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RESUMEN 
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DIantylinu (DAs), 1.1 3--Y,)0,1(1I\pul  ;,ro 11M,OrQ3I1[1 eoun?OuRU 250mQ01wiA1n u11Urp1)0q- 
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(1‘mQtloxyqkvi\putl.(11\inQ (MPB). T11 ESR 31 1 1 01 poIymOyIrno.'tnleryl'Itg ifl tnQ prmneQ 

01 tlu lorrnQr (11(1 not qu(Inen 10f MON 1,11111 'á. ii\00,1t4 	ro0m tQmpQr11.1.1N1  M'U 
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to\ture thQsQ poIymQr 	 rmlIeLIL Tmá rqsu\tz 	 (IQ11,111 Ql  poly[ng- 
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11101C.1.1,Q VRQN tis 	IntQuetIon. llomv11  trae línount ot DPB fo.quIryj to Intoutel \Nal DPPH 
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INTR UCCION 



Ha sido descrito por Ogawa, et. al. [ref. 41 que algunos radicales libres de com-

puestos conteniendo carbonos interaccionan con grupos diacetilénicos, debido a un in-

tercambio rápido del electrón desapareado del radical con las triples ligaduras del di 

acetileno (chino conjugado): 

" 	 R' 

114 4. 
1 

	

:  	> iZ

1  

//////f, , 

	

lr 	 1 

	

t
r 	 C. i 

R 

Los radicales transientes de compuestos vinílicos ( NI U-IA(1111,AT° DE METILO, ES-

TIREN°, ÉTe.), que generalmente estos radicales possen una vida muy corta, no presen-

tan señales en el espectro de ESR a la temperatura de polinterizar ión (aproximacunente 

60°C), cuando la polimerización se realiza en solución. Pero cuando la viscosidad del 

mecho de polimerización es muy alta o casi es sólida la mezcla de reacción, entonces si se 

presentan éstas señales [Fig. 1.11 ya que la velocidad de difusión de los radicales es muy 

baja, por tanto la reacción de terminación es lenta, haciendo posible la detección de 

estos radicales, Sin embargo cuando hay grupos diacetilénicos presentes en la polime-

rizacián, cuando la viscosidad del rzredio de potimerización es baja, se observan las 

señales de estos radicales [Fig. 1.2] lo cual indica que se estabilizan los radicales vinílicos 
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1 

t\, 

propaga,ntes por su interacción con este tipo de compuestos; debido a un intercambio 

rápido del electrón desapareado entre el radical y el din.retilenio. 

Como continuación del trabajo anterior [ref. 41, se (stlnli6 la interacción que se 

lleva a cabo entre diferentes radicales, tanto en estructura. corno en reactividad, con 

varios diacetilenos, por medio de las señales que se pres(:l. ttan en el espectro de ES P. 

Con el objeto de comprender la naturaleza de tal interacción, entre radicales libres —C. 

y las triples ligaduras. 

2 0 G 

Figura 1.1) Sistema MMA 	AIBN. [AIBNI = 0.03 M. 

Espectro tomado a 55°C después de 13.5 ti de calentamiento. 

Figura 1.2) Sistema MMA DPB AIBN, [DPBJ = 0.03 M, LAIBN] = 0.03 M. 

Espectro tomado después de 30 min de calentamiento a 68°C. 

DPB =DIFENILBUTADIENO. 

También se estudió la influencia de la densidad electrónica de los radicales vinílicos 
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y de los grupos diacetilénicos en la interacción que entre ellos se presenta.. Para el 

estudio de la interacción entre .1(•s rIblicales propagantes vinílicos con los diacetilenos 

así corno de los efectos adicionales que influyen en este tipo de interacción. se  usaron 

como compuestos vinílicos el rru:‘tlicrilato de metilo (MMA) estireno (ST), cloruro de 

vinilideno (VCL2 ), acrilato 	etilo (AE) y Inetacrilonitrilo (MAN). Como diacetilenos se 

usarón:l. 4-( 	ETOXIHN ) BUTADIENO (MPB) , 1.4-( Dri,  EN u.) 13 UTA MINO (DPB) 

4-(1E-4/ -11ETOXICARBONELFENIL) Ifin'ADLINO (CPB) y 1. 	 TfloIi 	BnU- 

TAMEN() (NPB). 

Se espera (pie los radicales propagantes vinílicos que poseen 'Da ja densidad elec-

trónica interaccionen nuis con el MPB, que presenta mayor densidad electrónica en la 

parte central de la molécula, puesto que los grupos metoxi {-0CH3 ] son donadores de 

electrones y por tanto la conjugación de los carbonos con triples ligaduras es mayor. Por 

otro lado, bajo el concepto de densidad electrónica la interacción con el CPB será menor, 

debido a que presenta una menor densidad electrónica proporcionada por los grupos 

—COOCl/3  que son aceptores de electrones (atrayentes). En la polimerización de los 

diversos monómeros vinílicos la presencia de los diacetilenos. se debe presentar sola-

mente como interacción y no como una reacción, ya que al caracterizar los polímeros no 

se obtienen datos que indiquen la incorporación de moléculas de diacetileno a la cadena. 

Si esta reacción llegase a suceder, entonces se procedería a cálcular la constante de trans-

ferencia de cadena degradativa para cada sistema de polimerización y con esto poder 

conocer que tipo de radicales se presentan en los compuestos diacetilénicos. También, 

por este medio, se puede conocer si los diacetilenos son atrapadores de radicales y si 

pueden llegar a inhibir la polimerización de compuestos vinílicos. Si no se llegarán a 

incorporar las moléculas de cliacetileno en la cadena del politnet.o, entonces es posible 

por medio del cálculo de las constantes de transferencia conocer' la medida relativa de 

interacción. 

16 



Si se prueba todo lo anterior, entonces se podrá deducir que las reacciones ch.:nle 

intervienen radicales libres es importante la existencia del ekTto polar, Este fenc'neno 

que se presenta en los radicales 	y (-.m los dii.D.7etilenos depende de la existencia, 

de grupos, dentro de la inok.cula, que atraigan O cedan electrones a los atómos a, los 

cuales están enlazados, ya que lila de las características que presentan estás nioleculas 

o grupos es la diferencia de electronegatividades entre los 1.1.tómos de que se componen. 

Otra interacción que se podría, estudiar, es aquella en la que presentan los radicales 

libres estables, como el DPFT DEFENEL PICIULIED RAZ EN ), en presencia de los com-

puestos diacetilénicos, la cual se debe observar al realizar el estudio por espectroscopia 

ESR, va que el espectro de ni NT es característico cuando se toma en estado sólido y no 

se observarán radicales de los diacetilenos, sino hasta la temperatura de polimeriza,ción. 

El ancho y magnitud de la señal será consecuencia de la concentración del DPPH, puesto 

que con este estudio, conoceremos mejor el mecanismo de interacción entre los radicales 

libres y los compuestos difenildiacetilénicos. 

17 



CAPITULO 1 
ASPECTOS TEORICOS 
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1.1) Introducción. 

El término Resonancia se refiere al hecho de que en ciertas frecuencias críticas los 

materiales en estudio absorben energía proveniente de un campo magnético oscilante. 

La resonancia es empleada por algunas técnic.:as experimentales diferentes, de éstas las 

má.s usadas son la RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN ), en la, cuál los nucleos 

atómicos absorben energía, y la RESONANCIA DEL ESPÍN ELECTRÓNICO ( ESR ), en la 

cuál los electrones son los que absorben la energía,[211 , 

Los electrones, al igual que los protones, tienen un momento magnético; por lo 

tanto se puede espera que toda, la materia exhiba. una resonancia similar a la RMN, 

ya que toda la materia contiene electrones. Pero, solamente algunos materiales muy 

particulares exhiben este tipo de resonancia. causada por la absorción de energía por los 

electrones, sin embargo para los materiales en los cuales se presenta esta particularidad, 

el ESR puede ser muy importante(211. 

La técnica de la RESONANCIA DEL ESPÍN ELECTRÓNICO ( ESR) como en todas las 

técnicas que se usan para la determinación de la estructura de las moléculas, se realiza, 

por medio del análisis del espectro de absorción molecular. Pues las lineas o bandas 

en el espectro representan transiciones entre niveles de energía de la, molécula, por lo 

tanto la frecuencia de cada linea o banda mide la energía de separación entre dos niveles 

de energía. De los datos obtenidos en el espectro y guiandose por la ti oría, uno puede 
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construir diagramas de niveles do energía partiendo de los espectros, La comparaciém 

entre el diagrama de niveles de energía y el espectro observado deimiestra claramente que 

solo algunas transiciones se pueden dar entre niveles. En consecuencia, la predicciOn  

de transiciones permitidas requiere del conocimiento de reglas de selección. Lo cual, 

también, rige en la REsoNANCIA DEL ES P Í N ELECTRÓN I CO los espectros ESR pueden 

conducir a una mayor riqueza, de significante informa,ción química. El espectro ESE. no 

es siempre de fácil interpretación: pero por su complejidad puede proveer informaci¿m 

importante sobre la estructura de la especie en estudio. 

La espectroscopia ESR es una técnica, aplicable solamente a, sistemas donde el 

electrón tenga momento a,mlular de espín; sin embargo, un número considerable de 

sistemas reunen esta condición. Estos induyen[221: 

1] Radicales libres en estado sólido, líquido o gaseoso. 

2] Algunos defectos puntuales (imperfecciones en cristales localizadas) en sólidos. 

3] Birradicales. 

4] Sistemas en estado triplete. 

5] Sistemas con tres o más electrones despareados. 

6] La mayoría de los iones de metales de transición y de tierras raras. 

1.2) Principios y partes fundamentales de la espectroscopia ESR. 

1.2.1) Principios de la espectroscopía ESR. 

En el ESR, la absorción de energía induce transiciones entre los niveles condicionados 

por la distinta orientación espacial del momento magnético del electrón. Este momento 
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Ilu 	lo presentan solamente los sistemas atómicos y moleculares cp.te riel en cíipas 

electrónicas no satur,ada.s, pues cuando estos ,sistemas presentan capas sa.tura(las e:«3te 

momento es siempre igual a cero Los sistemas que presentan las caracteristica le tener 

capas electrónicas no saturadas son: radicales libres, radicales-iones, iones de elementos 

de transición y moléculas en el estado triplete. 

Cuando una partícula presenta un momento angula: (.de espín e (7. (..,trOnico diferente 

de cero y tiene un numero cuántico de espín 

1. 

in = 

y en un orbital atómico no se encuentran electrones apareados, entonces podemos aplicar 

la 1-Qor11. 	c la. rilsonna ma.lnlieq. a los electrones, con la misma similitud que 

al sistema paramagnético atómico. El electrón tiene un radio g,irontal;nético de 1760 

radrfs y por tanto la ecuación que nos define las transiciones es: 

AE = (73H 	 [1.1.1 

donde /3 es el magnetón de Bohr, Hes el campo magnético aplicado y y s un:-  constante 

sin dimensiones llamado factor de desdoblamiento (sW11,1.1n1Trletoi). Si el número cuántico 

tiene un valor de 1/2 ,entonces el electrón tiene justo dos estados de enerva. 

al del protón. El "factor y" para un electrón libre es de 2.0023 y éste valor varía 

según sea su tipo: radical libre, ión de un metal de transición u otras especies químicas 

que presenten electrones no apareados. Hay que mencionar que los electrones que  se 

encuentran apareados cancelan entre ellos su momento magnético y por lo tanto no es 

posible su observación. 

Los electrones no apareados pueden interaccionar con el espín del núcleo que se 

encuentra en vecindad con ellos dando origen a la estructura hipertina; el principio 

es similar al acoplamiento de espines entre protones, siendo estos más complejos 
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frecuentemente hasta el punto que el origen. de cada componente del espectro pue((...›. tao 

ser identificado.(8 '13.11  

1.2.2) Partes fundamentales del espectrómetro ESR. 

Todos los espectrómetros ESR operan a una frecuencia de microondas establecida 

y el registro del espectro ESR se efectúa por medio de una variación lineal del campo 

magnético. Un espectrómetro ESR típico contiene los siguientes componentes princi-

pales: 

1.- Fuente de radiación f.lc microondas; consiste en un diodo que produce oscila-

ciones de microondas en un intervalo de frecuencia pequeño. La frecuencia de la ra-

diación monocromática esta determinada por el voltaje aplicado al diodo. La esta-

bilización de la frecuencia se realiza mediante un sistema de control automático de 

frecuencia (AFC) que trabaja con el voltaje aplicado. La energía usada en ESR esta en 

la región de los miliwatts. El calor generado se disipa por medio de agua recirculada. 

La mayoría de los espectrómetro; ESR operan a la frecuencia de 9.5 GHz o banda X y 

algunos pueden generar otra, frecuencia como la de 35 GHz o banda Q. 

El electroimán nos proporciona un campo magnético estático homogeneo. y entre 

los polos se coloca la cavidad de resonancia para, la lectura de la muestra. La región de 

trabajo del campo magnético es amplia. El campo generado por el electroimán debe ser 

suficiente para generar resonancia en el espín de un electrón liiu (3.4 kG a 9.3 0Hz o 

12.5 kG a 35 GHz). Además el campo debe ser muy estable y con variaciones menores 

de ± 10 niG. Esta estabilidad se puede obtener por medio de una sonda 111.11 de control 

en los polos del electroimán, la sonda, debe tener un voltaje proporcional al del campo 

y éste pueda ser corregido mediante un circuito de retroalimentación. 



