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RESUMEN

En este trabajo de tesis se llevd acabo la sintesis de un nuevo mondmero
bisacetilénico: el bromuro de dimetildipropargil amonio. El cual fue caracterizado
empleando las técnicas de espectroscopia de infrarrojo, ultravioleta y resonancia magnética
nuclear ( 13C, 1H ), ademas el andlisis térmico ( T.G.A. y D.S.C.).

O
Br | \CH3
CH==C—CH,

Este monomero fue polimerizado mediante dos grupos diferentes de catalizadores

. uno en base a patadio y rutenio [ Pd(OAc);, PdCly y RuCl3 ]y el otro en base a molibdeno

y tungsteno [ MoCls y WClg ] en combinacién con algunos otros conipuestos para formar
complejos,

Los polimeros resultantes fueron caracterizados usando las mismas técnicas que para
¢l mondmero, y asi poder establecer los posibles mecanismos de polimerizacion de acuerdo
con la division anterior; logrindose la ciclopolimerizacion del bromuro de dimetildipropargil
amonio.

La importancia de este trabajo radica en la posibilidad de obtener polimeros con
algunas propiedades importantes como son: la conductividad idnica, conductividad eléctrica
y en elaboracion de membranas. ' '



INTRODUCCION 12343,

Actualmente la polimerizacién de compuestos bisacetilénicos, ha llamado la atencién
enormemente debido a la posibilidad de obtener polimeros con propiedades de membrana y
de conductividad eléctrica. En la polimerizacién de compuestos mono y bisacetilénicos se
usaron iniciadores como ¢l W y Mo; usando reacciones de polimerizacion tales como
radicales libres, ionica, metatesis y coordinacion obteniendo pesos moleculares bajos.

La primera polimerizacion que se hizo fue con el 1,6-heptadiino usando catalizadores

"tipo Ziegler -Natta en 1961, desde entonces a la fecha se han hecho varios trabajos sobre
este tipo de compuestos utilizando basicamente metales de transicion, \

Yun-hi Kim, et al polimerizé algunos dipropargil silanos usando catalizadores con
base en metales de transicion, donde los polimeros resultantes poseen estructuras ciclicas y
buena estabilidad térmica.

Myo-Seon Jang, et al al igual que los anteriores utilizo catalizadores en base a
metales de transicion para polimerizar el difenildipropargil metano y obteniendo como
resultado polienos conjugados de alto peso molecular Mn = 1-8 x 104, solubles en
hidrocarburos aromaticos, algunos éteresy cetonas.

Yeong-soon Gal, et al, ciclopolimerizaron el dipropagil sulfoxido utilizando W, Moy
Pd; dando como resultado estructuras conjugadas.

Yuushuo Nakayama, et al, polimerizaron acetilenos monosustituidos con complejos
del 2,6- dimetilfendxido con metales de los grupos V y VI como catalizadores obteniendo
polimeros con un alto peso molecular (Mn= 2x106).

Hasta ahora se conoce poco sobre las reacciones de polimerizacion de compuestos
bisacetilénicos, de ahi la necesidad de realizar trabajos como éste, el cual pretende
desarrollar una investigacion propia en este campo ya que existe la posibilidad de obtener
materiales con propiedades de conductividad eléctrica.



En este trabajo se sintetiza un nuevo compuesto bisacetilénico con caricter ionico
este es el bromuro de dimetildipropargil amoio. Para su polimerizacion se proponen una
serie de catalizadores en base a compuestos de Mo, W, Ru y Pd; variando concentraciones,
catalizador, solvente y temperatura de polimerizacion. Para su caracterizacion se utilizaron
técnicas como infrarrojo (LR.), resonancia magnética nuclear (R.M.N.), U.V -Visible, rayos

* X y andlisis térmico espesificamente T.G.A. y D.S.C.
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1.1.-Fundamentacion de Ia eleccion del tema.

Laestructura de los poliacetilenos ha atraido la atencion recientemente, debido a
la posibilidad de obtener compuestos con prapiedades de conduccion eléctrica. Se han
reportado algunos trabajos de  sintesis de poliacetilenos ibnicos. por ejemplo: la
polimerizacién espontanea de haluros de propargilos en presencia de piridina.

El mayor interés de los poliacetilenos y sus derivados surgid cuando Chiang y sus
colaborsdores transformaron un diacetileno en semiconductor mediante el dopado
utilizando cloro, iodopentafloruro de arsénico y bromo en régimen metalico. Desde
entonces se ha estudiado gran numero de catalizadores y reactivos en la polimerizacion
de compuéstos y derivados acetilénicos.

Tomando en cuenta lo anterior existe Ia posibilidad de sintetizar monémeros
bisacetilénicos, que pueden dar .origen a la formacion de pollmeros con propiedades
como la conductividad eléctrica y propiedades Opticas no-lineales, Se sabe poco de la
polimerizacion de compuestos  bisacetilénicos ionicos. Por lo que es importante el
estudio de la polimerizacion por diferentes catalizadores metilicos.

11 l’lmtumlemo del probléna.

Se han encontrado polimeros solubles en solventes polares partiendo de
mondmeros bisacetilénicos como: Para este mondmero ( bromuro de dimetildipropargil
amonio ) se estudiaron.los mecanismos de polimerizacion, asi como su estructura
© - quimica ( del mondmero y de los polimeros obtenidos ). Utilizando diferentes
* catalizadores: paladio, rutenio, molibdeno y tungsteno.

Para determinar la estructura tanto del mondmero como del polimero; se utilizaran
las siguientes técnicas de caracterizacion:



-Espectroscobia por infrarrojo (LR.)
-Rayos X :
-Resonancia Magnética nuclear (RMN )
UV~ vis,

-Andlisis térmico (TGA y DSC)

1.3 Objetivos,

13- Ciclopolimerizar el bromuro de dimetildipropargil amonio utilizando
catalizadores en base a paladio, rutenio, molibdeno y tungsteno,
Para lograr este objetivo es necesario:
1.3.1.- Sintetizar el bromuro de dimetildipropargil amonio.
1.3.2.- Caracterizar el monémero y los polimeros obtenidos.
o 1,33. Los polimeros resultantes deberin tener buena solubilidad en agua y
algunos solventes polares como el dimetilsulfoxido ( DMSO ).



CAPITULO II
GENERALIDADES



POLIMEROS Y POLIMERIZACIONES % 1011 12.13,14.1,15, 0.2

2.1 Definicién de polimeros.

Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion de pequefias
unidades quimicas simples. En algunos casos la repeticion es linea), de forma semejante a
los eslabones que forman una cadena. En otros casos las cadenas son ramificadas o
interconectadas formando reticulos dimensionales. La unidad que se repite del polimero
s¢ le llama monoémero, A la reaccion por medio de Ia cual se unen dichos monémeros se le
conoce como reaccion de polimerizacion, -

2.2 Tipes de polimeros y polimerizaciones.

Durante ¢l desarrollo de la ciencia de los polimeros, estos fueron clasificados
primeramente por Carothers en 1929. Los dividio en dos grandes grupos, d primero de
condensacion-adicion, y el segundo en etapa-cadena. El primer grupo se refiere a fa
composicién o estructura de los polimeros y el segundo se basa en los mecanismos de
polimerizacion.

Los polimeros de condensacion son aquellos que se forman por monémeros
polifuncionales que al reaccionar eliminan moléculas pequefias como el agua, en cada paso,
Un grupo funcional es 1a porcion reactiva de una molécula. Por lo regular la reactividad es
moderada y muchismo menor a la de un radical libre; algunos grupos funcionales son:

-COOH grupo carboxilo.
-NH, gnipo amino,
-OH grupo hidroxilo.
-CONH grupo lactama,

Los polimero por adicién son aquellos formados por monomeros sin que exista la
eliminacion o perdida de pequeias moléculas; ademés que la polimerizacién se lleva a cabo
con mondmeros que contienen dobles enlaces entre sus carbonos (‘mondmeros vinilicos ),
Estos reaccionan entre si dando como resultado el polimero que contiene la misma
composicion que el monémero. Al continuar el desarrollo de Ia ciencia de los polimeros se
encontrd que esta clasificacion tiene algunas excepciones por lo que se realizaron otras
clasificaciones en base a su estructura quimica. Estos reaccionan entre si dando como
resultado el polimero que contiene la misma composicion que el mondmero. Al continuar el
desarrollo de la ciencia de los polimeros se encontrd que esta clasificacion tiene algunas
excepciones por lo que se realizaron otras clasificaciones en base a su estructura quimica.



2,3 Mecanismos de polimerizacion.

Las polimerizaciones se clasifican de acuerdo a su mecanismo de polimerizacion en
polimerizacion por etapas y polimerizacion en cadena, donde la principal diferencia es el
tiempo requerido para completar el crecimiento total de las moléculas del polimero.

a) Polimerizacion por ctapas.- En este tipo de polimerizacién el tamafio de las
moléculas poliméricas aumenta en una tasa lenta: '

Monémero + Monémero - Dimero

Dimero + Monémero - Trimero
Dimero + Dimero ~ Tetrémero
Trimero + Trimeso — Hexémero

Mondmero + Trimero —» Tetrimero

Este proceso se repite muchisimas veces de manera que las moléculas van creciendo
hasta formar una macromolécula ( polimero ),

b) La polimerizacion en cadena.- Este tipo de polimerizaciones requieren de un
iniciador es decir una sustancia capaz de comenzar la reaccion; estas sustancias se
caracterizan porque se pueden fragmentar formando radicales libres, que poseen un electrén
impar que tiene una gran reactividad quimica, también pueden ser cationes o aniones. La
polimerizacidn comienza cuando el radical libre encuentra a una molécula de monémero, se
adiciona a el, con lo que este radical se estabiliza, pero se ha formado un nuevo radical libre
que debe aparear su electrén y lo hace adiciondndose a otro monémero, este proceso
continua hasta la formacion de macroradicales libres que finalmente estos se pueden
encontrar ( es posible el encuentro con otro macroradical que no necesarianente sea del
mismo tamafio o con un monémero ). y terminar la reaccién. La reaccion en cadena se
produce casi inmediatamente después de iniciar Ia reaccion.
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Figura 1 mecanismo de polimerizacion en cadena,
2.4 Clasificacién de polimeros

2.4.1, Polimeros lineales, ramificados y entrecruzados.

