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INTRODUCCION.

Los Diacetilenos.

Los diacetilenos (DAs) han recibido considerable atencién desde
que Wegner reporté la polimerizacién en estade s6lido de algunos
cristales DAs en 1969 (16). Esta polimerizacién es llamada
Polimerizacién Topoquimica, y es considerada para indicar 1la
transicién directa desde el monémero cristalino a el polimero
cristalino sin ningln cambio significante en la estructura del
cristal. Como este proceso se lleva a cabo en estado completamente
cristalino, se obtlenen Polidiacetilenos (PDAs) altamente conjugados,
como se muestra en la figura 1.

Sin embargo, debe mencionarse que no todos los DAs sufren tal
polimerizacién, muchos no polimerizan en estado sélido, y algunos
polimerizan en estado fundido, dando polimeros amorfos. La
Polimerizacién Topoquimica de DAs es tipicamente un proceso
controlado de reticulo (16) y si los parémetros que intervienen en el
no son favorables, el DA no polimeriza, Mas tarde se encontrd que los
PDAs son materiales Gtiles para aplicaciones (17) en 6ptica no lineal
(ONL) ; subsecuentemente se han publicado muchos estudios sobre este
tema (18,19). Sin embargo, Los PDAs tienen un punto débil muy
importante; una pobre procesabilidad. Solo unos pocos Das dan
monocristales lo suficientemente grandes para sus aplicaciones (20),
algunos DAs forman ¢grandes monocristales pero elles carecen de

polimerizabilidad topoquimica. Muchos PDAs son insolubles en
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Figura 1. Polimerizacién Topoquimica de Diacetilenos.



solventes Y significantemente infundibles de modo que no pueden ser
procesados por métodos convencionales. De unos pocos PDAs solubles se
han hecho delgadas pelfculas y se han estudiado sus propiedades de

éptica no lineal (21,22).

La Téchica dev Langmuir-Blodgett permite obtener peliculas que
contienen PDA, pero el proceso no es trivial, existiendo problemas
comeo: Dificultades para controlar el espesor de las peliculas,
imperfeccibénes en las mismas, policristalinidad de las peliculas,
etc., los cuales aGn no han sido solucionados. Otros procesos para
obtener peliculas incluido la epitaxi-evaporacién a vacio (23,24), la
cristalizacién bajo tensién descrita por Thakur y Meyler (25),
proceso interesante desde un punto de vista académico pero limitado

para determinado tipo de Das.

si la formacién de peliculas transparentes es esencial para
aplicaciones de Optica no Lineal (ONL) de PDAs, uno podria considerar
la posibilidad de usar mezclas simples de PDAs con polimeros comunes
transparentes. Si el volumen disperso de los microcristales es 1o
suficientemente pequefio, las peliculas resultantes serdn &Spticamente
transparentes. Alternativamente, pueden prepararse polimeros
procesables que contienen grupos DA y, después prepararse las
peliculas: los grupos DA se pueden entonces polimerizar por
irradiacién o por calentamiento, resultando asi en una red de PDA en

la pelicula del polimero.



Polimeros que contienen grupos biacetilénicos.

Loé polimeros gque contienen grupos DA en la cadena principal se
pueden representar en la figura 2.

Los grupos xxxxx son espaciadores entre los grupos DA, y estos
pueden ser &steres, amidas, uretancs, carbonatos, alcanos, etc. Bajo
irradiacién o calentamiento estos polimeros sufren la 1lamada
polimerizacién topoquimica de cruzamiento para dar materiales
altamente reticulados de diversas tonalidades (rojos, azules). Sin
embargo debe entenderse que no todos los polimeros que contienen DA
sufren esta polimerizacién de entrecruzamiento. De igual forma como
no todos los DAs polimerizan topoguimicamente, Los polimeros que
contienen DA también requieren una disposicién favorable de
cristales.

Los polimeros que contienen DA se pueden preparar por la usual
condensacién ¢ polimerizacién por adicidén de mondmeros que contienen
diacetilenos. Debido a que muchos grupos DA son inestables al calor,
la polimerizacién se debe ser llevar acabo en condjciones moderadas,
como la polimerizacién en solucién a temperatura ambiente, o por
policondensacién interfacial, ete.

La ya conocida prolongada reaccitn de acoplamiento de monémeros
diacetilénicos terminales, usando sales de cobre como catalizador, es
otra de las reacciénes de polimerizacién mis dtiles y se muestra de

la siguiente forma:

Hesc-R-CECH @ ———o—————3 = (=CEC-R-CsC~)
- cucl, 0, ( n



KXXXXXXK~CEC=CBC=XXRXAXXX=CEC~CRC~X XK XXARX~CEC=CEC=XNXXKXXXX
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Figura 2.



Donde "R"™ es cualquiera de los grupos mencionados anterjiormente.

La policondensacidn del 2,4-hexadiino-1,6-diol con dicloruros de
didcido o disovianatos fue reportado por Wegner (9), de la siguiente
forma: Los polimeros resultantes son eristalinos, y alguncs de elles
sufren reticulacién topoguimica tomando una coloracién roja o
pirpura. Los polimeros tuvieron bajos pesos moleculares y las

caracteristicas de sus peliculas no se incluyeron en el informe.

ClCO-R-COC}  —————— Poliéster
HO-CH~CsC-CsC~CH~0H  +

0=C=N~-R-N=C=0 ————— Poliuretano

De este diol que contieme en su cadena DA y cloruro de
tereftaloilo, Yu (26) se pudo obtener un polimero con alto peso
molecular. Se hizo una delgada pelicula del polimero, la cual con un
calentaniento a 150 °C durante 30 minutos cambid su coloracién a
café, indicande que habia ocurride una reticulacidn, se encontrd que
esta pelicula tenia un valor de X(®) de 3.2 x 10720 esu (valor que
corresponde a la suceptibilidad éptica no lineal de tercer orden)
determinado por el métode degenerado de mezcla de cuatro ondas a 532
nm.

sin embargo, los poliésteres que contienen DA abtenidos del 3,3~
butadiinilenodibencilalcohol y dicloruros de dldcide no reticulan
topoquimicanmente {12,27). Polimeros altamente cristalinos y
térmicamente estables, los cuales no experimentan una reticulacién a
temperaturas menores de 200 °C, son ocbtenidos cuande los didcidos

tienen pequefios espaciadores, tales como el tereftalate e isoftalato.



Cuando el grupo didcido fué sebacoilo, la delgada pelicula canbid
su coloracién a un rojo intenso bajo irradiacién con luz UV a 100 °c,
pero nuestros estudios de IR mostraron pequefias reaccicnes de grupos
DA y el polimero se convirtié6 en amorfo por medic de una
reticulacién. Para incrementar la sensitividad de 1luz de 1los
polimeros que contienen DA se han empleado largos grupos espaciadores
(28,29). El1 flexible poliuretano, el poliéster, la poliurea o 1la
poliamida, consisten de politetrametilenglicol (PTMG,PM=2000) que
facilita una favorable disposicién de grupos DA para una

polimerizacién topoquimica en el polimero.

=0 ~PTHG~00C-R-C0- (OCH,C=C-CaCCH,00C-R-CO-) ™

=0=-PTMG-00C-R~CO- (~NH-R' -CsC~CaC~R' -NHCO-R-CO-) v«

ponde R y R/, fueron grupos arométicos o grupos aliféticos.

Los polimeros obtenidos tuvieron un peso molecular moderado y
alta sensibilidad a la luz, desarrollando una mixima absorcién en la
regisn de 500-600 nm con irradiacibﬁ Uv. Polimeros similares, tales
come blogues de copolimeros de poliuretano-DA segmentados, se han
sintetizado y sus propiedades 6pticas, tales como absorcién en 1la
regién visible, se han descrito por Rubner (11,30).

Las reacciones de poliacoplamiento oxidativo no han sido
comGnmente usadas para la preparacién de polimeros. En el caso del
Acoplamiento de Eglinton, la piridina se usa como solvente, en el

caso del Acoplamiento de Glaser el cloruro de amonio se usa como un

1¢



cocatalizador. Estas condiciones no son favorables para la
polimerizacién. Hay (31,32) en 1960 aplicé estas reacciones de
acoplamiento para la sintesis de una serie de polimeros que contenfan
en su cadena grupos DA, y Bardamova (33} reportdé polimeros similares.
Estos polimeros tuvieron poca importancia debido a su baja
solubilidad, poca faclilidad para la formacién de pelfculas, {ambas

por su bajo pesoc molecular), y una pobre estabilidad térmica.

Més reclentemente, poliésteres y policarbonatos gque contienen DA
se han preparado por pollacoplamiento oxidativo de diésteres
diacetilénicos y carbonatos (10) usando N,N,N’ N’~-Tetrametilen
diamina (TMED) como cocatalizador. Se obtuvieron pelfculas formadas
de polimeros cristalinos las cuales sufrian una reticulacisdn
topogquimica de los grupos DA bajo irradiacién UV. Las propledades de
éptica no 1lineal de tales peliculas no se han reportade, EL
policarbonato se descompone explosivamente cuande se calienta a

temperaturas mayores de 85 °c.

Rutherford (36¢) ha reportado polimeros que contienen grupos DA
aromdticos totalmente conjugados. Estos se preparadon por reacciones
de poliacoplamiento oxidative de 2,5-dietiniltiofeno o 2,5~
dietiniltieno(3,2-b)tiofeno usando un sistema catalfitico TMED-CuCl en
una mezecla de solventes, DMF/piridina a temperatura ambiente. Una
reticulacién parcial fué observada muchas veces durante 1la
polimerizacién, y el polimero soluble tuvo un peso molecular hasta de

37,600. Los grupos DA en el polimero no sufrieron polimerizacién

11



topoquinmica, pero la reticulacién catalizada por calentamiento a 125-
220 9C consume todos los triples enlaces. Algunos de los polimeros
calentados tuvieron una conductividad de 2 x 1078 S/em y después
utilizando AsFg esta incrementé de 1 - 2 S/em,

Recientemente se ha encontrado que si se escogen las condiciones
adecuadas se pueden obtener polimeros con un alto peso molecular por
este tipo de reacciones de poliacoplamiento oxidativo, como se

mencionard a continuacién:

Kwock (34) obtuve polimeros gue contienen grupos DA arom&ticos en
una mezcla de solventes de O-diclorobenceno (ODCB)/piridina con
CuCl/TMED, los cuales tuvieron pesos meoleculares cercanocs a cien mil.
Para formar peliculas los polimeros se debieron fundir obteniéndose
un espesor de 1-2 um, siendo duras y transparentes. Sin embargo los
grupos DA en los polimeros no presentaron sensibilidad a la 1luz,
probablemente debido a su naturaleza amorfa. Sin embargo estos
polimeros se pudjeron reticular t&rmicamente a temperaturas mayores a

220 °c.

Fomine y Ogawa han preparado polimeros que contienen grupos
aronsticos diacetilénicos. Ellos incluyen poliésteres los cudles
contienen grupos de butadiinilenodibencile {12) y una serie de nuevas
poliamidas conteniendo diacetilenos y de un alto peso molecular,
consistentes de unidades de m,m’=-butadiinilen-dianilida (13,35), con
viscosidades inherentes mayores a 1.0 dl/g y solubles en solventes de
amida tales como N-metilpirilidona (NMP). Se pueden hacer peliculas

incoloras y transparentes apartir de sus secluciones, y que con

12



irradiacién de luz UV, rayos~gamma, rayos de electrones, etc, cambian
su coloracién a azul. Las cbservaciones en el microscopic electrénico
han revelado que las peliculas consisten de microcristales dispersos
en una matriz amorfa. Sin embargo, dependiendo de n (~{CHy) =) del
grupo espaciador, son obtenidas las peliculas amorfas, que no son
sensibles a la luz y bajo calentamlento a 180 °C por 10 hrs cambian
su coloracién a café. Se encontré que los valores de x(3) de 1as
peliculas azules mencicnadas eran tan altos como 2%10"% esu, y los de
las peliculas amorfas cafés fueron del orden de 1010 esy. Ambos se
midieron usandoc la técnica de degenerade de cuatro ondas de mezcla a
532 nm con 25 ps pulso obtenido desde una frecuencia duplicada Nd:Yag

laser.

13



OBJIETIVO.

Los polimeros ocupan un lugar muy Iimportante en la industria
moderna, Los polimeros se utilizan en casi todo lo gue nos rodea en
la vida diaria; ya sea como plistico, hules, fibras, asi como también
partes de automoviles, en electrénica 6ptica, en érganos sintétices,
membranas,etc, y posteriormente ha surgido la industria de los
polimeros de alta tecnolegia, con base en investigaclones llevadas a
cako por quimicos, ingenieros y fisicos.

La polimerizacién de compuestos diacetilénicos conjugados genera
materiales cristalinos con propiedades 6pticas no lineales, lo que
los hace fitiles en el canpo de la electrénica.

También pueden ser usados como dosimetros de temperatura, en la
fotolitograffa y donde se requiera alta resistencia a la temperatura,
asi como en la fabricacién de nuevos materiales (plésticos) cada vez
mas econémicos e inovadores.

Los polimeros gue contienen grupos diacetilénicos son materiales
muy interesantes desde un punto de wvista prictico para varias
aplicaciones, tales como la suceptibilidad 6ptica no lineal, siendo
considerados como uno de los materiales importantes para la alta
tecnologia.

Existen pocos estudios reportados sobre los polimeros que
contienen grupos dlacetilénicos en su cadena principal, y el Objetive
de este proyecto de investigacién es precisamente la obtencidén de
nuevos polimeros con las aplicaciones antes mencionadas, y obtenidos
apartir de diésteres diacetilénicos, estudisndose sus propiedades

térmicas y épticas,

14
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GENERALIDADES.

2,1 Loa Polimeros.

2,1.1 Conceptos Bhsicos.

Un polimeros es una gran molécula construida por la repeticién de
pequefias unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticién es
lineal, de forma semejante a come una cadena la forman sus eslabones.
En otros casos las cadenas son ramificadas o interconectadas formando
reticulos tridimensionales. La unidad repetitiva del polimero es
usualmente equivalente o casi equivalente al monémeroc o material de
partida del gque se forma el polimero., Asi la unidad repetitiva del
poli{clorurc de vinilo) es -CH,CHCl-; su monbmerc es el clorurc de

vinilo, CH,=CHCl.

La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el
nimero de unidades que se repiten en la cadena. Este se llama grado
de polimerizacién. El peso molecular del polimero es el producto del
peso molecular de la unidad repetitiva por el «grade de
polimerizacién., Utilizando el poli(clorure de vinllo) como ejemplo,
un polimero de grado de polimerizacién 1000 tiene un peso molecular
de 63 * 1,000 = §3,000. La mayoria de los polimeros dtiles para
pléstices, cauchos o fibras, tienen pesos moleculares entre 10,000 y

1,000,000,

Al contrario de muchos productos cuya estructura y reacciones

eran bien conocidas antes de su aplicacién industrial, algunos

15



polineros se produjeron en escala industrial mucho antes de gue su

quinica o fisica fuera estudiada. El empirismo en las recetas,

procescs y pruebas de control era cosa habitual.

ElL estudico de las propiedades de los polimeros comenzéd
gradualmente. Casi todos ellos fueron al comienzo llamados anémalos,
pues tenian propledades muy diferentes de las de los conmpuestos de
bajo pesc molecular. Pronto se cayd en cuenta, sin ewmbargo, de que
las moléculas de los polimeros son muchas veces mayores que las de
las sustancias ordinarias. Se demostré que las supuestas propiedades
an&malas de los polimeros eran normales para tales materiales, al ser

incluidas las consecuencias de su tamafic en loa tratamientos tebricos

de sue propledades.

Los enlaces quimicos primarios a lo largo de las ocadenas de
polimeras se satisfacen por completo. Las f(nicas fuerzas entre
moléculas son fuerzas de enlace secundarias de atraceibn, que son
d&biles en relacién con las fuerzas de enlace primarias. El alto pesc
molecular de log polimercs permite que estas fuerzas crezecan lo
bastante para impartir a las sustancias excelente resistencia,

estabilidad dimensional y otras propiedades mecénicas.

2.1.2 Procesos de polimerizacidn, Los procesos de polimerizacién
fueron divididos por Flory (1953) y Carothers {Mark 1540} en dos
grupos conocidos come polimerizacidn de condensacién y de adicidn o,

en una terminologia mis precisa, polimerizacién de reaccidén por

otapas y de reaccién en cadena.
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La polimerizacién de condensacién o de reaccibh por etapas es por
complete andloga a la condensacién en los compuestos de bajo peso
molecular. En la formacién del polimerc la condensacién tiene lugar
entre dos moléculas polifuncionales para producir una molécula
polifuncional mayor, con 1la posible eliminacién de una molécula
pequefia como el agua. La reaccién continta hasta que casi 1la
totalidad de uno de los reactivos ha sido utilizada; se establece un
equilibrio que puede desplazarse a voluntad a altas temperaturas

controlando las cantidades de los reactivos y los productos.