3.- Sistema de cavidad que contien(:. la_ muestra (probe), es simplemente I.Li1 sis terna 

que sostiene el portamuestra para su lectura. Este sistema tiene un fa(..tor al cual se le 

llama Q el factor de calida,d de la cavidad; es la propiedad de almacenaje de la energía 

de las microondas: 

Q 
( -V:rnár. 
E 

pe 

[ 1 . 21 

E m á 2: . 
	ENERGIA MÁXIMA DE LA MICROONDA ALMACENADA 

E pt5 r, = ENERGÍA PÉRDIDA POR CICLO 

Cuando la muestra y el portamuestra son introducidos en la cavidad, el valor de Q 

puede cambiar apreciablemente. A la vez es necesario considerar la forma, en que al 

introducir la muestra no decrezca Q demasiado. Las cavidades que se usan tienen 

diferentes formas, siendo las más comunes el tipo TEl  02 (de forma rectangular) y T.E011  

(de forma cilíndrica). La entrada y salida de la energía de la microonda hacia la cavidad 

se hace por medio de guías de onda. 

4.- Sistema de modulación. 	Consiste principalmente en- pequeñas bobinas 

Helmholtz que operan a una frecuencia de 100 kHz u otras, estando dispuestas a cada 

lado de la cavidad para así obtener un campo niagiiético oscilante superpuesto al campo 

estático 

5.- Sistema de detección. Es usualmente un cristal semiconductor para medir la 

potencia de las microondas absorbidas por la muestra. 

6.- Sistema de registro. Puede consistir en el desplegado de la fase detectada me-

diante un osciloscopio (por medio de la observación) o sobre un papel gráfico para un 

registro permanente. También la señal de la fase detectada puede ser almacenada me-

diante (latos en una computadora, siendo éste sistema el más adecuado puesto que las 

señales son dependientes del tiempo y los cambios que se observan son ItlitS rápidos que 

lo que puede registrarse mecánicamente, aderr as de ser difícil de segui.rse 
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Las partes y aditamentos anteriores son los más necesarios para tener un buen 

es pec tróme tro ESR, además de obtener una buena es t ab li(1 ad Y s(...,Ttsitividad que se 

observa de la resolución de los registros obtenidos. 

La sensibilidad del equipo de det( cción es variable pues depende de la frect tencia de 

la modulación La estabilidad del e(:jt.tipo en general se observa en el registrador puesto 

8 11 qt.U? se debe obtener un espectro lir (--%1 y además reproducime.[ 2,13  

1.2.3) Medición del campo magnético y calibración de barrido del espectrómetro 

ESR. 

Para medir la intensidad del campo magnético que se genera con el electroimán, se 

pueden usar dos técnicas modernas para cualquier parte del barrido del campo: a) por 

un gaussmetro RMN y b) por medio de sondas I-1111. 

La calibración de barrido del campo es necesaria para obtener mediciones exactas 

del ancho de linea y de la estructura hiperfina que presenta la muestra puesta a estudio. 

La calibración del campo puede realizarse fá,cihnente debido a que comercialmente se 

cuentan con muestras estándares [Fig. 1.1], a las cuales se les ha determinado cuida-

dosamente y con precisión la posición. de las líneas que presentan en el espectro ESR. 

La muestra estándar puede ser introducida junto con la muestra desconocida en una 

cavidad dual y realizar el registro del espectro simultanea,rnente, 

Como varios compuestos presentan electrones desapareados en forma estable son 

éstos los que pueden ser usados como estándares. Podemos mencionar entre los más 

importantes: 

)
r  

POIVO de Mg() COn 	 catal:tcriza, por tent-r 6 lineas, con una 

de 420 G y separación entre la 3r  a„, y 4ta. linea de 86,9 	0.2 G. 
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b) Solución del ión di sulfato de peróxilatnina caracterizado por 3 hilo-as, con I111 

ancho de línea de 250 inG, con divisiones externas de 26.18 Cr y desdoblamientos de 

13.1 ± 0.004G. 

e) Solución (lel radical aniónico 	tetraciano(-4ileno caracterizado por 9 línea,s, con 

un ancho de linea de 100 mG, con una señal de .1.3 G V desdoblamientos de 1.57 G. 

(I) Perclorato) de azul de \urstcr caracterizado por 39 lineas, con una señal total 

del espectro de 86 G y con aproximaciones de 0.01 G.P, 
 2,131 

Figura 1.1) Espectro de ESR de 	en MgO a temperatura ambiente, con 

v 	9.3 GHz. 

1.3) Medición de la concentración de radicales por medio de la concentración de 

espines. 

La medición de la concentración de espines se realiza comúnmente por medio de la 

comparación de los datos que se obtienen de la doble integración de la primera derivada 

de las señales de ESR, tanto de la muestra estándar como de la /nuestra desconocida, 

pues el número de espines (ya sea que este dado por g, uti o por tuna de longitud de la 



muestra) es proporcional al área bajo la, cuna u a.wor(ItU 	1 CSpeetTo (pie se obtienn. en. 

la medición. La señal obtenida como primera derivada puede ser intep.,Tada dos veces y 

así obtener esta área, pudiéndose obtener ,1,2;1' á fi an lente, electrónicamente o digitalmente 

por medio de una computadora. La aproximación de los tri¿-. todos decrece cuando la señal 

presenta mucho ruido o cuando tiene un lado muy amplio y la línea base se desvía o 

cuando es afectada por la señal de fondo, estos problemas se pueden simplificar con el, 

uso de computadoras. 

El espectro que se obtiene por medio del ESR se ve influenciada por los diversos 

factores experimentales que se presentan y pueden ser: 

1) Ganancia total del espectrómetro. 

2) Frecuencia de las microondas. 

3) Amplitud de modulación a la que se somete la muestra. 

4) Concentración de radicales libres en la. muestra. 

5) Factor g de la muestra. 

6) Probabilidad de transición del electrón desapareado en el radical. 

7) Factor de llenado de la cavidad. 

8) Temperatura de la muestra. 

La determinación de la concentración de espines en forma absoluta envuelve muchos 

errores y además requiere de muchas correcciones. Esto solo se lleva a cabo muy rara 

vez por los varios factores que influyen y determinan la intensidad de la señal del espectro 

ESR. 

El método de mayor uso para la determinación de la concentración de espines  de 

una muestra desconocida es por medio de la comparación de las señales del espectro 

ESR de una muestra conocida o estándar, a la que se le han determinado con e.xac-

titud la cantidad de espines 1  ,rac..caxs ..)res)  por otros nal,.,.todos. Para la obtención 
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de la concentración de radicales libres, la muestra, esra.ndar debe seguir las siguientes 

consideraciones: 

a) La serial de la muestra debe estar dentro de la rey.;ion lineal del amplificador. 

b) La estabilidad de ambas muestras con respecto al tiempo y a la temperatura 

deben ser iguales, así como el ancho de línea, el numero de espín y el factor o deben  

quedar constantes. 

c) Con un tiempo de relajación corto para evitar la saturación de la señal, 

Pero a pesar de lo anterior, el ancho de linea y la concentración de espines puede variar en 

algunos ordenes de magnitud, por lo que se hace necesario preparar muestras estándares 

secundarias. Estas últimas son calibradas contra al menos una de las muestras estables 

(estándares primarios) y con una concentración de espines que se determina por otros 

métodos independientes de éste. El equipo se recalibra con el estándar primario en el 

mismo laboratorio y la reproducibilidad deberá ser aproximadamente del 20% y nunca 

mayor al 25%. La comparación relativa con el estándar secundario debe tener una 

aproximación entre 15 — 20%. 

Un número de factores que influyen en las mediciones y que pueden llevar a un 

error sistemático son: 

a) Factores de adición cuando las muestras son idénticas, la razón del campo de 

radiofrecuencia cuando esta no es lineal. La forma física de las [nuestras cuando no son 

similares o la mala colocación de las muestras en el campo de máxima radiolrecuencia. 

b) Materiales con constante dieléctrica alta, .pues causan distorsión en el campo de 

las microondas. 

c) Cuando no se tiene un barrido suficientemente amplio. 

(I) Señal con saturación parcial. 

e) Razón de giro con distorsión en el espectro. 



f) Factor g, frecuencia de resonancia y temperatura que no sean idénticas. 

El uso de una doble cavidad en la obtención de la concentra.(..ic)ti de espines por 

medio de la, comparación de los espectros ESR de una natestra, desconocida con 1.111 

estándar es muy conveniente, debiendo tener además que admitir muestra.;; con fa.ctor 

de adición y posición en el campo de radíofrecuencia, que sean similares, el cambio de 

muestras debe ser simcillo. Simpli.ficandose así el análisis, por demá:,.; cuidadoso, de los 

errores en la determinación de la concentración de espín (radicali":,s libres) que  citan en 

otros estudios.[",",111  

1.4) Estudio de los procesos de polimerización por medio de ESR (polimerización 

homogénea). 

El crecimiento de una cadena polen rica ocurre por mecanismos en. los cuales hay 

interacción entre radicales libres o con iones. El crecimiento de una cadena de polímero 

simple (o macromolécula) es debido a la propagación de una reacción cinéqica en cadena, 

donde cada radical libre de la reacción. en cadena requiere de un paso de iniciación 

separado, en el cual las especies radicales son generadas en la mezcla de reacción. 

La polimerización por radicales puede ser dividida en dos tipos generales de acuerdo 

con la manera en que las especies radicales iniciales se forman: a) rotura homolítica de 

un enlace covalente en el rnouóniero por medio de absorción de energía. en la iniciación 

por radiación ionizante, lumínica, térmica o ultrasónica: 

h 

	

AB 	e + -fi e 

	

, Be ... 	RADICAL LIBRE 

b) transferencia, de un electrón desapareado hacia el tnonómer() pum' un fragmento del 



iniciador o fotoiniciador formado por disociación: 

	

1- 	+ CH2 =C 	 CH2 --C. X Y 

RADICAL LIBRE DEL INICIADOR 

CH2 	C X 	MONÓMERO 

	

X, 	-- 	— e 	C O O 17, C 	r  t , 

Cuando se realiza éste paso por medio de irradiación gamma, la energía que absorbe el 

monómero es frecuentemente más alta que la que requiere para excitarse y por lo tanto 

mayor que la que se necesita para la disociación de un enlace covalente, pero es suficiente 

para ionizar la molécula, monomérica, causando la emisión de un electrón e ionizando la 

molécula lo que produce un radical-catión que co "tiene un electrón no apareado y una 

carga positiva: 

Tales especies ion-radical son frecuentemente inestables y por medio de disociach:m se 

obtiene un radical libre y un catión: 

AD-F e 	+ Be 

Sin embargo, éste proceso de disociación puede ocurrir en el mismo paso en donde el 

electrón es emitido del monómero irradiado: 

fl +e 

Cuando el electrón 11€) adquiere una energía excesiva puede ser atraído por el catión, 

generándose así un segundo radical: 

4 A 
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Por otra parte, si el electrón emitido es atrapado eventualmente por otra molécula 

monoinérica., se convierte en. tiri anión -radical: 

pudiendo causar una disociación molecular genera,ndose un anión y una, especi(:. radical: 

AB 	A e 

en conclusión, la emisión de un electron de una inolectda por medio de la radiación 

ionizante produce dos radicales libres, un ion positivo y uno negativo. 

En forma g,eneral, la interacción de la radiación de alta energía con sustancias 

moleculares comprende la secuencia siguiente de acontecimientos, indeperidientemente 

de cual sea la fuente de energía utilizada. Primero las moléculas son ionizadas y exci-

tadas, los electrones secundarios son emitidos con velocidades relativamente bajas que 

producen muchos más iones a lo largo de su trayectoria. Posteriormente tienen lugar 

reordenaciones moleculares en iones y moléculas excitadas, acompañadas de desacti-

vación térmica o disociación de los enlaces de valencia, siendo esta última reacción la 

más importante, llegándose a producir iones o radicales cuyas vidas medias dependen 

de las velocidades de difusión y que no desaparecen en setrianas o meses en sólidos a 

bajas temperaturaS. 

Las politnerizaciones iniciadas por radiación ionizante de monómeros vinílicos son 

en su mayoría reacciones de radicales libres, los efectos de los inhibidores de radicales y 

los estudios de cinética indican que la polimerización de annf-Tosos monomeros vinílicos, 

en solución o en estado líquido, procede por un mecanismo de radicales libres. Pero hay 

una buena evidencia que el mecanismo de iniciación y propagación es iónica para algunos 

.., 	• 
monomeros vinílicos y dierneos- I, cuando es tan en solución a bajas temperaturas. 
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Los efectos principales en los polímeros son la degradación y la reticulación, los 

cuales pueden ocurrir simultaneamente. y se deben a la disociación de los enlaces 

carbono-carbono y carbono-bidrogeno presentes en la molécula polimérica. 

La degradación Ocurre, principalmente, cuando se someten a irradiación polímeros 

1,1-disustituidos o que contienen halógenos, por medio de escisión. La tendencia a la 

degradación se relaciona con la ausencia de átomos de hidrógeno en los carbonos que 

forman la, cadena polimérica, a, un enlace C C más débil que el promedio o a enlaces 

inusitadamente fuertes en cualquier lugar de la molécula. Esta degradación se hace 

patente por la disminución del peso molecular. siendo éste peso molecular promedio 

en peso (Mw ) inversamente proporcional ¿-1, la cantidad de radiación recibida. También 

sucede esto en polímeros con cadenas laterales voluminosas. 

La reticulacion ocurre cuando hay presente átomos de hidrogeno en los carbonos que 

forman la cadena polimérica, además de las características contrarias a la degradación. 