Otra forma de clasificacion de los polimeros es por 'su forma, es decir lineales,
ramificados y entrecruzados, dependiendo de la estructura de cadena. Los polimeros en
los que las moléculas de los mondmeros se combinan en una extension continua se
denominan polimeros lineales (a).

Los polimeros ramificados son aquellos que contienen cadenas laterales de
moléculas de mondmeros naciendo en varios puntos de ramificacion a lo largo de la
cadena principal del polimero. Los polimeros ramificados pueden tener tanto cadenas largas
como cortas (b) y(c) o dentriticas (d ), cuando se presentan ramificaciones demasiado
largas estas pueden contener mas ramificaciones. La presencia de ramificaciones en
una molécula polimérica determina muchas de sus propiedades; uno de las consecuencias
mas importantes de la ramificacion excesiva es la perdida de la cristalinidad.

Cuando las moléculas del polimero se unen unas con otras se denominan polimeros
entrecruzados o reticulado ( e). El entrecruzamiento puede ocurrir durante el proceso de
polimerizacion con el uso de mondmeros apropiados. Los copolimeros reticulados también
se pueden formar después de la polimerizacion por algunas reacciones quimicas.
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Figura 2 polimeros lineales a) ramificados b) ¢) y d) y reticulados €).

2.5 Tipos de polimerizaciones.
2.5.1 Polimerizacién por coordinacién.

La polimerizacion por coordinacion se imicio con los trabajos de Ziegler-Natta
mientras desarrollaba nuevos iniciadores para la polimerizacion. Estos iniciadores son
complejos formados por un compuesto organometalico o hidruro de metal de los grupos I-
I1I- de la tabla periddica con un haluro u otro metal de transicion de los grupos IV a VIIL
Algunos compuestos utilizados son: trietilaluminio, cloruro de trietilaluminio, tricloruro de
titanio, tricloruro de vanadio y el dicloruro de ciclopentadienil titanio entre otros; el mis
comin de estos es la combinacion del trietilaluminio y el tetracloruro de titanio.



En general este tipo de catalizadores, son insolubles en la mezcla reaccionante. Sin
embargo se requieren concentraciones de catalizador muy pequedas. En ocasiones Ila
insolubilidad del catalizador, impide obtener datos cinéticos ieproducibles , por lo tanto, la
mayoris de los esquemas cinéticos propuestos son aproximados,

Este tipo de polimerizacion se considera como una polimerizacién en cadem enla
cua! el centro reactivo puede ser:

1.- Enlace metal-carbono (M-C), para el caso de una polimerizacion Ziegler-
Natta.

2.- Enlace metal- carbeno ( M=C ), cuando la pohmenzwén es por via metatesis. -

3.- Algunos complejos .

Los catalizadores ( compuestos de coordinacion ) tienen dos funciones en el
proceso de polimerizacion; el primero es promover las especies iniciadoras de la
polimerizacion ( centro reactivo ) y el segundd lugar la parte metilica del catalizador que
tiene propiedades coordinantes Unicos, que dan lugar a Ia formacion de las especies en

propagacion.

E! mecanismo general de polimerizacion via Zingler-Natta indica que el monémero
se orienta por coordinacion con el metal a la cadena polimérica durante la adicion  a).
Después, el enlace de coordinacion entre el iniciador y la cadena de propagacion se rompe
al mismo tiempo que se forman los enlaces entre la parte terminal de la ‘cadena y la
nueva unidad monomérica y entre esta unidad y el  fragmento. del iniciador b). La
propagacion procede através de un estado de transicion: ciclico  de cuatro miembros
debido ala insercion de mondmero entre el iniciador y la parte terminal de la cadena en
propagacion, Lo anterior se muestra en la figura 3.
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Figura 3 mecanismo de polimerizacién por coordinacion.
2.5.2 Polimerizacién via metatesis,

El mecanismo de polimerizacion por via metatesis se lieva a cabo: primeramente, Is
orientacion por coordinacion de! monomero con el metal del catalizador a). Posteriormente
se rompe cl enlace IT en el catalizador y un enlace IT del mondmero, al tiempo que se
forman los enlaces ¢ entre ¢ metal y uno de los carbonos y entre el carbono det centro
reactivo y el otro carbono; credndose un ciclo de cuatro miembros b). Por ultimo el anillo se
abre de manera concertads regenerdndose el centro reactivo c); lo anterior se muestrs en la
figura 4
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figura 4 mecanismo de polimeriucibn via metatesis
2.6 Alquinos,

Los alquinos son hidrocarburos que contienen triples enlaces; también se les conoce
como compuestos acetilénicos ya queel mas sencillo de estos es el acetileno HC ™ CH.

2.6.1. Nomenclatura,

La nomenclatura IUPAQ para los alquinos s similar que para los siquenos -y
alcanos pero se cambia la terminacién por -INO; usindose un prefijo numeral para sefialar
Ia posicion del triple enlace, Excepto cuando existe algin grupo funcional con prioridad en
cuanto a nomenclatura, en este caso se numera de modo que el triple enlace tenga el
numero mas bajo.

Otra forma de nombrar a los alquinos es considerandolos derivados del acetileno
que se considera como base (CH ™ CH ), por reemplazo de uno o ambos atomos de
hidrogeno por grupos alquilo por, se acostumbra utilizar la nomenclatura comuin para
compuestos sencillo y 1a [UPAQ para compuestos complicados por ejemplo:



H-C "™ C-Co,CH ~ 'CH3-C ™ CCHy-CHj3 :
Comin Etilacetileno. Etil-metil-acetileno.
IUPAQ 1-butino 2-pentino.
. 2.6.2 Acidez de los alquinos,

La acidez segin Bronstedy Lowry se considera como de latendencia de un
compuesto a perder un ion hidrégeno. Los compuestos que tienen mayor acidez son los
que tienen hidrogeno unido a un elemento bastante electronegativo como el ONS y
halégenos. ‘

El enlace que sujeta al hidrogeno es polar por lo que el hidrogeno es relativamente
positivoy puede separarse en forma de cation.

Un carbono con triple enlace se comporta de forma electronegativa. Como
consecuencia un hidrogeno unido a un carbono con. triple enlace terminal exhibe una acidez
apreciable.

Los alquinos no son .&cidos fuertes pero si més que el amoniaco:

H O>HCCH > NH3
2.6.3. Propiedades fisicas de los alquinos.
Las ‘propiedades fisicas de los alquinos ( no las quimicas ) son similares a las de
los alcanos y alquenos: Son insolubles en agus pero muy solubles en solventes
orgénicos como éter, benceno, tetracloruro de carbono. Son menos densos que el agua,

los puntos de ebullicion de uns serie homologs presentan el aumento usual con el
sumento de carbonos ( aproximadamente 30 °C por grupo CH ).

2.6.4 Preparacién de los alquinos,

Existen varias formas para la preparacion de los alquinos a  continuacion se
presentan algunas maneras de preparacion.



a) Deshidrohalogenacion de dihalogenuros de alquilo:

H H H H X
l l % ‘l( KOH l
X H
NaNH2
——ee e, o  ———

R debe de ser primaria,

¢) Deshalogenacion de tetrahalogenuros.

+ 2n —p» —CamC— + 22nx2

X——-C:)——-X
X—-—T——X

1



2.7 Espectroscopia.

Espectroscopia es el estudio de las interacciones entre la energia radiante y la
materia, La radiacion electromagnética se divide en vanas regiones: ondas de radio,
microondas, infrarroja, visible, ultravioleta, rayos X, rayos gama (v ) y rayos cosmicos;
mientras la longitud de onda crece la energla decrece. Por lo tanto la energia enla regién
del infrarrojo es mucho menor a la de los rayos cosmicos.

El espectro obtenido de la interaccion de un compuesto con cada region del
espectro electromagnético proporciona cierta informacion particular de ese compuesto.

2.7.1. Espectroscopia en Infrarrojo.

Una molécula esta constantemente vibrando; pero siempre en  niveles de
energia cuantificados y especificos. Si se considera a los atomos de una molécula como
si fueran bolas conectadas entre si por muelles flexibles, presentan varios tipos de
vibraciones por ejemplo: de tensién y de alargamiento entre otras.

Las energias de tension entre las moléculas que corresponden a una  radiacion
infrarroja comprenden de 1200 a 4000 cm"!. En esta region del espectro de infrarrojo es
de gran utilidad para detectar la presencia de grupos fincionales ( regién de grupos
funcionales ),

Si en un espectro de IR aparece una seffal es casi seguro la existencia de algin
grupo funcional, en cambio si no existe seflal esto indica la inexistencia de un determinado
grupo funcional,

La region del IR de frecuencias inferiores a 1600 cm!, por lo general muestra
gran cantidad de bandas ( algunas corresponden a enlaces sencillos caracteristicos ) que
representan  deformaciones moleculares es decir combinaciones de varios tipos de
vibraciones. Sin embargo el conjunto de sefiales es también de gran utilidad debido a que

- estas bandas representan solo a un compuesto, es como la huella digital para este. Es muy
improbable ‘que dos compuestos tengan las mismas bandas en la region de 1600 em*1; por
lo que solo la coincidencia exacta de dos espectros distintos ( en la parte de la huella digital
y en la de grupos funcionales ) permite concluir que se trata del mismo compuesto.
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Cuando las moléculas absorben radiacion infrarroja, provocaun aumento en la
amplitud de las vibraciones de los dtomos enlazados. Esta energla se disipa posteriormente
en forma de calor, cuando regresa a su estado basal. La exacta longitud de onda a i que
cierto tipo de enlace presenta absorcion depende del tipo de vibracion de este enface. Por
lo que diferentes tipos de enlace absorben radiacion infrarroja a diferentes longitudes de
onda; el enlace por ejemplo del C=C tiene una fongitud de onda entre 1640-1680 el y et
enlace C-N de 2210-2260 cm-!; a continuncion se muestra una tabla donde se presentan
algunas de las vibraciones mas caracteristicas para algunos grupos funcionales.

e e e e e A TSt Y P rr!
e T Sre—

Rango de frecuencia,
m*?

