en las que se efectuaba la fotopolimerizacién térmica,
la claridad y total transparencia de los cristales monoméricos (con ab-
sorciones en la region espectral del UV, empezando alrededor de 300
nin), lega a ser coloreada con el aumento en la polimerizacién, del rosa
al rojo obscuroe, hasta que finalineule se oblieue un lustre metalico, on
estado completamente politnerizado, por lo que hay una gradual «is-
persion de la luz incidente, lo que iniposibilita la obtencion del espectro
de absorcion.

Por lo anterior expuesto, se eligia la espectroscopia FTIR para efec-
tuar el seguimiento de la polimerizacion de los diacetilenos sintetizados.
Eu un espectrémetro FTIR normal no se tiene la resolucién espacial
adecuada, ni la posibilidad de ir almacenando los especiros al mis-
mos tiempo que se leva a cabo la polimerizacidn, por lo que se eligié
la microespectroscopia FTIR, que da una buena resolucion espacial y
permite almacenar los espectros cada vez que sea necesario.

De acuerdo a la reaccion planteada en el capitulo 2 fig. 2.4, la
reaccion de polimerizacién de las m-alcadiinilbenzamidas estard des-
crita por la siguiente ecuacion:

CONH-C o}t 20041

/c’“z"l /Cn"znu
-— CaC
ZCC= €€ Maaet X 4 'S_?
CONR-C ot 2001 CONH-C 20,1

ACETILENO BUTATRIENG



" 5.3, CARACTERIZACION DE LOS POLINEROS

Empleando esta técnica determinamos las condiciones de polime-

rizacion

30

Monémero | Temperatura (°C) tiempo {horas)
QOct-Octi 135
Oct-Deci 120
Oct-Dode L5
Dec. Octi 85
Dec-Deci 70
Dec-Dodeci 65

Analizando Jos espectros de IR de los polimeros (se muestra la in-

terpretacion general)

cm!

Vibracion

3370-3300
>3000
<3000
2250-2000
1640-1630
1330

754, 678
725 -7T20

N-H{(secundaria)
C-H insaturado
C-H saturado
Cc=C

C=0(de amida)
CHj-

Meta sustitucion

(CHa)n>s

se ve que el prineipal cambio obervado en éstos es la aparicion de
una sola banda debida al triple enlace, por o que el seguimiento de la
reaccién de polimerizacion se centrd en la region espectral de 2120-2250
em~!, se enlistan los valores observados de estas bandas. tanto en los

mondémeros come cn los politneros obtenidos.

e
<
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- CONH-C {1 2m41
MONOMEROS

C=C C=CC | 2nua

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
Kool me

c-C=CC
AT
POLIMEROS

CONH-C fl 2m+1

m | n |v{cmT)
8] 6 [2231
8782230
8 | 10] 2233
10| 6 | 2238
10 8 | 2243
10 | 10 | 2252

Se muestran como ejemplo, los valores observados el seguimieito de
la reaccién de polimerizacién de las bandas correspondicutes a Jos dos
triples enlaces del Dec-Deci:
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tiempo (lhoras) [ v {em™1)
3155, 2238
3 2155, 2237
10 2163, 2239
15 2170, 2240
20 2193, 2242
25 2195, 2245
30 2200, 2248
40 2201, 2250
50 2243

Se presentan los espectios obtenidos por FTIR acoplado a un micro-
scopio de alta resolucion (microscopia FTIR) de los mondémeros antes
de irradiarlos y ya cuando se obtenia el polimero (figs. 5.3.1-5.3.15)

5.3.1 Analisis de IR del proceso de polimerizacién

a) Transformaciones quimicas

Debido a que las bandas de los polimeros son inherentemente anchas
y débiles, fue dificil detectar cambios quimicos menores, que ocurren
en la cadena polimérica, por lo que fue necesario eliminar abserciones
interferentes, ademds de expander [a escala del espectro al lfmite pro-
porcionado por la relacion seiral/ruido.