Esta va acompañada de la formación de gel e insolubilización de la muestra. Los 

polímeros reticulados adquieren diversas características y propiedades mecánicas que 

son benéficas. También la reticulación va acompañada siempre por insaturaciones trans-

vinileno, dando como resultado la formación de hidrógeno en forma de gas.[81  

Una aplicación de la espectroscopia ESR es el estudio de los mecanismos de polime-

rización, que efectuarán por vez primera Bresler y colabola,dores basándose en la 

medición de la concentración de radicales que se forman durante la polimerización. 

1,5) Polimerización de monómeros vinílicos por radicales libres 

La polimerización por radicales libres tiene una cinética, que tipifica una polime-

rización en cadena, en la que son esenciales tres e-üapas: 
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I1 Iniciación: es la creación de un untfo le-tiv() QC in.ecieln (radical libre) que se 

obtiene por medio de iniciadores térmicos ( como l(s peróxidos y los azocompuestos ) , que 

son por lo general moléculas diferentes al mononiero, por fi-. toiniciación con formación 

del radical directamente en el nionóiuero o agregando compuestos químicos sensibles a 

la luz U.V. y por radiación ionizante (gamma, rayos X o electrones acelerados) en la 

cual no se requiere iniciadores. 

21 Propagación: es la adición de unís unidades de monómero en el extremo de la 

cadena en crecimiento, esta etapa es generalmente muy rápida, pudiendose alcanzar 

pesos moleculares altos. 

3] Terminación: es la desaparición del eQrvtro letiVO por medio de dos reacciónes; una 

de ellas es por acoplamiento o combinación de dos centros activos y la otra reacción es 

de desproporción, donde una molécula adquiere una insaturación al final de la cadena 

mientras que la otra se desactiva por la abstracción de un hidrógeno. 

Una notación abreviada para estas reacciones es: 

iniciación: 

R • 	R 

propagación: 

RII„ • + 	R 

terminación: 

vf  R in  4-- 	 tu) n  

R 	• 4 R „, * 2'1> R31 — CH CH2  — 	 'H2 - Hl  
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DONDE 1 = MOLÉCULA DE INICIADOR, R • 	RADICAL LIBRE, M = MONÓMERO 

k n 	CONSTANTES DE RAPIDEZ DE REACCIÓN . 

Cada una (le las reacciones tiene una. vonstante de velocidad característica, que depende 

del tipo de iniciador, del monómero, de la temperatura así como del solvente usado. 

Por tanto la reactivida.d de la cadena del polímero en crecimiento depende casi com-

pletamente de la última unidad monomérica, que se haya adicionado y no de las Tic. se 

adicionarán anteriormente, como tampoco del tamaño de la cadena del polímero. 

El modelo cinético, que sigile éste tipo de polimerización es compatible con el 

mecanismo, el cual es muy sencillo siempre y cuando las siguientes suposiciones sean 

válidas: 

a) La reacción se lleva a cabo en "Estado Estacionario" de manera que alcance el 

equilibrio, en el que el número de radicales no cambie en la primera, etapa de polimer-

ización con el tiempo: 

d[Re] 

cli 

1{_11•1 
o y 	 O 

y que la terminación de la polimerizacián sea bimolecular con balance de materia: 

d[R 
2 k 411 — ki 	1 (Al 	il— O 

dt 

Á: -{17, e 1[.11] — 	t 	2 	911,*1 	o [1.4] 

b) Que la reacción de propagación se lleve a cabo más a menudo que la.s otras reacciones, 

y que sea de esta manera la tínica que consuma monómero. 

it 
	 [1.5] 

= RAPIDEZ DE POLIMERIZACIÓN 
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obrniénclose, con estas características, una (1.1venc.k.n.1411.1, (le 1. t. orden en el rnonórnero 

y de 0.5 de orden en el iniciador: 

0, 3 
) 	[i WO. 

Pero como soló una rraeckm i) de los fragmentos del iniciador reaccionan con el 

rnonómero, entonces 	tiene: 

A 	

ím{  fin 5  
_,..... 	.7 , 	n  II ( 

, 

1  I. [1.7} 

Cuando se produce un polímero de alto peso molecular, se consumen pocas moléculas de 

Siniciador comparativamente St al nUmero de moléculas de monómero.  suponemos que la 

concentración del iniciador ([11) es constante. entonces la ecuación [1.6] puede integrarse 

(tomando en consideración que la concentración de monómero la. relacionamos como una 

función del tiempo, para diferentes concentraciones de monómero e iniciador a diferentes 

temperaturas) para obtener: 

0.5 

2.303 log 	 re•3 t 
[.111 	kt  

[1.81 

Si se gráfica el logaritmo de la concentración contra el tiempo se obtiendria una línea 

recta con una intersección en t = O para la concentra.ción inicial del monómero; y 

la pendiente obtenida se relaciona con las constantes de velocidad y concentración del 

iniciador, obteniéndose además que el orden de polimerización puede ser mayor o menor 

a uno. Para verificar el orden de reacción se ,(2;ráfica, la rapidez de polimerización contra 

la concentración inicial del monómero y del iniciador, minimizando la complicación y 

observando mejor éste orden. 

El peso molecular que se obtiene por medio de éste tipo de polimerización, se puede 

deducir por la cinética simple que sigue. Pero para ello hay que tomar en cuenta, la 

longitud cinética de la cadena así como el 
, 	• 

grado de polimerizacion, 	“ onditu cmetica 
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de la cadena t.',  es el m'unen) 	unidades de monómero que se consumen por radical 

iniciador: 

co11:1. 
v  

jorm. 

Vcon.9. = RAPIDEZ DE CONSUMO DEL MONÓMERO 

ornt, = RAPIDEZ DE FORMACIÓN DE RADICALES 

usando la ecuación [1.7] tenemos: 

k t 	[Al} 	.-11) ' 

El grado de polimerización promedio en número (In  ) se define como: 

x r1 = 
NO. DE MONÓMEROS EN EL SISTEMA QUE REACCIONARÓN 

NO. TOTAL DE MOLÉCULAS DE POLÍMERO QUE SE FORMARON 

también la ecuación anterior se puede escribir como: 

Ytt 
PESO MOLECULAR NÚMERO PROMEDIO DEL POLIMERO 

PESO MOLECULAR DEL MONÓMERO 

Sino tienen lugar otras reacciónes distintas a las mencionadas anteriormente, la longitud 

cinética de la cadena (u„) deberá relacionarse con el grado de polimerización (1„). Si 

la terminación del proceso de polimerización, es por desproporción 	y si es 

por acoplamiento O combinación 1„ 2 	 . 7)„ 	D, 	raCuleanlelttC arribo MCCEVIIIS.mos son 

importantes, por lo que la distribución de pesos moleculares .que se producen tienen 

origen en la naturaleza aleatoria, de la etapa de terminación junto con el peso molecular 

promedio que cambia constantemente, ya que cada incremento de polímero conserva su 

peso molecular. 

Pero también puede suceder que x,1  es mucho menor que vi.„ por lo cual podemos 

decir que tenemos un agente que termina la cadena y hace disminuir el peso molecular 

en la polimerización por radicales libres, dándosele el nombre de 1,19RtYá (1(1 trunguell 



ef,u1(án. Este tipo de moléculas entran en el esquema, de propagación cediendo un protón 

al radical que forma la cadena en crecimiento, terminándola„ con la posibilidad de que 

inicie otra cadena nueva: 

"?' 	+ 	 + R'S • 

RS • -1--M---5-›RS.1-1 ( 
	e a Al.)  

Si k3 	k p, al interponer un agente tal no variará 	pero disminuye 5¿- , puesto 

que se ha formado un polímero de un fragmento iniciador (Re). Cualquier especie que 

esté presente durante la polimerización puede actuar como un q.(1AntQ Q nuilárQnell QQ 

El solvente, el monomero O el mismo polímero pueden actuar como agentes de 

transferencia de cadena, Si k3  es constante y 1..1  es mucho mayor que k3  la rapidez de 

terminación de radicales que conduce a nuevas moléculas se aumenta por el número de 

veces que se transfiere el radical: 

rkt{„liel + kl[R,S171[Afe] 	 [1.12] 

Vgery, = RAPIDEZ DE GENERACIÓN DE MOLÉCULAS 

donde T tiene un valor de UnO cuando la terminación es por acoplamiento y un valor de 

005 cuando es por desproporción, por lo que el grado de polimerización se vuelve: 

Ñrt 

	1:0 [11] [Al.] 	
3] 

rea,rreglando y sustituyendo [1.191 e n [1.14 

TkP,14,1 	k3[Ri  Sil j 
ko[All 

T. [J' S.111 
rae_

[M] 
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donde (x„ jo  es el número promedio del grado de polimerizaci)n que oci Luiría en aiisencia 

de transferencia de cadena. 'Trazando ( 
	

versus [I?' S.11111V.ri 	(.lar una línea 

recta con intercepción en (x,,  )(7 1  y una pendiente Cs (e0n2UntQ 	ItIUTONglekl 	clunl). 

Esta constante es especifica para una combinación de un monómero y un agente dados, 

bajo condiciones particulares de composición del solvente y temperatura. La transfe-

rencia de cadena tiene lugar entre cadenas radicales y muchas otras especies presentes en 

la polimerización, o sea que cualquier molécula de la cual sea posible1 r a..--)s,,raer u 	torno 

de hidrógeno para terminar la cadena y eliminar un radical de adicionarle monómero, 

constituye un posible agente de transferencia de cadena. En forma general la ecuación 

[1.15] queda: 

( 5¿- tio [Hl 

donde 	es la constante de transferencia de cadena para el 

[Al 

 

en concentración 

Si k,1  < k p , la rapidez total disminuira considerablemente por la transferencia de 

cadena, siendo esto conocido como transferencia de cadena degradante. De hecha, si k4  

es tan pequeña para ser despreciable, la transferencia de cadena origina una inhibición 

y el agente se convierte en un pozo de radicales libres, o sea, un inhibido''. Como 

consecuencia los radicales que se originan a partir de estos compuestos no reaccionan 

con el monómero. El oxigeno actúa como un inhibidos cuando se encuentra disuelto en 

la mezcla de reacción de la polimerización vinílica, al reaccionar con los radicales da 

especies estables, por lo que la polimerización de radicales libres se realiza en atmósfera 

inerte. 

En muchos sistemas un polímero puede estar inactivo a la adición de montSmero, 

pero activo en el sentido de que puede actuar (por un mecanismo diferente) como un 

agente de transferencia. Por lo general la, polimerización por radicales libres da una mez-

cla de formas isomenicas, asi como una distribución de pesos moleculares más amplia.(11  
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1.6) Polimerización de compuestos diacetilénicos. 

En las ultimas dos década, la investigación sol-.)re los procesos de polirnerización en 

diacetilenos se ha incrementado, tanto en el campo químico cuino en el campo físico. La 

polimerización de diacetilenos en solución es muy dificil, pues se necesita una distancia 

muy pequeña para que interactuen el di mero iniciador y el monómero diacetilénico, por 

lo que el rendimiento y el grado de polimerización son muy bajos, además el radical 

propagante entra en resonancia con los grupos diacetilenicos lo que estabiliza al radical 

y esté no polimeriza (Owaga, et al, ref. 4), por lo cual a éste tipo de compuestos 

se les puede decir que son wnws (1(1 tilí1111«Qlleil 	C,10111 (InC1(11111,0.3, así que por los 

anteriores efectos los diacetilenos no experimentan hornopolimerización por radicales 

libres en solución. 

En contraste, la polimerización en estado sólido de los diacetilenos es unís probable, 

ya que los monómeros diacetilénicos disustituidos y en forma de cristales son capaces de 

generar polímeros altamente conjugados, twribién cristalinos. La, síntesis y reactiviclad 

de estos monómeros ha sido estudiada por Wegner [ref. 21 y recientemente por  otros 

investigadores [ref. 5]. 

La polimerización en estado sólido de grupos diacetilenicos se lleva a cabo mediante 

una reacción de adición 1, 4, pues estos daos conjugados presentan una estructura: 

R 	E C2  ---- C 3 	-- a 

R, 	= 8 istituyen,tes 

Donde el átomo de carbono 	se liga al átomo de carbono al  del monómero adyacente 

y así se forma un polímero altamente conjugado. En algunos casos los productos de 

reacción de los cristales con dimensiones microscópicas, preservan el orden estructural 

de los cristales monoméricos. 
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Este tipo (le reacción, adición 1, 4, nos 1k va a dos posibles estados niesontericos 

mostrados en la figura [1.2j, los cuales se determinan por medio de espectroscopia óptica 

y difracción de rayos X. Además se observa la estructura (14'1 oligóniero que se crea, el 

cual adquiere la forma U AS, por lo que se obtiene así una cadena planar. Para iniciar 

la polimerización de diacetilenos se requiere de la formación de un dimero dirradical: 

;=c=c =c 	 / 1Z 
\,C C=C 

R 

Este proceso es difícil pues requiere de energía de alrededor de 1 eV. Pues, la formación 

de enlaces, tanto para la iniciación corno para la propagacion de la cadena requiere de 

una rotación molecular, de las moléculas del monómero, sobreponiendose a las fuerzas 

repulsivas de la red cristalina, lo cual preveo una barrera de enc.Tgía, adicional asociada 

con el proceso de iniciación. La energía para sobrepasar esta barrera puede ser suplida 

por calor, luz, fotones U.V. o radiación de energía, alta. 