Eulave Tipe de compuesin
¢ 0 Alanos 2850 2960
1350 1470
U1l Alguenos M20- 3080+
. 615-1000
C It Anillos arombticos 3000-3100
67580

¢ 11 Alguinos 000
¢ C  Alquenos 1640- 1680
C ¢ Alguines C210-2260
U Aniflos aromiticos 1500, 1600
C~0  Alcoholes, éleres, Acidos catborilicos, ésteres 10801300
C O Aldehldos, cetonms, icidos carbonilicos, Esteres 1690 1 760
O W Akohales mondmeros, fenoles 3610- 3640
Akoholes can puentes de hidiogeno, fenoles 3200- 36001
Acidos carboiticos 2500- 3000+
N0 Aminas 3300-3500.
C N aminu 1180-1360
N Niteitos f:;gﬁ:

NO, .
2 Compuestos nitro 1348.1388

Tabla | Frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja.
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2.7.2. Espectroscopia por resonancia magnética nuclear,

La espectroscopla de infrarrojo proporciona informacion acerca de los grupos
funcionales que contiene un compuesto determinado pero poca informacion sobre la
parte hidrocarbonada de la misma, La resonancia magnética nuclear llena ese hueco, dando
informacitn sobre la situacion relativa de los 4tomos de hidrogeno y de carbono en el
compuesto estudiado.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear solo se puede llevar a cabo con
nicleos que posean momento magnético como son H, B, C, N, F, P, etcétera, o bien masa
par pero nimero atémico impar como el H, B, N, etc. pero algunos niicleos a pesar de
cumplir con los requisitos no presentan el fenémeno de resonancia, por ejemplo de los
halogenos sélo el flior. Los niicleos mas utilizados son los del- carbono y del hidrégeno
debido a que son los que proporcionan mas informacion acerca de la estructura de las
moléculas orgénicas. Un espectro de resonancia magnética nuclear mide 1a absorcion de
energia de una molécula en la region de frecuencias de radio.

Un campo magnético uniforme aplicado sobre un nicleo, Hy, dicho nicleo puede
orientarse de algunas maneras relacionadas con una cantidad llamada nimero de spin. Para
el proton del hidrogeno el nimero de spin es 1/2 ; el nlimero de orientaciones que puede
tener un nicleo en un campo aplicado es 2I +1; es decir que para el protén se pueden
asumir dos orientaciones de spin, Estas orientaciones estan alineados con el campo aplicado
u opuestas al mismo.

Si se consideran estas orientaciones en términos de un imén de barra, la orientacion
alineada representa una configuracién del imén en la que sus polos estan opuestos a los del
campo externo, mientras que la posicion alineada es cuando los polos estin en las mismas
posiciones del campo aplicado. Se necesita energia para cambiar el iman de barra a una
posicién favorecida por su orientacion con un campo externo, a otra posicion en la cual hay
oposicion al campo magnético. La transicion del protén es lo que da lugar al fendmeno de
resonancia magnética nuclear.

Con lo expuesto anteriormente se podia concluir que a una determinada radio
frecuencia los protones de cierto tipo, producirian resonancia con el mismo valor de Ho;
pero esto no ocurre, ya que la posicion de resonancia de un proton depende del medio
quimico yque lo rodea. Por ejemplo la posicion de resonancia de los protones del agua es
diferente a los protones del amoniaco.




Los electrones sometidos a la influencia de un campo magnético intenso circulan
alrededor del nucleo induciendo su propio campo opuesto al aplicado. Este efecto, se llama,
proteccion diamagnética, y se requiere que se aplique una energa adicional para lograr las
condiciones de resonancia de los niicleos de hidrdgeno en los compuestos orgénicos.

La diferencia de la posicion de absorcion de un cierto protén de una muestra y la
posicion del proton de referencia, se llama desplazamiento quimico. Estos desplazamientos
son independientes del campo aplicado y del equipo utilizado.

Por lo regular el patron estindar es el tetrametilsilano ( TMS ).

CH3

CHS_ Si— CH 3

CH3

Figura 5 Estructura quimica del tetrametil silano.

Para el tetrametilsilano todos los protones son equivalentes tanto quimica como
magnéticamente, todos estdn protegidos de la misma forma por el medio circundante y dan
una sefal de absorcion muy definida para los protones. Esta absorcion arbitrariamente se
toma como 0.000 ppm.

Espectro de RM.N.

La forma més adecuada para analizar una muestra por este método es manteniendo la
frecuencia de la radiacién constante y variar la intensidad del campo magnético. El espectro
obtenido muestra diferentes picos de absorcion que indican el ambiente de los protones y
que dan informacion sobre la estructura de la molecular. Las partes que forman un espectro

‘deRMN. son:
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I.- El nimero de sefiales, que nos da informacion de cuantos tipos de protones
diferentes existen en la molécula analizada.

2.- La posicion de las seiiales, que indican el ambiente electronica en el que se
encuentra el proton.

J.- Laintensidad de las seiales, que indica el nimero de protones de cada tipo,

4.- El desdoblamiento de una scflal en varios picos, que nos nestra el entorno del
proton con respecto a los protones vecinos. ‘

Existen dos zonas en este tipo de espectros uno es el llamado campo bajo en esta el
spin se invierte con facilidad, lo que implica baja energia del campo magnético y se
encuentra a la izquierda del espectro, en el campo alto para invertir ¢l spin se necesita nayor
encrgia y se en cuentra a la derecha del espectro.

LB T I 4 ! T il I r T T T II i i LA ) IV v]
' - — B desplazamicato quimico
: pans el CH,
!
: CH,~QH , inversién mds dificil,
F campo alto
: !
C , H
ol ' inversion mis ficil, !
- po bujo desplazamlento quimico i
! perscl OH i
!
et P
L ) ;L : i L i ' § |
b R St L i (IR VRN
8.0 10 6.0 50 40 3.0 20 1.0 Oppm

H, creciente  ———

Figura 6 espectro de RM.N. del metanol.

2.7.3. Espectros de ultravioleta

Cuando la radiacion electromagnética de [as regiones ultravioleta y visible atraviesa
un compuesto que posee enfaces miltiples, parte de la misma la absorbe usualmente la
sustancia.

La cantidad de radiacion absorbida depende de la longitud de onda y de la
estructura del compuesto. La absorcion de radiacion la ocasiona la sustraccion de
energia del haz luminico cuando los electrones de los orbitales de baja energia son
exitados para ascender a orbitales de mayor energia,

t8




El espectro de ultravioleta estd formado por una grfica de la longitud de onda en
funcion de la intensidad de absorcion ya sea contra absorbancia o trasmitancia.

Las longitudes de onda en la region ultravioleta generalmente se indican en
nanémetros.

La molécula puedé absorber tin cuanto de radiacion de microondas ( alrededor de |
calmol. ) y cambiar de un estado rotacional a otro. Las energias necesarias para estas
transiciones electronicas son de la magnitud de las fuerzas de enlace, ya que los electrones
son los de valencia, En otra palabras, la energia de los cuantos de luz en esta region del
espectro electromagnético es suficiente para excitar un electron de su estado de enlace a
otro de antienlace.

La energia total de una molécula es la suma de su energia electrénica o de union,
su energia vibracional y su energia rotacional. La energia absorbida en la region ultravioleta
produce cambios en la region electronica de la molécula que resulta de las transiciones de
los electrones de valencia en la molécula. Estas transiciones consisten en la excitacion de un
electron desde un orbital molecular lleno al siguiente orbital de energia mayor.

La energia absorbida depende de la diferencia entre la energia del estado
bisico y el excitado; cuanto mayor es la diferencia de energia, mayor la longitud de onda de
absorcion. El exceso de energia en el estado excitado puede dar por resultado la
desasociacion o ionizacion dela molécula o se puede volver en forma de calor o luz. El
desprendimiento de energia en forma de luz da por resultado la fluorescencia o la
fosforescencis.

" Las transiciones que pueden ocurrir son:

*
n——-n: n—ed, g—so [I—I1, ¢ —T
Las principales caracteristicas de una banda de absorcion son la posicion y Ia
intensidad. La posicion de la absorcion corresponde a !a longitud de onda de la radiacion
cuya energia es igual a la requerida para la transicion electronica. La intensidad de absorcion
depende basicamente de dos factores: la probsbilidad de interaccion entre la energia de

radiacion y el sistema electronico para elevar el estado basico a un estado excitado, asi
como Ia polaridad del estado excitado.



2.8, Andlisis térmico.

Se le Hlama andlisis térmico al grupo de técnicas con las que se pueden determinar los
cambios en las propiedades fisicas de una substancia, en funcion de la temperatura.

Anteriormente se utilizaban calorimetros adiabéticos, para las medidas de calores
especificos y entalpias de transicion; actualmente se utilizan analizadores de caracterizacion
térmica utilizando solo una pequefia cantidad de muestra. ‘

2.8.1. Anidlisis termogravimétrico (TGA ).

Esta técnica de andlisis mide la cantidad y e] cambio en peso de una sustancia con
respecto al tiempo y/o a la temperatura en uha atmosfera controlada. Para este tipo de
andlisis se utiliza una balanza muy sensible, que sigue los cambios del peso de la muestra en
funcion de la temperatura principalmente. Esta técnica es utilizada para determinar de forma
precisa, transiciones que sufre el material con respecto a Ia temperatura, es decir la
estabilidad térmica de ese material, por lo que es posible obtener informacidn sobre el
compuesto en cuestion sobre su posible estructura asi como su descomposicién u oxidacién
o transformacion,

2.8.2, Calorimetria Diferencial de Barrido ( DSC ).
Con esta técnica se determina la diferencia de energfa recibida en una muestra
con respecto a una referencia, en funcion de la temperatura a una velocidad de calentamiento

constante.