La polimerizacién de adicién o de reaccién en cadana implica
reacciones en cadena en las que el portador de la cadena puede ser un
ion o una sustancia con un electrén desapareado 1llamado radical
1ipre. Un radical libre se forma usualmente por la descomposicién de
un material relativamente inestable llamado inlciador. El radical
libre es capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un
monémero de vinilo y adicionarse a &1, quedando un electrén
desapareado. En un tiempo muy breve (comGnmente algunos segundos ©
menos) muchos mis mondémeros se suman sucesivamente a la cadena que
crece, Finalmente, dos radicales 1libres reaccionan aniquilande
reciprocamente su actividad de crecimiento y formando una o mis

moléculas de polimero.

Con algunas excepciones, los polimeros formados por reacciones en
cadena contienen solamente &tomos de carbono en la cadena principal
{polimeros de homocadena), mientras que los polimeros obtenidos por

reac¢iones escalonadas pueden tener otros &tomos, cuyo origen estd en
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los grupos funcionales del monSmero, como parte de la cadena

(polimeros de heterocadena}.

2.1.3 El peso molecular y su distribucién., Tanto en los polimeros
de cadena come en los escalonadeos la longitud de la cadena es
determinada por suvesos puramente aleatorios., En las reacciones por
etapas, la longitud de cadena es determinada por la disponibilidad
local de grupos reactivos en los extremos de las cadenas en
crecimiento. En la polimerizacién de radicales, la longitud de la
cadena es determinada por el tiempo durante el cual la cadena crece
antes de difundirse hacia un segundo radical libre y que ambos

reaccionen.

En cualguier caso, el producto polimérice contiene moléculas que
poseen longitudes de cadena muy diferentes. Para algunos tipos de
polimerizacién la distribuclén de pesos moleculares resuitante se

pueden calcular estadisticamente.

Dado que existe una distribuciébn de pesos moleculares en
cualguier muestra finita de polimero, la medicidén experimental del
peso nolecular puede dar s6lo un valor medic. Diferentes valores
medios son importantes. Por ejemplo, algunos métodos de medicién del
peso molecular cuentan en efecto el nimeroc de moléculas de una masa
conocida de material. Por medio del conocimiento del nlmerc de
Avagadro esta informaci6én conduce al peso molecular medio en némero

Mn de la muestra. Para los polimeros tipicos, el promedic en nGmero
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queda cerca del midximo de la curva de distribucién ponderal, o peso

molecular mds prohable.

En otros experimentos tales como la dispersién de la luz, la
contribucién de una molécula al efecto observado es una funcién de su
masa. Las moléculas pesadas se ven favorecidas en el proceso de
promediar; resulta un peso molecular medio en peso Mw, Mw es igual o
mayor gue Mn. La relacién Mw/Mn se utiliza algunas veces para medir
la amplitud de la distribucién de pesos moleculares y se conoce como

grado de polidispersidad.

2.1.4 Polimercs ramificados y raticulados. Por contraste con las
moléculas de cadena lineal de las que hemos tratado hasta aqui,
algunos polimeros tienen cadenas ramificadas, con frecuencia como
resultado de reacciones laterales durante 1la polimerizacién. FE1
término ramificacién significa que las moléculas individuales son
todavia discretas; quedan atn otros casos en los que se forman
estructuras de enlaces cruzados o reticulares, como en la utilizaci6n
de monSmercs gue contienen mAs de dos grupos reactivos en 1la
polimerizacidn npor etapas. 5i se sustituye por dglicerol el
etilenglicol en la reaccidébn con un dcido dib&sico, resulta un
polimero reticulado tridimensional. En los Gltimos afos se han
gintetizado una variedad de estructuras ramificadas de polimeros,

algunos con extraordinarias propiedades a elevadas temperaturas.
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2.3,5 La textura de los polimercs. Las propledades de los
polimeros cristalinos son muy apreciadas, Los polimeros cristalinos
son fuertes, duros, rigidos y generalmente mis resistentes a los
disolventes y agentes quimicos que sus correspondientes no
cristalinos. Ulteriores mejoras en estas propiedades deseables pueden

lograrse por lo menos de dos maneras:

Primero, incrementando las fuerzas intermoleculares por medio de
la seleccién de polimeros altamente polares, y utilizande cadenas de
polimero inherentemente rigidas, cuyos puntos de fusién cristalinos
pueden elevarse de modo que las propiedades mecédnicas asociadas a la
cristalinidad se conserven a altas temperaturas. En el presente se
estdn haciendo grandes esfuerzos de investigacién en esta direccién,
que conduzca a obtener plasticos capaces de competir con los metales

y cerBmicos en aplicaciones industriales,

Segundo, lac propiedades de los polimeros cristalinos se pueden
mejorar en los materiales en forma de fibra por el proceso de
orjentacién o estirado. El resultado es una mayor resistencia,
rigidez y estabilidad dimensional asociadas con las fibras

sintéticas.
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2.2 Hiptoria de la ciencia Macromolecular.

2.2.1 Primeras Investigaciones.

Polimercs naturales. Los polimeros naturales han sido utilizados
desde los tiempos remotos. Desde su comienzo el hombre ha dependido
de la materia vegetal y animal para su sustento, proteccién,
calefaccién y otras necesidades y deseos. las resinas y gomas
naturales han sido usadas desde hace miles de afios. El asfalto era
utilizado en los tiempos prebiblicos; el &mbar era conocido de los

antiguos griegos; y el mastique de goma era usade por los romanos.

Hace aproximadamente un siglo fueron reconocidas las singulares
propiedades de los polimeros naturales. El término cololdal se
propuso para distinguir a los polimeros como una clase aparte de los
materiales que podian ser obtenidos en forma cristalina. El concepto
fué posteriormente ampliado al de "estado coloidal de la materia",
que era considerade similar a los estados gaseoso, liquido y sé6lido.
Aungue Gtil para describir muchas sustancias coloidales, tales como
los soles de oxo y las soluciones de jabén, el concepto de un estado

coloidal de la materia alcanzable raversiblemente carece de validez.

* La hip6tesis de que los materiales cololdales son de peso
molecular muy alto es también bastante antigua, pero con anterioridad
alos trabajos de Racult y Van‘t Hoff en los afios 1880, no existian
métodos adecuados para la estimaci6n de los pesos moleculares. Cuando
se dispuso de métodos experimentales, se obtuvieron pesos moleculares

que iban de 10000 a 40000 para sustanclas tales como el caucho, el
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almidén y el nitrato de celulosa. La existencia de grandes moléculas
implicada por estas mediciones no fue aceptada por los quimicos del

tiempo por dos razones.

Primera, las verdaderas macromoléculas no eran distinguidas de
‘otras sustancias coloidales que pedian ser obtenidas también en forma
no cololdal. cuando un material de estructura bien conocida se
observaba en el estado coloidal, su aparente alto peso molecular era
conslderado errénec. De este mode se dio por sentado que la ley de
Raoult de las disoluciones no se aplicaba a ningfin material en el
estado coleoidal. Segunda, con frecuencla se recurrfa a complejos de
coordinacién y a 1la asoclacién de moléculas para explicar las
estructuras poliméricas en términos de agregados fisicos de pequefias

moléculas,

rPolimeros sintéticos. En la bisqueda de compuestos puros en
grandes rendimientos por los primeros gquimicos, fueron descubiertas
nuchas sustancias poliméricas y rédpidamente descartadas como aceites,
alquitranes o residuos no destilables. Algunos de estos materiales,
sin embargo despertaron interés. El poli(etilen glicol) se prepard
hacia 1860; los polimeros individuales con gradeca de polimerizacién
hasta 6 fueron aislados y sus estructuras correctamente asignadas.
Fué comprendido el concepto de estructura que se extiende hasta pesos

moleculares muy altos por condensacién continuada,

En las décadas siguientes se prepararon otros polimeros de

condensacién. Al ganar en popularidad las teorias de agregacién
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molecular, a estos productos se les asigné con frecuencia estructuras
gue comprendlian pequeiios anillos mantenidos juntos por fuerzas de
enlace secundarias.

También se descubrieron algunos polimeros de vinilo. El estireno
fue polimerizado ya en 1839, el isopreno en 1879, y el 4cido
metacrilico en 1880, Una vez mis se les asignaron estructuras
ciclicas mantenidas unidas por "valencias parcialest,

2.2.2 Bl nacimiento de la ciencia de los polimeros.

Acoptacién de la existencia da macromoléculas. La aceptacidn de
la hipdtesis macromolecular llegd en los afos 1920, en gran parte por
los esfuerzos de Staudinger (1920), guién recibié el Premio Nobel en
1953 por ser plonero en la defensa de este punte de vista. Propuso
férmulas de cadenas largas para el poliestireno, el caucho y el
polioximetilens. Sus extensivas investigaciones de estos dltimos
polineros no dejaron duda alguna sobre su estructura de cadena larga.
Mediciones mds cuidadosas de los pesos moleculares confirmaroh las
conclusiones de Staudinger, al igual gque los estudios con rayos X,
gite mostraban las estructuras de la celulosa y otros polimercs
compatibles con 1las férmulas de cadena. La notable serie de
investigaciones de Carothers (1929, 1931) proporcioné pruebas
cuantitativas verificadoras de la teorfa macromolecular.

El prohlema de les grupos terminalea., Uno de los problemas que

impedia la aceptacién de la teoria macromelecular fue el problema de
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)¢ grupos terminales de las moléculas de cadena larga. Dade que el

:ado de polimerizacién de un polimero tipico es por lo menos de

irios centenares, los métodos quimicos para detectar los grupos

:rminales no tuvieron éxito al princlipio. Staudinger{1925) sugirié
ije no eran necesarlos grupos terminales para saturar lss valencias
arminales de las cadenas largas; se las consideraba no reactivas
2bido al tamafic de las moléculas. Se formuld también la hipétesis de
structuras de grandes anillos (Staudinger 1928}, y este concepto fue
opular durante muchos afios. No guedd claro que los extremos de las
adenas largas consisten en estructuras normales, de valencia
atisfecha, hasta que Flory (1937) eluclds el mecanismo de 1la

olimerizacién por reacciédn en cadena. La presencia y naturaleza de

os grupos terminales ha sido desde entonces investigada con detalle

or nétodos quimicos (Price 1942, Joyce 1948, Bevington 1954).

El peso molecular y su dlstribucién. Studinger (1928) estuvo

1tre los primeros gue reconocieron el gran tamafic de las meléculas
v polimero, y en utilizar la dependencia con el peso molecular de

a propiedad fisica, tal como la viscosidad de 1las soluciones

luidas (Staudinger 1930), para determinar los pesos moleculares de

s polimeros. Comprendié también claramente gque los polimeros

téticos son polidispersos (Staudinger 1928). Unos afios mds tarde,
sing {1935) distingui® inequivocamente los varios pesos

aculares obtenibles experimentalmente.
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2.2.3 Primeros desarrcllos industriales.

Caucho. La industria moderna de los plasticos comenzd con la
utilizacién del caucho natural para gomas de borrar y en tejidos
engomados unos - aflos antes del descubrimiento de la vulcanizacién por
Goodyear en 1839. En la década siguiente surgié tanto en Inglaterra
cono en Estados Unidos la industria del caucho. En 1951 el caucho

endurecido o ebonita fue patentado y comercializado.

Derivados de la Celulosa. El nitrato de celulosa o nitrocelulosa,
descubierto en 1838, fue comercializado con éxito por Hyatt en 1870,
su producto, celulcide, nitrato de celulosa plastificado con
alcanfor, podia conformarse en una gran variedad de productos ftiles
por la aplicacién de calor y presién. La nitrocelulosa encontré
aplicacién en 1la manufacturacién de  explosivos, peliculas
fotograficas, fibras sintéticas, seda {Chardonnet), barnices para
aeroplanos, lacas para automéviles y vidrios de seguridad para
automéviles. La nitrocelulosa ha sido, a su vez, sustituida en todas
estas aplicaciones por otros polimeros mis adecuados y estables.El
acetato de celulosa, descubierto en 1865, no fue utilizade
comercialmente durante varias décadas per la baja solubjlidad y falta
de capacidad de tefiido de los primeros productos de triacetato de
celulosa. En los primeros afios del siglo XX, 1la fabricacién de
compuestos no tan altamente sustituidos y méas f&cilmente solubles
abrié el camino al desarrollo comercial de las fibras de rayén
acetato y de los plésticos de acetate de celulosa. Posteriormente, se

desarrollaron procesos por los gue la celulosa misma podia ser
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disuelta y reprecipitada por tratamiento quimico. Estos procesos
‘llevaron a la produccién de la fibra de raydn viscosa y de pelicula
de celofén.

Polimeros sintétices. El mis antiguo de los plisticos puramente
sintéticos es la familia de las resinas de fenol-formaldehido, de las
que la bakelita de Baekeland fue el primer producto comercial. La
produccién en pequefia escala de resina y barnices fendlicos comenzd
en 1907.

El primer uso comercial del estireno fue en cauchos sintéticos
hechos por copolimerizacidén con dienos en 1900, El poliestireno se
produjo comercialmente en Alemania hacia 1930 y con éxito en los
Estados Unidos en 1937, La producci6én en gran escala de resinas de
clorurc~acetato de vinilo comenzé también en 1920.

Asi pues, el dltimo cuarto de siglo ha visto el desarrollo de

casl todos los polimeros sintéticos hoy de uso comin.
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2.3 POLIMERIZACION DE CONDENSACION.

La polimerizacién de adicién por radicales o iones es una
reaccitn en cadena; la de condensacién, no. En cuanto a factores
cinéticos concierne, se trata, pura y sinplemente, de una reaccién
normal. Y esto es asi porque el tamafio molecular no influencia de
modo apreciable la reactividad de los grupos funcionales situados en
los extremos de las macromoléculas y, entonces, su reaccidédn mutua es
andloga a la equivalente en moléculas pequefias. Los monémeros que se
emplean para polimerizaciones de condensacién son moléculas orgéanicas
normales, con los grupos funcionales corrientes. Para que se formen
polimeros es preciso que la molécula sea, al menos, bifuncional, es
decir, con una reactividad en dos sitios distintos, que permita
crecer la cadenav por reaccién con otros grupos funcionales
convenientes., 5i el monémero es trifuncional, el crecimiento ocurre
en tres direcciones; y todavia puede haber una funcionalidad superior
a tres. En todos los casos la reaccién de dos grupos funcionales
forma una nueva funcién orgdnica, que es lo que da caricter al
polimero, y te separa una molécula de agua, o de otra sustancia. Asi,
la funcién alcohol reacciona con la funcién Acido carboxilico para
formar la funcién éster, con desprendimiento de agua. Los glicoles,
por reaccidén con dcidos dicarboxflicos, dan lugar a los poliésteres y
las diaminas reaccionan también con los &cidos dicarboxilicos para
producir las poliamidas. Por otro lado, las reacclones de
condensacién, que son muy lentas comparadas con las reacciones en

cadena, se¢ controlan fé&cilmente, y los pesos moleculares medios
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alcanzables pueden ser variados a voluntad controlando el grado de
condensacién, y determinados fécilmente por an&lisis de grupos
finales.

5i el punto de partida son monémeros puramente bifuncionales, el
pelimero resultante se compone de cadenas lineales, mientras que ei
existen mondmeros de funcionalidad superior a dos, la astructura del
polimero resultante deja de ser lineal. Y esto se refleja de modo
marcade en las propledades fisicas del producto obtenido. Los
polimeros lineales son seolubles en disclventes; por la reqularidad de
su estructura suelen ser cristalinos y fundibles, a menes gue el
punte de fusidn esté por encima de la temperatura de descomposicién.
En estos polimerps lineales de cada molécula, independientemente de
su longitud, 1lleva siempre dos grupos funcionales libres y 1la
condensacién progresa hasta un punto tal del que ya es muy qiffeil
hacerla pasar; los pesos moleculares wedios alcanzables en estas
condensaciones suelen ser del orden de 25,000 o menos, aungue en
casos especiales pueden consegulirse muche mayores. En las
condensaciones no lineales, por el contrario, a medida que progresa
la reaccién el némero de grupos funcionales libres que queda en la
molécula de polimerc va siepdo mayor; aunque algunos gqueden sin
reacecionar, la estructura se continfia .por nuevas reacciones que
producen cada vez moléculas més complicadas y con mayor posibilidad
de condensacién, hasta que, practicamente, se ha formado un todo
continuo, un reticulo tridimensional, mds o menos regular, en el que
no tiene sentido hablar de moléculas ni de peso molecular. El pase a
esta fase sélida suele ocurrir bruscamente, en el llamado <<punto

gel>>, en el cual la fase viscosa se transforma de repente ¢n un gel
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elastico; antes de llegar al punto gel, todo el polimero es soluble
en disolventes y es fusible; mds alld de este momento, el polimero
deja de ser completamente soluble en los disolventes y ya no es
fundible, Estos efectos se deben a la formacién de un vreticulo
tridimensienal muche mis irreqular que 1las ordenadas estructuras
lineales; por esta razén, los polimeros tridimensionales suelen ser

de naturaleza no cristalina.

2.3.1 Tipos de reacclones de Condensacién:

Poliésterss. Las reacciones de poliesterificacién se han
estudiado extensamente por Carothers y su eguipo de investigacién en
sus trabajos iniclales con polimeros; desde entonces, el campo se ha
ido ampliando tanto mds, cuantas m4s patentes importantes se han
desarrollado industrialmente. A continuacién se someterdn a
consideracién las reacciones generales de formacién de poliésteres
con preferencia sobre los métodos especificos para obtener polimercs
précticos; en general se pueden ocbtener por cualquier método que
pueda aplicarse a un é&ster ordinario, teniendo en cuenta las
restricciones usuales que se usan en la preparacidn de polimeros. La
reaccién debe dar el polimero con alto rendimiento e incontaminado
del &ster inicial; con estos dos factores siempre presentes, podemos
asentar como métodos m&s generales para obtener poliésteres las

siguientes reacciones:
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1, Bsterificacién Directa.