\ 	- .N„, ..--'• 
C 

C 

\% 	 C 

\ 	 C 	 \ C \\\ 	 C 

C 	 ..,./-° 
It 

Ea] \R. 	 Eb] 
Figura 1.2) Estructura teórica del (a) monómero y (b) del oligómero. 
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Las reacciones en estado sólido siguen et prini:ipio i. e topoquhnica, por lo que se 

puede formular lo siguiente: 

a) La reacción de polimerización se realiza con un mínimo de movimiento atómico 

y molecular. 

b) La ocurrencia de la reacción química y la.estereoqunnica de los productos de 

reacción, se determinan por la estructura del nionómero en vi Cristal y por la posición 

de los grupos reactivos en las moléculas individuales. 

c) Se crean, dentro del cristal a partir del monómero, dos centros reactivos poten-

ciales, que son orientados por medio de una pequefia rotación hacia otros mouóiueros 

vecinos. 

d) El arreglo óptimo de las moléculas de monómero depende de los sustituyen tes 

que se tienen. 

e) Las condiciones óptimas se obtienen, por medio de la ausencia, de un desplaza-

miento lineal de los centros moleculares. 

f) Una tensión grande se debe a una polimerización no Itornog'énea pudiendo con-

ducir a una destrucción del cristal. 

La polimerización de los diacetilenos e describe usualmente por medio de una 

ecuación de reacción: 

I R-CEC-CESC-R9 .1„ 
1 	2 	á 	4 	.• 

[\\. 
C-C1-15C 

1 	2 	3 4 \\ 

R° 1 \  
C=C C  
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en la cual se observa que la conjución en ci polítni.:To es completa y hay un alineamiento 

en la cadena de éste. 

• , 
En el nte(..anismo de reaccion, los pasos individuales del proceso (le polirnerización. 

incluyen los diferentes internwdiarios tanto en la reacción de iniciación (formación del 

cimero), así como en, la subsecuente adición en la cadena polim‹..Tica, o en. la tenninación 

de ésta. Este mecanismo puede ser de.scrito por tres series de esta.(los intermediarios, que 

difieren por el número de radicales reactivos o por las cadenas terminales de carbeiios: 

siendo primero la formación de 3ifnAllello,13 (DR), seguida de la formación de (Ileá.11)unols 

(DC) y por último la formación de embilnots IsimItrlem (AC). Además se obtiene una, 

serie adicional que vendría siendo la de los olklIpmQiw utinlos (SO), ver tabla [1.1]. 

Consecuentemente la reacción de polirnerizacioti, puede ser seguida por medio de 

espectrornetría ES R, pudiéndose así determinar la estructura y cinética, de los interme-

diarios en el proceso de polunerización, en cada paso de las reacciones fotoquímicas o 

térmicas que se realizan, que a pesar de todo siguen la ellstel. partición de las reacciones 

individuales de los procesos de polimerización, siendo estos: la iniciación de la cadena, 

la propagación de está y las reacciones de terminación de la misma. 

La mayoría de los trabajos sobre diacetilenos estan centrados en la cinética y t'u:lea-

nismo de polimerización, ya que por técnicas experimentales (Qs9QC.troleorá. ml.V110.1 

Miel) se puede ot.nener información sobre los pasos individuales que sigue cada reacción 

y los intermediarios envueltos en estos procesos. 

Algunos polímeros conjugados, entre ellos los diacetilenos, presentan centros para-

magnéticos con concentraciones que varian entre 10" a 10' espines electrónicos no 

apareados por gramo de muestra. Este paramagnetismo se puede atribuir a una 

propiedad fundamental de la, macromolécula,. La naturaleza real do estos centros aún no 

puede ser explicada, pues se carece de una muestra caracterizada totalmente, así como 

• • 
un conocimiento aproximado de su estructura incluyendo los defectos que presenta, la 
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caracterización y polimerización de los diacotilenos se  sigue estudiandoextensamente, 

en especial los estudios con ESR que proveen información sobre: 

(a) La formación del radical en propagación, que son moléculas para,magnéticas y 

con vida larga en comparación con la frecuencia de las microondas que se usan en BEI, 

(b) Centros paramagnéticos asociados con la cadena polimérica, 

(e) La relevancia de la ciin 	de las reacciones con respecto a la importancia. de 

la cadena en crecimiento durante el curso de la polimerización. 

Con la información obtenida por medio de los espectros de ESR se puede identificar 

el centro magnético que interviene en un paso dado en el proceso de polimerización, 

determinando así el mecanismo y la cinética que sigue la reacción.(2 '3 'M 

TAIJLA 1.11) ESTRUCTURA TEORICA 

DE LOS INTERMEDIARIOS EN LA REA Cm 

CION DE POLIMERIZACION DE LOS DIA—

CETILENOS. 
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1.7) Interacción de radicales libres con otras especies químicas. 

Algunos radicales libres solo existen como intermediarios transientes, que se pre-

sentan. durante los procesos de reacción. Para determinar su existencia, reactividad y 

otras caracteriticas, se realiza. por media de su interacción con otros compuestos. Estas 

interacciones pueden ser reacciones que destruyen el radical o pueden dar lugar a otro 

radical más estable y con vida, media más larga. Las reacciones que se pueden llevar a 

cabo son: 

[1] Destrucción del radical: 

[La] Desproporción (reacciones de abstracción de fi.-2  o de halógenos): 

	

Re+ZX 	1TX + Z (— X) 

ZX 	MOLÉCULA ORGÁNICA CON H, 	É.TC 

[1.h] Combinación: 

R. FZ. == 1-?Z 

R11 5  Zd ----- 
 Radical libre 

[2] Generación de otro radical: 

[2.al Transferencia: 

R a + Ri X ::=> .FLY fr • 

R'H 	MOLÉCULA DE AGENTE DE TRANSFERENCIA 

[2.1)] Transferencia electrónica: 

• gh 	 • + Z 

[2.1 Adición: 

R. $ f7  )r 	R2Y.  
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•  ZY 	= MOLÉCULA MONOMÉR ICA, 	 C (--)t c. 

[2.d] Sustitución aromática: 

[2.e] Desplazamiento: 

Los radicales de vida corta exhiben un amplio rango de reactividades que es deter-

minado por la disposición a reaccionar bajo tr¿uisferencia de radicales o por adición, por 

lo que el grado de combinación es probablemente muy similar y en solución se puede 

controlar por difusión. Aunque es muy difícil determinar la escala de reactividad de 

los radicales libres transientes con respecto a un ústáridar, si es posible determinar su 

reactividad relativa. Uno de los factores que intervienen en la reactividad es la &loca-

lización del electrón no apareado del radical, el cual está dado por los -factores como la 

compresión estérica y la polaridad que tiene el radical. 

Para determinar estructuras, reactividades y otros factores se usan. compuestos que 

interfieren con la reacción de adición en radicales transientes, formando radicales más 

estables, o sea, de mayor tiempo de vida para que sea más fácil su medición. Estos 

compuestos pueden contener grupos nitro, yodo, quinonas, oxígeno, azufre, etc. que 

pueden estar presentes en solución, o en una mezcla sólida o gaSe0Sa. 

Estas determinaciones por medio de interacciones de los radicales con otras especies 

químicas se realizan principalmente por medio de espectroscopia ESR. 

Cuando se realiza una polimeriza,ción cu soltielém, por radicales libres, con la pre-

sencia de grupos que contienen triples ligaduras (grupos alquinos o diacetilenos), éstos 

retardan o inhiben la polimerización, lo cual indica que los radicales en propagación 

interaccionan con los grupos diacetilenos o los grupos alephuos. En estudios previos 
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[ref. 4J se muestra, por medio de espec t roscopía. ESR, que Lis cadenas en propag,acion 

son temporalmente atrapadas por éstos grupos. Cuando los monómeros vinílicos son 

altamente reactivos la polimerización por radicales en solución se inhibe totalmente, 

debido a que el radical propagante es atrapado por los grupos con triple ligadura: 

 

Ri 

r 

R 

 

causando un decremento tanto en la velocidad como en el grado de polimerización. 

Si el grado y la velocidad de polimerización disminuyen cuando se incrementa la 

concentración de los grupos con triples ligaduras, entonces esto hace que la reacción de 

propagación compita con el incremento del atraparniento de radicales.D"'"31 '12 '131  
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CAPITULO II 
EQUIPO Y METODOS 
EXPERIMENTALES 
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2.1) Síntesis de los compuestos diacetilénicos. 

Las interacciones que se requieren estudiar son las que presentan los mondmeros 

vinílicos con los grupos diacetilénicos, pero (7omo éstos últimos compuestos no se 

pueden conseguir en forma comercial; debi(lo a su inestabilidad con la luz y el 

calor, ya que se descomponen rápidamente o sufren alteraciones en su estructura por 

ser muy reactivos, es necesario sintetizarlos. Los difenildiacetilenos que se sinteti-

zarón son; 1,4-(cti-19-meoxifeni.1)butadi.ino [MPB], 1„4-difeni1-butadiírlo [DPE3], 1,4- 

,(cli-p-metoxicarbonilfertil) butadiino [CPB] y 1,4-(di-p-aitrofeni1)1.utadlino [N P13] (fig. 

9.1)[1.7,19] .  

— C 	0 	 [DP13] 

(,b NO2 	 PVI)B1 

CH3 0 — 	C' C (i 	 OCÍrs 	 P 

CH30 -- CO (,b C 7Z-E C C C 	 CO 	OC 	 [CPB] 

Figura 2.1) Estructura de los difenildiacetilenos 

2.1.1) Síntesis del p-metoxifeniletino (acetileno terminal), 

En un matraz de fondo redondo, (..•_on agitación magnética, se añade una cantidad 

conocida 	0,25 moles) del ácido 4-metoxicinámico y aproximadamente 200 ml de 
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CH—ell—00011 

tetracloruro de carbono --CC/ 4 -- (en el cual el íl.cid) no es s,,lublej; posteriormente se 

agrega bromo 	disuelto en CC/4 , hasta clac,  se observe que no existe decoloración 

del Br2. Se deja con agitación por 	20hr, vertiendose posteriormente la mezcla de 

reacción en un vaso de precipitados. Al término de este tiempo se deja evaporar un 

poco de solvente hasta que hay precipitado. El precipitado obtenido se filtra y se lava 

con CC/4  (frío), CH C13 o con CH2 C12  para quitar el bromo remanente. Se purifica 

por medio de recristalización en CHC/3 , obteniendose 	ácido 1-(4'-inetoxifeni1)-1,2- 

dibrorno-propiónico, con punto de fusión de 150°C y el espectro IR se muestrail  en la 

3  
figura 2.2: 	

OCH 	
3 

CCI 4  
i3 r2 	 

T'AMBIENTE 

0-1-0-1—0001.1 
Pr  

dr 

Figura 2.2) Espectro 1.R. del ácido 1+4'-metoxifettil)-1,2-dibromo-propiónico 

El compuesto bromado se coloca en un matraz de bola agregándose un volumen conocido 

de 1120, con agitación constante, además se aña,den um-ts gotas de una, disolución de 

fenoftaleina (0.1010mide etanol), se calienta entre 78 --- 80'0 y se agrega una disolución 

1 M. de NaOH poco a poco hasta obtener un color rosa persistente. Se deja, reaccionar 

por espacio de 5 hr, y el precipitado que se obtiene se decanta, y filtra; se disuelve con 

éter, lavandose con agua para quitar el exceso de Na011, se seca con Al gS O t  (anhidro)  

se filtra y se deja evaporar, sin llegar a sequedad, los cristales obtenidos se purifican 



Na011, 20 

70 -- 00 °C 

113r 
CIA—C14—0001-1 

Br ---
____--------J-1-1----  

/ :  

...-1,f 'i 111 1 1 1  
11111 	' í i 11 1 

illi  i. 	, 11 	1 pi 	, 
1,1;  IP 1 . I 

'11 1 
4'. l 	' 

r 

lu 

por recristalización ea una mezcla hexunio-éter. El compuesto que se obLiene es el 1 

bromo-2-(p-metoxifeni1)-eteno, con p.f. de 470 C y el espectro I 	se muestra en la 

figura 2.3: 	OCH3  

01=C11-13r 

I -I 

Figura 2.3) Espectro I.R. del .1.-bromo-2-(p-metoxifeui1)-eteno 

Con el compuesto monobromaclo obtenido de la reacción anterior se prepara una solución 

con THF, la cual se añade posteriormente para formar la mezcla de reacción final; a 

una mezcla de reacción inicial preparada de la siguiente manera: en un matraz redondo 

con atmósfera inerte, se vierte THF (seco) manteniendo una temperatura de 0°C con 

baño agua--hielo, enseguida se agrega butilamina, -agitando constantemente-- y con la 

ayuda de una jeringa se añade una solución de butil-litio (BuLi en hexano) en forma 

muy lenta, para evitar el exceso de calor y gas que se produce. Al finalizar la adición 

del BuLi se deja agitando por unos minutos y se comienza a agregar la solución del 1-

bromo-2-(p-metoxifeni1)-eteno, muy lentamente, al terminar la adición de esta solución 

se retira el baño de hielo. La mezcla de reacción se deja agitando por toda la noche, 

la reacción que se realiza se puede seguir por medio de cromatografia en placa fina. 