Con esta técnica se puede conocer: La pureza de un compuesto ( si ya es conocido
), punto de fusion, transicion vitrea, temperatura de descomposicién,

En el andlisis térmico existen otras técnicas como son el analisis termomecénico

( TMA ), anilisis térmico diferencial (DTA), entre otros. Para este trabajo sdio se
utilizaron el TGA y el DSC,

20



2.9 Peso mole'cular.

El peso molecular en un polimero es muy importante ya que algunas de las
propiedades dependen de este. Cuando se habla de peso molecular de un polimero, es
diferente al concepto de peso molecular de una molécula simple; el peso molecular de
un polimero se refiere al peso molecular promedio ya que los estos compuestos son
polidiépersos o heterogéneos con respecto a su tamafio molecular. La razon de la

- polidispersidad del los polimeros se debe a las variaciones estadisticas que se presentan en

las reacctones de polimerizacion.
Para Ia determinacion del peso molecular se conocen varios métodos basados en

propiedades coligativas, propiedades Opticas, propiedades de transporte ( mediante la
viscosidad ) y otros. '

2.9.1 Diferentes expresiones de peso molecular.

2.9.1.1, Promedio en nimero,
Un conjunto heterogéneo de macromoléculas se puede caracterizar, calculando el

_ promedio en numero de sus tamafios, de manera que el grado de polimerizacion

promedio en numero DPn puede definirse como la relacion del nimero total de
unidades monoméricas presentes con respecto al nimero total de macromoléculas.

55 = LN
P INi

Ecuacion |

Esta formula se puede escribir como:
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DPn=Zi(Ni/ZNi)
Ecuacion 2

Reemplazando Ni por Wi/wi se obtiene una expresion en funcion de cada una de las
especies:

DPn=Z Wi
I Ni

Ecuacion 3

la suma se extiende a todas las especies.

De manera aniloga se define el peso molecular promedio en nimero;

—  INMi Ni
* Mn=MoDPn= 35— = EMI\T

Ecuacion 4

Esto es igual a la suma de los pesos moleculares de las diferentes  especies
presentes, estando cada una afectada por el coeficiente NI/ZNi; conviene hacer notar
que NiMi=Z Wi representa el peso total del compuesto macromolecular. Por 1o tanto el
peso molecular en nimero es igual al coeficiente del peso total de la muestra por el
numero de  macromoléculas que contiene. Los valores promedio en numero son muy
sensibles ala presencia de pequefias cantidades de macromoléculas de peso pequedo.

Experimentalmente, los promedios en nimero se calculan con ayhda de métodos
_ que permiten contar las moléculas en una masa de composicién macromolecular conocida;
como la ebulloscopia, osmometria, o de valoracién de grupos terminales de las cadenas
macromoleculares.

2.9.1.2. Promedio en peso.
Se define e! grado de polimerizacién promedio en peso como la suma de los grados
de polimerizacion de las diferentes especies presentes, estando cada una afectada por el

coeficiente Wi/ZWi igual ala relacidn en peso de la especie total de la muestra,
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b?n:Eilw— 5
i }i‘,VVl

Ecuacién §

Lo que se expresa en fiincion de! nﬁmcro de macromoléculas de cada especie. -

Ecuacién 6

'

Se tiene incluso para el peso molecular promedio en peso:

_ INM?
Mw= i

Zil NiMi

" Ecuacion 7

Ecuacion 8
En las ecuaciones 6 y 7 las magnitudes moleculares se encuentran al cusdrado, y al
contrario de lo que pasa con los promedios en numero, ahora son las macromoléculas de
elevado peso molecular las que tienen una influencia predominante,
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Las medidas de difusion de la luz de soluciones macromoleculares dan estos valores
de Mw y DPw.

2.9.2. Determinacién del peso molecular por medio de [a viscosidad, Mv.

Este método se enfoca a soluciones que contienen moléculas de gran tamaflo, y se
define por:

- va] TN MRV
Mv=[szan] '{Ni'—Mx; ]

Ecuacién 9

donde a es una constante.

La viscosidad y el peso molecular son iguales cuando a es uno. Mv es nenor que
Mw para la mayoria de los polimeros y a por lo regular se encuentra en un rango de 0.5 a
0.9, Mv es més cercano a Mw que a Mn. El valor de a depende de el volumen hidrodindmico
del polimero y el volumen efectivo de las moléculas solvatadas del polimero en solucién
variando en funcion del polimero, del solvente y la temperatura,

2.9.2.1, Viscosidad de soluciones.

La viscosidad de una disolucién diluida de polimero es mayor que la del disolvente
puro. Este incremento en la viscosidad depende en gran medida de la temperatura, la
naturaleza del disolvente, el tipo de polimero, Ia concentracién de este en solucién asi como
de el tamafio de 1a macromolécula, esta ultima nos permite determinar un peso molecular
promedio para la disolucion viscosa.

Este método de viscosimetria es muy utilizado debido a su gran aproximacion en la
determinacion de peso molecular, la rapidez de su realizacién y su bajo costo.

Este método no se eliminan las interacciones existentes entre las moléculas del
polimero y las moléculas del solvente y pars estudiar éste efecto se realiza un andlisis de
flujo laminar en una particuls mediante la siguiente ecuacion:

r1}



1e(n-1) = 25LV/M

Ecuacién 10
donde:
Y Ng, representan las viscosidades de la solucion y del liquido respectivamente.
L, nimero de Avogrado
M peso molecular.

C, 1a concentracion de g/cm3.
V, el volumen equivalente de una molécula saturada.

La pane izquierda de la ecuaca(m representa la contribucién del soluto & la viscosidad
de 1a solucion, 1a parte dentro del paréntesis es el incremento de Ja viscosidad debida al
solvente. El termino C compensa los efectos de 1a concentracion del pollmero. E) efecto de
* 1a concentracion de un polimero puede ser eliminado cuando la solucién esta muy diluida.
Por tal razon Ia viscosidad se mide a concentraciones bajas y estos datos son utilizados para
extrapolar e} lado izquierdo de la ecuacion anterior a concentraciones cero.

(1) =im 1/ (n- 1) = im 2.5LV/M

c—=Q c—e 0

Ecuacién 11
_ donde el termino [ ] es llamado viscosidad intrinseca e indica la contribucion del
soluto polimérico a Ia diferencia entre viscosidad del soivente y de ia muestra,

25



Parte experimental,

En este capitulo se muestra el desamollo experimental que se siguid para la sintesis
del mondmero y encontrar las condiciones de polimenizacion para este, ademas de las
técnicas de caracterizacidn que se usaron para el mondmero y los polimeros obtenidos.

3.1.- Hiptesis de trabajo.

Para la polimerizacion de monbmeros bisacetilénicos actualmente se conocen dos

tipos de mecanismos de reaccion: por Zigler-Natta, y via metatesis, pero los resultados no
- han sido tan satisfactorios ya que los polimeros obtenidos no son solubles en disolventes
polares ademis de mostrar un bajo peso molecular. Este trabajo propone la polimerizacion
de un compuesto bisacetilénico, ¢ bromuro de dimetildipropargil amonio (BDMDPA)
utilizando catalizadores a base de metales de transicién tales como Mo, W, Ru y Pd; con lo
cual se espera obtener polimeros con propiedades de conductividad ionica y eléctrica, En
los experimentos se fueron variando las condiciones de polimerizacion tales conio el tipo de
catalizadores, concentraciones mondmero-catalizador, temperatura de polimerizacion y
disolventes, se espera que los polimeros resultantes tengan buena solubilidad en-agua y
disolventes polares tales como el DMSO y ¢! metanol, ademas de obtener polimeros ciclicos.

3.2.- Material equipo y reactivos,

3 matraz bola de 500 ml.

3 matraz bola de 100 ml.

6 vaso de precipitado de 250 ml,
2 vaso de precipitado de 100 mi.
2 matraz kitazato de 500 ml.
c.s. tubos de ensaye.

3 pipetas graduadas de 10 ml.
C.8. pipetas paster.

1 equipo para destilacion.

1 jeringa de S0 ml.

1 jeringade2 ml.

| jeringa de 1 ml.

C.S. AgUjas para jeringas.

2 trampas para vacio.
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1 termometro esmerilado de -20a 250 C
} termémetro de -20a 250 C .

2 vasos Dewar de 1 It.

} vaso Dewar de 211,

3 parrillas de calentamiento.

3 bafos de aceite para calentamiento,

. ¢.5. agitadores magnéticos.

1 gradilla,

2 espatulas.

¢.s. tapones de hule de varios tamafios.
¢.5. manguera latex.

c.s. papet filtro.

c.s. tubos para RM.N.

c.s. frascos para almacenar muestras.
c.s* cantidad suficiente,

- Bromuro de propargilo en solucion al 80 %
"= 1 Dimetilamino-2- propino.

- Hidruro de calcio,

- Tolueno.

- Dimetil sulfoxido.

- Dimetil formamida,

- Isopropanol

- Metanol.

- Alcohol etilico.

- Acetona.

-THF.

- Agua.

- Silica gel con indicador.

- Nitrogeno gas.

- Nitrogeno liquido.

- Catalizadores con un 99 % de pureza.