Esta reaccién se realiza con normalidad mientras no existan
problemas de solubilidad; el catalizador es, generalmente, una sal
metdlica que para este fin poseerd una acidez suficiente; el agua que
se forma en la reaccién se debe de eliminar continuamente y asimismo
se cuidard el control de la temperatura, con objeto de que no se
produzca la hidr6lisis del &ster; el problema préctico mis dificil
surge de la eliminaci6n del agua de la masa viscosa del polimero. El
catalizador no deberd ser tan activo como para originar la fcrmacién
de un éster a partir de dos unidades del glicol, porgue esta reaccién
secundaria destruir4 las proporclones estequiométricas de los grupos
reaccionantes y ser4d causa de introduccién de una nueva unidad
monémera en la cadena y como consécuencia alguna irregularidad casual
gue implica un punto de fusién mis bajo y propiedades diferentes a

las del verdadero polimero del glicel utilizado.

2., Transesteritficacién.

Este proceso, con frecuencia, da buenos resultados; asi, &cidos
insolubles tal como el tereftdlico da un éster metilico soluble vy,
por este motivo, puede usarse para una transesterificacién; el
catalizador de la reaccién es ordinariamente una sal bésica y de
entre éstas se utilizan, coﬁ frecuencia, alcoholatos de seodio,
magnesio, aluminio y litio. como el alecohol debe ser eliminadec a tan

bajo puntoc de ebullicién como sea posible, se escogen los ésteres
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metilicos (bajo punto de ebullicién del metanol); este nétodo se
utiliza extensamente en la preparacién del politereftalato de
etilenglicol., En la reaccién que se efectGa una esterificacidén y una
transesterificacién es nuy importante tener en cuenta la praporcidn
de los reactivos; prdcticamente se utiliza con frecuencia un exceso
de glicol al principio y se elimina posteriormente por destilacién
para lograr una proporcién gue permita sélo la formacién de polimeros

de alto pesc molecular,

3. ANHIDRIDO Y GLICOL.

Este método es especialmente vdlido para la preparacién de los
ésteres ftdlicos llamados resinas alquidicas, que se emplean como
blangueantes de superficies; normalmente se forman intermedios

complejos que consideraremos mas adelante con todo detalle,

4, CLORUROS DE ACIDO Y GLICOLES.

El método tiene limitaciones definidas con algunos glicoles por
realizarse una reaccién secundaria en la que se reemplaza el OH por
un hidrégeno, destruyéndose un hidroxilo del glicol y produciéndose
la terminacién de la reaccién de polimerizacién, porque se forman
polimeros de bajo peso molecular; esto no ocurre cuando se utilizan
aceptores bésicos para el cloruro de hidrégeno gque favorecen la

reaccién de peolimerizacién. Flory y Leutner encontraron gue el
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decametilenglicol y el cloruro de 4cido tereftdlico pueden formar un
poliéster por esta reaccién de un peso molecular superior a 35,000.

Los difencles se pueden transformar por este método en poliésteres.

5.8ALEB DE ACIDOS DICARBOXILICOS Y UN DERIVADO DIHALOGENADO.

Tebricamente, este es un método satisfactorio para la obtencién
de poliésteres, pero en ninglin caso parece ser gue se haya utilizado
extensamente; la sal gue se forma (XNa) es muy diffcil de. eliminar
del polimero y, por otra parte, la ‘reaccién en muchos cascs es lenta

y los rendimientos bajos.

2.3.2 Tipos importantes de poliésteres.

El politereftalato de etilenglicol es representativo de los
polimercs lineales altamente cristalinos gue han alcanzado
inportancia como fibras sintéticas (Teryleno, Dacron) y peliculas
(Mylar); la mayoria de los poliésteres, menos los que poseen un
encadenamiento reticular elevado que aumenta su insolubilidad se
hidroliza lentamente debido a su alta cristalinidad e insolubilidad,
por 1o gque se utiliza para producir peliculas y fibras excelentes. El
<<estirado en frio>> (aumentando varias veces su longitud original)
del material es necesario para dar por cristalizacién una orientacién

adecuada y alta resistencia a la tensién; la formacién del poliéster

32



y también la hidrélisis estdn afectadas por los mismos factores, que
influyen ordinariamente en la esterificacién y en la hidrélisis; si
una parte del alcohol ¢ del acido son impedidos estéricamente, las
reacciones caminan muy lentamente. Los alcoholes terciarios se
deshidratan mAs réipidamente gque se esterifican, siendo los
secundarios intermedios en este sentido entre los primarios y los
terciarios, Los hidroxidcidos son ﬂtiies para la produccién de
poliésteres si el espaciamento entre los grupos funcionales es
adecuado y presentan la ventaja de que no reguieren cuidadoso balance
de materiales, porque la misma molécula proporciocna la estequiometria
de la reaccién. Algunas de las lactonas pueden abrirse para dar
poliésteres lineales, de la misma forma que algunos poliésteres

lineales pueden romperse para dar é&steres ciclicos,

2.4 POLIMERIZACION DE ADICION.

2,4.1 Iniciacién por radicales libres.

Est4 bien establecido hoy en dia que la polimerizacién de adicién
de les monbdmeros vinilicos es un tipo de reaccién en cadenha, acaso el
mids simple, puesto que el Gnico cambio que sufren los radicales que
propagan la reaccién es en el tamafio molecular; en la mayoria de
otros procesos en cadena existen dos especies portadoras, lo cual

hace el andlisis del problema mucho mis complejo. Podemos distinguir
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en el procesc de polimerizacisn tres fases: a) creacién de moléculas
activas a partir del monémera, de relativa inactividad, por un cierto
mecanisme de iniciacidn; esta reaccifn implica, usvalmente, 1la
produccisn de radicales primarios por mediocs t&rmicos, fotogquimicos o
mediante un iniciador apropiado; b) propagacisn de la polimerizacién
en cadena por reaceién de los radicales y las moléculas de monbémero,
formindose macro-radicales, y «¢) terminacién del procesg de
erecimiento por destruccidn de los cenkros radicales bien mediante
reaccién matua o bien con otras moléculas de sustancias presentes en
la reaccién. En esta Gltima fase se produce ya el polimero inerte.
Una reaccién en cadena tiene algunas caracteristicas gque 1la
@giferencian de los procesos normales. Por ejemple, sf{ la energia de
activacién en la fase inicial se suministra en forma de radiacién, el
rendimiento cudntice (nfimero de moléoulas gue reaccionan por cuanto
Ge luz absorbide) suele ser muy superior a la unidad, La ley de
Einstein estipula gue un cuanto de energla s6lo puade producir un
proceso primario. Pero en las reacciones en cadepa la moléocula o
dtomo activo que resulta en este procese primaric puede ser
responsable de la transformacién ulterier de un nimero muy grande de
moléculas. Otra caracteristica importante de las reacciones en cadena
es su sensibilidad a los inhibidores. Canptidades muy paguefias de
sustancias capaces de reaccionar con Adtomes o radicales pueden
detener completamente la reaccién durante un tiempo determinade. En
una reaccidn normal esto no ocurre; la reaceidn puede detenerse
empleando el inhibidor como un ponente ma&s, es decir, en cantidades
estequiométricas, pero pequefias cantidades no ejercen efectos

nctables. Esto indica que el inhibidor, en las reaccicnes en cadena,
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separa algo capaz de provocar la transformacién ulterior de un nimero
muy grande de moléculas. Este lago son los radicales que se van
formando en el proceso de iniciacién.

cuande suministramos energia a un cierto monémerc mediante
cualguier mecanismo de iniciacién, las moléculas activadas, cuyo
nimero depende de la energia de activacién requerida y de 1la
temperatura, se encuentran en presencia de un ntimerc mucho mayor de
moléculas de monémeroc no activadas. Rhora bien, de los tres procesos
indicados la iniciacién es el m&s dificil, porque su energia de
activacién es la mis elevada. Las fases de propagacién y terminacién
suelen tener muy bajas energias de activacién, generalmente
inferiores a 10 Kcal/mol, y por eso son reacciones rapidisimas. Las
moléculas de monémero activas crecen, pues, con gran rapidez hasta
lograr un tamafio que est4 limitado por la existencia de la reaccién
de terminacién. Por otro lado, la distribucién de energia en esa
numerosa poblacién de moléculas activas y no activas que constituye
el sistema inicial estd sometida a las leyes estadisticas naturales
de la probabilidad. Unida a esta causa esti el hecho de que los
centros activos sufren diversos azares durante el proceso, por lo
cual cada uno de los radicales que inicia el crecimiento da lugar a
una cadena de longitud determinada, y la ulterior distribucién de
tamafios en el polimerc muerto puede representarse igualmente por
curvas de probabilidad del tipo de la curva de Gauss.

Una vez iniclada la polimerizacién prosigue, de acuerdo con las
condiclones experimentales establecidas, aumentando la concentracién
de radicales hasta gue se alcanza un estado estacionario; entonces,

la velocidad de iniciacién es igual a 1la velocidad de terminacién.
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Pero antes y después de este momento existe una fase en la que el
proceso es no-estacionario. Al principio, se est& construyende 1la
concentracién de radicales. Al final, cuando las condiciones de
polimerizacién cesan, la concentracién estacionaria <<decae>> a un
valor cero. Ambos estados son igualmente importantes para el estudie

cinético de! proceso.

Mecanismo de la polimerizacidn iniciada por radicales libres.

Se cree generalmente que este tipo de polimerizacién comprende
tres tipos distintos denominados: inicliacién, propagacién vy
terminacidén. Estos pasos ordinariamente se aplican a todos los tipos
de polimerizaclones, sean o no inicladas por radicales libres, perc
desarrollaremos aqui s6lo los casos en el gue el procesc transcurre
por iniclacién por radicales libres en el paso inicial.

Se pueden representar estos pasos por las siguientes ecuaciones:

(1) R* + CHy=CHY -=u=m==> RCH,~CHY Iniciacién

En donde un radical ataca a la olefina y se produce un nuevo
radical, formado por el fragmento iniciador y una de las unidades del

mondémero.

(2) RCH,CHY® + nCHy=CHY -==---- > R(CH,CRY) *p o g Propagacién
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Este paso es muy rdpido, y si las condiciones son favorables para
el crecimiento no se producen polimeros de bajo peso molecular,

(3) La terminacién se puede producir de diversas formas; el
acoplamiento es la terminacién producida por 1la unién de dos

radicales de peso molecular elevado.
ZR(CHy-CHY) * ) ——====- > R{CH,CHY) ¢ (CHY~CHj) 4R

La desproporcionacién implica una terminacién por transferencia
de hidrégeno para completar otra molé&cula o cComenzar uha nueva
cadena. Se ha sugerido que la desproporcicnacién da un hidrégeno
radical:

R=(CH,CHY) p~CHy=CHY ¢ w=n=r==> R(CH,-CHY) ,~CH=CHY + H"

B e > R{CH,CHY) ,~CH,CH,Y

o una nueva cadena H-{CH,CHY)'. Pero es m4s probable que esto sea
sélo un caso especial de transferencia de cadena, en el que una
cadena creciente toma un hidréSgeno de otra cadena en crecimieﬁto o de
una molé&cula polimera.

La transferencia de cadena es también un mecanismo de
terminacién, que implica el usc de un agente de transferencia de
cadena que es capaz de comenzar una cadena y finalizar otra; tales

agentes se han denominado <<telomerizantes>> (del griego: telos, que

significa fin).
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g8istemas de polimerigzacién,

lLa polimerizaci6én de los compuestos vinilicos por iniciacién por
radicales libres se puede realizar en sistemas de polimerizacién en
masa, disolucidén, suspensidén o emulsién; en estos procesos existen
las consiguientes ventajas y desventajas. Cuando se utiliza 1a
polimerizacién en masa, el iniciador es generalmente un compuesto gue
se descompene r&pidamente para dar radicales en cantidad adecuada a
temperaturas relativamente bajas, La polimerizacidén en masa se
utiliza actualmente de upa manera amplia para recubrir objetos de
forpas especlales en los que no se puede realizar el noldeado a
temperaturas elevadas, por ejemplo, moldeando un polimero de
metacrilato de metilo sobre objetos que se destruirfan por el calor,
tales como una flor, un insecto u otras materias frAgiles. Cuando la
polimerizacién en masa se realiza con grandes cantidades se hace
seric el problema de la transferencia de calor, perque en las partes
calientes de la masa de polimerizacién se originan descomposiciones y
reacciones laterales; parte del cloruro de polivinilo se fabrica por
polimerizacién en masa, pero el polimero no es soluble en el monémero
Yy se deposita en forma de un polvo finamente dividido.

La polimerizacién en disolucién, con frecuencia, no es
enteramente satisfactoria, porque la longitud del polimero crece,
haciéndose la viscosidad de la disolucidén muy elevada, con lo que la
agitacién facilita la transferencia de calor, pero a veces llega a
efectuarse con dificultad. Existen métodos de polimerizacién dque se
utilizan comercialmente, en los gque el mondmerc se coloca en un

disolvente, y al llegar a ciertas magnitudes en su crecimiento, el
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polimero se hace insoluble quedando en suspensién en forma de granos
o particulas; este procedimiento es satisfactorio para el metacrilato
de metilo en disolucién metanSlica y para el acrilonitrile en
disoluciones acuosas. E1 iniciador de la reaccién empleado puede ser
soluble en el disolvente y producir radicales a las temperaturas de
polimerizacién deseadas. La transferencia de cadenas interfiere con
muchas de las experiencias de polimerizaclén en disolucién; por otra
parte, pocos disolventes son lo suficlentemente inertes al ataque por

el radical libre.

2.4.2 Iniciacién Idnica.

La polimerizacién por reacclién en cadena se sabe que tlene lugar
por varios mecanismos distintos de los que implican radicales libres.
Entre ellas son prominentes las reacciones en las que los portadores
de las cadenas son Jiones carbonio (polimerizacién catidnica) o
carbaniones (polimerizacién aniénica). Ademds, la polimerizacién
puede tener lugar por mecanismos todavia no confirmados en detalle
que hagan intervenir compuestos de coordinacién entre el monfmero, la
cadena creciente y un catalizador, usualmente sélido (polimerizacién
por coordinacién).

Los mecanismos de estas polimerizaciones estdn menos plenamente
comprendidos que los de la polimerizacién via radical, por diversas
razones. Los sistemas de reacclén son frecuentemente heterogéneos,
con intervencién de catalizadores inorg&nicos y monémeros orginicos.

Pueden producirse efectos inusitadamente grandes por la presencia de
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un tercer componente fcocatalizador) en muy pequefia concentracién. La
polimerizacién conduce con frecuencia a un polimero de peso molecular
nuy alto con una velocidad extremadamente elevada, lo que aumenta
enormemente la dificultad de obtener datos cinéticos o© incluso
resultados reproducibles.

El tipo de monSmero que mejor polimeriza por cada mecanismo esté
relacionado con la polaridad del monSmero y con la fuerza &cido-base
del i6n formado. Los monémeros con grupos donadores de electrones
unidos a carbonos con enlaces dobles forman iones carbonio estables y
polimerizan mejor con catalizadores catiénicos. A la inversa, los
mondmeros con sustituyentes aceptores de electrones forman aniones
estables y precisan catalizadores aniénicos. En lo que pudiera
conslderarse un caso intermedio, la polimerizacién por radical libre
se ve favorecida por una moderada captacién de electrones del doble
enlace mnés conjugacién en el mondmero. Muchos monémeros pueden
polimerizar por més de un mecanismo, incluida la polimerizacién por
coordinacién.

La iniciacién de la polimerizacién iénica implica, usualmente, la
transferencia de un ién o de un electrén a o desde un mon6mero, con
la formacién de un par i6nico. Se cree que el contraién de este par
permanece prb6ximo al extremo de la cadena creclente durante toda su
vida, particularmente en medios de baja constante dieléctrica. Por
contraste con la polimerizacién por via radical, la terminacién nunca
implica la reaccitn entre dos cadenas crecientes, sino que tiene
lugar usualmente la reaccién unimolecular de una cadena con su
contraién, o una reaccién de transferencia que deja una especie

demésiado débil para propagarse. Un agente gque retarda Ila
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polimerizacién por via radical, tal como el oxfgeno, tiene a menudo
poca influencia sobre la polimerizacién iénica, pero las impurezas
que neutralizan a los catalizadores impiden la reaccidn, y muchos
compuestos aromidticos, heterociclicos, olefinicos o acetilénicos

retardan o terminan la polimerizacién iénica.

Tipos de polimerizacidbn en cadena adecuados para los monémeros

corrientes (Lenz).