Terminado el tiempo de reacción, la mezcla se vierte en agua y se extrae el producto 

obtenido con éter. Las fracciones étereas se secan con ildy80,4  y se destilan a presión 

49 



C4119t*I Li + 

   

   

4 

 

0013 1 

CH 

+ Liar 

OCH3  

C14=CH— Dr 

reducida para purificar el acetileno terminal,tiene un }.t`. c.lft 90' 	y su espectro 1..R. se 

I uestra en la figura 2.4: 

fi 
n 49ti + C411191'4112 

 

9MI Li 	+ C41110 

 

Figura 2.4) Espectro 1.R. del p-metoxifeuiletino 

2.1.2) Síntesis del difenildiacetileno. 

Partiendo del acetileno terminal, obtenido en la. reacción anterior, por medio de 

una reacción de acoplamiento oxidativo se puede sintetizar el difenildiacetileno. En un 

matraz de 2 bocas se coloca el acetileno terminal agregando Cuel como catalizador, 

piridina y n'etanol como solvente. Se deja con agitación por aproximadamente 24 

bajando el producto que se forma en las paredes del matraz con H2(, posteriormente se 

burbujea 02  vigorosamente por 40 lir. La solución que se obtiene difiere en color de la, 

solución inicial, para parar la reacción se añade FU":1 en concentración 2 N, seguirla de 

una extracción con éter y si hay precipitado se filtra y lava 'on agua y caer. El extracto 

de éter se seca con .fgSO1  y se evapora, con p.f. de 138"C y el espectro 1.11, se muestra 

en la figura 2,3: 



¿E:CIA 

00-13 	7013  

CuCI, C115H 

1 02 

1 	 1 
CE-17_-= C 	C 
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1000 	Cm -1  

Figura 2.5) Espectro 1,11. del Di-(p-metoxifenil)butadiino 

2.2) Purificación de monómeros vinílicos y del iniciador de radicales. 

Los monómeros vinílicos que se encuentran en forma comercial, como el estireno, 

metilmetacrila,to, acrilouitrilo, acetato de vinilo, étc., contienen un inhibidor para evitar 

que polimericen durante su almacenaje y transporte. Por lo que es necesario eliminar 

este inhibidor, para así poder obtener mejores resultados en la polimerización. 

purificación de este tipo de monómeros se lleva a cabo por medio de una destilación a. 

presión reducida, evitando con esto un calentamiento excesivo que puede producir una 

reacción de polimerización; durante la destilación se elimina la primera fracción que 

destila mientras aumenta la temperatura y se conserva la fracción que destila, a una 

temperatura fija, terminada la destilación el monótnero se guarda en mi frasco sellado 

y en refrigeración hasta su uso. 

El iniciador que se usa para la polimerización es el All3N, azo-bis-isobutironitrilo, 
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el cual se purífica por medio de. recristalización en metano': al metano" caliente se le 

añade AIBN hasta0.) 1 tener una, solución salitrada. La, cual se filtra, teniendo cuidado de 

que la solución se mantenga caliente, para eliminar las impurezas del AIBN. Mientras se 

enfría el metano' e.l AIBN se va precipitando, éste precipitado se filtra y se seca al 

guardandolo en frascos sellados y en refrigeración. 

2.3) Estudio de la polimerización de monómeros vinílicos en presencia de dife- 

nildiacetilenos por espectroscopía ESR. 

El estudio que se realiza es la interacción que sucede durante la polin erización por 

radicales libres, de los monómeros vinílicos con los difenildiacetilenos, en este caso se usó: 

metilmetacrilato (MMA), etilmetacrilato (EMA) y butilmetacrilato (E3MA). Para realizar 

este estudio es necesario preparar soluciones de los diferentes monómeros vinílicos con 

concentración 0.03 M de cada difenildiacetileno y 0.02 M del iniciador, flechas las 

soluciones se colocan en C(11(11. C Q elilf7.0 para ESR, que presentan las siguentes caracte-

risticas: son tubos de cuarzo sellados por un extremo con 2.5 mm i.d. y 13 cm de altura, 

a los cuales solo se les añade 0.3 inI de las soluciones preparadas. Posteriormente se 

desgasffican en una linea de vacío por medio de un proceso repetido de congelamiento. 

descongelamiento y se sellan a vacío, eliminando con esto (21 aire disuelto que se encuentra 

en la solución. 

Preparadas las muestras se polimerizan colocándolas en un bailo con temperatura 

controlada a 70°C y se van retirando a diferentes tiempos de polimerización, inmediata-

mente se congelan por inmersión en nitrogmo liquido, se descongelan para, su lectura a 

temperatura ambiente en un equipo VARIAN EPR, Spec troind;,:T,_T Serie Ce ntury modelo 

E-112, obtenieudose el espectro en la banda X cc, rr una frecuencia de m(i)dulacion de .100 



kHz y ganancia, variable dependiendo de los sistemas cix estudio. 'Una. vez obtenido el 

espectro ESR de las muestras a los diferentes tiempos de polimerización se calcula: 

el número de radícales libres de cada muestra, bi La concl:q-ltración de radicales libres 

en moles/litro y cl el factor q del sistema. 

2.4) Estudio de la interacción de los difenildiacetilenos con un radical libre es- 

table. 

Para conocer mejor la, forma en que interaccionan los compuestos diacetilénicos 

con los monómeros vinílicos, es necesario conocer como interacciona un compuesto 

que genere radicales libres de vida media grande, como el de dift:Iiiipicrilhidrazina, 

(DPPI-1),con compuestos que presenten triples enlaces carbono-carbono conjugados. Por 

tanto es necesario realizar un estudio de la interacción de los difenildiacetilenos con 

el DPPH en fase sólida; el cual se realiza con mezclas que se preparan de la siguiente 

manera: se disuelven en diclorometano 5.06 * 10 rolí de DPPH con 1 g del (Wenn-

diacetileno, 1.0121410-3  nal de DPPH con 1 g del difenildiacetileno y 5.06 ,110' rnA:! 

de DPPH con 1 g del difenildiacetileno. Para obtener la mezcla sólida, se deja evaporar 

el solvente rápidamente hasta sequedad en un desecador a vacío y pOSteriormente se 

muele para obtener una mezcla sólida hotnow-mea. 

Estas mezclas sólidas se colocaron en e»19,13 	enszo para ES R. de 2.5 mm i.d. con 

13 cm de longitud para su lectura. por ESR, con peso promedio de 0.03 g de la muestra 

sólida. Las celdas se desgasifican a vacío durante 4() minutos y se sellan, el estudio se 

realiza con un equipo JEOL ESR, Spectrometer modelo JES-RE3X con una cavidad 

de banda X universal JEOL modelo ES-UCX2 acoplada a un sistema de temperatura 

variable JEOL modelo ES-DVTI, a diferentes temperaturas; las muestras se calientan 
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dentro del equipo ESR, hasta u C antes del punto de .fusion del difenildiacetileno que se 

este usando (125°C para, el DPB y 195°C' para el CPB), A cada espc.TI:ro se le determinna. 

la cantidad de radicales así como su factor q. 

El estudio de la interacción que sucede entre los difenildiacetilenos y el DPPH 

también se lleva a cabo por medio de espectrometría L.V. Para este estudio primero se 

realiza una curva de calibración con soluciones de DPPH en benceno. las concentraciones 

usadas en la curva van de 1.00p.g/rni (2.534,10' M ) a 1.pq/10,1 (2.534:10' M), la lectura,  

de la densidad óptica, que se registra en el espectrómetro se realiza a una, longitud de 

onda determinada (,1 	359 nal), posteriormente se preparan soluciones en matraces 

aforados de 5 ml con las muestras usadas en el estudio con ES R, las lecturas se toman 

a la misma longitud de onda para determinar la concentración de DPPH presente en las 

diferentes ¡nuestras. 

Otro estudio que se realiza para verificar que la interacción entre el DPPH y los 

compuestos diacetilénicos y que no es una reacción química, según lo observado por 

espectroscopia ESR y por espectroscopia U.V.-VIS., es por titulación, la cuál lleva a 

cabo a diferentes temperaturas (200  C y 60°C) de soluciones en benceno ( .5 *10-3  .11 

para 20°C y 4 10' Al' para 60°C) del difenildiacetileno (DPB) con soluciones en etanol 

(1.012 * 10-7  Al para 20°C y 2.33 * 10 —  M para 60°C,) del DPPH, usando una hltrete.  

calibrada de 10 ml y un baño con control de temperatura. Con esto determinamos la 

cantidad de DETH que interacciona con una cantidad conocida de los difenildiacetilenos 

partiendo de un volumen con concentración conocida de ambos y así poder calcular la 

cantidad de radicales por mol del difenildiacetileno 



2.5) Cálculo de la concentración de radicales y determinación del j'actor 

El cálculo de la cantidad de radicales de cada [nuestra. se  lleva a cabo por medio 

de una DOt 	nurturiel de la primera derivada de la curva de resonancia Con la 

ecuación[2°1: 
• fi 

LIR' S( 	) 

donde HA  y H B  son la parte inicial y final de la curva de resonancia, respectivamente. y 

S (FI ) es el valor de la absorción en el campo Hl. La concentración de radicales libres se 

mide por comparación con un ensui eubruo rley NaCi : Llf n» (la calibración del cristal se 

realiza por medio de espectroscopia de absorción atómica), el espectro de este cristal se debe 

tomar en las mismas condiciones que1 e., de los sistemas en estudio. La determinación del 

tletOr hdel sistema, se puede relizar por medio del aetor del cristal de NaCi : 

ya que se presenta una diferencia en el campo magnético entre la posiciém del centro del 

espectro de los sistemas en estudio y la posición del centro del espectro del estándar ( 

L.\.//) y con la ecuación: 

1.5.if 
= ge 
	

1' 

gd = f actor g de la nmestra desconocida 

-- factor y de la muestra, conocida 

H 	campo magnético externo 

obtenemos el factor q de los sistemas en estudio, pero también se puede determinar 

por medio de la ecuación: 

siempre y cuando conozcamos con exactitud la frecuencia 	[a microonda,. 



Ida interacción entre los difenildiace-qfile los y  el DPPH que se (Eeuennina por (:!si.,-)ec--, 

trometría U.V.-VIES se realizó con un equipo Perkin-Elincr l_TV-V1S Spx.--ctropliotometer 

modelo 533 FastScan, con el cual se toma la lectura de densidad óptica a un longitud de 

onda de 359 nm y por medio de un ajuste linúr,a1 de la gráfica de la curva de calibración 

obtenemos: 

D .0. 	 .f. • [DP P fi] Al ) 

donde los valores son co n4. = 0.066731 y coef 	7654.29, rearueKlando la. ecuación 

anterior oh tenemos: 

D.0, 0.066731 

donde [DPP Int" es la concentración molar dt.4 DPPH que no interacciona con los dife-

nildiacetilenos y para conocer la concentración en pgig del DPPH que se detecta por 

medio de este método usamos la ecuación: 

[D P P it  
[DP P 	100 pq na 5m1 

2.53 1,  1.0-1M * PESO DE LA MUESTRA 

donde [DP Pin, es la concentración en pg,I y  del DPPH detectado. 

Para conocer la concentración en moles del DPPH que interaccioua con los difenil-

diacetilenos se usa la ecuación: 

[DPPII] INTER, 
([DPPH]0  [DPPRJ R ) 10 -(1  

PESO MOLECULAR DPPH 
* PESO MOLECULAR DA 

donde [DPPH/]0  es la concentración inicial del DPPH, [DPPII] INTER  es la cantidad en 

moles dr. DPPH por mol de difenildiaeetileno y DA es difenildiacetileno, la cantidad de 

radicales por mol de DA se cálcula multiplicando esta última cantidad por el NÚMERO 

DE AVOQADRO (6.0221367 * 1023): 

[Radei = [.DP.PH] [NTER  

donde [Ralle] es la cantidad de radicales 	el número ele avogadro, 
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El cálculo de la cantidad de radicales por mol de! di fenildia.ct:.'tik'no gire se determina 

por TITULACIÓN se realiza de la siguiente manera: 11 se cátenla la cantidad en moles 

que se usarán de los reactivo s interaccionantes. 

[REACT,1m* VOL. USADO = CANTIDAD DE REACT. EN MOLES 

21 se dividen la cantidad de DPPH entre la cantidad de DA y el resultado se multi-

plica por el NÚMERO DE AVOGADRO para obtener la cantidad de radicales por mol de 

difenildiacetileno, 

CANTIDAD EN MOLES DPPH 
[Rade} = 

	

	 * NÚMERO DE: AVOGADRO 
CANTIDAD EN MOLES DA 

2.6) Interpretación del espectro de ESR. 

Conociendo la amplitud de la señal, la amplitud de la linea, la amplitud de cada 

intervalo de lineas y las divisiones hiperfinas que presenta el espectro de ESR se puede 

conocer la estructura del radical libre. La concentración de radicales es Obtenida por la 

comparación de los datos encontrados por la doble integración de la primera derivada 

de la curva de absorción de los espectros ES R de una muestra estándar con la de la 

muestra problema. También se puede determinar el tiempo de vida media del radical; 

esté método consiste en determinar la concentración del radical a diferentes tiempos.Y 

con el ensanchamiento o adelgazarni nrto de las líneas del espectro ES R saber si hay 

interacción o no de los radicales, ya sea con otro compuesto o dentro de la misma 

molécula. Además de poder deterininarse otras constantes de reacción corno:la constante 

de iniciación, propagación, étc. 
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2.7) Cálculo de las constantes de transferencia de cadena degradativa o de 

interacción para diferentes sistemas monómero-difenildiacetileno 

En un estudio anterior (parte 2.3) se determinó que en la polimerización de 

monómeros vinílicos en presencia de di fenildiacetilenos, el peso molecular del polímero 

se ve afectado por la presencia de este tipo de compuestos durante la polimerización; 

este caso el peso molecular disminuye conforme se aumenta la concentración del Wenn-

diacetileno, así como por los sustituyentes que el difenildiacetileno presenta. Por tanto 

es necesario conocer la magnitud de esta constante para determinar si estos compuestos 

inhiben la polimerización y si se forma a partir de ellos un nuevo polímero. 