- Solventes deuterados para R M.N.:
DMSO-d.
ACETONA-d.
METANOL-d.
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- Bomba para vacio.
- 1 Balanza,
- 1 Horno de secado.
- 1 Camara de vacio.
-Espectrometro de infrarrojo Nicolet FT-IR 510P.
- Espectrometro de UV-Visible Shimadzu-UV-260
- Equipo para R M.N. 200 Mhz modelo Gemini 200
- Equipo para rayos X.
- Equipo para D.S.C. y T.G.A.
*C.S. Cantidad suficiente

3.3. Purificacion de solventes y reactivos,
La purificacion de solventes y reactivos se llevo de la siguiente manera:

a) Agua.- Se purificd mediante tres destilaciones simples, ademds de haber
utilizado agua desionizada.

b) Metanol.- Se purificé mediante tres destilaciones simples.
<) Isopropanol.- Se purifico mediante dos destilaciones simples.

d) Dimetil sulfoxido.- Se purifico mediante destilacion a vacio, utilizando CaH
(hidruro de calcio ) como desecante.

¢) Tetrahidrofurano.- Se purifico mediante destilacion a  vacio usando Call como
desecante.

f) Tolueno.-Este solvente se utilizo sin ningiin método de purificacion por ser grado
anhidro.

g) |-Dimetilamino-2-propino.- Este reactivo no fue purificado por ser de alta
pureza,

h) Bromuro de propargilo.- Este reactivo no fue purificado.
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3.4, Sintesis del bromuro de dimetildipropargil amonio.

La sintesis de este compuesto se llevo a partir de 1-dimetilamino-2-propino y el
bromuro de propargilo en una relacion molar de 111 con un exceso del bromuro de
propargilo ‘

CHq

N— CH;—C==CH + Br— CH;— C==CH -

CHgy

CH3 )
. Br
CH=C— CH2—- T——-— CH{— c==cC

CH3

Para la reaccion se utilizé un matraz balon de 500 ml, se mezclaron los reactivos
en una relacion estequiométrica 1.1, adicionando antes 300 mil de tolueno como medio de
reaccion; primero se agrego la amina, despuds el tolueno y finatmente se adiciono lentamente
¢l bromuro de propargilo, manteniendo una agitacién constante por veinticuatro horas. Al
terminar e! tiempo sefialado se detuvo la reaccion y finalmente el compuesto resultante se
filtro a vacio en un embudo buchner y un matraz quitazato.

3.5 Purificacion del monémero.

Para la purificacion del monémero se hicieron pruebas de solubilidad con varios
disolventes tanto a temperatura ambiente como en caliente en un tubo de ensaye siendo el
isopropano el disolvente elegido; con el cual se Nlevo a cabo una recristalizacion, para esto
se utilizaron dos métodos. por recristalizacion normal y otro utilizando un poco de carbén
activado para eliminar las impurezas ( se agregd el carbon activado y se comtinuo la,
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agitacion por dos minutos a la temperatura de cbullicion del solvente ). Por la
recristalizacion sencilla se repitio tres veces, mientras que por el segundo método solo se
realizd una vez; obteniéndose la misma pureza en las dos formas ( cristales de color
_blanco ). Una vez purificado el monomero s¢ procedio ha secarlo, para lo cual se utilizo un
desecador con conexion a vacio conectado a una bomba de alto vacio, el monomero se
coloco en un vaso de precipitado de 100 ml y se introdujo al desecador antes mencionado
por tres horas para eliminar solvente y trazas de agua absorbidas por el monomero,
finalmente se peso, obteniéndose un rendimiento del 95%.

3.6; Condiciones de polimerizacion.

3.6.1, TABLA 2.-Condiciones de polimerizacion por coordimacion,

] Pd(OAc) DMF 50
2 Pd(OAcH DMF 100 0.5
3 Pd(OAc)y DMF 200 0.5
4 Pd(OAc)a/PPhy [ DMF 50 02
(1)
§ Pd(OAc)y/PPhy | DMF 50 0.5
(1:2)
6 Pd(COD) Clh DMF 50 02
7 Pd(COD)Cly, |  DMF 100 0.5
8 Pd(COD)Cl» | DMF 200 0.5
9 RuCly DMF | 50 02
10 RuCl3 DMF 50 0.25
11 PdCl, DMSO 50
PdCly

~ a) Relacion mol mondmero-catalizador.

b) Concentracion inicial del mondmero mol/l
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3.6.2 Tabla 3.- Condiciones de polimerizacion via metatesis,

Experimento catalizador [Mon./Cat.) Temperatura
MoCls
22 {MoCls 100 0.2 50
3b WClg 50 0.2 90
4b WClg 100 0.2 90
5¢ MoCl4-Al(CyHs)z Cl 50 0.2 50
6 |MoCls AlCoHs)3 100 | 02 50 1'
7 |MoCls Sn(CHs)g 50 0.2 50
8 |Mo(ac.ac.)y00A(CoHe)s CI 100 0.2 50 |l
9¢  |Mo(CsHe)a o1 50 02 50 |l
106 |MoCle-SnPhy 100 0.2 50 "
119 |WClg AKCoHs)y 100 0.2 80
120 1WClg ACoH)cp 50 02 80 |
I 138 |wcl sacHy)y 50 02 80 I
j14d | WoCly Al(CoH : 50 - 02 80

a).-Solucion en isopropanol a 50 °C
b).-Solucion del catalizador en tolueno
c).-Solucion para el catalizador en THF
d).-Solucion en dioxano

{M/C] ).-relacion molar de monomero-catalizador

3.7, Polimerizacidn,

Para la polimerizacion del bromuro de dimetildipropargilamonio se siguio el siguiente
método: Se pesaron uno o dos gramos del monomero en un matraz balon de cien ml, se
introdujo 1a barra agitadora y se llevaron a cabo los calculos necesarios para obtener la
cantidad del catalizador y del solvente. El matraz se coloco en ¢l sistema de alto vacio,
calentando cada cinco minutos durante dos horas para eliminar trazas de solvente. Al
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termino del secado se hizo pasar nitrogeno gas por el sistema para mantener una atmasfera
inerte y por ultimo se coloca el tapon,

El catalizador se coloca de dos diferentes maneras, una es agregando en solucion y la
otra en forma slida mediante una espatuls; a continuacion se inyecta el disolvente para
polimerizacion, mediante el uso de una jeringa, & la que se le pasa nitrogeno gas con
anterioridad. Finalmente se calienta el matraz por medio de un bafio de aceite a cierta
temperatura por veinticuatro horas. '

_Enlastablas 3.6.1. y 3.6.2. se muestran las diferentes condiciones de polimerizacién,

3.8, Purificacién de los polimeros,

Una vez terminada la reaccion de polimerizacién, se precipita ¢l mondomero
utilizando acetona enun vaso de precipitado de 250 ml, se filtra y se seca a alto vacio; si
es necesario se lava ( para eliminar mondmero ), con una mezcla de acetona y metanol en
una relacion de 8:1 respectivamente y se seca a alto vacio por cuatro horas, El polimero
seco permanece en el desecador para evitar la absorcion de humedad ambiental,

3.9 Determinacion de Is viscosidad de los polimeros obtenidos.

. La viscosidad de los polimeros en solucion se determino utilizando un viscosimetro
Cannon-Fenske del numero 100. Primero se midid la viscosidad del solvente, después la de
la solucion polimérica a una concentracion del 0.05 g/, hasta que el tiempo registrado
permaneciera constante, La temperathra para estas mediciones fué de 25 °C en un bafio de

agua.
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3.10 Caracterizacion

El mondmero y los polimeros se caracterizan por los siguientes métodos:
Espectroscopia por infrarrojo. (LR. )
Resonancia magnética nuclear. (RMN,IHy 13¢)
Espectroscopla de ultravioleta (U.V. - vis)
Rayos X
Analisis ténmnico.
3) T.G.A.
b) D.S.C.

3.10.1. Caracterizacién por LR.

Para la caracterizacion por infrarrojo la forma de preparar la muestra fué la siguiente;
la muestra ( mondmero o polimero ) se mezclo con bromuro de potasio, s¢ molio
perféctamente y se colocd en una pastilladora para formar una pastilla la cual se coloco en
una placa porta muestras y se introdujo al equipo donde se aplico la radiacion infrarroja,
obteni¢ndose finalmente el espectro.

3.10.2. Caracterizacién por R.M.N,

Para la caracterizacion por resonancia magnética nuclear La forma de preparar las
muestras fue la siguiente: La muestra perfectamente seca se introdujo en un tubo especial
para RMNN; y se le agrego el solvente elegido para obtener una solucion con una
concentracion elevada, finalmente se llevo al equipo para R.M.N. obteniéndose el espectro
de la muestra ya sea del monomero o del polimero. El equipo usado fue un
espectrofotémetro modelo Gemini 200 de 200 Mhz.

3.10.3. Caracterizacién por U.V.,

La caracterizacion por ultravioleta se llevo acabo de la siguiente forma: La muestra
se disolvid en un vaso de precipitado con un determinado solvente y se llevo al equipo de
U.V., el equipo se calibro con el solvente utilizado para la disolucién de la muestra, para

después se colocarla y tomar el espectro. El equipo usado fué el modelo Shimadzu UV-260. .
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3.10.4, Caracterizacion por R-X

La caracterizacion por rayos X la muestra se molio perfectamente se preparo una
placa y finalmente se introdujo al equipo , obteniéndose el espectro; tanto del polimero
como del monomero; segun fuera el caso.

3.10,5. Caractevizacién por termografia ( T.G.A. y D.S.C.)

Para obtener los espectros ( o mejor dicho los termogramas ) de T.G.A. Y D.S.C. se
pesd la muestra ( imondmero o polimero ) en una balanza analitica ( entre 5y 10 nig ), se
coloco en el equipo con un rango de calentamiento desde la temperatura ambiente hasta 350
OC con un incremento de 5 °C por minuto, en una atmosfera de nitrogeno. El equipo fue el
modelo Du Pont 950 para el TGA y para el DSC fue el modelo DulPont 910.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS"!