Mecapnismo de polimerizacién
— Tjpo de monémero  Radical Catiénica Anidpica Coordipacién.
Etileno ’ + + - +
Propileno y a-olefinas - - - +
Ischutileno - + - -
Dienos + - + +
Estireno + + + +
Cloruro de vinile * - - +
Cloruro de vinilideno + - + -
Fluoruro de vinilo + - - -
Tetrafluoretileno + - -
Eteres vinilicos - + -
Esteres vinilicos + - - -
Esteres acrilicos y metacrilicos + - + +
Acrilonitrilo + - +
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2.4.2.1 Polimerizacién catiénica.

La polimerizacién catiénica difiere de la iniciada por radicales
libres, especialmente en los pasos de iniciacién y terminacién. Los
iniciadores son 4cidos de Lewis, tales como el trifluoruro de boro,
cloruro de aluminio, tetracloruro de titanio, cleoruro estanico, dcido
sulfdrico y otros &cidos fuertes donadores de protones. Todos ellos,
excepto posiblemente los &cidos fuertes, necesitan un cocatalizador
para iniciar la reacci6n, que suministra hidrégeno, y en cada caso se
cree que el iniciador real es un (H¥)protén, lo que lleva implicito
que uno de los grupos finales del polimerc obtenido sea un &tomo de
hidrégeno.

Los monSmeros gue pelimerizan mejor por iniciacién catiénica son
las olefinas sustituidas que poseen grupos relajadores de electrones
y los dienos, que se han considerado como un dgrupo aparte. El
propileno no produce altos polimeros por iniciacién catiénica. No se
han encontrado cantidades apreciables de polimeros iniciados
catidnicamente de 1los 'acrilatos, acrilonitrilo y determinadas
olefinas sustituidas.

Un exceso de humedad impide la polimerizacién, mientras que
pequeflas cantidades de agua actdan como cocatalizadores. Temperaturas
altas reducen el peso molecular del polimero, incluso m&s rapidamente
que una polimerizacién iniciada por radicales. Otros cocatalizadores
que ceden protones actuardn iniciande 1a polimerizacién con
catalizadores del tipo de Friedel-crafts; diferentes catalizadores
que actGan sobre una misma olefina, poseen sus éptimos de actividad a

temperaturas muy diferentes. Se ha puesto de relieve gque un
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incremento en la constante dieléctrica del medio aumenta la cantidad
y el grado de polimerizacién de los polimeros. Como detalle técnico
muy Importante en la prictica de estas reacciones, los disolventes de
bajo punto de ebullicién como el etileno, hacen que la mezcla de
polimerizacién se mantenga a la temperatura deseada por el

enfriamento producido en su evaporacién.

2.4.2.2 Polimerizacién Aniénica.

Beaman demostré que el sodio en amoniaco liquido a -75 °c en un
iniclador eficaz en la polimerizacién del a-metil acrilonitrile. Fue
éste el primer caso en que se aceptd la polimerizacién aniénica en
cadena. También encontrd que con esta mezcla de reactivos también
polimerizaban el acrilenitrilo, acrilato de metilo y el metacrilato
de metilo. Otros iniciadores aniénicos que estudié fueron 1los
reactivos de Grignard y el sodio trifenilmetano (tritilsodio),

Higginson y Wooding investigaron la ciﬁética de la polimerizacién
del estirenoc con amiduro potdsico en amonfaco liquido y vieron que el

mecanismo de la reaccién pedria explicarse de la siguiente forma:

KNH, <---~-~ > &* + oy
A > NH,M
NHM™ + nM ------ > NHy (M) nM™
NHp (M)RM™ # NHy ----—- > NH (M)nMH + NHy™
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Se sabe que dienos, concretamente el 1,3-butadieno e isopreno,
pueden polimerizarse por la accién de metales alcalinos y derivados
alquilicos de los metales alcalinos; estas reacciones pueden tener
también un caricter aniénico. Un caso evidente para distinguir las
polimerizaciones anifnicas de las producidas por radicales se basa en
que las polimerizaciones iénicas no son inhibidas por 1la t~butil
pirocatequina, que posee la facultad de destruir Jlos radicales
libres. Hasta el presente, ninguna polimerizacién vinilica de
iniciaci6én aniénica se ha utilizado en gran escala industrialmente;
tienen en comin con las polimerlzaciones catiénicas la.propiedad de

reaccionar répidamente a temperaturas muy bajas.

2.5 piferencias entre jla_polimeripacién en cadena

y la de condensacién.

Estas diferencias surgen de la indole especificamente distinta de
ambos tlpos de reacciones. En una polimerizacién en cadena, desde el
mismo comienzo, se forman ya mol&culas de polfmero con una longitud
anfloga a la que tienen las filtimas moléculas de polimero que se
forman cuando apenas existe monSmero, supuesto que no existan efectos
secundarios de autoaceleracién. En este comienzo, la mezcla de
reaccién se compone de casi todo el monSmero m&s una peqguefiisima
cantidad de peolimero completamente desarrollado, Si la polimerizacidén
prosigue, ocurre que el monémero se va convirtiendo -a una velocidad

vertiginosa, pero en incrementos pequefifsimos (recuérdese que 1la
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concentracién estacionaria de radicales es del orden de 1078 mol/l)~
en polimero inerte, hasta gque todo &1 ha desaparecido. En una
polimerizacién de condensacién, por el contrario, en el mismo
comienzo, casi todo el monémero ha desaparecido, pero los polimeros
formados Sson de mnuy bajo peso molecular. La reaccién progresa
lentamente por reaccién de los polimeros unos con otros y con el
monémero residual, al azar, y para alcanzar altos pesos moleculares
debe forzarse la reaccidn hasta el 1gmite de condensacién posible;
esto suele consumir mucho tiempo. La reaccién de dos especies
polimeras en crecimiento es posible en la reaccién de condensacién,
forméndose una cadena mis larga gque continfa la polimerizacién. En la
polimerizacién de adicién, este proceso equivalente conduce a 1la
destruccién de los centros activos de las especies portadoras de

actividad, formindose polimero inerte.
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Diferencias entre los mecanlsmos de polimerizacién en cadena y

por etapas.

Polinerizacidp en cade

Polimerizacién por etapas

S6lo la reaccién de crecimiento
adiciona a la cadena una unidad
repetitiva cada vez.

La concentracién' de monémero

disminuye de modo continuo en

el transcurso de la reaccién.

Se forma r4pidamente el alte
polimerojel pesc molecular cam=-
bia poco en el transcurso de
la reaccién.

-Tiempos de reaccién largos con-
ducen a elevados rendimientos

pero afectan poco al peso mo-

lecular;

La mezcla de reaccién contiene

solamente menémero, alto poli-

mero, y unos 1078 partes de

radicales en crecimiento.
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Cualesquiera dos especies mole~
culares presentes pueden reac-
cionar.

El monémero desaparece al co-
mienzo de la reaccién:cuando el
Grado de Polimerizacién es = 10
(queda menos de 1% de nmonhdmero.
El pese molecular del polimere
aumenta continuamente durante
la reaccién.
Tiempos de reaccién largo son
esenciales para obtener pesos

moleculares elevados.

En cualquier momento todas las
especies moleculares estén pre-
sentes,y tienen una distribuci-

6n calculable,



2.6 CARACTERIZACION DE POLIMEROS.

La motivacién primaria para determinar la estructura de la cadena
de un polimero esta relacionada con la composicidn y caracteristicas
de las propiedades del polimero en su uso final. Si la cadena de un
polimero es completamente caracterizada y la estructura bisica de sus
propiedades es conocida, la polimerizacién puede ser optimizada y
controlada para producir las mejores propiedades posibles del slsterﬁa
quimico.

Cuando el problema de caracterizacién a una cadena de un polfmero
es considerado, la dificultad de esa tarea parece insuperable.
Realmente, uno no puede esperar gque la determinacién de las
posiciones atémicas o coerdinados espaciales de cada Atomo en una
cadena de polimero sintética sea de la misma forma come si fuera una
simple molécula. Sin embargo si solo una estructura molecular es
complicada, y aGn si las técnicas apropiadas fueran aprovechables
(hay técnicas que no) tomaria siglos obtener resultados precisos.

Para una sola cadena polimérica:  con solo dos elementos
estructurales diferentes, ¢ y 1, el ndmero de las diferentes
estructuras posibles de la cadena polimérica es 2", Donde N es un
nGmero muy grande, que es 10000 o mayor. Por lo cual ese no es un
punte gue defina completamente la coordinacién espacial de los A&tomos
en una sola cadena polimérica. Algunas de las posibles variables
estructuraloes encontradas en polimeros sintéticos son como las
siguientes:

-Peso Molecular.
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=Dafactos Quimicos: impurezas en los reactivos, isomerizacién del
monémeroc y reacciones anilogas.

-Dafactos de encadenamiento: posicional, esterecespecifico,
ranificaciones e isémercs ciclicos.

~Conformacicnes de la cadena: cadenas de arreglo inflexible y
cadenas amorfas flexibles.

-Efectos Morfolégicos: fases cristalinas, regiones interfaclales
y confusas. La lista es larga, y algunos polimeros muestran algunas
de esas variables estructurales simult&neamente. Por esto el nfmero
de estructuras pesibles para una sola cadena es muy grande.

El problema es adem&s complicado debido al hecho de que la
naturaleza de la distribucién de las variables estructurales a lo
largo de la cadena tienen influencia sobre las propiedades. Los
siguientes términos b&sicos son usados para definir una estructura
polinérica:

-La composiclén de una molécula define la naturaleza de los
&tomos y su tipo de enlace independiente de su arreglo espacial.

-La configuracién de grupos quimicos caracterizan el estado
quimico de una molécula. Diferentes configuraciones constituyen
diferentes especlies quimicas y no pueden ser convertidas en alguna
otra sin la ruptura de los enlaces quimicos.

~La conformacién de grupos quimicos caracterizan el estado
geométrico de una molécula. Diferentes conformacliones de una molécula
pueden ser producidas por rotacién de un solo enlace sin la ruptura
de enlaces quimicos. Cambies en conformacién surgen de Las
consideraciones fisicas tales como temperatura, presién, tensién y

estiramiento.
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2.6,1 Medida del peso y tamafio molecular.

Los pesos moleculares de los polimeros pueden determinarse por
métodes quimicos o fisicos de analisis de grupos funcionales, por
medida de propiedades coligativas, dispersién de 1luz,o0
ultracentrifugacién, o por medida de la viscosidad de disoluciones
diluidas. Todos estos métodos excepto el altimo son, en principio,
absolutos, Los pesos mnoleculares se pueden calcular sin hacer
referencia a calibrado alguno por otro método. La viscosidad de
soluciones diluidas, sin embargo, no es una medida absoluta de 1la
masa molecular, Su valor reside en la sencillez de la técnica y en el
hecho de que puede relacionarse empfricamente con la masa molecular
para muchos sistemas.

Con la excepcldn de algunos tipos de an4lisis de grupos finales,
todos los métodos para la determinacién de masas moleculares
necesitan como condicién indispensable la disolucién del material
polimérico; y todos ellos implican una extrapolacién a dilueién
infinita o trabajar con un disolvente a la temperatura de Flory en la

que alcance la disolucién un comportamiento ideal (ref.3).

2.6.2 Andliais de grupos terminales.
La determinacién de masas moleculares por medio del anAlisis de
grupos requiere gue el polimero contenga un nimero conocido de grupos

determinables por molécula. La naturaleza de cadena larga de los
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poifmeros limita tales grupos a los grupos terminales. Asi, el método
corrientemente se resefia como andlisis de grupos terminales. Puesto
que los mé&todos de andlisis de grupos terminales cuentan el nimero de
moléculas en un peso dado de muestra, ellos nos suministran el peso
molecular medio en nlmero para materiales polidispersecs. Estos
métodos son poco sensibles para polimeros con masas moleculares nmuy
elevadas, ya que la fraceci6n de grupos terminales es demasiado
pequefia para medirla con precisién. Aungue los procedimientos
publicados indican con frecuencia la pérdida de precisién se produce
a partir de masas moleculares por encima de 25 000, no hay duda de
que la adopcién de técnicas mAs sensibles, tales como la
cromatografia de gases o la espectrometria de masas para determinar
los productos de reaccién pueden elevar este limite por lo menos por
un factor de 10. Consideraciones semejantes se aplican al empleoc de
la espectrometria infrarroja para las medidas de grupos terminales.
La discusién de los métodos de grupos terminales se ha dividido
adecuadamente para tratar por separado los polimeros de condensacién
y de adicién, debido a la indiferencia que se encuentra normalmente

en los tipos de grupos terminales.

Polimeros de condensacién. El andlisis de grupos terminales en
lcs polimeros de condensacién implica normalmente métodos quimicos de
andlisis de grupos funcionales. Grupos carboxilicos en poliésteres
(Pohl 1954) y en poliamidas (Waltz 1947) son valorados directamente
con una base en un disolvente alcohélico o fendlice, mientras gue los
grupos amino en poliamidas pueden valorarse con un &cide bajo

condiciones semejantes (Waltz,1947), Los grupos hidroxilo se
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determinan corrientemente por reaccién de los mismos con un reactivo
valorable (Ogg 1945, Conix 1958), aungue también se ha utilizado 1la
espectrometria infrarroja (Ward 1957,Daniels 1958). Los métodos
quimicos estdn con frecuencia limitados por la insolubilidad del

polimero en los disolventes adecuados para la valoracién.

Polimeros de adicién, No se han encontrado procedimientos
generales para el andlisis de grupos terminales en los polimeros de
adicién a causa de la variedad de tipos y origen de los grupos
terminales. Cuando se conoce bien la cinética de la polimerizacién,
el andlisis puede realizarse por los fragmentos del iniciador que
contienen grupos funcionales identificables (Evans 1947), elementos
{Price 1943), o d4tomos radiactives (Beyington 1954); o por grupos
terminales que se forman a partir de reacciones de transferencia con
el disolvente (Maye 1943,Joyce 1948); © a partir de grupos terminales
no saturados en polietileno 1lineal y poli-a-olefinas, como en el
anilisis por espectrometria infrarroja de grupos vinilos (Billmeyer

1964) .

2.6.3 Espectroscopia infrarxroja.

La radiacién infrarroja se refiere generalmente a la parte del
espectro electromagnético comprehdida entre las regiones visible y de
las microndas. De enorme uso practico para el quimico orgénico es la

porcién limitada entre 4000 y 666 en~L,
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Una molécula sumamente simple puede dar lugar a un espectro
extremadamente complejo. El gquimico org&nico se beneficia con esta
complejidad cuando jguala el espectro de un compuestoc desconocide en
contra del correspondiente a una muestra auténtica. La correlacién
pico a pico constituye una excelente prueba para la identificacién.

Ya que nc dependemos exclusivamente del espectro infrarrojo para

la identificacién, no se requiere el anilisis detallado del espectro.

Teoria.

Una molécula organica absorbe la radiaeién infrarroja en la gama
de aproximadamente 10,000-100 cm™! y 1la convierte en energia de
vibracién molecular. Esa absorci6én también se cuantifica, pero el
espectro de vibracién aparece como bandas y no como lineas, debido a
que un cambio de energia vibracional simple va acompafiado de varies
cambios de energfa rotaclonal. Son estas bandas de energia
vibracional-rotacicnal, particularmente las que se presentan entre
4000 y 666 cm~!, las que son de nuestro inter&s. La frecuencia o la
longitud de onda de la absorcién depende de las masas relativas de
los dtomos, las constantes de fuerza de los enlaces y la geometria de
los atomos.

Las posiciones de banda en los espectros infrarrojos se presentan
ya sea como longitudes de onda o como nfimeros de onda. La micra (10"6
metros) se ha utilizado comnmente desde hace mucho tiempo como
unidad para la longitud de onda en la espectrometria infrarroja, pero
recientemente el té&rmino micra ha sido sustituido por el de

micrémetro (10"6 metros). Actualmente se utiliza la unidad de nimero
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de onda (cm"l, reciproca de centimetro}, pues es directamente
proporcional a la energia y porque muchos de los nueves
espectrtmetros sofisticados son lineales en la escala de onl. Las
unidades se encuentran relacionadas como sigue:

el = (1/mm) x 10674

Existen dos tipas de vibraciones moleculares: alargamiento y
flexién. Una vibracién de alargamiento representa un movimiento
ritmico a 1o largo del eje de enlace de tal modo gque la distancia
interatémica aumenta o disminuye. La vibracién de flexién puede
consistir en un cambio en los dngulos de enlace entre los enlaces con
un atomo comfin, o el movimiento de un grupo de atomos con respecto al
restante de la molécula sin que se tenga el movimiento de los &tomos
en el grupo con respecto al otro.

Las vibraciones que se observan en el infrarrojo son solo las que
dan por resultado un cambio ritmico del momento dipolar de la
molécula. El <campe eléctrico alternante, producido por la
distribucién de carga cambiante que acompafia a una vibracién, acopla
la vibracién molecular con el campo eléctrico oscilante de 1la
radiacién electromagnética.

Resonancla de FERMI. El acoplamiento de dos formas de vibraciones
fundamentales produce dos modos nuevos de vibracién, teniéndose
frecuencias mayores y menores que las observadas cuando la
interaccién no se presenta. La interacci6én también puede ocurrir
entre las vibraciones fundamentales y las vibraciones de sobretonos y
tonos de combinacién. Tal interaccién se conoce como resonancia de
Permi (un ejemplo es el modelo de absorcién del biéxide de carbono).