La zona donde mejor se observan los cambios qufmicos es la regién
de 2100-2240 cm?, donde aparecen las bandas que corresponden a la
vibracién de los dos triples enlaces.

b) Cambios estructurales y transiciones como funcién de
la temperatura

Con ¢] incremento en la temperatura, la expansién intermolecular
reduce cl momento dipolar directo de la interaccion y por tanto reduce
la intensidad de la absorcién de la banda.

ESTA TESIS R{ DEGE
$ally DE LA BIBLIGTECK
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Observamos que el efecto de la temperatura sobre la intensidad de
la banda es mds pronunciada para bandas que provienen de grupos
quimicos muy polates, ademas de ¢ue ocurren canibios en el tamaio de
éatas.

Estos camnbios son el resultado de la energia térmica impartida
a la multiplicidad de niveles de energfa vibracional disponibles en el
polfmero.

Los cambios tnis facilniente observados son los efectos de ensan-
chamiento térinico en el espectro de los polimeros fundidos.

Con la capacidad de la especiroscopia FTIR, de efectuar barridos
rdpidos, los cambios quimicos de una muestra e¢n la celda de calen-
tamiento, pueden ser monitoreados, previendo que los intervalos espec-
trales de la muestra son més cortos que los intervalos durante log cuales
ocurre el cambio. Las curvas de conversién como funcién de la tempe-
ratura involucra la exactitud del proceso que puede ser generado de las
absoiciones de IR.

5.3.2 Anaélisis térmico

Los polimeros presentan una temperatura de descomposicién mayor a
{a que presentan los mondmerns, se condensa dicha informacion en la
siguiente tabla:

CMaan
CL=CC
X
[m [ n [ Temperatura de
CONH-C descomposicion (°C)
dl 2t g 319
818 339
8110 343
106 344
101 8 383
10} 10 392




5.3. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS (i}

Se presentan los termogramas de los polimeros en las figuras 5.3.16
- 5.3.21,

La DSC no mostré transiciones de segundo orden ni puntos de
fusién, en el rango en el que se estudiaron los monémeros. (figs. 5.3.22
- 5.3.24)

5.3.3 Rayos X

Los difractogramas muestran zonas amplias de dispersion, en lugar de
maximos de diftaccion, por lo que los poliimeros son matetiales amorfos.
(figs. 5.3.25-5.3.30)

Los polimeros que se deseaban obtener, debian ser materiales que
formasen membranas o peliculas transparentes, lo cual sélo se lograba
si eran amorfos.

Se presenta la comparacidn de algunos mondnieros con su polimero
(figs. 5.3.31 - 5.3.33)

5.3.4 Peso molecular nimero promedio (Mn)

E! peso molecular de los polimeros obtenidos se determinaron en un
osmémetro de membrana WESCAN-Recorder Modelo 240, a una tem-
peratura de 40°C y empleando isopropanol como solvente.

Sélo se les determiné a cuatro de los seis polimeros obtenidos.

Polimero | C'ondiciones de polimerizacion K
Oct-Octi 1259C 30h25° 32 000
QOct-Dode 130°C"  45h 51 000
Dec-Deci 1259C  30h25° 55 000
Dec-Dode 130°C 55h5° 146 500
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El peso molecular nimero promedio obtenido es alto, considerando
la estructura de los menémeros, lo cual nos indica que puede haber
reticulacion. Esto se comprobd, ya que hay residuos insolubles de los
polimeros.
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Capitulo 6
CONCLUSIONES

Los polidiacetilenos son materiales interesantes para aplicarse en diver-
sos campos, entreellos la optoclectrénica, debido a que tienen propieda-
des 6pticas no lineales. Se sabe poco sobre la polimerizacién de di-
acetilenos en estado amorfo (fundido), mas comprobamos que es posi-
ble obtener polidiacetilenos amorfos eu forma de placas o peliculas de
la dimensidén que se requiera para su aplicacién.

