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CAPITULO 1

INTRODUCCION




INTRODUCCIO

clase de polimeros que llaman la atencion a nivel

Los poli cetilenos ( PDA) son w
mundial por su gran importancia en cl campo de la tecnologia.

Se pucden obicner muestras de estos PDA con un solo cristal ¥ fibras con alta orientacion
por medio dc la polinierizacion en el estado salido. A este tipo de seacciones de
polimerizacion se le conoce como Reaccion Topoqguimica, que s¢ lleva a cabo por medio
de radiacion o por calentamiento, en coste tipo Jde polimernizacion  se experiments una
transicion directa del monamero crstalinoe al polimero cristaling sin ningin cambio
signiticatino  en la estructura del cristal » como  este proceso se lleva a cabo
completamentes en  estado cristalino se obtienen PIDA altamente conjugados.  Algunos
PDA ticnen propicdades importantes »  especiales, por ¢jemplo una de las  mas
importantes s la propiedad de Cristal-Liquido y su aplicacion es de suma importancia
en Optica no Lineal (ONL). También las reacciones de polinerizacion topoguimica v
entrecruzamiento entre otras  trencn una gran mportancia en laindustria, por lo que
$ investigaciones estan enfocadas  a la aplicacion de estos polimeros en el campo

de 1a microclectronica modema » en el de la computacion

OBJETIVOS

- Sintetizar. una serie de poliesteres ¥ copoliésteres procesables. que contienen grupos
diacetilenos en sus cadenas principales.

- Obtener peliculas por métodos comunes: como el de la evaporacion del disolvente.

- Obtener redes de polidiacetilenos en las peliculas formadas por medio de calentamiento
o bombardeo de electrones .

- Estudiar sus propiedades  quimicas { reactividad de los grupos diacétilenos en las
cadenas )., coma sus propiedades fisicas ( térmica, mecdnica. morfologia. cte. ) de
as peliculas con redes de polidiacetilenos.




ASPECTOS GENERALES

1.1 LOS POLIMEROS

molécula grande. formada por la repeticion de pequeias unidades
otros las cadenas son

Lo unidad repetitiva

Un polimero es una
quimicas simples. En algunos casos la repeticion es lineal, en
ramificadas o interconectadas  formando reticulos tridimensionales
del polimero se le conoce como monomero Jdel que se torma ¢l polimero Asi por ¢jemplo

la unidad repetitiva del policloruro de vinilo es

SCH:CHCI @ su monomero es el cloruro de vinilo - Cif: CHOLY

La longitud de la cadena del polimero esta espeaiticada por el niuncero Jde unidades que se
ion. El peso molecular del

por el vrado de

repiten en la misma. Este se Hama grado de polimeriza

polimero, es ¢l producto del peso molecular de Ja unidad repetitiva

acion. Utilizando el policloruro de vinilo como ejemplo, un polunero de grado
63,000

polimeri
de polimerizacion 1000 tiene un peso molecular de 03 x 1,000
El estudio de 1as propicdades de los polimeros comenzo gradusimente v al principio casi
malos, pues tenian propiedades diferentes de lus
que las moleculas Jde los
Sc demostro que las

todos ellos fucron ilarmmados an
compuestos de bajo peso molecular. Pronto se cayx @ en cuenta
polimeros son mucho mayores qgue de las sustancias ordinarias
supuestas propiedades anomalas de los polimeros eran normales para tales materiales.

Los enlaces quimicos primarios a lo largo de las cadenas  de polimeros se satisfacen por
completo. Las anicas fuerzas entre  moldculas  son fuerzas de enlace secundarias de
atraccion, que son débiles en relacion con las fucrzas de los enlaces primarios El alto
peso molecular  de Tos polimeros permite que ostas fuerzas awmenten Jo suticienie para
impartir a las sustancias excelente resistencia, estabilidad dimensional » otras propredades

mecanicas.