En este capitulo se presentan Jos resultados experimentales obtenidos para el
mondmero y los polimeros resultantes utilizando diferentes catalizadores y diferentes
condiciones de polimerizacion. A continuacion se presentan los espectros de caracterizacion
mas representativos de los materiales en estudio RM.N.200 Mhz, del 13C y IH IR,
U.V.-vis, los termogramas: T.G.A,, D.S.C. Para los casos en los que es posible o de utilidad
para el analisis.

4.1.- Sinmi; del Monémero,

Para llevar a cabo la sintesis del monomero se presenta una reaccion del tipo
SNj; (figura 7). para lo que es necesario contar con relaciones equimolares de 3-bromo 1
propino y 1 dimetilamino-2-propino. obteniendo finalmente el monémero: bromuro de
dimetildipropargil amonio ( BDMDPA).

BrCH,CCH  + HCCCH;N(CH3), —
cua . )

. Br
CHoms C ——-cﬂz——-n — CHz—' C s CH
CN3

Figura 7. Reaccion de sintesis del monémero.
En una relacion molar de §:1 agregando un exceso de bromuro de propargilo.
4.2.- Caracterizacién del Monémero.
Las técnicas de caracterizacion que se le realizaron al mondmero se Hevaron a cabo
con la finalidad de comprobar la estructura y propiedades del maierial obtenido, esias

técnicas fueron: RMIN. (3 Cy!H), IR, TGA YDSC

A continuacion se muestran los espectros restiltantes para el analisis del monomero.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS"?

En este capitulo se presentan los resultados. experimentales obtenidos para el
monomero y los polimeros resultantes utifizando diferentes catalizadores y diferentes
condiciones de polimerizacion. A continuacion se presentan los espectros de caracterizacion
mas representativos de los materiales en estudio RMN.200 Mhz, del 13C y IHIR,
U.V.-vis, los termogramas: T.G.A., D.S.C. Para los casos en los que es posible o de utitidad
para el analisis.

4.1.- Sintesis del Monémero,

Para llevar a cabo la sintesis del monomero se presenta una reaccion del tipo
SNy (figura 7). paralo que es necesario contar con relaciones equimolares de 3-bromo 1
propino y 1 dimetilamino-2-propino, obteniendo finalmente el mondmero: bromuro de
dimetildipropargil amonio ( BDMDPA).

BrCH)CCH + HCCCH;N(CH3); >
CHS . )
. 8r
CHeumm(C -——ch—N - CH2'-C e CH

CH:’

ngura 7. Reaccion de sintesis del monomero,
En una relacion molar de 1:1 agregando un exceso de bromuro de propargilo.
4.2.- Caracterizacién del Monémero.
Las técnicas de caracterizacion que se le realizaron al mondémero se llevaron a cabo
con la finalidad de comprobar la estructura y propiedades del material obtenido, estas

técnicas fueron: RMN. (13CyIH), IR, TGA YDSC.

A continuacion se muestran los espectros resultantes para el analisis del monomero.
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Figura 8 Espectro de infrarrojo para el monomero.

De el anilisis del espectro anterior resulta importante hacer notar las siguicntes
seflales: : 5
8)3200 cm™! que corresponde al enface C ™ C—H terminal.
b)2900 cm"! que corresponde al enlace C—H alifatico.
¢)2123 cm! que corresponde al enlace HC ™= C—,
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Figura 9 Espectro de R M.N. 'H para ¢! monémero utilizando DMSO-5.
Las seflales que se presentan en la figura 9 son las siguientes en ppm.
a) 3.2 ppm corresponde al CHj

b) 4.6 ppm corresponde al CHy,
¢) 4.2 ppm corresponde al proton acetilenico en el grupo,
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Figura 10 Espectro de R:M.N. de 13C para ¢l monomero.

En esta figura se presenta ¢l espectro de 13C donde se observan las siguientes
sehales enppm.

a) En 49.3 ppm existe una seflal que corresponde al carbono del CH3
b) En 52.9 ppm la sefial que aparece corresponde al carbono del CHp
¢) En 71.4 ppm la sefial que aparece corresponde al carbono €
d) En 83,4 ppm aparece una sefal que corresponde al carbono CH
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Figura 11 T.G.A. para ¢l mondmero

En la figura anterior se presenta una sefal a 163.7 OC que es la temperatura de
descomposicion, lo que nos indica que este compuesto es estable a temperaturas por de bajo
deesta, ‘
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Flujo de calor aes1/sec)

449.78°C

04 w 23,70cel/g
-" Wﬂ
2
e
154.83°C
-8
& - ST %

Temperatura °C

Figura. 12 D.S.C para ¢l monomero.

En este termograma podemos observar una sefia! en 149,78 ©C que nos proporciona
1a temperatura de fusion y un He de 23,70 cal/g.

Mediante 1a interpretacion de los datos proporcionados por el LR, RM.N,, se pudo
definir la estructura de este compuesto ( mondmero ); que comesponde al esperada:;

v

CHmwemC —CH,—N— CHZ"—C ws CH
CH,

Figura 13 Estructura del monomero basada en las pruebas de caracterizacion
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4.3.- Reacciones de polimerizacion.
Las rdacciones de polimerizacion llevadas a cabo en este trabajo se resumen en las
tablas I y II, dividiéndose en dos tipos:
1.- reacciones de polimerizacion por coordinacion.
a) utilizando DMSO como solvente.
b) utitizando DFM como sclvente.
1L.- reacciones de polimerizacion por via metatesis.
Tabla I Resultados de la reaccion de polimerizacion para el caso I

—*-—ﬂr-.._
Tipo de|solvente |M/Cat. [[M]o® |Rendimie |"bjy;  [Color
Catalizador relacion |- ‘ nto (%) |(dl/g)
molar
Pd(0Ac); DMF {50 0.5 78 011 (café
obscuro
Pd(0Ac); DMF loo o5 65 0,09 café
obscuro
Pd(OAc); DMF {200 |05 57 007  {café
obscuro
Pd(OAc)y/PPh3 |DMF |50 0.2 48 0.12 café
(1) obscuro
Pd(OAc)/PPh; IDMF |50 0.5 52 0.]1 café
(1:2) obscuro
Pd(COD) Cl; |DMF 50 0.2 62 0.09 café
obscuro
Pd(COD)Cl; |DMF 100 0.5 68 0.08 café
obscuro
Pd(COD) Cl; |DMF 200 0.5 65 0.078 café
obscuro
RuCly DME 50 0.2 72 0.14 obscuro
RuCly DMF 50 0.25 76 0.18 obscuro
PdCl, DMSO |50 0.5 65 0.09 obscuro
PdCl \ obscuro
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Donde:

& representa la concentracion inicial del monomero mol/l
b representa la solucion en DMSO a 25 ©C, con una concentracion del polimero de
0.5 g/100 ml.
{M] Concentracion del mondmero.
En la anterior tabla se resumen las condiciones de polimerizacion del monémero
"(BDMDPA) con catalizadores que contienen paladio y rutento, asi misnio se muestran las
diferentes relaciones  de mondmero/catalizador, empleadas y de las diferentes
concentraciones de! monomero con e! disolvente indicado,
' Analizando estos resultados observamos que utilizando el catalizador de Pd(OAc);
- se obtienc el mayor rendimiento de polimerizacién 78 % y una mayor viscosidad 0.11 dU/g;
con respecto al resto de catalizadores que contienen paladio, con una relacion de
monomero-catalizador de 50 y una concentracion del 0.2, Se puede ver también que cuando
“se incremenita la relacion mondmero-catalizador disminuyen tanto el rendimiento como la
viscosidad, el color es café obscuro para todos estos. Cuando se utilizan complejos como el
Pd(OAc)y/PPhj en relacion 1:1 y una concentracion de! monémero de 0.5 se obtiene un
rendimiento menor 48 % y una viscosidad de 0,12 dl/gmuy parecida a la anterior el color
fué café obscuro. Con los catalizadores Pd(COD)Cl; y PdCl; el rendimiento y la viscosidad
son muy parecidas entre si 62 %y 65 %, respectivamente y 0,09 para ambos el color fué
café obscuro, Para los catalizadores con rutenio se obtienen buenos rendimientos y
viscosidades altas en comparacion con los demds catalizadores: RuCl3 con [M] de 0.2 se
“obtuvo un rendimiento del 72 % y una viscosidad del 0.14 dg; para el RuCl3 con [M] de
0.25 el rendimiento fué del 76 % y 0.18 dl/g para la viscosidad; el color fué obscuro;
finalmente para el RuCl3 +3H70 el rendimiento de 78 % y la viscosidad de 0.18 dU/g y un
color café obscuro.
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‘Tabla 1§ Resultados de la reaccion de polimerizacion para el caso 11

Experimento |catalizador [Mon /Cat.] {Rendimiento | nb inj. dUg |color
| l l% a

1€ MoCls 50 30 0.2 rojo
20 MoCls 100 23 0.1 10j0
3d WClg 50 trazas calé

4d WClg , 100 trazas calg

s¢ MoCl4-Al(CoHs)3 Cl 50 40 022 rojo

6° MoCls Al(CoHs)3 100 32 0.2 rojo

7¢ MoCls Sn{CH3)4 50 28 0.12 10jo
8¢ Mo(ac.ac.)»02Al(CoHs)1 Cl [ 100 25 0.1t 10jo

9¢ Mo(CsHg)a Cly 50 32 021 oo
10¢ MoCls-SnPhy 100 11 0.12 10j0
1* WClg Al(CoHs)3 ' 100 lrazas obscuro
12* WClg Al(CoHs);1Cl 50 trazas obscuro
13* WClg Sn(CH3)4 |50 trazas obscuro
14" WClg Al(CoHs); 50 trazas obscuro

Donde:

a Es mezcla insoluble en acetona-metanol
b Es solucion en DMSO a 25 9C y una concentracion de 0.5g/100 ml.