En éste estudio de la polimerización de monómeros vinílicos en presencia de 

los difenildiacetilenos no fue' posible su realización por el método de espectroscopia 

ESR, ya que la formación y cantidad de radicales libres obtenidos durante la polime-

rización se encuentra por debajo del umbral de detección del equipo ESR, por tanto 

se usó un método alternativo; que consiste en preparar soluciones de monómero 

vinílico, conteniendo diferentes concentraciones1 i cen....if ;1 c,acetileno y la misma con-

centración de un iniciador térmico de la reacción de polimerización. Posteriormente 

se polimerizan a una temperatura determinada y diferentes tiempos, luego la mez-

cla de reacción se precipita y se purifica, calculando el grado de conversión por 

métodos gravimétricos. A partir de este y del peso molecular del polímero obtenido 

se cálcula la constante de transferencia de cadena degradativatil. Los monómeros 

usados fuerón: METILMETACEULATO (MMA) ESTIRENO (St) , METACRILONITRILQ 

(MAN) , ACRILATO 	ETILO (AE) Y CLORURO DE V INILIDENO (VCI2). 

Las soluciones de politnerización .para este estudio se pr parart.m con 5 ml del 

monómero conteniendo 0.02 Ni de Al BN y cuatro diferentes concentraciones del dife- 
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nildiacetileno, excepto con el acrilato d etilo (AE) en este caso se uso una sc)lución die 

10 ini 1:1 con benceno contemend() 0.02 M de AIBN y cuatro concentraciones diferentes 

dei difenildiacetilenos, las cuales se colocaron en tubos pyrex con 1.55 cm de dianietro 

y 15 cm de longitud para formar ampolletas; 1(...)s sistemas fuerón desgasificados por un 

proceso repetido de congelamiento-descongelamiento, y cada tubo fué sellado a vacío. 

Después del tiempo requerido para la polimerización, el contenido de cada ampolleta 

se precipita en su no solvente (MMA, AE, MAN Y ST EN metano! Y EL VCL9 EN heXallO), 

el polímero precipitado se filtró, se lavó con el no solvente y se seco a vacío. La pu-

rificación del polímero se relizó mediante su disolución en el solvente adecuado y su 

reprecipitación. La razón de conversión fué calculada gravimétricarnente de la cantidad 

de polímero obtenido. 

Una vez que se determinan los pesos moléculares por medio de GPC: se calcula el 

grado de polinierizacion por medio de la ecuaciónín: 

X 11 

Vi (i °limero) 

.1-1.  .( m on árn r 

posteriormente se calcula el inverso del graclo de polimerización (1/X,1 ) que se gráfica 

contra la razón de concentraciones del difenildiacetileno y del monómero (111/[101), 

de la pendiente de la recta se obtiene la CONSTANTE DE TRANSFERENCIA DE CADENA 

DEGRADATIVA, la cual se obtiene también por la ecuación: 

„ 	 ) 	
{-11 

donde ETI es la concentración del difenildiacetileno, [Mj la concentrack'm del inononiero 

y Ctr  la constante de transferencia. de cadena, que es diferente para cada mezcla de 

monómero-difenildiacetileno. 
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2.8) Caracterización de los polímeros obtenidos. 

La caracterización de los polímeros obtenidos S  realizó determinando su peso 

.molecular, su pureza, por metlio de espect roscopia LB,. y 11 .V. VIS. Ta.mbién se determina 

por estos nu 	si el polímero vinílico presenta tri(.)1él.:itlas de los difenildiacetilenos 

usados formando parte de su estructura, o sea que reaccionaron con los radicales libres 

vinílicos. 

Los pesos moleculares de los polímeros fuerón determinados por medio de Cro-

matografía GPC, con un cromatografo IIPLC VARIAN modelo 9002 con una columna 

MicroPak TSK GM/16 , acoplada aun detector .VARIAN de Indice de Refracción mo-

delo RI-4 y con un integrador VARIAN modelo 4400 con el programa GPCplus/W. La 

caracterización1 ce los polímeros por espectroscopía, I.R. es principalmente para deter-

minar grupos funcionales, pureza. de polímero así como su posible estructura. En este 

caso tratamos de verificar que los grupos difenildiacetileno no se incorporen al polímero 

durante la reacción de polimerización. Los espectros I.R. se obtuvierón con un equipo 

Perkin-Elmer Spectrophotometer I.R. modelo 1600 Series 'FTIR. La caracterización por 

espectroscopía U.V.-VIS. se  realizó con un equipo Perkin-Elmer 	Spectropho- 

totueter modelo 553 FastScan con un registrador Perkin-Elmer modelo R100A acoplado, 

para determinar la pureza del polímero. 
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CAPITULO III 
RESULTADOSY 

CONCLUSIONES 



3.1) Análisis de Resultados. 

3.1.1) Estudio de la polimerización por espectroscopía ESR. 

En la polinierización por radicales libres de monómeros vinílicos, la velocidad y el 

grado de polimerización varían al adicionar algún aditivo, Algunos de estos compuestos  

pueden impedir que el radical vinílico propagante siga reaccionando, con lo cual pode-

mos decir que el aditivo agregado es un agente de transferencia de cadena degradativa, 

pues se asume que existe una reacción química, entre el radical propagante y el aditivo, 

con la cual podemos determinar la constante de transferencia. En otros casos la ve-

locidad y el grado de polimerización se ven afectados pero no existe reacción química, 

por tanto no hay formación de enlaces o de radicales. Lo cual nos indica que el radical 

vinílico propagaste es atrapado temporalmente por el aditivo, en este caso los difenil-

diacetilenos, pudiendose así obtener el espectro ESR a temperatura ambiente, por lo que,  

podemos indicar que existe una interacción entre los radicales propagantes y los grupos 

difenildiacetilénicos durante la polimerización. 

Los efectos causados en los radicales terciarios del meta metacrilato usado se ob-

serva en las figuras 3.1 y 3.2; las cuales nos indican que la magnitud de la velocidad 

de polimerización decrece dependiendo del tipo de sustituyente que presenten los dife-

nildiacetileuos. Para los sustituyentes aceptores de electrones es más prominente el 
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efecto de retardo, en cambio para los sustitnyrnites donadorps (le e lec t rones el efec to es  

menor, aproximáriclose a la velocidad de poblar rización del s.u.itemar mon(Sincro-iniciador 

conforme el sustituyeute tenga mayor tendencia a ser donador de el(Ttrones. 
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Figura 3.1) Efectos de los difenilbutadiinos sobre la polimerización 
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Lo mismo sucede para los demás metaerila tos usados.como el EMA y el BMA en la 

región de alta conversión, figuras 3.3 y 3.4. Aunque en estos rasos otro factor importante 

que interviene durante la polimerización es el tamaño de la moV'cula del monómero 

vinílico pues se presenta un impedimento estrico, lo cual se debe a que los grupos 

alquilo de los compuestos metacrilato al ser de mayor tamaño (n 	n =-- 	tes' fi2 — ) 

impiden que se de un mayor acercamiento entre el radical polivinílico  en c reci miento  y 

los difenildiacetilenos, por lo tanto se observa una velocidad de polimerización mayor 

hasta poco antes del 50% de conversión, en comparación que con el caso del MMA. 

Posteriormente esta velocidad disminuye hasta llegar a  esta r en 	que  puede  

ser debido al aumento en la viscosidad en el medio de reacción, puesto (lile la cantidad de 

polímero que se forma no aumenta signilicativamento a mayor tiempo de polimerización 

y por tanto la conversión no aumenta en forma considerable desput"t G 1 _S e este, punto. 

Figura 3.3) Efectos de los difenilbutadiinos sobre la polimerización 

del EMA:R.EGIÓN DE ALTA CONV5AS CM. 
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El efecto de los difenildiacetilenos sobre el peso molecillar obtenido dtiii 	la 

polimerización del MMA figuras 3.5 y 3.6), es la t,(..nidencia a disminuir el peso mole-

cular del polímero dependiendo del aumento del carácter donador (le electrones que 

presentan los sustituyentes, pues cutre menor sea e:--de cara.der o  tenga U .0 cararter de  

aceptor de electrones el peso molecidar disminuye considerablemente, corno vemos que 

sucede ('(Mi el CPB pues se observa que el peso molecular, que se obtiene durante la 

polimerización de MMA en su presencia, permanece constante en lar. REGIÓN DE ALTA 

molecular del MMA:ETAPA IN IC 
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Figura 3.6) Efectos de los difenilbutadiinos sobre el peso 

molecular del MMA:REGIÓN DE ALTA CONVERS IÓN. 

Este mismo efecto se presenta tanto en el mow'nuero de EMA y 	BMA (figuras 

3 . 7 y 3.8) indicándonos que en el peso molecular 110 s()lo influye la interacción entre 

estos compuestos y los difenildiacetiletws, sino que tai ibV.n. influye el tamaño de la 

molécula del monómero, ya, que los grupos alquilo de los deriva.k del ácido metacrílico 

presentan un mayor impedimento estérico mientras mayor :sea este grupo, lo que causa. 

una disminución en la, interacción entre los metacrilatos 'i l< difenilbutadiinos. La, 

interacción entre estos compuestos permite controlar el anincnto en el pes() molecular 

manteniendolo en equilibrio después de cierto tiempo en la, reacción de polimorización. 
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Figura 3.7) Efectos de los difeuilbutadiluos sobre el peso 

molecular del EMA:REGIÓN DE ALTA CONVERSIÓN. 
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Figura 3,8) Efectos de los difenilbutadhos sobre el peso 

molecular del BMA:REG t ÓN DE ALTA CONIVERS álq. 

La relación entre el mluarro de radicales de los polímeros vinílicos y 	tiempo d 

polinterización (figuras 3.9, 3.10 y 3.11), en el caso del p()liMNiA. con la presencia del 

DPB y CPB el número de radicales se incrementa on el tieinpo, pero con los grupos 

diacetilénieos con donadores de electrones el inímero (le estos se mantiene constante. 

Usandose la información obtenida en el ESU se ObSeUV:1. (pi< Vil los primeros cFlsos 

sedales no decaellt después (le estar almacenadas por 24 horas, indican( tonos /lite tenemos 

un sistema similar a Ulla polimerización con radicales vivos. Ell los vasos posteri()Frs 

señal desaparece cuando las muestras son removidas (le la cavidad o drsimés dr,  estar 

almacenadas durante 3 o 4 horas, Esto se puede deber a (pie la reacción de terminación 

puede ser: 

2[111 . • • D 	21 4- 21).1 

donde Al es el radical propagante, 1.) A es el difenil(.I.iacetilelio y P es el i)olímero de 

MMA formado durante la polimerización. 

En los casos donde la interacción de los difenil(liacetilenos es con EMA y BMA, el 

grupo alquilo del monómero impide que la interacción se realice en la misma forma 

que con el M MA, por tanto debemos tomar ('11 cuenta el impedimento esulrico que se 

presenta, Pues est() nos lleva, a interpretar los resultados en la forma correcta.. Ya que 
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Figura 3.9) Número de radicales de PoIiMMA durante la polinierización 

en presencia de diferentes difenilbutadiinos. 
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en presencia de diferentes difenilbutadiinos. 
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Figura 3.11) Número de radicales de PoliBMA durante la polimerizacion 

en presencia de diferentes difenilbutadiinos. 

En los espectros ESR obtenidos con los sistemas de politnerización de MMA 

presencia de DPB a diferentes tiempos de polimerización mostrados en lac, figura 3.12, 

observarnos que la intensidad de la señal se incrementa CO! el t lempo de poli merización y 

esto es debido al incremento del minero de radicales, así coito la amplitud del espectro 

se increment a con la acumulación de los ra,dirales. 

Figura 3.12) Cambios en el espectros ESR a diferentes tiempos de polimerización para los 

sistemas de MMA/DPB a 70°C; a) 10 min, b) 30 mili, c) 90 min y d) 150 ruin: Frecuencia de 

Microondas = 9.523 GElz., Amplitud de modulación = 0.5 G, Ganancia = 5 X 10'. 
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En la figura 3.13 se muestran los. espectros ESR del ['m'ira! poli.IMA que inte. 

racciona con mata.° diferentes 	 lo:-; cuuales estabilizan el radical de 

MMA haciendo posible,  observar el espectro, desptufr.s de 30 tilín de puitnerización. En 

este tiempo los sistemas de polimerizarie'm sin la presencia de los difenilkliacetilenos no 

presentan ningún tipo (le señal Pll el espectro ESR. En los primeros casof,i el número 

de radicales tienen un rango similar, i.e., entre 16.5 y 2.9 X 101' radicales/mE„ pero se 

presenta una variaci(ín en el ancho del espectro porqite hay tina dependencia con el tipo 

de difenilbutadiino, la cual se muestra en la Tabla 3.1. 

Figura 3.13) Espectros ESR de la polimerización de MMA en presencia de diferentes difenilbu- 

tadiinos a 70°C; a) DPB, 	CPB, c) APB y d) MPB: Frecuencia de Microondas = 9.52 Gilz., 

Amplitud de modulación = 0.5 G (a, b, c), 4.0 G (d), Ganancia = 5 X 101  (a, b, c), 1,250 (d). 