La aceptacion de la hipotesis macromolécular Hego en los aftos de 1920, en gran parte por

los esfuerzos de Stuadinger (1920), quidn recibio ol Premio Novel en 1953 por ser

pionero en la defensa de este punto de vista, Propuso formulas de cadenas largas para el

poliestireno. el caucho y el poliovimetileno. Sus extensivas investigaciones de estos
duda alguna sobre su estructura de cadena darga

tltimos polimeres no  dejaron
de

Mediciones mids cuidadosas de los pesos moleculares confirmuaron fas conclusiones
Staudinger, al igual que los estudios con los rayos X, que mostraban la estructura de la
La notable serie de investigaciones de Carothers (1929,193])
doras de la teoria macromolécular.

el gran tamano de las moldéculas de los

celulosa y otros polimeros
proporciond prucbas cuantitativas verifi
Studinger estuvo entre los  que reconocicron
polimeros y en utilizar {a dependencia de algunas propiedades fisicas con el peso

s soluciones Jdiluidas. Unos afios mas tarde.

moleculur, tal como la viscosidad de
Lansing distinguio tnequivocamente  algunos pesos moleculares obtenidos
cxperimentalmente. !



1.1.1 COPOLINMEROS

rlos casuales de dos unidades distintas se le conoce como

A las cadenas gue contiene arre
un “‘copolimero

Un copolimero casual es formado por una polimerizacion al adicionar unag mezela de dos
do de casualidad depende de la relativa cantidad s

diferentes monomeros. A vy B (el g
reactividad de Ay By han sido representados como.

AABAABBABAAR alazar
ABABABABABABAB alternado

cjemplo de Copolimeros abternado'™!

——CONH ——R——CONH —R ——NH(O ——R——NHCOO ——R"—J;-‘-()

El producto dec polimerizacion de condensacion requicre de dos mondomeros diferentes

qQue proporcionen los grupos funcionales necesarios, por ejemplo un  diicido o una
solo conticnen una umidad repetitiva, sin

diamina. no son copolimeros. porque cstos
embargo dos diferentes diaminas que sean usadas como untdades repetitivas, el producto

sera un copolimero.

1.1.2 COPOLIMEROS EN BLOQUE

Bajo ciertas condiciones, la cadena lineal al formarse puede contener grandes bloques de
dos unidades repetitivas combinadas en la cadena. los polimeros en bloque permite
ampliar cl intervalo entre Tg ( temperntura de transicion vitrea ) » Tm (temperatura de
transicion de fusion) obteniendo materiales cuyas caracteristicas son una combinacion de
los homopolimeros correspondientes. Si el polimero obtenido con ¢l mondomeroe A ticne
unos valores de Te y Tm mas altas que fos obtenidos con B! la copolimerizacion de A »
B en secuencias repetitivas. suficicentemente largas como para permitir una cristalizacion,
independiente de cada tipo de estructura. produce un copolimero con una Tm muy
proxima a la del homopolimero A, pero con una Tg inferior  a la de dste. debido a la
presencia de la fase amortfa de B. Esta moditi on dJde propiedades s aplica
industrialmente, por gjemplo. en la copolimerizaciéon del propileno con ¢l ctileno, para
caracteristicas.  Un  copolimero  de  blogue se  puede  representar

alterar ciertas
esquemadticamente como :

AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBRBE



. n
ejemplo’™’

PH—~4—0O-— R—=OOC ==~ R— CO 1 OR——= OH . POCN—=—R — NHCOO—— R == OOCNH IR NCO

P

NHCQO——R" — OOCNH by, R <>HN’I(C(%¢&-

1.1.3 COPOLIMEROS DE INJERTO

Bajo condiciones cspeciales, unidades repetitivas de B ramificadas han sido injertadas a
una cadena lineal A. Esta estructura es conocida como un copolimero injertado.* ?
Representacion esquematica