En 12 banda de alargamiento simétrico del C0, aparece en el espectro
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Raman cerca de 1340 cm'l. En realidad se observan dos bandas; una a

1286 cm™! y otra a 1388 cn”~!

. La separacién resulta del acoplamiento
entre la vibracisn €=0 fundamental cerca de 1340 cm™ y el primer
sobretono de la vibracién de flexién. La vibracién de flexién
fundawental ocurre cerca de 666 cm L y el primer sobretono cerca de
1344 cn”i,

La resonancia de Fermi es un fenémenc comin en los espectros
infrarrojo y Raman. Requiere que los niveles vibracionales sean de
las mismas especies simétricas y que 1os grupos de interaccién se
encuentren localizados en la molécula de modo gque el acoplamiento
mecdnico sea notable.

Un ejemplo de la resonancia de Fermi en una estructura orgénica
es la apariencia de '"doblete" del alargamiento C€=0 de 1la

ciclopentanona bajo condiciones de resolucién suficientes.

Manejo de la muestra.
Los espectros infrarrojos se pueden obtener para gases, liquidos

o s6lidos.

1. El espectro de gases o liquidos de bajo punto de ebullicisén
puede lograrse mediante la expansifn de la muestra en el interior de
una celda al vacfo. La técnica en fase vapor es de cardcter limitado
debido al porcentaje relativamente alto de componentes que no tienen
la suficiente presién de vapor para producir un espectro de absorcién
Gtil. sSin embargo, la utilidad de 1la técnica puede aumentarse

mediante el calentamiento de la celda.
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La determinacién de los espectros infrarrojos de compuestos
voldtiles, tal como se obtienen de 1la cromatografia de gas, es
posible ahora mediante el uso del espectrofotémetre infrarrojo de
rastreo rdpido. Se ha informadc gue este instrumento puede lograr un
rastreo completo desde 2.5 hasta 14.5 mm en 4seg. Los espectros se

chtienen con 30 microgramos de efluente vol&til.

2. Los liquidos pueden examinarse en forma pura o en solucién.
Los liguidos puros se examinan entre placas de sal & normalmente sin
un separador. El prensado de una muestra liguida entre placas planas
produce una pelicula de 0.01 mm o menos de espesor; las placas se
mantienen unidas por capilaridad. Se requiere de muestras de 1-10 mg.
Las muestras espesas de liguidos puros generalmente absorben
demasiado Iintensamente produciendo espectros satisfactorios. Los
liquidos vol&tiles se examinan en celdas selladas con separadores
sumamente delgados.

Las solucicnes se manejan en celdas de 0.1-1 mm de espesor. Se
requiere de voltmenes de 0.1-1 ml de soluciones de 0.05~-10% para el
caso de las celdas desmontables que pueden conseguirse con facilidad.
Una celda de compensacién, que contenga el solvente puro, se coloca
el el haz de referencia. El espectro resultante corresponde al soluto
excepte en las reglones donde el solvente tiene una absorcién
intensa. Por ejemplo, las muestras concentradas de tetracloruro de
carbono absorben intensamente cerca de 800 cm l; la compensacién de
esta banda inefectiva ya que la absorcién intensa evita que cualquier

radiaci6én llegue al detector.
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El solvente selecciocnado debe ser seco y razonablemente
transparente en la regién de interés. Cuando todo el espectro es de
interés, se puede hacer uso de varios solventes. Un par comGn de
solventes es el tetracloruro de carbono y el disolfuro de carbono. El

tetracloruro de carbono se encuentra relativamente exento de
‘absnrcién a frecuencias superiores a 1333 cm™!, mientras que el
disulfuro de carbono muestra poca absorcién menor de 1333 em™l. Deben

evitarse las combinaciones de solvente y soluto que reaccionan.

3. Los s6lidos se examinan generalmente en forma de una pasta
untable, un disco prensado ¢ como pelicula vidriada depositada.

Las pastas o suspensiones untables se preparan mediante 1la
molienda uniforme de 2~5 mg del s6lido en un mortero de &gata liso.
La molienda se continGa después de la adicién de una o dos gotas del
aceite de molienda. Las particulas suspendidas deben ser menores de 2
nicrémetros para evitar la dispersién excesiva de la radiacién. La
suspensién untable se examina en la forma de una pelicula fina entre
placas de sal planas.

La técnica del disco prensado depende del hecho de que el bromuro
de potasio pulverizado y seco (u otros haluros de metal alcalino) se
pueda prensar bajo presién al vacfo para formar discos transparentes,
La muestra (0.5-1.0 mg) se mezcla iIntimamente con una cantidad de
aproximadamente 100 mg de bromurc de potasio pulverizado y seco. El
mezclado puede realizarse mediante la molienda cuidadosa en wun
mortero de agata liso, La mezcla se prensa para formar un disco
transparente, utilizando matrices especiales, a una presién de 704=-

1056 kg/cmz. La calidad del espectro depende de la intimidad del
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mezelado' y de la reduccién de las particulas suspendidas hata 2
micrémetros o menos. Los microdiscos pueden utilizarse conjuntamente
con un conden#ador de haz. la técnica del wmicredisco permite el
examen de muestras tan pequefias como un microgramo. i,as bandas cerca
de 3448 y 1639 cm! debidas a la humedad frecuentemerte aparecen en
los espectros obtenidos mediante la técnica del disco prensado.

Las peliculas depositadas son de utilidad solamente cuando el
material puede depositarse a partir de una solucién o enfriarse a
partir.de una masa fundida en forma de microcristales o en la forma
de una pelicula vidriosa. Las peliculas cristalinas generalmente
originan una gran dispersién de la luz., La orientacién especifica del
cristal puede dar lugar a espectros que difieren de los observados
para particulas orientadas al azar., La técnica de la pelicula
depositada es de particular efectividad para la obtencién de los
espectros de resinas y plasticos.

Se debe tener un cuidado razonable en el manejo de las celdas y
placas de sal, y emplear muestras libres de humedad. Asimismo, hay
que tener cuidado de evi?:ar la contaninacién con silicones, los
cuales resultan dificiles de remover ademds de que tienen modelos de

absorcidén intensa.

Interpretacidn de datos.
No existen reglas rigidas para la interpretacién de un espectro
infrarrojo. Sin embargo, hay ciertos reguisitos que deben

satisfacerse antes de intentar la interpretacién de un espectro.
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1. El espectro debe estar resuelto adecuadamente y tener una
intensidad apropiada.

2. El espectro debe corresponder a un compuesto razonablemente
puro.

3. El espectrofotdémetro debe calibrarse de modo que las bandas se
observen a las frecuencias o longitudes de onda adecuadas. La
calibracién apropiada puede realizarse mediante esténdares confiables
tal como una pelicula de poliestireno,

4. Debe especificarse el métode de manejo de la muestra. Cuando
se usa un solvente, debe indicarse el solvente, la concentracién y el
espesor de la celda.

No es posible el tratamiento precise de las vibraciones de una
mol&cula compleja; siendo asi, el espectroc infrarrojo debe
interpretarse mediante la comparacién empfrica de los espectros, y la
extrapolacién de estudios de moléculas m&s simples. Muchas de 1las
interrogantes en la interpretacitén de un espectro infrarojo pueden
responderse a partir de los datos obtenidos de los espectros de

masas, ultravioleta y RMN.

Frecuencias de grupos caracteristicos.

1.Hidrocarburos Acetilénicos (Alquinos).

Las dos vibraciones de alargamiento en las moléculas acetilénicas
implican el alargamiento csC y C-H. La absorcién debida a la flexién

C-H es caracteristica de los acetilenos monosustituides y del

acetileno.
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vibraciones de alargamiento C=C
La banda de alargamiento CsC débil de las moléculas acetilénicas

1, pepido a la simetrfa, no se

ocurre en la regién de 2260-2100 cm”
observa ninguna banda C=C en el espectro infrarrojo del acetileno y
los acetilenos sustituidos simétricamente, En el espectro infrarrojo
de los acetilenos monosustituidos, la banda aparece a 2140-2100 cnl,
Los acetilenos disustituidos, donde los sustituyentes son distintos,
absorben cerca de 2260-2190 cm~l. cuando los sustituyentes son
similares en masa, o cuando producen efectos inductivos o mesoméricos
similares, la banda puede ser tan débil gue puede pasar desapercibida
en el espectro infrarrojo. Por razones de simetrfa, un CsC terminal
produce una banda mis intensa gue el CsC interno (seudosimetria). lLa
intensidad de la banda de alargamiento CaC se incrementa por la
conjugacién con el yrupo carbonilo,

vibraciones de alargamiento C-H.

La banda de alargamiento C-H de los acetilenos monosustituidos
ocurre en la regién general de 3333-3267 cn~l, Esta es una banda
fntensa y mis estrecha que las bandas de OH y KH enlazado que se
presentan en la misma regién.

vibraciones de flexién C-H.

La vibracidn de flexién C-H del acetileno y los acetilencs
monosustituidos origina una absorcitn amplia e intemsa en la regién
de 700-610 cn”l. El primer sobretono de la vibracién de flexién c-H
se presenta en la forma de una banda amplia y d&bil en la regién de

1370-1220 cmt.
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2.Esteres.,

Los ésteres tienen dos bandas de absorcién caracterfsticamente
intensas gue se derivan del alargamiento C=0 y C-0. La vibracién de
alargamiento C=0 intensa ocurre a frecuencias mayores (longitud de
onda menor) que para el caso de las cetonas normales. La constante de
fuerza del enlace carbonilo se incrementa debide a la naturaleza
atrayente de electrones del d&tomo de oxigeno adyacente (efecto
inductive). El traslape ocurre en los ésteres donde la frecuencia del
carkonilo se disminuye, y en las cetonas donde se incrementa 1la
frecuencia de cetona normal. No obstante, una caracteristica
distintiva de los &steres es la handa de alargamiento C-O intensa que
se presenta en la regién donde existe una banda m&s débil para las
cetonas. Existe el traslapamiento en la frecuencia del céo de los
ésteres o las lactonas y 1los 4&cidos, pero las vibraciones de
alargamiento y flexién OH adem&s de la posibilidad de formar sales
permite distinguir a los &cidos.

La frecuenhcia del carbonilo de éster responde a los cambios en el
nedio ambiental que se presentan en las cercanias del grupo carbonile
casi del mismo.modé que en las cetonas.

vibraciones de alargamiento C=0.

La banda de absorci6tn C=0 de los é&steres alifiticos saturados se
encuentra en la regién de 1750-1735 cn™!, 1as bandas de absorcién c=0
de los forwmatos a,b-insaturados y de los’  ésteres de arilo se
encuentran en la regi6n de 1730~1715 cm™l. la conjugacién adicional
tiene un efecto ligero o nulo en la frecuencia de la absorcién del

carbonilo.
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Vibraciones de alargamiento C-0.

Las "vibraciones de alargamiento C-0" de los é&steres de hecho
consisten en dos vibraciones asimétricas acopladas:

c-c({=0)~0 y O0-C-C, siendo la primera la mds importante. Estas
bandas se presentan en la regién de 1300-1000 cm™l. Las vibraciones
simétricas correspondientes son de poca importancia. Las
correlaciones de alargamiento del C-0 son mencs confiables que las
correlaciqnes de alargamiento del C=0.

La banda 0-C-C de los ésteres (alargamiento carbono-oxigeno del
"alcohol") de los alcoholes primarios se presenta aproximadamente a
1064-1031 cm™ 1 Yy la correspondiente a los é&steres de los alcoholes

secundarios se presenta a cerca de 1100 en™l.

2.6.5 Andlisis por difraccién de rayos X.

El método de difraccién de rayos X, es una herramienta poderosa
para investigar la disposicién ordenada de los dtomos o moléculas por
medio de la interaccién de la radiacién electromagnética para
producir efectos de interferencia con estructuras comparables, en
tamafio, a la longitud de onda de la radiacién. Si las estructuras se
disponen en un conjunto ordenado o reticulo, las interferencias son
nitidas, de tal manera que la radiacién es dispersada o difractada
s6lo bajo condiciones experimentales especificas. El conocimiento de
estas condiciones proporciona informacién, gque se refiere a 1la

geometria de las estructuras dispersantes. Las longitudes de onda de
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los raycs X son comparables a las distancias interatémicas en losg
cristales; la informacién obtenida a partir de la dispersién para
4dngulos amplios describe la disposicién espacial de los 4tomos. La
dispersién de rayos X a &ngulos pequefios es Gtil en la determinacién
de pericdicidades elevadas, que pueden surgir a partir de cristalitos

laminares o a partir de espacios vacios.

Métodos Experimentales,

Los rayos=X se producen corrientemente por bombardeo de un
anticdtodo metdlico con un haz de electrones de alto voltaje. Esto se
efectia en el interior de un tubo de vacfo, y los rayos X salen al
exterior a través de una ventana de berilio o mica en forma de un
rayo bien delimitado. La eleccién del anticdtodo metdlico y del
voltaje aplicado determinan la longitud de onda o longitudes de onda
de los rayos X producidos. Las experiencias en las que se utilizan
rayos X muy aproximados a la monocromaticidad son de gran interés.

Los rayos X difractados pueden detectarse por su acci6n sobre una
pelicula o placa fotogrédfica, o por medic de un contador de radiacién
¥ un amplificador electrénice que alimente un registrador. Cada uno
de estos métodos posee sus ventajas. El examen cualitativo de los
diagramas de difraccién y las medidas precisas de &ngulos Yy
distancias se obtienen de forma m&s adecuada mediante un registro
fotografico, mientras que para medidas precisas de la intensidad del
rayo difractado, se prefiere la té&cnica del contaje.

Los rayos X de una longitud de onda dada se difractan s6lo a unas

determinadas orientaciones especificas de la muestra, Si la muestra
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estd formada por un finico cristal, ésta se puede colocar durante la
experiencia en todas las orientaciones posibles, normalmente por
rotacién u oscilacién de la muestra alrededor de uno de sus ejes para
alcanzar las orientaciones deseadas con respecto al haz de rayos X.
Alternativamente, puede utilizarse una muestra formada por polvo de
muy pequefios cristales. S{ las particulas de polvo diminutas se
orientan al azar, no cabe duda que deben darse en el interior de la
muestra todas las orientaciones. E1 método del polve es el més
convenlente, pero suministra menos informacién que el mnétodo del
cristal Gnico, ya que este Gltimo permite investigar upma por una las

orientaciones alrededor de un eje del cristal.

Aplicaciones a Polimeros.

Puesto que los cristales Gnicos de polimeros, como se preparan
actualmente son demasiado pequefios para experimentos de difraccién de
rayos X, la estructura cristalina de un polimero se determina
normalmente a partir de diagramas de una fibra estirada del polimero.
A causa del alineamiento de las reaqiones cristalinas con los ejes
largos de las moléculas paralelos al eje de la fibra, el diagrama es
esencialmente idéntico al diagrama de rotacién a partir de un cristal
Gnico. En un diagrama semejante, los méximos de difracci6én se
presentan en filas perpendiculares al eje de la fibra, y se denominan

1ineas de capas.

Conformaclones de cadena. Como la periodicidad de la estructura

molecular de un polimero, se caracteriza por la existencia de una
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unidad que se repite, de este modo la periodicidad de sus cristales
posee como factor determinante una distancia que se repite. Dicha
distancia se determina directamente por medida de la distancia entre
las lineas de capa; cuanto mayor es la distancia gue se repite, las
lineas de capas estdn mis préximas. La determinaciédn de la unidad que
se repite es considerablemente mis diffcil. Clésicamente, se produce,
por deduccién a partir de posiciones de los haces de rayos X
difractados, de las dimensiones de la celda unidad (normalmente 1ia
unidad de volumen geométrico mds simple, que por repeticién da lugar
a la estructura cristalina en tres dimensiones). Llas posiciones de
los 4tomos en la celda unidad se deducen luego a partir de las
intensidades relativas de los rayos difractados. Sin embargo, 1los
diagramas de difraccién de polimeres, no suministran informacién
suficiente para gque tales andlisis sge realicen por completo.
Informacidn estructural adicional se emplea a partir de otras fuentes
, tales como longitudes y Angulos normales de enlace, y peosiciones
atémicas a lo largo de la cadena, sugeridas a partir de la estructura
quimica de la muestra. Por ejemplo, la distancia que se repite de
2,554 en los cristales de polietileno, se identifica fécilmente con
una sola unidad gque se repite en la conformacién plana en zigzayg.
Muchas conformaciones de polimeros pueden describirse en términos
de &tomos espaciados regularmente a lo largo de hélices. Los métodos
para analizar los diagramas de difraccién de estructuras helicoidales
suministran una técnica muy versitil para la determinacién de la

unidad que se repite en tales polimeros.
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Empaquetamiento de cadena. El empaquetamiento de las cadenas se
describe mds completamente en términos de la celda unidad y de su
contenido. El volumen de 1la celda unidad y, en consecuencia, el
volumen ocupado en el cristal por una sola unidad que se repite,
puede obtenerse a partir de la distancia que se repite, y de las
posiciones de las manchas de difraccién en las lineas de capas. Este
volumen proporciona la densidad de los cristales que se emplean en la
determinacién del gradeo de cristalinidad.