Como se puede observar en la Tabla 3.1, el ancho de espectro decrece cuando dismi 

nuye la densidad electrónica del difenildiacetileno, indicando que el orden de interacción 

es el siguiente: 

C P 11 	P 	P.1.3 	AIPLI 
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Tabla 3.1) Relación entre el tipo de Diino, tiempo de poliinerizacióii, número de radicales 

y ancho de señal de los espectros ESR. 

Diinos 	Polimerización 	Número of radicales/ni 

tiempo (mili) 
	

(X.1.01" ) 

Ancho de Espectro 

(G)1 

DPB 
	

10 

DPB 	30 

DPB 	90 

DPB 	150 

CPB 	30 

APB 	30 

MPB 	30  

15.9 

	

8.50 	 15.9 

	

33.73 	 15,9 

	

49.92 	 15.9 

	

16.50 	 1.3.9 

	

2.88 	 17.3 

	

5.12 	 18.6 

Polimerización a 7OU C. 

La caracterización por espectroscopia IR y RMN de .os polímeros obtenidos en 

presencia de difenildiacetilenos, muestran el espectro del polímero puro. Por tanto 

podemos indicar que el grupo diacetilénico no se incorpora al polímero, siendo las causas 

de lo anterior: la estabilidad que presentan los difenildiacetilenos y los efectos estéricos 

de los radicales terciarios vinílicos de inhibir la adición de los difenildiacetilenos, figura 

3. 
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Figura 3.14) Espectro IR del poliMMA obtenido en presencia de difenildiacetilenos 

312) Estudio de la interacción de los difenildiacetilenos con un radical libre 

estable. 

El estudio de la interaccion de DPPH con los diferent es difenilbutadiinos, que se 

realizó por mecho de espectroscopia ESR nos indica que el radical libre de DPPH inte-

ra,cciona fuertemente con los diferentes difeuilbutadiinos, puesto que en el espectro no se 

obtiene la señal del DPPH sino aquella que caracteriza a los radicales- formados a partir 

de los compuestos diacetilénicos (figura 3.15). La anterior consideración es apoyada 

por el cálculo del valor del ,faclor q, ya que el factor g 	DPPH es de 2.0036 y los 

obtenidos son diferentes a este valor. 

La variación del factor y entre las muestras que contienen DPPH y a los sistemas 

que no presentan este radical no es significativa, puesto que los radicales que se detectan 

por este método son los de los diferentes difenildia,cetilenos, para el DPB el .factor 

es de 2.0016 ± 0.001 y para, el CPB es de 2.0013 ± 0.001. En cambio la concentración 

de radicales detectados varía dependiendo de la temperatura y del sistema en estudio 

(figuras 3.16 y 3.17). Como podemos observar al aumentar la temperatura la cantidad 

de radicales aumenta pues se generan nuis radicales y m,  comienza a llevar a  cabo la 
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reacción de polimerización d() los difenildincetilenos, 	cambio, entre los diferentes 

sistemas en estudio se puede observar que tanibi(qi aumenta la. emitida I de radicales al 

aumentar la concentra,ción 	DPPI-1 indicatu.10 que esti-  radical puede a, su vez 

mayor canticla.d de radicales sin llep;ar a reaccionar, Tabla 3.2. 

10 ( 
1-4 

iletor 

Figura 3.15) Espectros ESR del Sistema DPB y DPP1-1 en concentración de 2.042 X 10' 

moles/mol de DPB a diferentes temperaturas; a) 20°C, b) 6i0°C, c) 90°C y d) 125°C: Frecuencia 

de Microondas 	9.18 Cali., Amplitud de modulación = 1.0 G, Ganancia=100 (a,h y c) y 50 (ti) 
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reacción de polimerización de los difenildiacotilenos. En cambio, entre tu diferentes 

sistemas en estudio se puede observar que trambi('.ii aumenta la cantidad de radicales al 

aumentar la concentración de DPPH indicluido que este radical puede ¿t su vez generar. 

mayor cantida.d de radicales sin llegar a reaccionar,. Tabla 3.2, 

10 G 

actor 	DPPil 

Figura 3.15) Espectros ESR del Sistema DPB y DPPH en concentración de 2.042 X 10-1  

moles/mol de DP13 a diferentes temperaturas; a) 20°C, ti) 60°(:, c) 90°C y d) 125°C: Frecuencia 

de Microondas = 9.18 GHz., Amplitud de modulación = LO G, Ganancia=100 (a,b y c) y SO (d) 

7:1 



Tutor p)  

Figura 3.16) Espectros ESR del Sistema CPB y DPPH en concentración de 3.22 moles/mol 

de CPB a diferentes temperaturas; a) 20°C, b) 50°C, c) 150°C y d) 195°C: Frecuencia de 

Microondas = 9.18 	Amplitud de modulación = 1.0 G, Ganancia = SO (a, b y c) y 2.5 (d). 



20 G 

.(1);11 	(1( 	1":1111I )( ) 

b 

e 

	 0,etor DPPII 

Figura 117) Espectros ESR del Sistema CPB y DPPI1 a diferentes concentraciones [X 10' 

moles/mol de CPB] y temperatura de 20°C; a) 0, b) 1.61, c) 3.22 y d) 16.09: Frecuencia de 

Microonda = 9.18 GHz., Amplitud de modulación = 1.0 G, Ganancia = 100 (a, b), 50 (e) y 25 

(d). 



Tabla 3.2) Relación entre el tipo de Diino, temperatura de polimerización, concentración 

de radicales y concentración del DPPH. 

Cantidad agregada de DPPH (X 10'4  mol/mol de DA.) 

Ternp.(°C) 0.00 1.02 2.04 10.22 0.00 1.61 122 16.09 

DPB (X 1010 radicales \ 
mol /  CPB (X 1016 radicales }  

mol 

	

20 	0.6 	2.5 	4.2 	6.9 	5.4 	131 	295 	1463 

	

40 	1.3 	3.2 	7.1 	8.1 	6.4 	156 	375 	1813 

	

50 	- 	•~VI 4. 	 ...n....• 	 7.0 	165 	868 	2162 

	

60 	1.3 	5.3 	7.7 	9.9 	- 

	

80 	1.4 	6.3 	15.8 	28.9 	8.0 

	

90 	1.6 	8.5 	33.9 	45.8 	---- 

	

100 	••••,..b. 	
~ 	 9.0 	242 	1215 	2776 

	

125 	2.2 	12.5 	79.0 	100.2 	11.2  

	

150 	 14.6 	277 	1320 	3078 

	

195 	- 	- 

	

668.0 	884 	1968 	6360 

Pero también se observa que el espectro de ESR presenta tres señales cuando se 

varía la amplitud de modulación pero sin llegar a separarse, figura 3.18, lo que nos 

indica que coexisten tres tipos de radicales libres diferentes hasta una temperatura 

cercana a la del punto de fusión y/o polimerización 	95°C para los sistemas con DPB 
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y 	160°C para los sistemas con CPB). Además, esta señal tairibin se presenta en los 

sistemas que no contienen el radical libre estable DPPH, por• tanto podemos indicar que 

los radicales detectados por• espectroscopia E5R provienen de los difenildía.cetilenos. Al 

realizar este estudio con un diacetileno lineal, el N,N-etil-octa -3,5-diinilendiuretano y el 

OPP1-1, no se presenta ninguna señal en el espectro de Mil al aumentar la temperatura, 

ni aun cuando se irradia la muestra con luz U.V. Tampoco se presenta la señal del DPPI-1, 

por tanto se puede decir que también hay interacción entre este dia,cetileno lineal y el 

DPPI-1. 

a 

Figura 3.18) Espectros ESR del Sistema CPB solo a diferentes temperaturas de; a) 20°C, b) 

80°C, c) 1250  y d) 195°C: Frecuencia de Microondas = 9,215 	Amplitud de modulación = 

0.05 G (a,b y c), 0.1 G (d), Ganancia 	100 (4 y c), 50 (d). 
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Cuando se realiza el estudio por medio de espectroscopia U.V., se observa que la 

cantidad de DPPH que interacciona, con los difenilbutadiinos para los sistemas con opn 

varía entre el 87% y el 83%, según la concentración de DPPH presente en el sistema, 

puesto que la cantidad que se detecta de DPPH en cada sistema es de: 13% para el 

sistema, con 1.022 X 10-1  moles/mol de DPB, 13.5% para el sistema de 9.042 X 10-1  

moles/mol de DPB y 161 % para el sistema de 10.22 X 10-'1  moles/mol de DPB. Y para 

los sistemas con CPB la cantidad de DPPH que interacciona varia entre el 82.5% y el 97%, 

siendo la cantidad detectada de: 17.5% para el sistema con 1.61 X 10-4  moles/mol de 

CPB, 11.5% para el sistema de 3.22 X 10-1  moles/mol de CP13 y 3% para el sistema de 

16.09 X 10-4  moles/mol de CPB. Lo cual puede indicar que el radical de DPPH reacciona 

con los radicales que se forman a partir de los difenilbutadiinos. En los espectros U.V. 

tomados entre 500 y 100 nm, observamos que los picos obtenidos para los sistemas con 

DPPH y sin la presencia del radical estable no sufren ninguna modificación, Lo que nos 

indica que el DPPH no reacciona con los difenilbutadiinos sino que interaccionan, ya, que 

la estructura del espectro no se modifica, figuras 3.191  3,20 y 3.21. El estudio para el 

diacetileno lineal usado en esta parte, el N,N-etii-octa-3,5-diiniiendiuretano, se polimeriza 

por medio de luz U.V. y no por reacción térmica que seria la forma ideal, por tanto no 

fué posible llevar a cabo este tipo de estudio. 

Para comprobar que el radical libre estable (DPPH) interacciona y no reacciona; la 

técnica de Titulación es eficaz, tanto a temperatura ambiente como a mayores tempera-

turas. Se encontró que la cantidad de radicales obtenidos para el DPB a 20°C es de 2.52 

X 1016  radicales/mol de DPB, siendo esta cantidad similar a la obtenida por espectroscopia 

ESR cuando la concentración de DPPH es de 1.022 X 10-4  moles/mol de DPB. Y para 

una temperatura de 60°C se obtienen 4.65 X 10°  radicales/mol 	DPB, que también 

es similar a la cantidad obtenida por espectroscopía ESR a la misma concentración de 

DPPH y a la misma temperatura. La muestra que se titulo a 60°C; al ir descendiend  

7 8 



o 
_ 

O O 

	

41.4 	4,
• 	 U 	U 

... 
.4  

	

In• 	4, 

	

tri 	..el 1.11 
• = -- el .-• 	..«-•-• 	O 

	

01 	‘et 
r.--1 . = 

j.........—........- • .... 

lo: 	411 	re 
iii O 

E1  1-1  .1....L.  

T31.140 OTO 11,111 

[SS 

 

IBLIOTECA 

la temperatura comienza a presentar coloración amarilla que es típica del radical DPPH 

cuando se encuentra diluido, y con esto demostramos que el radical estable de DPPH no 

reacciona con los diferentes difenildiacetilenos, sino sólo interacciona, com. estos. 
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Figura 3.21) Espectro U.V. del sistema DPB 	DPPH en solución con benceno; 

concentración (DPB) 1.21 X 10-3  M. y concentración (DPPH):::: 1.012 X 10 	M. 

3.1.3) Cálculo de las constantes de transferencia de cadena dejradativa para 

diferentes sistemas monómero difenildiacetileno. 

En la polimerización por radicaleS a veces tiene lugar un proceso. de crecimiento 

anómalo, que consiste en el paso del estado activo de un radical propagara° (rnacrorra-

dical) a una macromolécula, es decir, el carácter radical es transferido a una molécula 

pequeña o a otra macromolécula, a lo cual se le denomina reacción de transferencia. Este 

radical formado, por medio de esta reacción, puede intervenir en las reacciones de cre-

cimiento por adición del monómero para formar una nueva macromolécula. La reacción 

de transferencia constituye, pues, una disminución en el peso molecular y tamaño de 

la molécula polimérica. Una medida de la frecuencia relativa en que se presenta esta 

reacción viene dada por una constante, a la cual se le denomina C0113tIVA dg tí-1111110MM. 
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euVan. tigrintivl (KT), que se define corno la razón entre las constantes de velocidad 

de reacción de transferencia y de crecimiento. 