A-A-A-A-A-A—A-A'-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

D—0—0—
n—0—0—0-

1.2 TIPOS DE REACCIONES DE CONDENSACION

1.2.1 Poliésteres :

A continuacion sc mostraran algunas de las reacciones generules de formacion de
poliésteres con preferencia sobre los métodos especificos para obtener polimcros
pricticos; en general se pueden obtencr por cualquicr método Que pucda aplicarse a un
éster ordinario, teniendo en cuenta las restricciones usuales que se usan en la preparacion
de polimeros. La reaccion debe de dar un polimero con alto rendimiento sin
contaminacion del reactivo inicial, con estos dos factores siempre presentes, podemos

como métod mas genecrales para obtener poliésteres las siguientes
reacciones

(%)

—— e =



Com O

O —R COOH . HO ——R COOH
HO ——R—— QO ——R——OH . HOOC ——R COOH
HO —R OH . HOOC ———R COOH
OH ——R OH + HOOC AL coon
. HOOC ——R COOH

HO —— R-——OH

OH

1.2.2 Transesterificacién.
Este proceso con frecuencia da bucnos resultados. Asi, acidos insolubles tal como el

tereftdlico da un éster metilico soluble y por cste motivo puede usarse para una
transesterificacion; el catalizador de la reaccién es ordinariamente una sal basica y con
frecuencia sc utilizan alcoholatos de sodio, magnesio, aluminio y litio. Como ¢! alcohol
debe de ser eliminado a tan bajo punto de ebullicidn como sea posible, se cscogen los
ésteres metilicos ( bajo punto de cbullicién del mctanol ), este método se utiliza
extensamente cn la preparacion de politercftalato de etilenglicol. En la reaccidn que se
efectiia una esterificacion ¥ una transesterificacion es muy importante tener en cuenta que
la proporcion de los reactivos practicamente se utiliza un exceso de glicol al principio y
sc climina posteriormente por destilacion para lograr una proporcion que permita sélo la
formacién de polimeros de alto peso molecular

ejemplo'*’ :

o o ﬁ
<Saten CRCOR""O + 2nR'OH

nR'OCRCOR" + nHOR 'OH
n




1.2.3 Esterificacion Dirccta.
Esta reaccion se realiza con normalidad y con frecuencis, micnitras que no existan
probiemas de solubilidad, el catalizador es generalmente una sal metalica, el agua que se
forma en la reacciéon se debe de eliminar continuamente y asi mismo se cuidara del
control de la temperatura, con el objeto de que no se produzca la bidrélisis del ester,
problema practico mas dificil surge de la climinacion del aguas de la n y viscosa del
polimero, el catalizador no debe de ser tan activo como para originar la formacion de un
éster a partir de dos unidades del glicoll porque esta reaccion scecundaria destrura fas
proporciones estequnométricas de los grupos reaccionantes  » seri ciausa de introduccion
de una nueva unidad monomérica en la cadena y como consccuencia alguna irrepularidad
casual que implica un punto de fusion mis bajo y propicdades diferentes o fas det
verdadero polimero del glicol utilizado.

Ejemplo'*’ :

AHOCRCOH + nHOR'OH =CS8Lk= CRC——OR'O 2nH,0

1.2.4 Cloruros de Acido ¥ Glicoles.

El método ticne limitaciones con algunos glicoles al realizar alguna reaccion secundaria,
destruyéndose un hidroxilo del glicol y produciéndose la terminacion de la reaccion de
polimerizacion formandose polimeros de bajo peso molecular: esto no ocurre cuando se
ilizan aceptores basicos para ¢l HCI que favorecen la reaccion de polimerizacion. Flory
¥y Leutner encontraron que el decametilenglicol ¥ el cloruro de acido tereftalico pueden
formar un poliéster por esta reaccion dando un peso molecular alto,  superior a 35,000
Los difenoles se pueden transformar por este método en poliésteres.