La disposicién atémica en el interior de la celda unidad es mucho
mds diffcil de determinar que las dimensiones de 1la misma.
Estructuras aproximadas pueden deducirse con frecuencia a partir de
estas dimensiones y del conocimiento de la conformacién de la cadena,
y pueden ser comprobadas en <términos de las intensidades de
difraccién calculadas y observadas, utilizande técnicas

cristalegraficas bien establecidas.

Desorden en la estructura del ecristal. En las discusiones
realizadas hasta ahora, se ha supuesto que los cristales de los
polimeros estdn formados por disposiciones geométricas regulares de
4tomos. Sin embargo, existen defectos y distorsiones en los cristales
de todos 1los materiales, y slimultdneamente con otros tipos de
desbrdenes mls groseros, juegan un papel importante en la estructura
de los polimeros. Los datos de difraccién de rayos X proporciohan
abundante informacién acerca de los aspectos cualitativos del
desorden en la estructura del cristal, puesto que el desorden produce
un ensanchamiento de los méximos de difraccién. Como quiera que

clases diferentes de maximos de difraccién son sensibles de
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diferentes maneras a tipos particulares de desorden, un estudio
sistemdtico de los ensanchamientos suministra informacién detallada
sobre los tipos de alteraciones en los cristales (Clark 1962).

Son dificiles de obtener medidas cuantitativas de desorden, a
causa de que el ensanchamiento de los maximos de difraccién se
originan tanto por cristalitos de pegquefios tamafios come por

distorsiones en el interior de cristales grandes.

Orientuciién. A menos que las regiones cristalinas de 1los
polimeros estén orientadas, como ocurre a consecuencia del estirado
de una fibra, los maximos de difraccién se unen formando anilles, gque
proceden de 1los méximos de un gran nGmerc de cristalitos con
orientaciones muy diferentes. Si la orientacitn es intermedia entre
estos casos limites, los anillos se separan en arces y se puede
realizar una evaluacién cuantitativa de la orientacién cristalina por

medida de la extensién angular y de la intensidad de estos arcos.

2.,6.6 Rayos-uv,

Cuando la radiacién electromagnética de las regiones ultravioleta
y visible atraviesa un compuesto que posee enlaces miltiples, parte
de la misma la absorbe usualmente la substancia. La cantidad de
radiacién absorbida depende de la longitud de onda de esta y de la
estructura del compuesto, La absorcién de radiacién la ocasiona la

sustraccién de energfa del haz luminico cuando los electrones de los
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orbitales de baja energia scn excitados para ascender a orbitales de
mayor energia.

El espectro ultravioleta est4 formade por una grafica de la
longitud de onda en funcién de la intensidad de absorcién
(transmitancia o absorbancia).

Las longitudes de onda en la regién ultravioleta generalmente se
indican en nandmetros (lnm = 10'7cm) o angstroms (1A = 1078¢m) .
Nosotros estamos principalmente interesados en la regién de
ultraviocleta cercano (cuarzo) que se extiende desde 200 hasta 380 nm.
Las longitudes de onda de luz que sobrepasan el nivel de
aproximadamente 200 nm no son absorbidas por el aire, y esta es la
regién que adquiere la importancia mixima para los especialistas en
quimica organica. La gama comprendida entre 200-400 nm,
aproximadamente, constituye la regidn ultravioleta.

La molécula puede absorber un cuanto de radiacién de microondas
(alrededor de 1 calmol'l) y cambjar de un estado rotacional a otro.
Los cambios de energia de vibracién se asocian con los cuantos de luz
en la regién del infrarrojo del espectro ({apreximadamente 3-10
Kcalmoi™}) ., Las energias necesarias - para estas transiciones
electrénicas son de la magnitud de las fuerzas de enlace, ya que los
electrones participantes son los de valencia. En otras palabras, la
energfa de 1los cuantos de 1luz en esta regién del espectro
electromagnético es suficiente para excitar un electrédn de su estado
de enlace a otro de antienlace.

La energia total de una molécula es la suma de su energia
electrénica o de wunién, su energia vibracional y su energia

rotacional. La magnitud de estas energfas disminuye en el siguiente
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orden: Eelectr Evip VY Epppe L2 energia absorbida en 1la regién
ultravioleta produce cambios en la regién electrédnica de la molécula
que resulta de las transiciones de los electrones de valencia en la
molécula. Estas transiciones consisten en 1la excitacién de un
electrén desde un orbital molecular lleno al sigulente orbital de
energia mayor.

La energia absorbida depende de la diferencia de energia entre el
estado bésico y el excitado; cuanto menor es la diferencia de
energia, mayor la longitud de onda de la absorcién. El exceso de
energia en el estado excitado puede dar por resultade la
desasociaci6n o ionizacién de la molécula o se puede volver a emitir
en forma de calor o luz. El desprendimiento de energfa en la forma de
luz da por resultado la fluorescencia o fosforescencia.

¥a que la energfa ultravioleta es cuantificada, el espectro de
absorcién que se origina de una transicién electrénica simple debe
consistir en una linea discreta y simple. No se obtiene una linea
discreta debido a que la absorcién electrbnica gqueda sobrepuesta a
les niveles rotacional y vibracional. Los espectros de las moléculas
simples en estado gaseoso consisten en picos de absorcién estrechos,
representando cada uno de los mismos una transicién desde una
combinacién particular de niveles vibracionales y rotacionales en el
estado bidsico electrdnico hasta una combinacién correspondiente en el
estado excitado.

Las principales caracterf{sticas de una banda de absorcién son su
posicién e intensidad. La posicién de la absorcién corresponde a la
longitud de onda de la radiacién cuya energia es ligual a la requerida

para la transici6n electrénica. La intensidad de la absorci6n depende
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principalmente de dos factores: la probabilidad de interaccién entre
la energia de radiacién y el sistema electrénico para elevar el
estado bdsico a un estado excitado, asf como la polaridad del estado
excitado, La probabilidad de transicién es proporcional al cuadrado
del momento de transicidén. El momento de transicién, ¢ el momente
dipolo de transicién, es proporcional al cambio de la distribucién de
carga electrdnica que ocurre durante la transicién. La absorcién
intensa se presenta cuando la transicién va acompafiada de un gran

cambio en el momento de transicién.

2.6.7 Analisis Térmico.

Llamamos Andlisis Térmice al grupo de técnicas con las cuales se
determina cambios de propiedades fisicas de una substancia (o
productos de reaccién) en funcién de la temperatura, dicha substancia
estd sujeta a un programa de control de temperatura.

Quizds no existe ningtn campo del andlisis de polimeros gque se
haya extendide tan réApidamente en los ultimos afios como el del
anilisis térmico. Desde la introduccién de instrumentos modernos en
1962 (DuPont,Perkin-Elmer), sSe ha incrementado de una forma
espectacular la popularidad de una amplia variedad de técnicas de
anilisis térmico, y la venta de estos instrumentos se ha estimado
que, por lo dgeneral, experimenta un incremento anual de un 30%.
Ademis de la calorimetria tradicional y del andlisis térmico

diferencial, el campo incluye actualmente equipos para andlisis
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termogravimétrico, anflisis termomecénico, andlisis termoeléctrico, y
anilisis de gases efluyentes, No sélo se pueden estudiar los cambios
de entalpia asociados con el calentamiento, enfriamente templado,
cristalizacién, o diferentes tratamientos térmicos de los polimeros,
sino que puede estudiarse una amplia gama de respuestas de los
sistemas a la temperatura, que incluyen polimerizacién, degradacién u

otros cambios guimicos.

Métodos experimentales,

En contraste con el uso coploso, en é&pocas anteriores, de
calorimetros adiabiticos de alto coste para medidas de calores
especificos y entalpias de transicién, se efectfan actualmente estas
medidas como muestras muy pequefias en un calorimetro diferencial de
registro (DSC). El término se aplica a dos formas diferentes de
anAlisis, de las que una de ellas estd nis estrechamente vinculada a
la calorimetria tradicional y es la que se describe aqui. En este
tipo de DSC (Perkin Elmer), un circuite de temperaturas medias mide y
controla temperatura en los recipientes de la muestra y referencia,
para ajustarse a un programa predeterminade de tiempo-temperatura.
Esta temperatura se representa sobre uno de los ejes de un
registrador x-y. Al mismo tiempo, un circuito de diferencias de
temperaturas compara las temperaturas de los recipientes de 1la
muestra y de la referencia, sumunistrando energia para calentar la
resistencia situada en cada recipiente hasta que las temperaturas se
mantengan iguales. Cuando la muestra experimente una transicién
térmica, La potencia de las dos resistenclas se ajusta para mantener

sus temperaturas, y entonces se registra sobre el segundo eje del
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registrador una sefial proporcional a la diferencia de potencia. E}
4rea situada bajo la curva resultante es una medida directa del calor
de transicién.

Auhgue el DSC es menos preciso que un buen calorimetro adiabitico
(1-2% frente a 0.1%), su precisién es adecuada para la mayoria de sus
aplicaclones, y sus ventajas de rapidez de operacién y bajo coste
hacen del mismo el instrumento de eleccién obligada para la mayoria

de los trabajos reclentes de calorimetria.

Anflisis térmice diferencial. En el anflisis térmico diferencial
(OTA), la muestra y una sustancia de referencia inerte, que no
experimenta transicliones térmicas en el rango de temperaturas de
interés, se calientan a la misma velocidad. La diferencia de
temperatura entre la muestra y la sustancia de referencia, se mide y
registra en funcién de la tempertura de la muestra. La diferencia de
temperatura es finita s6lo cuando el calor ha sido absorbido o
desprendido a causa de una actividad exotérmica o endotérmica en la
muestra, o cuando la capacidad calorifica de la muestra cambia
bruscamente. Como quiera que la diferencia de temperatura es
directamente proporcional a la capacidad calorifica, las curvas se
parecen a curvas de calor especifico, pero se invierten a causa de
que, por convenio, el desprendimiento de calor se registra como un

pico ascendente y la absorcién de calor como un pico descendente.
Anflisls Termogravimétrico. En el andlisis termogravimétrico
(TGA) se utiliza una balanza sensible, que sigue el cambio de peso de

la muestra en funcién de la temperatura, Aplicaciones caracteristicas
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incluyen la evaluacién de la estabilidad térmica y temperatura de
descomposicién, extenslén del curado en polimeros de condensacién,
composicién y alguna informacién sobre la distribucién de secuencias
en los copolimeros, y composicién de polimeros de relleno, asi como

otras muchas (Miller 1969).
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edad_Fisi

Masa

Temperatura

Entalpia

Pimensiones

Caracteristicas

Caracteristicas
Caracteristicas
Caracteristicas

Caracteristicas

cpic 0, ticas.

Técnica derivada .

mec&nicas

Actisticas
épticas,
Eléctricas
Magnéticas

Termogravimetria (TG).

. = Determinacién isob&rica de cambio

de masa,
- Deteccién de gases desprendidos.
-~ Anilisis Térmico de emanacién.
(EGA) .
- Anélisis Termoparticula.
Determinacidn Curva-Calentamiento.
- AnSlisls térmico diferencial (DTA).
Calorimetria diferencial de barrido
(DSC) .
Termodilatometria (TMA).,
Andlisis termomecénico.
- Termomecénica dinamica.
- Termosonimetria.
Termoacusticometria.
Termoptometria.
Termoelectrometria.

Termomagnetometria.
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clasificacién de técnicas de acuerdo con la propiedad fisica-

interrelacitn.
Entre las técnicas termoanaliticas mds comunes encontramos:

A, Termogravimetrim (TG) con la cual se determina el cambio de
masa de una substancia (o productos de reaccién en funcién de la

temperatura a un programa de control de temperatura).

B. Termogravimetria derivativa (D?6) en donde se obtiene 1la
primera derivada de la curva obtenida por termogravimetria.

Simult&neamente se puede obteher la derivada gue nos proporciona
informacién como: la velocidad con la que se descompone el material
(en un proceso industrial &sto es al tiempo de residencia que

permanece un material en un reactor}).

La informacién que se obtiene de las técnicas antes mencionadas

son:
~ Cambio de masa que es una propiedad basica.
- Temperatura del cambio de masa (ésta no es una propiedad

basica, depende de variables de mezclas, instrumento y atmésfera}.
Variables:

I. Influencia de la atmssfera en la descomposicidn.

II. Influencia de la velocidad de calentamiento.
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I1I. Influencia de la masa de la muestra.
la conduccién térmica en la muestra da gradientes de temperatura
diferentes; asi como el escape de los productos gaseosos.
IV. Influencia del tamaflo de partfcula. Hay un desplazamiento de
la temperatura iniclal y de la final dependiendo del tamafio, debido a
la conduccién térmica en la muestra,
V. a. Geometrfa del soporte de la muestra y estufa.
b. Colocacién de los termopares sobre la muestra.

c. Composicién del recipiente para la muestra.

Con eatas téonicas conocemos:

a) Estabilidad térmica de la muestra (conm un buen control de
atmdsfera y factores de tamafio, espesor de la cama, etc.}.

b) Composicién de 1la muestra en relaci6n con su comportamientc
térmico (unido a otras técnicas como DRX o ESCAN, etc.)

c) Formacién de compuestos intermedios y productos de reaccién.

d) Determinacién de residuo.

e) Determinacién de velocidad de descomposicién de la substancia

o productoes de reaccién.

Aplicaciones mAs comunes para TG:

1. Caracterizacién de materiales:

Andlisis de la composicién quimica, por ejemplo: determinado

nlmero de moles de agua, que participan como aguas de unién,

composiclén, cristalizacién, etc.
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2. Determinacién de estabilidad térmica de las sustancias y
productos de reaccién,

Conociendo la temperatura éptima para salvaguardar el producte
(por ejemplo en polimeros).

3. Estudis de cinética quimica de la reaccibn conociendo
pardmetros tales como: velocidad de reaccién, energfa de activacién,
mecanismo de composicién, ete,

4. Uiofilizaciones, si hay precipitados hfimedos se puede secar a
uha masa constante, si dichos residucs del precipitado se descomponen

se obtiene directamente la masa.

Probabilidades de error en Termogravimstriai

1. Fuerza ascenciopal del aire del recipiente de la muestra.

2. Corrientes de convecelfn y turbulencia de‘estuta.

3. Fluctuaciones al azar en el mecanismo de registro y balanza.

4. Efectos de induccién en la estufa.

$. Efectos electrostdticos en el mecanismo de la halanza.

6. Ambiente de la termobalanza.

7. Condensacién del soporte da la muestra.

8. Mediclén de la temperatura y calibracién.

9. Calibracién de peso de la balanza reglistro.

10. Rayado de papel gréifico. .

11. Reaccién de la nuestra con el recipiente que la contiene.
12. Fluctuaciones a temperatura.

13.Efectos de transferencia adguirida en vaclo TG.
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C. Anflisis Térmico Diferencial (DTA) (Differential Thermal
Analysis).

Esta técnica determina la diferencia de <temperatura de una
sustancia y un material de referencia en funcién de la temperatura. A

una velocidad de calentamiento constante.

D. Calorimetria Diferencial de Barrido (D8C) (Differential

Bcanning Calorimetry).

La cual determina la diferencia de energia recibida en una
muestra con respecto a una referencia en funcién de la temperatura a

una velocidad de calentamiento constante.

Las dos té&cnicas antes mencionadas son muy similares entre si,
sin embargo el disefio de los aparatos de ambos métodos es diferente,
dando una respuesta calorimétrica de mayor precisién en DSC.

Entre los usos més importantes de ambas técnicas esta:

- Determinacién de pureza.

~ Identificacién,

- Reacciones.

= Punto de Fusién, ebullicién, etc.

- Transiciones de cristal-liquido.

= Contenidos de humedad.

- Estudios de descomposicién.

- Construcclién de diagramas de fase.
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Aplicacicnes del Anflisis Térmico en Polimeres.

Uno de los campos que mis se ha beneficiado es, sin duda alguna,
el de los polimeros.

Los polimeros termoplésticos cristalinos bajo la accién del calor
sufren un proceso de fusitn en el que el car&cter cristalino se
destruye.

Distintas clases de polimeros de este tipo funden en un intervale
de temperatura mds o menos amplios debido a la diferencia de tamafio y

reqularidad de sus estructuras cristalinas.

caracterigacién de un Polimero.

Definimos como temperatura de fusién aquella en la que se ha
llegado a licuar totalmente, en DTA se observa como un cambio
endotérmico o sea la temperatura serd como el maximo del pico de
fusién.

La importancia de esta temperatura es evidente que representa la
minima temperatura que se debe alcanzar en el moldeo por extrusién o
por inyecclén de polimerc. En otros casos puede representar la méxima
temperatura de uso en el que se requiere una integridad estructural
del polimero.

Si se determina el &rea bajo la curva del pico de fusién se puede
relacionar con la cristalinidad de polimero (como ejemplo:polietileno

de alta densidad).
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Temperatura de desvitrificacién, Los polimeros termaestables y
las reglones amorfas de los polimeros termopldsticos al ser
calentados pasan por un estado de desvitrificacién haciéndose més
viscosos y eldsticos y en DSC presentan wun cambio brusco de la

capacidad calorifica (TG).

8lelThes < TA ------ > blando y flexible.

Siel TGes > TA ww-e-- > duro ¥y rigido
{frecuentemente transp.)

El conocimiento de esta temperatura es importante pues da idea de

su aplicabilidad posterior del material.