Por tanto en este estudio se hizo necesario conocer las constantes de transferencia 

de diversos sistemas monómero-diacetileno, para corroborar la hipotesis planteada en un 

principio, la cual nos indica que los difenildiacetilenos no reaccionan con los radicales 

de monórneros vinílicos sino solo interacciónan. El cálculo de esta constante es relati-

vamente fácil pues solo se necesita cálcular el grado de polimerización, que (,-% obtenido 

por medio del peso molecular del polímero formado, y gráficarlo contra la razón de 

concentraciones del agente de transferencia y del monómero. Por medio de la ecuación: 

¥¥f rx (polírltero)  
X 

P. Al .(rn on6in e 7' 0) 

cálculamos el grado de polimerización y con este posteriormente se cálcula su inverso 

)-1, el cual se gráfica contra la razón de concentraciones del difenildiacetileno y 

del monómero ([7]/[M]) (figuras 3.22 y 3.23). Esta gráfica debe de ser una linea recta 

con una intersección (Xj0-1 y pendiente Cy l la cual es la conitutQ Co trInsIQr(Inell. (1q 

eldfln5. (nrldltiVI. La coRstInt.Q (.10. tunnIMnell. es específica para la combinación de 

un monórnero ciado y un agente de transferencia bajo condiciones particulares de una 

composición del solvente y la temperatura (tabla 3.3). Conociendo bien el grado de polime-

rización, las concentraciónes del monómero, del agente de transferencia y del solvente en 

la mezcla de reacción, así como las constante de transferencia de los diversos compuestos 

que formán esta mezcla podernos usar la ecuación: 

[T] 

7 1 	 ( X n) O 

[ 

donde [71 es la concentración del agente de transferencia, en este caso el del difenil-

diacetileno, [Mi la concentración del monómero y E Cr es la sumatoria de las 

constantes de transferencia de cadena de los compuestos que intervienen en la reacción de 

polirnerización, corno las moléculas del polímero, el solvente, etc. 
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Figura 3.22) Gráfica para determinar la constante de transferencia 

de cadena degradativa del Estireno en presencia de DPB a una 

temperatura de 60°C y concentración del iniciador de 0.02 M. 

mi[M] (xio -3) 
Figura 3.23) Gráfica para determinar la constante de transferencia 

de cadena degradativa del Cloruro de Vinilideno en presencia de CPB 

a una temperatura de 609 C y concentración del iniciador de 0.02 M. 
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Tabla 3.3) Constantes de transferencia de cadena degradativa para diversos monómeros 

vinílicos. 

Monómero 	 Diacetilenos (X 102 ) 

CPB 	DP[3 	Solv.* 	Ternp.CC) 

Acrilato de etilo" 

Estireno 

Metacrilato de metilo 

Metacrilonitrilo 

Cloruro de vinilideno 

2,05 

2.33 

3.55 

18.43 

52.78 

	

0.99 	C6 116 	50 

	

0.97 	 60 

	

2,07 	 60 

	

4,24 	 60 

	

16.21 	 60 

* Tipo de solvente. 

** Concentración monómeroisolvente in en volumen. 

Al cálcular la velocidad de polimerización para los diferentes monómeros estudia 

dos, se observa que el acrilato de etilo prescrita una disminución más rápida al aumentar 

la concentración del difenildiacetileno (figura 3.24). En cambio para los demás, la dis-

minución es mucho menor y en algunos casos se podría apreciar que la velocidad de 

polimerización es constantes  por tanto se realiza la comparación de esta velocidad con 

la velocidad del sistema de polimerización sin presencia de difenildiacetileno, obtenien-

dose una gráfica donde podemos observar con más claridad los cambios que presentan 

los diferentes monómeros en presencia de difenildiacetileno (figura 3,25). En todos los 

casos se presenta una disminución en la velocidad de polimerización siendo diferente 
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para cada sistema. El acrilato de etilo presenta la mayor disminución en la velocidad, 

en cambio los monómeros metilmetacrilato, estiren() y metacrilonitrilo presentan una dismi- 

nución a concentraciones < 0.01 A! del difenildiacetileno y a mayores concentraciones, 

se puede decir que la velocidad se mantiene constante. Pero también se observa una dis-

minución progresiva en la velocidad del ClOrilTO de vinilideno, que a mayor concentración 

se puede llegar a inhibir la polimerización de este monómero. 

	 A • Ni 

4.*0101,  ~si 	 a  
.._=.7-74. 41= 
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Figura 3.24) Velocidad de polimerización para diferentes sistemas Monómero-DPB 
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Figura 3.25) Razón de velocidades para diferentes sistemas Monómero-DPB: 

R. velocidad de polimerización del monómero en presencia de DPB; 

Roo , velocidad de polimerización del monómero. 

La cantidad de polímero que se obtiene depende de la reactividad del monómero, 

de la concentración del difenildiacetileno que se usa, asicomo del tiempo d., polime-

rización y de la temperatura de polimerización. Como variamos la concentración del 

difenildiacetileno, la cantidad de polímero obtenido es menor conforme aumentamos la 

concentración del difenildiacetileno. Pero si comparamos las cantidades de polímero 

obtenidas en presencia de los dos difenildiacetilenos, los sistemas que contienen DPB la 

cantidad de polímero es mayor que para los sistemas con CPO. El estudio requirio del uso 

de varios monómeros vinílicos, por lo que la reactividad es diferente, así como el tiempo 

de polimerización. Y esto, unido con la presencia de los diferentes difenildiacetilenos, 

la cantidad de polímero que se obtiene es mucho menor (figuras 3.26 a la 3.29). Con 

respecto al tiempo de polimerización y cantidad de polímero obtenido entre los diferentes 

monómeros se observa: que cada uno presenta diferente reactividad, siendo el de mayor 
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reactividad el ACRILATO DE ETILO y el de nienor reactividacl el METACRILONITRILO, 

al polimerizarse en las mismas condiciones, tanto de temperatura, medio de reacción y 

concentración del iniciador. 

10 	 20 	 30 	 40 
Tiempo de poilmerizocion (mln.) 

Figura 3.26) Gráfica comparativa del % de conversión obtenido por la polimerización 

del ACRILATO DE ETILO en benceno a diferentes concentraciones de DPB: 

Temperatura de 50°C y 0.02 M de AM como iniciador. 
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Figura 3.27) Gráfica comparativa del % de conversión obtenido por la polimerización 

del CLORURO DE VINILIDENO a diferentes concentraciones de DPB: 

Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIUN como iniciador. 
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Figura 128) Gráfica comparativa del % de conversión obtenido por la polimerización 

del METACRILATO DE METILO a diferentes concentraciones de CPI3: 

Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIUN como iniciador. 
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Figura 3.29) Gráfica comparativa del % de conversión obtenido por la polimerización 

del METACIULONITRILO a diferentes concentraciones de CPB: 

Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIBN como iniciador. 

Al igual que la cantidad de polímero obtenida, el peso molecular de los polímeros 

dependen de la reactiviclad de los monómeros, del medio de reacción, del tiempo de 

polimerización y de los diversos compuestos que estera presentes durante la polime-

rización. Por lo tanto, al agregar los clifenilbutadiinos, el peso molecular disminuye 

rápidamente hasta una concentración 0.01 M del diacetileno, como se observa en la 

figura 3.30. El peso molecular que se obtiene durante la polimerización, para cada uno 

de los monómeros vinílicos, varía con la concentración del difenildiacetileno y con la 

naturaleza de este compuesto, siendo menor el peso molecular para los sistemas con 

CPB que con DPB, figuras 3.31 a la 3.34, esto también se observa en la parte 3.1.1 de 

esta tesis, con el estudio por espectroscopia ESR de ruetil rnetacrilato. 
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Figura 3,30) Razón de pesos moleculares para diversos sistemas Monómero-DPB, con tiempo de 

polimerización de 30 minutos: ri„o , peso molecular sin presencia de DPB. 
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Figura 3,31) Gráfica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerización del 

METACIW4ATO DE METILO a diferentes concentraciones de DPB: Temperatura de 60°C y 

0.02 M de AIBN como iniciador. 
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Figura 3.32) Gráfica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerización del ESTIREN° 

a diferentes concentraciones de DP13; Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIBN como iniciador. 
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Figura 3.33) Gráfica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerización del ACRILATO 

DE ETILO en benceno a diferentes concentraciones de CPB: Temperatura de 50°C y 0.02 M 

de AIBN como iniciador. 
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Figura 3.34) Gráfica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerización del 

METACRILONITRILO a diferentes concentraciones de CPB: Temperatura de 60°C y 0.02 M de 

AIBN como iniciador. 

La caracterización por espectroscopia 	y U.V.-VIS. de los sistemas de polime-

rización conteniendo difenildiacetilenos y sin estos compuestos, se observa que los es 

pectros que se obtienen corresponden a los espectros de los sistemas de polimerización 

en ausencia de difenildiacetilenos (figuras 3.14, 3.35 a la 3.37). •Ya.que al comparar. 

los espectros de los sistemas con presencia de difenildiacetileno con los espectros en 

ausencia de este compuesto no se observa ninguna modificación en la estructura de es-

tos últimos con respecto a los primeros. Si comparamos los espectros de los sistemas 

con difenildiacetilenos con el espectro del difenildiacetileno observamos que no existe 

una concordancia en la estructura de los espectros, por tanto podemos decir que los 

difenildiacetilenos no se incorporan a la cadena polimérica. A excepción del sistema, 

CLORURO DE VINUADENO-DEFENILDIACETILENO donde se observa, en la comparación 

de los espectros, que el difenildiacetileno se incorpora a la cadena polimérica, figuras 
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3 . 38 a la 3.40, ya que el difenildiacetileno se comporta corno agente de transferencia 

de cadena degradativa o corno una molécula de monómero para formar un copolimero, 

pues la estructura del espectro se modifica considerablemente tanto para el espectro del 

sistema en ausencia del diacetileno y del espectro del diacetileno solo. 
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Figura 3.35) Espectro U.V.-V15. de DWEN11,13UTA MINO en solución 

con concentración 0.001 M en CH2 C12  
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12) Conclusiones. 

El estudio por espectroscopia ES R nos indica que los radicales vinílicos en cre-

cimiento son estabilizados por los difenilbutadiinos, como se muestra en los diferentes 

espectros obtenidos, tanto a las temperaturas de polimerización corno a temperatura 

ambiente, también nos indica la probabilidad de obtener una terminación, durante el 

proceso de polimerización de la siguiente manera: 

2(1/ e • • • DA) =-7..› 2P 4- 2DA 

donde Me es el radical propagante, DA el difenildiacetikno y P el polímero formado, 

por lo que se deduce que existe una influencia de la densidad electrónica de los di-

acetilenos en la interacción que sucede, durante la polimerización, con los radicales 

vinílicos propagantes. Indicándonos ésto que los difenildiacetilenos usados presentan un 

orden de interacción de la siguiente forma: 

CPB > DPB > APB > MPB 

por consiguente los resultados obtenidos se ajustan correctamente con diferentes estudios 

de cinética que se han realizado hasta el momento. 

La caracterización, de los polímeros obtenidos en presencia de los diferentes dife-

nildiacetilenos, por espectroscopia IR y G.V.-VIS. muestra que estos últimos no se 

incorporan al polímero; debido probablemente a la estabilización y a efectos estéricos 

del radical terciario vinílico propagante, el cual es inhibido al adicionar un compuesto . 

diacetilénico. 

Lo que nos lleva a concluir que la magnitud de la interacción entre los radi-

cales vinílicos y los compuestos diacetilenicos, depende principalmente de la densidad 

electrónica del dia.cetileno, creandose así un tipo de polimerización con radicales esta-

bilizados. 
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Se descubrió que algunos diacetilenos con grupos aromáticos presentan radicales 

libres en estado puro y a temperatura ambiente, que interaccionan tanto con radicales 

transientes vinílicos como con radicales estables de DPPII. En cambio los diacetilenos 

no conjugados, como los diacetilenos con grupos uretano, al no presentar señal ESR 

indican que la estabilidad de los compuestos diacetilénicos con grupos aromáticos es 

debida a una estabilización por resonancia de los anillos aromáticos. 

Por tanto, esta parte del trabajo de tesis es interesante desde el punto de vista 

del efecto que tienen como atrapadores de radicales libres las moléculas de diacetileno 

y no solamente sobre los sistemas de polimerización, sino también sobre los sistemas 

biológicos y fisiológicos. 

Este estudio se hizo patente que las connute dQ trInsigru &á. de diversos sistemas de 

polimerización monómero -diacetileno, no son tales. Puesto que los difenild .íacetilenos 

no se incorporan a la cadena en crecimiento o generan otra cadena polimérica, sino 

solo interaccionan. Por tanto podemos indicar que para la mayoria de los sistemas en 

estudio son una medida relativa del proceso de interacción. Excepto para el sistema 

CLORURO DE VINILIDENO-DIACETILENO, por lo que se supone que para éste sistema 

que la constante obtenida si es la consuno 	trumgrocil nema dninAlthin., pero se 

requiere de un estudio más profundo para determinar con exactitud si verdaderamente 

reacciona el difenildiacetileno en este sistema de polimerización. 
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3.3) Aportaciones Originales. 

La polimerización viviente de monómeros vinílicos por medio de radicales libres, 

tiene gran importancia desde el punto de vista industrial. Ya que los copolíineros erg 

bloque se preparan por medio de la polimerización aniónica, lo que eleva el costo de 

producción. 

Existen varios métodos de realizar un sistema viviente (vivo) de polimerización 

por radicales y muchos investigadores están involucrados en este tema. Sin embargo, 

aún no se ha encontrado un sistema de polimerización viviente. La interacción de 

radicales transientes con diacetilenos aromáticos da como resultado la estabilización de 

los radicales, lo cual fué descubierto y estudiado por Ogawa [ref. 4]. En este trabajo, 

se pretende estabilizar los radicales propagantes utilizando cliacetilenos aromáticos con 

el fin de obtener un sistema viviente. 

También se tiene como meta el obtener, por medio de polimerización por ra.di-

cales libres, una angosta distribución de pesos moleculares que este bien controlada y 

posteriormente copolimeros en bloque. 

En general, existe muy poca investigación sobre reacciones radicálicas de di-

acetilenos. Otra parte del trabajo pretende estudiar la interacción entre los radicales 

de diacetileno con el radical estable de DPP El, para, saber que comportamiento siguen 

este tipo de reacciones en los diacetilenos. 

Además éste trabajo nos da varias lineas de investigación, como por ejemplo el 

estudio de cliacetilenos aromáticos solubles en agua como estabilizadores de radicales 

en sistemas biológicos y fisiológicos, ya que varias enfermedades y el envejecimiento son 

causados por radicales libres. 
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