Ejemplo™:

o
nCICRCC] + nHOR OH CRC—-OR'O + 2nHCI




1.2.5 Anbhidrido y Glicol.
Este métoda es villido para la preparacion de los ésteres Ralicos Ilamadas resinas
atquidi . que se cmplean como blanqueantes de superfivies. generalimente se fonman

complejos intenmedios.

(E TN

Ejemplo

o

U I

© —
HHORO

——— .
: @

ORe - HO

1.3 DIFERENCIAS ENTRE LOS MECANISMOS DE POLIMERIZACION E
CADENA Y POR ETAPAS

"APAS

POLIMERIZACION EN CADENA POLIMERIZACION POR
Dos especies moleculares cualesquiera

- $olo Ia reaccion de crecimiento adicio-
pucden reaccionar

na a la cadena una unidad repetativa cada
ver,

El monomero desaparece al comienzo de
la reaccion: cuando el grado de palime-
rizacion - 10, quedando menos del 1 %o
del monomiero .

] peso molecular del polimero aumenta.
continuamente durante la reaccion,

- La concentracion del monomero dismi-
nuye de modo continuo en ¢l transcurso
de [ reaccion

~ Se fonma rapidamente el polimero,
el peso molecular cambia poco en ¢l
transcurso de la reaccion.

Tiempos de reaccion grandes para obtener

-Tiempos de reaccién largos conducen
pesos moleculares elevados.

a elevados rendimientos pero afectan
poco el peso molecular,

Ea cualquier momento todas {as especics
moleculares estan presentes y ticnen una

distribucion calculable.

ccion contiene sola-

- I.a mezcla de re
mente monéomero., polimero » unos
10°® partes de radicales en crecimiento.

At it . et e



1.4 COMPORTAMIENTO TERMICO

an un punto de fusion

<0

Una de las cteristicas de los polimeros que no pre
definido, sino una zona de fusion. cllo se debe a estar formados por moléculas con
diferentes tamanos, y presentar fuerzas intermoleculares que dan lugar a interacciones

entre las misnias de diferentes tipos: puentes de hidrogeno. fuersas de Van Der Waals,

interacciones dipolo-dipolo, cte
Existen dos temperaturas interesantes para valorar el comportaunsento def polimero trente
itura de fusion crstalina, s por otra parte Ty

al calor. Por tna parte la 'm otempe
temperatura de transicion al estado vitres
tas temperataras varian de acuerdo con la estructura del material y Lo complejidad de
las moliéculas. Fl peso molecular intluye nuis en la T que en la t'm

lera de fos monameros sobre T estan antimamente relacionadas

Los efectos de la natur
<con la fucrzas intermoleculares, la rigiders de la cadena y la simetria

Con pocas excepaiones 1a estructura deld polimero afecta de modo simidlar o T s o T
Las mas importantes parecen estar relacionadas con da cristalizabihidad o los pucntes de
hidrogeno en {as regiones amorfas de los palitieros.

La flexibilidad de las moleculas de las cadenas  de los polimeros es muy importante ¢n la
determinacion del punto de fusion. Por cjemplo ¢l politetratluoretileno (Tm 327 °C)

funde a una temperatura mas alta que el polictileno (T'm 1605 7°Cr debido a 1a elevada
13

rigidez de sus cadenas
ET analisis térmico os atil tanto en analisis cuantitativ os como cuahitativos
car » caractenizar  mediante  investigaciones  cualitativas  de su
partir Jdel analisis de datos térmicos es posible obtener
Ston y estructura detallada de las diferentes fiases de

1L.as muestras

s¢e  pueden  identi
comportanuento Wrmico. A\
Informacion respecto a la composi
una muestra duda. Es posible obtener tambien resultados cuantitativos a partir de los
cambias en peso y de entalpia que ticnen Tugar a medida que ta muestra se calienta, Las
temperaturas de los cambios de fase  y de las reacciones al tgual que los calores de
reaccion sirven para determinar a puresa de los materiales.