B. An&lisia Termomecdnico (THA) (Thermomechanical Analysis),

Es la técnica que mide la deformacién de una sustancia bajo carga
no oscilatoria en funcién de la temperatura o del tlempo, a una
velocidad de calentamiento constante (‘puede ser por conmpresién,
tensish, flexién o torsién).

Esta técnica ha sido empleada extensamente en estudios de
metalurgia y cerémica y polimeros,

En el caso de los polimeros la wmedicitn wva mnis allda de los
canbios dimensionaies, pues al medir temperaturas de ablandamiento,
transiciones cristalinas y distorsién bajo los efectos de la

temperatura y de una carga.
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Aparato.

El elemento b&sico del TMA es un transformador con un nficlec
movible de ferrita, el transformader proporciona voltaje que es
rectificado y el cual es proporcicnal al desplazamientio de su

ndcleo.

Hadlcién de propiedades por TMA.

[y

Compresién - ablandamiento y penetracién.

2, Expansién - coeficiente de expansién lineal.

w

Tensién - expansién y contraccién.
4. Fibra simple - repuesto de una fibra bajo carga.
5. Dilatometria ~ expansién volumétrica.

6. Mediclones cinéticas -~ sobre variaciones de temperatura.

Algunas espacificaciones sobre el aparato THMA:

Intervalo de temperatura: -160 °C a 800 °C

Velocidad de calentamiento: 0.5 °C/minuto a 50 °C/minuto.
Altura de la muestra: 1.0 pulg. maxima

Sensibilidad: 0.05 a 50 mls./pulg. de carta.
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2.7 ACOPLAMIENTO OXIDATIVO.

Acoplamiento de Acetilencs Terminales.

A. Hétode Glaser.
cuando un acetileno es tratado con aire u otro agente oxidante,
en presencia de una sal cuprosa y una de amonio, a un pH favorable,

se obtiene un diacetileno simétrico.

(0z)
R-CeC~H ———————— 3 R=CEC=CEC=-
Cu (I) NH, CeC-cRC-R

Pactores de reaccidn:

a) Proporcidn de la sal cuprosa: la proporcién es muy variable,
pero en general la relacién acetileno~cut debe ser mayor a uno.

b) Agentes oxidantes: Principalmente se usa aire y oxigeno.

¢} Condiciones de pH: El acoplamiento puede llevarse a cabo a pH
fcido o bdsico, dependiendo de 1la naturaleza del acetileno.
Geheralmente se requiere un medio basico, para lo cual es mejor usar
una sal de amonic o una amina.

d) Tiempo y temperatura: El tiempo varia entre minutos y horas.
En cuanto a la temperatura, en general se usa temperatura ambiente.

e) Solvente: Dependiendo del tipo de acetileno, puede usarse

agua, metanol, etanol, dioxano, acetona, THF, piridina, DMF, etc.
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B, Método Egliton.

Este acoplamiento involucra la oxidacién de una sal en piridina,

2 R-C=C-H + 2 Cu' ﬂ) R-CaC-CaC-R + 2 Cu* + 2 H'
caracteristicas Experimentales.

El derivado acetilénico es calentado a 60~70 ©c, en una solucién
de piridina anhidra y un exceso de acetato clprico. El tiempo de
reaceién es menor a una hora y los rendimientos son buenos,

No se tiene claro el mecanismo de reaccifn, pero parece ser que
se forma un derivado cuproso como intermediario. Por otra parte las
velocidades de reacci6n se ven incrementadas por la acidez del protén
acetilénico al iqual que en acopiamientos similares. Este método

pernite la sintesis de grandes anillos de polidiacetilenos.
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CAPITULO 1N
PARTE EXPERIMENTAL



PARTE EXPERIMENTAL,

Todos los reactivos utilizados en este trabajo son de la marca
Aldrich.

A todos los reactivos que se utilizaron para efectuar 1la
sintesis se les di6 un tratamiento adecuado para eliminar agua
y/o impurezas, para obtener buenos resultados y compuestos
suficientemente puros.

El Diclorometanc se destild y secd con Pentdxido de Fosforo.

La Trietilamina y la piridina se destilaron y almacenaroen en
recipientes preparados con lentejas de NAOH para mantenerse
8ecos.,

El 1,2~Diclorcbencenc (ODCB) se destilé a vacio.

Lta N,N,N’,N’-Tetrametilendiamina (TMDA} se destilé a una
temperatura de 107 °C.
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3.1 gintesis del Hondmero,

Los Monémeros, Succinato de Di(butin-3-ile), (1); Adipato de
pi(butin-3=-ilo), (2); Sebacato de Di(butin-3-ilo), (3); fuercn
preparados por esterificacién de 3-butin-1-o0l con cloruro de

succinilo, cloruro de adipoilo y cloruro de sebacollo

respectivamente.

ESQUEMA 1.

P
HCEC= (CH,) ;~OH + CLOCRCOC1 —¥ _, Heae- (CHy) ;-OOCRTOO (CH,) ;~CaCH

+ HCl
1: R= ~(CH)a
2 ¢ R = =(CHy) =

3 ¢ R = =(CHp) g~
Procedimiento:

3.1.1 Buccinato de Di(butin=-3=-ilo}(1):
En un matraz de bola de 250 ml se ponen 40 ml de piridina (Py)

con 10 mmol de 3-butin-l-0ol, y a esta mezcla la enfriamos a una

temperatura de entre 0-5 °C.

Una vez que la mezcla esta fria, con fuerte agitacién le agregué

4.8 mmol de cloruro de succinilo., Después de 2 hr de agitacidén a
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temperatura ambiente la mezcla es vertida en una solucién de Acido
clorhidrico frio (al 20%), se filtra y lava con agua fria. El
producte fué extraido con benceno y purificade por cromatografia en
columna en silica gel con benceno segquido de una recristalizacién con
hexano.

Los cristales obtenidos son en forma de aguja con un punto de
fusién de 36 °¢, el rendimiento de la reaccién fué de 67%.

Se hicieron pruebas de Espectroscopia en Infrarrojo, dando los

siguientes resultados (fig.3):
(cc-H), 3280 cm*l; (CsC), 2120 cm™'; (C=0), 1740 cm'.

3.1.2 Adipato de Di(butin-3-ilo)(2):

El monémero (2) fué preparado similarmente a (1). El productc de
la reaccién fué vertido en una solucién de &cido clorhidrico fria, el
producto precipitado fué filtrado y lavado con mucha agua previamente
enfriada, y posteriormente recristalizado en hexano 3 veces.

Los cristales obtenides tienen un punto de fusién de 42 °c, el
rendimiento de la reaccién fué de 78% .

Las pruebas de Espectroscopia en Infrarrojo arrojan los
siguientes resultados (fig.s):

(CC-H), 3280 cm™!; (C=C), 2120 cml; (C=0}, 1740 cwl,

3.1.3 Bebacato de Di{butin=-3-ilo)(3):
Fué preparado similarmente a (2}. Temperatura de fusién de 62 °c,
rendimiento de la reaccién de 71%, Espectro Infrarrojo (fig.9):

(CC-H), 3280 cm-?; (CaC), 2120 cm?; (C=0), 1740 cml.
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Obhgarvaciones:

Todos los mondmeros fueron recristalizados en thexanoc, vy
purificados en cromatografla en columna en silica gel {1} cuando fué
necesario, su pureza fué rectifjcada por los nétodos de punto de
fusibn, cromatograffia en capa fina, asl como el uso del espectro
infrarrojo.

Es importante hacer notar que la Silica gel funciond a 1la
perfeccién para eliminar las impurezas en la recristalizacion.

Se recomienda hacer la sintesls del monémero con las cantidades
seftaladas anteriormente, ya gue al aumentar dichas cantidades
disminuye el rendimiento de la reaccién.

Los mondmeros deberdn estar perfectamente secos para las pruebas

de polimerizacién.

3.2 giptesis del Polimero,

Los polimeros fueron preparados por pollacoplamiento oxidative de
los monémeros 1, 2 y 3.

En este tipo de reacciones, las condiciones de reaccién dependen
de la naturaleza de los monémeros, y para establecer las condicliones
Sptimas para la polimerizacién de poliésteres que contienen grupos
dlacetilénicos se realizé una intensa investigacién bibliogré&fica,

haciéndose inumerables pruebas cambiande las condiciones en base a la
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calidad de los polimeros obtenidos, y buscando siempre la sintesis de

polimeros con un alto peso molecular.

ESQUEMA 2.

Cucl, THDA, ODCB

1, 263 » =(C=C-{CH,),~00CRCO0 (CH;) ;=CEC) =
0,
4 t R = =(CHp,p-
5 1 R = —{CHp -
6 1 R = ~(CH)g-
PRUEBA RA:
Procedimiento:

En un matraz de bola de 250 ml se disuelven 'los cristales del
monémere en 100 ml de piridina, se agregan 4g de CuCl y burbujeo de
oxigeno como catalizadores (esta operacifén debe hacerse muy despacio,
cuidando que no se formen grumos), se deja con agitacién y a
temperatura ambiente entre 18-24 hrs. El productc obtenido tiene una
coloracién azul causada por la presencla de sales de cobre, por lo
que se lava con HCl al 10% y mucha agua. Es necesario lavar hasta que
el olor de piridina haya slido eliminado por completo, secéndose a

vacio posteriormente. El producto obtenido es un polvo amarille con
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susceptibilidad 6ptica (cambiando su coloracién; R = -{CH,},- a

violeta, ~{CHy) 4~ 2 café, '(CHZ)B' a rosa).
Observacioneg:

La suceptibilidad 6ptica de mis productos me obliga a trabajar
con una luz muy tenue y el matraz de reaccién alslado al maximo para
tener un mayor rendimiento. Ya gque la causa principal del problema
planteade, es la insolubilidad del monémero en la piridina. El camino
dque se siguid a continuacién fué buscar el solvente ideal para el

acoplamiento oxidativo.

PRUEBA B:

Factores de_resccidn:

a) Catalizador: En esta prueba se utilizé el complejo N,N,N’,N/-
Tetranmetilendiamina(TMDA)-CuCl, que va en cantidades equimolares
entre ellos. La cantidad que puede utilizarse es del intervalo de un
5 a 10% de la cantidad de monémero utilizado.

b) Solvente: El solvente utilizado en esta prueba fué 1,2«
Diclorchencenc (ODCB).

c) Temperatura: Se debe elevar la temperatura lentamente hasta
solubilidad total de la mezcla; solubilidad que se alcanzé en el
intervalo de 70 a 80 °c.

d) Tiempo: Se decidié terminar la reaccién después de 24 hrs.
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Ragomendaciones:

La cantidad de €uCl se reduce notablemente, ya gue su uso eh
exceso perjudica la calidad del polimero, siendo muy diffeil
removerlo en el producto.

Trabajar en cantidades no mayores a 2g de monémerc, para asegurar
la perfecta agitacién de la mezcla.

La alimentacién de Oxigeno debe ser solo la necesaria, ya gue un
burbujeo excesivo inhibe la reaccién.

calentar por medio de un bafio de aceite, ya que con este medio,

la temperatura se mantiene homogénea en todo el matraz.

Procediniento:

En un matraz de bola de 25 ml se prepara el catallzador, 0.03g de
cucl + 0.5 ml de TMDA, se agregan 20 ml de ODCB, 0.3 ml de piridina y
0.8g del monémero, dosificandoc el oxigeno a dos burbujas por segundo
y sin interrupcién, y con una perfecta agitacién,

Es importante seguir ocularmente el curso de la reaccidh. Se va
aumentando lentamente la temperatura de la reaccién, observandose la
solubilidad, Al llegar la reaccién al intervalo de temperatura de 70~
80 °C se observa una solubilidad total, por lo que parece ser una
buena temperatura.

El acoplamiento duré 24 hrs., ya terminado, para eliminar los
posibles residucs de mon6mero (muy soluble en metanol), agregamos el

producto en un vaso con metanol, y para eliminar las aminas
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presentes, asi como los residuos de CuCl, le agregamos 3 ml de HCl;

ge filtrd posteriormente.

Observaciones:

A este polimero se le hicieron pruebas de Espectro Infrarrojo,
apareciendo una banda en la regién de los Acidos carboxilicos,
aparentemente causada por piridina y cloruro, que posteriormente se
eliminé lavando el polimero con mucha agua y metanol.

En el espectro aparecen las bandas caracteristicas de los grupos
ester y diacetilénico, y el de la cadena de carbonos del radical R
(dependiendo del monémerc utilizado), y desapareciendo las bandas de
la triple ligadura terminal y el CH terminal (Figs.3-11).

* Algo muy importante que se observé es gue la viscosidad aumenté
notablemente durante los primeros 30 minutos e incluso durante 1la
primera hora, y en el producto final después de terminada la reaccién

(24 hrs), la gran viscosldad antes observada se habfia perdido.

Copclusiones:

Se tiene una hip6tesis en base a los resultados de Infrarrojo, y
la baja de viscosidad de la muestra. El uso de piridina promueve la
hidr6lisis en la reacci6n, ocasionando con esto un polimero de bajo

peso molecular.
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PRUEBA C:

Pactores de yaeaccidn:

a) Catalizador: El mismo que en la prueba (B).

b) Solvente: El mismo que en la prueba (B).

c) Temperatura: Se calenté a 72 °cC.

d) Tiempo: Segiin los resultados de la prueba anterior (B), el
tiempo adecuado, dependiendo de la viscosidad, es de aproximadamente
1 hora.

e) Otra Condicién: En base a la hipétesis hecha en los resultados

de la prueba (B), se hizo esta prueba sin piridina.
Procedimiento:

En esta prueba se utilizé el monémero 3. En un vaso se disuelven
0.8 g de mondSmero en 15 ml de ODCB, el catalizador se preparé por
separado en el matraz de reaccidn con las siguientes cantidades:
0,03g de CuCl + 2 ml de N-metilpirilidona + 0.1 ml de TMDA, se
calents a una temperatura de 72 °C, ya que alcanzé esta temperatura,
con agitacién se agregé la solucién del monémero, observiandose una
mezcla completamente cristalina. El1 color verde cristalino de 1la
solucién se fué tornando a un verde mis obscuro en el transcurso de
la reaccién (sefial también del aumento de viscosidad), como a los 20
minutos de iniciada la reaccién se pudo notar que la barra magnética
de agitacién ¥y en su‘ mixima potencia se habifa detenido, causado esto
poer el gran aumento de viscosidad, procediéndose a agregar 10 ml méas

de ODCB. Tres minutos mas tarde volvié a ocurrir lo mismo., Cuando
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sucede ese aumento en 1la viscosidad se da por terminado el
acoplamiento. Se lava y filtra igualmente que en la prueba anterior:

con metanol acidulado y al filtrar, con metanol-agua-metanol.

Observaciones:

El producto obtenido son wunas fibras blancas de alto peso

molecular.

conclusiones:

Con el gran aumento de calidad en mi producto puedo decir que fué

acertada la hipStesis hecha en la prueba (B).

FRUEBA FINAL.

cada una de las pruebas anteriores (A, B y C}, es representante
de una serie de pruebas, es decir, es el resultado parcial de los
factores de reaccién manejados.

Esta prueba final contiene los factores de reaccidn 6ptimos para
el acoplamiento oxidative aplicado en la sintesis de poliésteres que

contienen grupos diacetilénicos.
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ctores do reaccidn:

a) catalizador: El1 complejo TMDA-CuCl, que va en cantidades
equinolares entre ellos, tomando de referencia el peso de uno de
ellos como el 10% en mol de la cantidad de monémero utilizado,

b) Solvente: 1,2-Diclorobenceno (ODCB), se recomienda utilizar el
mifimo posible, procurando siempre gue el mondmeroc esté en su maxima
concentracién,

¢} Temperatura: Se recomienda, segln los resultades obtenidos,
realizar el acoplamiento en el intervalo de 70 a 75 °c.

d)y Tiempo: El tiempo varia de 45 minutes a 1 hora, dependiendo de

la viscosidad observada y del monémero utilizade.

Reconmendaciones Generalas:

Para el éxito de la reaccién de acoplamiento, fué necesario tener
unes mondémerog completamente secos y libres de impurezas, pureza que
se verificé con cromatografia, punto de- fusién y espectoscopia en
intrarrojo; Todos los disclventes deben estar completamente secos,
proceso que se llevé a cabo por medio de una destilacién correcta y

almacenamiento adecuado de cada uno de ellos.

3.2.1 Poli(succinato de oota-3,5-diinileno) (4):
En un matraz de bela de 25 ml se pusieron 29 del monfmero (1),
0.09g de CuCl y 15 ml de Diclorobencenc {(ODCB), y por medio de un

bafio de aceite calentamos homogeneamente hasta la solubilidad total
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de la mezcla, manteniendo la temperatura constante a 75 °C y una
perfecta agitacién. En el momento que la mezcla alcance 1la
solubilidad total se le agregan gota a gota 1.8ml de N,N,NY,N/-
Tetrametilendiamina (TMDA), y se suministra oxigeno por medio de una
pipeta pasteur (dos burbujas por segundo aproximadamente).

Es importante observar la viscosidad de la mezcla de reaccién, ya
que hay un momento en que la barra magnética de agitacién se detiene
debido a la alta viscosidad, por lo que se agregan 2-3 ml mids de
0DCB, alcanzando posteriormente una viscosidad igual, y siendo el
tiempo de reacciébn de 1ihr.