‘¢ Es solucion en isopropanol a 50 ©C

d Es solucion del catalizador en tolueno

¢ Es solucidn para el catalizador en THF

* Es solucion en dioxano

[M/C] Es la relacion molar de mondmero-catalizador,

Para los experimentos con MoCls: los catalizadores son solubles en isopropanol al

igual que mondmero y el polimero. Cuando se usa con una relacion [M/C] de 50 se obticne
un rendimiento del 30 % con una viscosidad del 0.12 d/g y un color rojo; para el polimero
en que se empleo MoCls con una relacion [M/C] de 100 se obtuvo un rendimiento del 23
% , una viscosidad del 0.1 dUig y un color rojo, de estos dos sistemas el mejor fué el primero
aunque los resultados son muy similares. Para los experimentos con el uso de WClg se
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usaron relaciones [M/C] de 50 y 100 respectivamente perola polimerizacion se llevo acabo
de una manera muy pobre obteniéndose solo trazas de polimero y un color café para estos.
La preparacion de los catalizadores en solucion se uso THF ( Tabla II ). Para el
experimento llevado acabo con MoCIANCoHs)3Cl con una relacion [M/C] de 50 el
rendimiento fué del 40 % y una viscosidad del 0.22 dl/g, y para el MoCIM(C2H5)3 el
rendimiento fué del 32 %, una viscosidad del 0.2 dig y un color rojo para ambos
polimeros. Para el experimento con MoClsSn(CH3)4 con una relacién [M/C] de 50, el
rendimiento fué del 28 %, una viscosidad del 0.12 dl/g y presenté un color rojo; el
experimento con Mo(Ac.Ac.)302ACoHs)3Cl con una  relacion [M/C) de 100 el
rendimiento fué de 25 %, la viscosidad del 0.11 dlfg; el experimento con Mo(CsHg)2Cla
la relacion [M/C]) de 50 el rendimiento del 32% y una viscosidad del 0.21 di/g, el
experimento MoCls-SnPhy tubo uma relacion [M/C] de 100 el rendimiento del 11% y la
viscosidad del 0.12 dlg, todos los anteriores experimentos tuvieron un color rojo. Los
experimentos con restantes la polimerizacion no prospero ya que solo se tuvieron trazas de
polimero con un color obscuro.

De lo anterior se puede ver que las mejores condiciones de polimerizacion para este
caso son las del experimento § ya que se obtuvo e mejor rendimiento y la viscosidad mas
alta; ademas donde el sistema polimerizé las condiciones que dieron los mejores resultados
son las de una relacion [M/C] de 50. De los experimentos 3 al 14 las condiciones del sistema
fueron heterogéneas donde son insolubles tanto el polimero como el monomero.

4.4 Caracterizacion de polimeros por coordinacion.
De acuerdo a la clasificacion anterior a continuacion se muestran los espectros de los
polimeros obtenidos; para el tipol a
Enla figura 14 se muestra la estructura propuesta para este tipo de polimeros.

Figura 14 Estructura propuesta para los polimeros tipo I-a.
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b) del tipo I-a
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Enlafigura se puede observarla existencia de sefales que corresponden a las
probocadas por ™= CH y — C "= C — en 3123 y 2120 cm’!; respectivamente para
el mondmero, mientras que para €l espectro correspondiente al polimero  estas
desaparecen. Existe también una banda intensa en 3400 cm- que se atribuye a la presencia
de agua. Para el espectro del polimero aparecen bandas en:
3) 1600 cm"! ~que corresponde a los dobles enlaces conjugados.
b) 1490 cm"! que son del CH3,

L]



' s { ' T IS T '
CH
P \/CH
n
oV
l e+ M2
: N_ Br
' / \cn
HC A
T 7 T AR At Mt iel T ke

Figura 16 comparacion de los espectros de R M.N. del 14 para el monomero a) y €l
polimero b) del tipo I-a.



En el espectro de 'H se muestran sefiales entre 7 y 8 ppm que corresponden al
proton de los dobles enlaces conjugados, otra sefial aparece en 4.85 ppm que indica
CHy ena posicion alilica de! doble enlace, existen algunas sefales mas en este espectro:

a) 3.35 seftal que corresponde al CHj
b) 5 sefal que corresponde al CHj

¢) 7.5 seiial que corresponde al CH
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Figura 17 comparacion de los espectros de R M.N. de 13C para el monomero a) y el
polimero b) del tipo I-a.
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En la figura anterior aparécen sefiales en 71,42 y 83.44 ppm que corresponden a los
carbonos acetilénicos que desaparecen en el caso del monoémero; y aparecen nuevas seflales
en la region de 120-140 ppm que corresponden a los enlaces conjugados (—C = C —

Figura 18 Espectro de U.V.-vis para el polimero del tipo I-a.
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En la figura anterior se presenta una banda caracteristica estrecha de absorcion a
-
400-600 nm ( con un maximo a 487.8 nm ) que representa una transicion [1-»I1 polienos

conjugados.
é
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Figura 19 termograma de T.G.A. del polimero del tipo [-a.

53



En este termograma se observa que a 285 OC se perdio el 46 % de su peso inicial y

en 93 OC se perdid el 7 % de compuesto que corresponde al agua absorbida por el polimero
ya que ¢s muy higroscopico.
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Figura 20 espectro de rayos X para el polimero deltipo k-a.

De acuerdo con el espectro anterior se puede decir que la estructura morfologica es
de tipo amorfo.

Para el tipo 1-a los espeéiros de RMN. LR, termogramas, y U.V.~ vis de los
polimeros restantes son similares por lo que no es necesario incluirlos.

Reaccion de polimerizacion propuesto para los polimeros que utilizan D.M.F. como
solvente,
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Para los experimentos del tipo I b se muestra a continuacion los espectros
correspondientes asi como la estructura del polimero,

Figura 21 Estructura del polimero utilizando D,M.S.O. como solvente.
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En la figura anterior se puede observar la existencia’ de sefiales que representan al
wmCHy —C™=C— en 3124 y 2125 cm -} respectivamente, del monomero
mientras para ¢l del polimero se reduce la sefal de 2125 cm™! lo que indica la existencia de
un triple enlace terminal. Para el espectro del polimero aparecen unas sedales en eml:

a) 1655 que corresponde a los dobles enfaces conjugados.

b) 1473 que son del CH3 .
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8)

Figura 23 comparacion de los espectros de RM.N. 'H para el monémero a) y
polimero b) para el tipo I-b.



Las seflales observadas en ppm son:

a) 5.1 corresponde al CHp

b) 4.4 corresponde al CH.

¢) 4,7 corresponde al CH3 de la cadena terminal.
d) 3.2 corresponde al CH3 unidos al N.

¢) 7.7 corresponde a los dobles enlaces conjugados.

6!
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Figura 24 comparacion de los espectros de RM.N. det 13C para el monémiero a) y
polimero b) para el tipo I-b.



. Las seflales que se observan en ppm son:
a) De 129 a 133 corresponden a los dobles enlaces conjugados.
b) 84 corresponde al carbono acetilenico terminal.
¢) De 70 a 74 corresponde al carbono acetilinico intermedio.
d) De 50 corresponde al CH3 unidos al N,
f) De 52 corresponde al CHZ

Figura 25 espectro de U.V.-vis para el polimero para el tipo 1-b.

Este espectro muestra una absorcion en la zona de conjugacion de los dobles enlaces.
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SOC se ha perdido aproximadamente el 50 % del peso original. .

i WM 1
3 L ]
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100,38
151.03%
20,520
80+
°\°.
2
a
SOJ
150.1L°C
43, 31X
«© v

[ 1) 100 190 200 280 300 380 00

Temperatura °C

Figura 26 TGA del polimero para el tipo I-b.

Este termograma nos indica que a los 97.4 °C se ha perdido alrededor del 8 % del
peso original esto es a causa del agua absorbida del ambiente o posiblemente a trazas de
solvente; a 151 OC se ha perdido aproximadamente el 9 % del material y tlnalmente a 350

i
WW’\Y\MJ WMWNIWMMWW

£ 10 e ~a 25 39 35 40 45 Sa 85 . 60 65
Figura 27 espectro de rayos X para el polimero.
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Para este tipo de polimeros el mecanismo de polimerizacion llevado a cabo es por
coordinacion pero con la particularidad de que solo se ataca a un triple enlace ya que el
DMSO ocupa el lugar del otro, permitiendose solo la mono-coordinacion.

4.8, Caracterizacién de polimeros por via metatesis,

‘Para el grupo de polimeros del tipo II se muestran a continuacion los espectros
obtenidos cuando se utilizan los catalizadores, solo en base a molibdeno y tugsteno. La
figura 29 muestra la estructura de los polimeros para el tipo II: :

NN

H,

N i
C/ \CH

H3 3

Figura 28 estructura de los polimeros para el tipo I
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En la anterior figura se puede ver la existencia de seilales que representan al

= CHy — C ®==C— en3017y 2127 cm! ; del monomero mientras que en el

espectro del polimero desaparece una banda, y la otra se reduce ( 2127 el ); lo que nos

indica la existencia de un enlace triple. Existe también una banda intensa en 3400 cm™! que
se atribuye al agua. Para el espectro del polimero aparecen unas bandas;

a) 1637 que corresponde alos dobles enfaces conjugados.
b) 1473 que son del CH3.

La Figura 30 muestra el espectro de RM.N. del !H para el polimero en base a
MoCls, y el mondmero. '

i EH ’ {\T/"aK?/ ﬂ\

]

Hzc\:‘/c"z.e Hzc\,; _SHy b
Br ar

Hsc/ \cH3 Hsc/ \cu3 c
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La figura 30 comparacion de los espectros de RMN del 'H del monomero a) y
polimero b) en base a MoCls .

68



En este espectro aparecen varias sefiales en ppm:

a) 7.7 corresponde a los dobles enlaces conjugados.

b) 4.9 corresponde a los CHj

c) 3.4 corresponde a los CHj,

d) 3.2 corresponde a CHj3.