Se encontrd que estos diacetilenos son bastante insensibles & la luz,
al contrario de sus homaélogos, los cuales son altamente foto-sensibles

H o on
__n - 10 - S
G HinurN- c—@—c: c-cic- NG My G M2aed—CE - €2 C-G
polimerizando por luz a temperatura amhiente.
Por medio de técnicas espectrescdpicas, fue posible determinar las
condicienes éptimas para obtener la formacidn de los polimeros desea-

dos.

En general, se alcanzaron los abjetivos propuestos para este trabajo
de investigacion.

1) Se log16 sintetizar y caracterizar los monémeros de m-alcadiinitben-
zamidas. El rendimiento de obtencién de cada una varia del 83 al 93%.
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Este buen rendimiento depende de la especificidad de la reaccién de
acoplamiento de Cadiot-Chodkiewicz.

La caracterizacién se hizo espectroscépica y térmicamente:

-Por FTIR se determinan las bandas caracteristicas de 1o mondmeros

cm-T Vibracion
3370-3300 | N-H(secundaria)
>3000 C-H insaturado
<3000 C-H saturado
2260-2190 | C=C

2140-2100 =C
1640-1630 | C=0{de amids)
1380 CHa-

754, 678 Meta sustitucion
725 720 | (CHa)pos

-La RMN =*H nos ayuda a elucidar la estructura de las m-alcadiinil-
benzanmidas

Tipo de seiial Posicion | Integracién | Observaciones
Trivlete 1.10 34 CH,3-CHa-

Singulete 1.5 varia -(Cll3)-, {diacetileno)
Triplete 2.8 2H -CH.-C=C-

Triplete 3.5 varia -(CHl3)-n (amida)
Triplete 4.4 2H -CH,;-C=0
Singulete(ancho) | 6.4 1H -NH-

Crupo de sefiales | 7.2.8.2 | 1H Meta sustitucién

-La espectrometria de masas confirma la estructura cle los monémeros.
determinando el ién molecular. el cual es impar en todos los casos. in-
dicando la presencia de nitrégeno. asi como las principales fragmenta-
ciones que sufren los monémeros. las cuales en todos los casos fucron:
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H
CEC-CEC-C oy,

Esta técnica ademas nos confirma la pureza de nuestros mondémeros,

La informacién aportada por estas tres técnicas espectroscépicas
(FTIR, RMN 'H y Espectrometria de masas). nos permite determinar
y distinguir la estructura de cada mondémera.

-Del andlisis termogravimétrico s¢ determing que la temperatura de
descomposicién aumenta al aumentar la cadena de la amida y la cadena
lateral del diacetileno. Por DSC se confirmd el punto de fusidn,el eual
disminuye al aunicutar el tamano de las cadenas.

CONHC ff 241

O = C-C=CC gH,1

m | n_| Temperatura de descomposicion {9C) | Punto de fusién (°C)
8 |6 : 170 128
8 |8 188 116
8 110 199 113
10]6 238 79
108 271 . 66
10|10 283 62

-Los difractogramas de rayos X de los mondineres presentaron maxi-
mos de difraccién, lo cual nos confirma que son compuestos cristalinos.

-El microscopio de luz polarizada nes determina que no presentan
propiedades de cristal liqguido, debido a la formacién de puentes de
hidvégeno de ta amida, Esto tamibién queda confirmado por DSC', ya
que no se observan mesofases.

2) De las técnicas espectroscépicas estudiadas, la ¢gne nos permitid
seguir ¢l proceso di golimerizacion fue la microespectroscopia FTIR, la
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cual ademas de todas tas ventajas que nos proporciona la espectroscopfa
FTIR nos da una mejor resolucién espacial. ademds de permitirmos
monitorear las bandas que se modifican al efectuarse las transforma-
ciones quimicas mientras se estd llevando a cabo la polimerizacion.