La mezcla verde cristalina se fué tornando a una solucién verde
obscura y viscosa conforme fué transcurriende la reaccién.

El producto obtenido se agregé en un vaso de 500 ml con una
solucién de 200 ml de n-propanol acidulade con 2-3 ml de Hcl y una
fuerte agitacién, donde se mantuvo 5 hrs para remover perfectamente
las sales de cobre,

las flbras blancas precipitadas se filtraron y‘ lavaron con mucha
agua y n-propancl secéndose a vacfo y temperatura ambiente.

La reaccién alcanzd un rendimiento del 97%, obteniéndose una
viscosidad inherente en 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) a 25 ©C de 0.91
dl/g. Los resultados de Espectro Infrarrojo fueren (figs.4 y 5):

(CeCc~CRC), 2260, 2200, 2150 cm; (€=0), 1740 cm-l.

3.2.2 Poli(adipato de oota=3,S~diinileno) (5):
Fué preparado similarmente a (4), usando 2g de Adipato de
Di(butin=-3-ilo)(2), 0.06g de cucl, y 1.1ml de TMDA. La reaccién fué

ternminada en 45 min. alcanzando un rendimiento del 99%, con una
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viscosidad inherente en TCE a 25 °C de 1.12 dl/g. Los resultados de
Espectro Infrarrojo fueron (Figs.7 y 8):

(csC-caCj, 2260, 2200, 2150 cm-l; {C=0}, 1740 cm’}.

3.2.3 Poli(sebacato de octa=3,5=diinileno) (6):

Fué preparadc similarmente a (5), usando 2g de di(butin-3-il)
sebacato {3), 0.05g de CuCl, y 0.8ml de TMDA . La reaccibén alcanzé un
‘rendimiento del 99%, obteniéndose una viscosidad inherente en TCE a
25 °C de 1.26 dl/g. Los resultados de Espectro Infrarrojo fueron
(Figs.10 y 131):

(CsC-CaC), 2260, 2200, 2150 cm-l; {C=0), 1740 cm!.

Los datos de analisis elemental de los monémeros y los polimeros

son listados en la tabla 1.
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Medicicnas!

Las medidas de DSC y TGA se llevaron a cabo bajo Nitrogeno
con un Dupont 2100 con una velocidad de calentamiento de 20
O¢c/min.

Los Espectros de Infrarrojo fueron tomados en pastillas de
KBr usando un Espectrémetro Nicolet 510p FT-IR.

Las mediciocnes de GPC se hicieron con THF como disolvente a
una temperatura de 30 °C y un flujo de 1 ml/min,la calibracién se
realizé con un estidndar de poliestireno en un equipo Varian-9012.

Las peliculas de los polimeros utilizadas para las mediciones
de UV fueron preparadas de la sjigulente forma: Los polimeros
fueron disueltos en CHCl; y las soluciones fueron esparcidas
sobre una base de cuarzo, dejéndese por 2 hrs a temperatura
ambiente y presién atmosférica, obteniéndose peliculas flexibles
y semitransparentes.

Los espectos UV fueron tomados usando un UV-260 Shimadzu
instrument.

La difractometria de rayos=X fué& realizada usando .un
Difractémetro Siemens D-500 con radiacién de CuK, de 1.540 A.

Las mediciones de viscosidad se hicieron en un viscosimetro
de Ostwald usando come solvente 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) a

una temperatura de 25 °C, a una concentracién de 5% (.05g/10ml).
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Tabla 1. Resultados de An&lisis Elemental.

Compuesto | Férmula % calculado % Encontrado
c H 5 < H
1 Cy2Hy404 64.85 6.35 | 64.49 6.33
2 € 4Hy50y 67.18 7.25 | 67.23 7.21
3 €60, 70.56 B8.55 | 70.32 B8.55
4 (CyaHi204), | 65.45 5.49 | 64.98 5.51
5 (Cy1eH;i604), | 67.72 6.50 | 67.32 6.28
6 (Ciall304), | 72,02 7.95 | 70,83 7.71

Tabla 2. Resultados de GPC.

Compuesto | Viscosidad inherente | Peso Molecular Mu
dl/g Mw Mn

4 0.91 62,000 3

5 1.12 65,000 3

[ 1.26 67,000 3
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Figura 3. Espectro I.R. de Succinato de Di(butin-3-ile) (1).
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Figura 4. Espectro IR Poli(succinato de octa-3,5~diinileno)
(4).
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Es importante hacer notar la desaparicién de las bandas de
absorcidn correspondientes a la triple ligadura terminal y la de
acetilenos terminales (ver fig. 3}, indicando que se ha obtenido un

polfmere de alto peso molecular.
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Pigura 5. IR. Correspondiente a loe compuestos 1 y 4.
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En esta figura puede observarse con claridad en el espectro

inferior correspondiente al polimero

de absorcién del acetileno terminal

(B), la desaparicién de la banda

(caracteristica del monémero) y

la aparicién de las bandas (tres picos) de los grupos diacetilénicos

(polimero) .
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Pigura 6. Espectro IR de Adipato de Di(butin-3-ile) (2).
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Figura 7. Espectro IR. Poli(adipato de octa-3,5-diinileno) (5).
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Es importante hacer notar 1la desaparicién de las bandas de
absorcldn correspondientes a la triple ligadura terminal y 1la de
acetilenos terminales (ver fig. 6), indicandc esto que se ha obtenido

un polimero de alto peso melecular.
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Figura 8. IR. Correspondiente a los compuestos 2 y 5.
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En esta figura puede observarse con claridad gue en el espectro

correspondiente al polimerc (B), la banda de absorcién del acetileno

terminal (caracteristica del monémero) ha desaparecido, y a su vez,

aparecen las bandas correspondientes a los grupos diacetilénicos.
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Pigura 9. Espectro IR de

Sebacato de Di{butin-3-ilo) (3).
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Pigura 310. Espectro IR Poli{sebacato de octa-3,5-diinilenc)
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Es importante hacer notar la desaparicitn de las bandas de
absorcién correspondientes a la triple ligadura terminal y la de
acetilenos terminales (ver f£ig. 9), indicando con esto que se ha

obtenido un pelimerc con un alto peso molecular,
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‘Pigura 11, Espectro IR correspondiente a los compuestos 3 y 6.
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En esta figura puede observarse con claridad que en el espectro
correspondiente al polimero (B), gque la banda de absorcién del
acetileno terminal (caracteristica del monémero) ha desaparecido, y a
su vez, aparecen las bandas correspondientes a los grupes

diacetilénices.
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Pigura 12. Difraccién de rayos-X de los polimeros 4,1), 5(2) y

6(3) con enfriamento a temperatura ambiente después de la fusién.

INTENSIDAD RELATIVA
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Pigura 13. Curvas de DSC de los polimeros 4{-), 5(--), ¥

§("*"), con enfriamento a temperatura ambiente después de la fusién.
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Pigura 4. Espectro UV-visible de los polimeros 4(-), 5(--), ¥
6(***), lrradiados con una ldmpara de mercurio a presién media por 30

minutos.
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Figura 15. Espectro-IR del pelimere ¢ antes (-), y después (--)
de 1la reticulacién térmica en estado s6lido a 90 °C durante 96 horas

e irradiado con una l&mpara de mercurio a presién media durante 30

minutos ("°*°}.
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Figura 16. Espectro-IR del polimero 6 antes (~), y después (~-)

de calentamiento a 180 °C durante 4 horas.
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Figura 17. Espectro UV-visible del polimero 6 irradiado con una
ldmpara de mercurio a presién media durante 30 minutos (-), y después

de un calentamiento a 115 °C durante 2 minutos {-~).
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Figura 18. Difraccién de rayos~X de una parte orientada de

pelfcula del polimero € (una elongacién del 150%).
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5. ANALTB8IS DE RESULTADOS,

Los polimeros 4,5 y 6 obtenidos son nmateriales en forma de
fibra con una coleoracién blanca.

Estos polimeros fueron solubles a temperatura anbiente en
solventes allfdticos clorades como TCE, cloroformo ¥y clorurc de
metileno; Las fuertes peliculas se pudieron moldear de las soluciones
de los solventes mencionados o fundiéndose dichos materiales.

La ausencia de las bandas de absorcién del monSmero en las
regiones de 3280 cn~t (Cc-H) y 2120 en! (C*CH) del espectro
infrarrojo de los polimeros asi come la alta viscosidad inherente
indican un alto peso molecular. Los polimeros fueron solubles en
hidrocarburos aromiticos calientes como ODCB, clorobenceno, e incluso
en 4cldo acético glacial, sin embargo, los péllmetos precipitaron
lentamente de esas soluciones cuando se enfriaron hasta temperatura
ambiente.

Todos los polimeros soh altamente cristalinos como se nmuestra

en los resultados de rayos-X.(fig.12).

edade [ as}

Las curvas de DSC de los polimeros 4,5 y 6 son mostradas en la
f£ig.13, Todos los polimeros tienen endotermas en la regién de 100-140
O¢, los cuales son atribuidos a la fundicién. Los polimeros 4 y 5
tienen peguefios endotermas a 110 y 123 ©C respectivamente, antes de
los endotermas principales., Una No fusién fué observada en estas

regioﬁes, asi de esta manera podemos atribuir dichos endotermas a
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probables transiciones cristal-cristal las cuales son usuales entre
diacetilenos (Ref.14).

Todos los polimercs tuvieron una exoterma que inicla alrededor
de los 200 °C debido a la reticulacién de grupos diacetilénicos en
estado liquido acompaflada por una descomposicién parcial a una
temperatura arriba de los 280 °c,

De los andlisis de TGA de los polimeros, la caida de peso
inicié a los 280 °C, alcanzando un 35% a los 400 °C. En el rango de
130 a 180 °c los polimeros son lo suficientemente estables para

procesarse en fuertes fibras y peliculas.

Polimerizacién Topoguimica inducida por Irradiacion UV.

Todos los polimeros sintetizados son sensibles a la luz,

cambiando su coloracién a rojo bajo irradiacién UV, mostrando un
miximo de absorcién en la regibn de visible, indicapdo con esto 1la
formacién de redes de diacetilenos.

El espectro de UV-visible de los polimercs irradiados son
mostrados en la figura-14.

Los espectros UV-visible de la reticulacién-UV y el de 1la
polimerizacién térmica en estado s6lido de los polimeros son

idénticos, implicando esto un equivalente grado de conjugacién.

o) o ca [} t te,
Debide a 1la presencia de grupos djacetilénices en les
polimeros, ellos pueden ser reticulables topoquimicamente en el

estado s6lido, ya sea por irradiacién o térmicamente.
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La reticulacién topoquimica inducida térmicamente en estado
s6lido es reltivamente lenta. El proceso tomd algunos dfas a una
temperatura de 90 °C para conseguir una conversién detectable de
grupos diacetilénices, siguiendo la conversisn por espectroscopia IR.

La fig-15 muestra las bandas de absorcién correspondientes a
los grupos diacetilénicos a 2260, 2200 y 2150 cm"l, decreciendo
gradualmente en su intensidad mientras las nuevas bandas de absorcién
aparecen a 2230 cm™l que corresponden a los enlaces triples
conjugados de estructuras de polidiacetlilenos formados. Al mismo
tiempo los polimeros cambian su coloracién a rojo bajo calentamiento
desarrollandose una banda de absorcién en la regién de visible,
caracteristica en la formaci6n de estructuras de polidiacetilenos.
Todos leos polimeros reticulados térmicamente tuvieron un ancho de
absorcién en la regidn del visible similar a la reticulacién via UV,
indicande la formacién de una red de polidiacetilenos conjugades
incompleta.

La reticulacién térmica de los polimeros 4, 5 y 6 en su estado
fundido fue también estudiada.

Cuando se calenté a 180 °C bajo atmésfera de nitrégeno el
polimero se fundis, solidificando varias horas mas tarde y cambiando
su coleracién a un café oscuro. El espectro Infrarrojo del polimero 6
antes y después del calentamiento por 4 horas a 180 °C se muestra en
la figura 16. Los polimeros 4 y 5 tienen un espectro similar al 6.
Asi se puede observar de 1la comparacién de la fig~15 y la fig~16 gque
los espectros IR de la reticulacién de los pelimeros en estade sélido
y la reticulacion en estado fundido son idénticos; las bandas de

absorcisn correspoendientes a los grupos diacetilénicos a 2260, 2200 y
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2150 cm™l decrecen gradualmente en su intensidad mientras la nueva
banda de absorci6n aparece a 2230 cm™l correspondiente a les triples
enlaces conjugados de estructuras de polidiacetilenos.
Consecuentemente, podria concluirse que la reticulacidén térmica de
los polimeros 4, 5 y 6 en el estado fundido y en el estado s6lido da
por resultado principalmente la formacién de estructuras de 1,4-
polidiacetilenos. Sin embargo, en este caso las estructuras
conjugadas inferiores son formadas segfin sean consideradas la
ausencia de méximos de ondas de absorclién en la regién de visible. Un
reclente trabajo ha mostrado ' que la polimerizacién-1,4 de
diacetilenos no siempre ocurre exclusivamente dentro de
organizaciones cristalinas (ref.15).

De la comparacién de la fig-15 y la fig-16, se puede ver
claramente que en ningdn casc la conversién de grupos diacetilénicos
alcanza el 100%. El1 calentamiento o irradiacién en menos tiempo de
los polimeros llevé a la reduccién de la intensidad de los picos
diacetilénicos en el espectro IR. Esto es probablemente debido a que
no todos los grupos diacetilénicos tienen una disposicién favorable
para la reticulacién y gue la formacién de redes de polidiacetilenos
restringe el movimiento molecular de las cadenas poliméricas.

Se observ6 una transicién termocrémica irreversible en la
retlculacién parcial térmica y en UV de los polimeros 4-6 en el
estado s6lido. Esto ecurrid en todos los polimeres bajo calentamiento
en el range de 120-120 °c, acompafiade por cambios de color desde el
naranja al amarille claro. Un ejemple de los cambios espectrales es

mostrado en la figura-17, La existencia de una amplia variedad de
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transiciones termocrtmicas ya ha sido muy bien explicada en otros
trabajos (39), siendo interpretada a un nivel molecular para explicar
los cambies de color. En este caso la desaparicién de las prolongadas
ondas de absorcisn waximas puede ser explicada por cambios
conformacionales de las cadenas polimericas los cuales ocurren bajo
calentamiento cuande las macromoléculas inician e}l movimiento. ElL
movimiento de las cadenas de polimerc altera la conjugacién en las
redes de polidiacetilenos que causa que pequeflas ondas desvien el
miximo de absorcién. La irreversibilidad de 1la transicién
termocrémica es a su vez provocada por la falta de fuertes
interacciones entre las macromoléculas no polares en los polimeros 4-
6 (como los enlaces de Hidrégeno), que baje enfriamento evitan el
retorno de las macromoléculas a su conformacidn original.

Todes los pollmeros preparados pudieron ser estirados a
temperatura amblente hasta en un 400%.

Cuando fueron estiradas estas peliculas, de translicidas se
tornaroh a transparentes, bprobablemente debide a la orientacién
cristalina en la diveccibn de elongacién. Asi podemos wver dque el
estiramiento en frio de las muestras, segln la figura-18, éstas son
altamente cristalinas.

Conforme a los datos de Polarizacién 6ptica de microscopio las
muestras son 6pticamente anisotrépicas lo que implica una sola

direcci6n en la orientacién de los cristalitos.

118



CARITULO VI
CONCLUSIONES



CONCLUSIONES.

En conclusién, se sintetiz6 una serie de nuevos poliésteres
termoplasticos gque contienen grupos diacetilénices con un alto peso
molecular por poliacoplamiento oxidativo de los 3~butinil diésteres
de sus respectivos didcidos allfdticos. Se mostré que todos los
polimeros sintetizados son altamente cristalinos y sensibles a la
luz. Los polimeros preparades tuvieron un rango cercanc a los 50 %
entre el punto de fusién y el comienzo de la reticulacisdn térmica de
los grupos diacetilénicos, 1o gque hace posible el proceso del
polimero desde la fusién seguida de la reticulacién topoguimica en el
estado sélido.

La reticulacida topoguimica térmlcamente inducida de los
polineros en el estade sélido, la reticulacién en el estado fundido y
la polimerizacién topoguimica inducida mediante irradiacidn UV en el
estado s6lido fueron estudiadas. Fué encontrado gque aldn en el estado
fundido la polimerizacién topoguimica térmica dié como resultado en
formacién de estructuras de 1,4-polidiacetilenos, o por lo wmenos
parcialmente. Fué observada una una transicién termocrémica para
todos los polimeros polimerizados topogquimicamente parcialmente, 1o
cual fué debido a ocambios conformacionales de las cadenas de
polimera.

Los polimeros pudieron ser estirados a temperatura amﬁlente,
hasta alcanzar una longitud de hasta 4 veces mayer a su tamafio
original, Se obtuvieron fuertes fibhras, 6pticamente transparentes,

anisotrépicas y sensibles a la luz.
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El resultado de este trabajo, asf como los realizados
anteriormente por otros autores, muestran que la reaccién de
acoplamiento oxidativo de Diacetilenos terminales puede aplicarse con
éxito para la preparacién de diferentes tipos de polimeros de un alto

peso molecular que contengan grupos diacetilénicoes.,
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