'€) 4.6 corresponde a CHa.

f) 4.15 corresponde a una seflal de acetileno terminal HC ™=

6
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Figura 31 muestra la comparacion del 13C del monomiero a) y polimero b) en base a
MoClg .
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Este espectro nos muestra scilales en ppm:
a) De 124 a 136 que corresponden a dobles enlaces conjugados.
b) 83 corresponde al carbono acetilenico terminal,
‘ ¢) 72 corresponde al carbono acetilenico intermedio
d) 53 que corresponden a CH;
€) 49 que indican la existencia de CHy .

Analizando los espectros anteriores ( 13C y 1H ) se puede ver que existen sehales
que corresponden al polimero esperado ( las primeras tres ); y sefiales que no corresponden
al polimero, si se comparan ambos espectros ( monomero y polimero ) las tres ultimas
seflales mencionadas corresponden al mondmero ya que el solvente utilizado es no polar, el
mondmero y el polimero son insolubles en este tipo de solventes haciendo su separacion
extremadamente dificil,. de igual manera en el espectro de LR: se observa una sefial.en 2127
cm*lque correspondiente a acetileno terminal,

Figura 32 espectro de ultravioleta para el polimero en base a MoCls
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La figura anterior presenta una banda caracteristica estrecha de absorcion a 400-600

nm ( con un maximo a 487.8 nm ) que representa una transicion n->1 de polienos ;
conjugados.
100: ,
24.c4°

100.0% i

0
28%,03°¢

.20 :

3 10 56.29%
o

® C IR ST - M R R ) :

~ Temperatura °C

Figura 33 TGA del polimero en base a MoCl5

En este termograma se observa que a 285 OC sc perdio el 46 % de su peso inicial v
en93 OC se perdio el 7% de compuesto que corresponde at agua absorbida por el polimero 7
va que es muy higroscopico. ;
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Figura 34 Espectro de rayos X para el polimero en base a MoClg

Este espectro nos muestra que la estructura de este tipo de polimeros es de caracter
amorfo como los anteriores.
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Mvecanismo de polimerizacion propuesto para los polimeros en base a MoCls.
Mo,Cl + AICH, ), —— Clyto—{—CHy—CH, ), —

ClMo == CH—CH,

CHemem G —CH, — = ClMof-CH—CH,
o N < CH l
\CHa 2 .
’ r
| \CHS
CHwe= G —CH,

C|3M0=CH-——C=‘=CH—CH3

I —
+ -~ o
r
| \CH3
CHmmG — CH,

CliMo——CH —— C==CH—CHj

2
cH=c—Hctn ¥

/' N\
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TABLA 6 .-Conductividad electrica de poli-(bromuro de dimetildipropargil amonio)

(P-BDPA) preparado con diferentes catalizadores

EXPERIMENTO | POLIMERO® | A 1, b DOPANTES | @ (Seml) | a(Sem!) | Color despues
| nm Antesdel | Despues | del dopado
dopado? | del dopado
(5%)
1 PBDPA 485 ) 8x109 | 2x104 |amarillo-obscuro
-(MoClg) |
2 PBDPA 488 WCls 2x109 | 4x106 negro
__*MoClg
3 PBDPA - |- Y 1xi0'lt | 2x10 amarillo
(RuCly)
4 PBDPA - | 468 I 7x109 | 6x10% |amarilio-obecuro
Pd(OAc)y) | 46 WClg 4x 108
s PBDPA - |e=— I sx1010 | 8x106 |  amarilio
(PdCly)

2).- Polimero preparado en base al catalizador.

b).- En CHCl3 & temperatura ambiente,

¢).-Polimeros dopados con iodo en face gaseosa, polimeros dopados con WClg en

. solucion con CHCl3,

d)-La niuestra‘pm ¢l experimento en forma de pastilla.
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Andlisis de 1a tabla de conductividad eléctrica

1.- La tabla muestra que la c aumenta despues de llevarce acabo elk doping,

2.- Cuando se utiliza Iy como dopante la ¢ aumenta por éjémplo en el experimento |
aumenta de 109 a 104 § cm-1,

3.- Cuando existe una k@ como los polimeros prep‘aradosb‘en base a MoClg y
Pd(OAc) (485 nm), la conductibidad es mayor lo que nos indica una mayor conjugacion en

la estructura del polimero,
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CAPITULO V
CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES.

1- Se sintetizo un nuevo mondmero bisacetilénico ionico, el bromuro de
dimetildipropargil amonio el que se polimerizo por primera vez utilizando catalizadores en
base a paladio, rutenio, tungsteno y molibdeno, mediante la variacion de solvente,
concentracién de! mondmero, temperatura de polimerizacion y la relacion mondmero-
catalizador.

2.- Los catalizadores usados se dividieron en dos grupos uno en base a paladio y
rutenio [ Pd(OAc)), PdCly, y RuCly ] y €l otro en base a molibdeno y tungsteno [ MoCls y
WClg ] en combinacion con algunos otros compuestos para fqnnar complejos.

3.- Los nuevos polimeros sintetizados presentan color que van del rojo al café
obscuro lo cual se debe a los catalizadores utilizados, Ademas son solubles en agua,
metanol, dimetil sulfoxido y dimetil formamida, siendo posible la formacion de peliculas
delgadas, mediante la evaporacion de solvente.

4- Se proponen dos mecanismos de polimerizacion para el bromuro de
dimetildipropargil amonio a) polimerizacion por adicion en base a paladio y b)
polimerizacion por metatesis via carbenos, como centro activo en base a los catalizadores:
MoyW.

5.- Se encontrd que la viscosidad y el rendimiento dependen de! tipo de catalizador.
Los polimeros en base a Mo y Pd presentaron el mayor rendimiento y la mayor viscosidad.

6.- La investigacion de la conductividad de los polimeros antes y después de usar
agentes dopantes tales como Iy WClg demostro que el proceso de dopado aumenta la

conductividad eléctrica o (S cm‘l) de 10-10 4 10-5,

79



BIBLIOGRAFIA

1- Sam-Kwon Multi- Funcional Polymers by Metathesis Polymerization.
International Symposium on Polymers. Can Cun México ( 1993).

2.Kil-Lye kang, Sung-hyun Kim. A New Class of conjugated Ionic Polyacetilene.
Cyclopolimeritation of DlmldlppropugnlAmomum Salts By Metatesis leylts
Macromolecules 26, 4539-4543 (1993)

3.-Yun-Him Kim, Yeong-Soon Gal. Cyclopolimeritation of Dlpropurgylsallm by

Transition- Metal Catalysts. Macromolecules 21, 1991-1995 (1988).

4- Myo-Seon jang, Soonki Kwon.  Cyclopolimeritation ~ of

 Diphenyldipropagylmethane by Transition-Metal Catalyst. Macromolecules 23, 4135-4140

(1990). :
‘5. Yeong-Soon Gal and Sam-Kwon Choi. Synthesis and Properties of
Poly(dipropargyl sulfoxide).

6. Yushuo Nakayams, Kazushi Mashima. Polymeritation of Monosubstituted
acetilenes Catalyzed by 2,6-Dimethylphenoxo Complex of Group 5 and 6 Metals.
Macromolecules 26, 23 1993 (1993).

7.- M.A. Tlenkoptchev, C. Sanchez, J. Navarro, R. Escudero, and T. Ogawa.
polymeritation of Long Chain non conjugate diynes by Metathesis Catalysts. Intemational
Symposium on Polymers. Can Cun México ( 1993).

8.- M.A, Tlenkoptchev, J. Navarro, C. Sanchez, M.A. Canseco, and Takeshi Ogawa.
Synthesis of wather-soluble ionic polyacetylene by cyclopolimerization of
dimethyldipropargilamonium bromide. Polimer scince 37 351 - 354 1995,

9.R.J. Fessenden y J.5. Fessenden Quimica Organica. Grupo Editarial Iberoamerica.
Méxmo 1985.

10.- Morison y Boyd Quimica Organica Segunda Edicion. Grupo Editorial
Tberoamerica. México 1985.

11.- JMG. Cowie Polymers Chemestry & Physics of Modem Materials. Second
Edition. Chapman and Hall, New York.U.S.A. 1991,

12.-G. Odian Principles of Polymerization. Third Edition Jhon Wiley & Sons New
York.U.S.A. 1991, "

13- NM. Bikales Caracterization of Polymers. Jhon Wiley & Sons New
York.U.S.A. 1971,

14.-RM. Silverstein, G. Clayton. Spectrometric Identification of Organic
Compound. Jhon Wiley & Sons Fifht Edition New York.U.S.A. 1990,

80



15.-Pedro Joseph-Nathan, Eduardo Diaz. Introduccion als Resonancia magnetica
Nuclear. Ed. Limusa-Wiley S.A México 1970,

16.-W.J. Mijis. New methods for Polymer Synthesis. Plenum Press. New York. 1992.

17.- S. Subramanyam, A. Blumstein. Conjugated lonic Polyacetilenes, A New
Polymerization Method for Substited acetylenes. Makrol. Chem, Rapid Commun, 12, 13-30,

18.- A. M. Saxman, R. Liepins and M.Aldissl. Polyscetilene: Its Synthesis, Doping
and Estructure.. Prog.-Polym.Sci. 11, 57-89. a | o

19.-Jan F. Rabek Experimental Methods in Polymer Chemestry. Jhon Wiley & Sons.
Engand 1980,

20 P,W, Atkins Fisicoquimica, Ed. Fondo Educativo interamericano. Wilmington,
Delawere, US.A. 1985,

21.-Hawley. Diccionario de Quimica y de Productos Quimicos Ediciones Omegs.
Barcelona, 1987, '

22- D, R. Askeland. La Ciencia e Ingenieria de los Materiales.Grupo Editorial
Iberoamérica, 1985, | '



	Portada 
	Índice 
	Resumen 
	Introducción 
	Capítulo I.
	Capítulo II. Generalidades 
	Capítulo III. Parte Experimental 
	Capítulo IV. Análisis y Discusión de Resultados 
	Capítulo V. Conclusiones 
	Bibliografía 