Comparamos la fotopolimerizacidn, la termopolimerizacién y la fo-
topolimerizacion térmica, siendo esta Gltima ta que nos permitis obtener
los polfmeros de las me-alcadiinilbenzamidas, ya que debido a la es.
tructura de éstas, no se cumplen los requisitos de la polimerizacion
topoguimica, y es necesario por cllo polimerizar en estado amorfo(fundi-
do), irradiando con luz UV,

Mediante esta técnica detersninamos las condiciones de polimeri-
zacion para cada uno de los monomeros sintetizados,

Mondémero | Temperatura (°C) | tiempo (horas)
Oct-Octi 135 30
QOct-Deci 120 33
QOct-Dode 115 - 47
Dec-Octi 85 53
Dec-Deci 70 50
Dec-Dodeci 65 55

ya que al it polimerizando, el principal cambio observado es 1a modi-
ficacion en las bandas correspondientes a los dos triples enlaces; los
polineros solo presentan una (~2200 em—1).

cm—' Vibracién
3370.3300 | N-Il{secundaria)
>3000 C-H insaturado
<3000 C-H saturadoe
2250-2000 { C
1640-1630 { C=0(de amida)
1330 CHse

754, 678 1 Mleta sustitucion
725 -720 (CHy)nsg
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Con lo anterior comprobamos que la estiuctura que predomina en
la reaccidn de polimerizacién es la acelilénica:
/c-“n-l

COMILE It sy Pt c.cx

CZCCT e 10y CONIC JU 3pa)

De los estudios de los cambios de intensidad de las bandas de ab-
sorcidn de los dos triples enlaces de los mondmeros y ¢l cambio gra-
dual a uno solo en los polimeros, pueden ser obtenidos el orden y la
velocidad especifica (k) de la reaccién de polimerizacién. Con Ia ¢a-
pacidad de la espectroscopia FTIR, de efectuar barridos rapidos, los
cambios quimicos de una muestra en la celda de caleatamiento, pueden
ser monitoreados, previendo que los intervalos espectrales de la muesira
son 1nds cortos que los intervalos durante los cuales ocurre el cambio.
Las curvas de conversion como funcién de la temperatura involucra la
exactitud del procese que puede ser generado de las absorciones de IR,
para ello se emplea la ecuacion 3.13, descrita en el capitulo 3. Sin
embargo, ésto queda fuera de los objetivos previstos para el presente
trabajo de tesis, por lo que queda como tema para ser desarrollado en
un trabajo posterior.

3) Los polimeros presentan una temperatura de descomposicién
mayor que la de los mondmeros y no presentan transiciones térmicas ni
punto de {usidn en el rango en el que fueron estudiados los monémeros
(T.A. - 200°C}).

L Cftzon

/C-C ‘:'C-CX

CONH-C Jf 301 m| n thmptmt-ura de
destomposicion (°C)

816 319
8§18 339
8|10 343
106 344
il 8 383

10 ] 10 392
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3) En los difractogramas correspondientes no se observan maximos
de difraccién, sino zonas amplias de diapersidn, por lo que los polimeros
presentan una estructura amorfa.

4) El peso molecular nimero promedio determinado por esimonietria
a 40°C tuvo un valor maéximo de 146 800, para el mondmero miis
polimerizado. Los pesos moleculares niimero promedio de los polimeros
son altos, considerando la estructrua de los monémeros, esto nos in-
dica que hubo reticulacién; esto lo comprobamos porque hay resid-
uos insolubles. La reticulacion se favorece por polimerizar en estado
amorfo(fundido).

Las aplicaciones de la micoespectroscopiz FTIR estan limitadas
solamente por la imaginacién del espectroscopista. Al obtener infor-
macidn sobre la estructura molecular, podemnos determinar y controlar
los factores que estan involucrados en la polimerizacién en estado sélide
de los mondmeros sintetizados.
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