RMICO

1.5 RESUMEN DE LAS TECNICAS DE ANALISIS T

TECNICA CANTIDAD MEDIDA APLICACION TIPICA

-Calorimetria diferencial Calores ¥ temperaturas de tran- Cinctica de reacciones,

de barrido: DSC siciones y reacciones andilisis de purceza y
polimeros.

-Analisis térmico diferen- turas de transiciones Diagramas de

estabilidad térmic.

cial : DTA ¥ reacciones

-Analisis termogravimeé- Cambio de peso Estabilidad térmica,
trico : TGA analisis de composi-
cioén



-Analisis termomecanico Cambios de dimmension y de Temperaturas de ablian-
T™MA viscosidad damicento, coeficientes
de d

-Andlisis mecanico dina-  Modulo, amortiguamicnto ¥ compor-  Resistencia al impacto,
micos DMA tamiento viscoelastico. cstabilidad mecanica.

1.6 COMPORTAMIENTO MECANICO

Muchos materiales poliméricos son usados por sus propiedades mecanicas descadas y por

costos econdémicos.

Es nccesario tener conocimientos elementales del comportamicento mecanico de los

polimeros, ya que estos comportamientos pueden ser modificados por numerosos tactores

estructurales que pueden variarse en los polimeros. Estas interacciones son importantcs

porque se puede llevar a cabo moditicaciones estructurales y para obtener las propicdades

mecanicas deseadas. Muchos de los factores cstructurales son los que determinan la

naturaleza del comportamiento mecanico de estos polimeros.

El comportamiento mecinico de un polimero ¢s muy complcjo y se ve afectado por un

conjunto de factores como ™' :

- Peso molecular

- Entrecruzamicnto y ramiticacion

~ Cristalinidad y mortologia del cristal

- Copolimerizacion

- Plastificacion

- Orientacién molecular

- Mezcla

- Fase de separacion y orientacion en bloc, injerto y mezcla.

Por ello no e¢s posible caracterizar el comportamicnto mecanico de estos polimeros por

un solo parimetro, tal como ¢l madulo de clasticidad y por tanto es preciso un

conocimicnto  detallado de  todas las  caracteristicas para poder determinar su

comportamicito en una aplicacion concreta.

En gencral. estos materiales se comportan como sélidos viscoclasticos, siendo importante
iderar que su P i frente a un esfuerzo mecanico es funcion del tiempo,
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ASPECTOS PARTICULARES

1.7 DIACETILENOS

Los diacetilenos (DA) han recibido considerable atencion desde que Wagner publico la
polimerizacion en estado solido de algunos cristales DA en 1969' 7. Esta polimerizacion
es llamada polimerizacion Topoquimica, y es utilizada para indicar {a transicion directa
del monémero cristalino al polimero cristalino sin ningun cambio significativo en la
estructurn del cristal. Como este proceso se lleva a cabo  completamente en estado
cristalino, se obtienen polidiacetilenos ( PDA ) altumente conjugados, como se muestra

en la figura No. |

o
” C,C’ [ R
R il
R
< -t RT P |
- VC’ ocmar ™ R : o
R | o e
4 o ™ i
R
[ |
&\ 0'C/ o R
PRt k

Fig 1. Polimeraci6n Topoquimsca de Diacetilenos

Sin embargo debe mencionarse que no todos los DA sufren la polimerizacion
topoquimica en estado sdlido, algunos polimerizan en estado fundido, dando polimeros
amorfos. La Polimerizacion Topoquimica de DA es un proceso controlado de reticulo ‘7’
¥ si los pardmetros que interviencn en la polimerizacién no son favorables el DA no
polimeriza. Posteriormente se¢ cncontré que los PDA  son matcriales Gtiles para
aplicaciones en optica ne lincal ONL "'y subsecuentemente se han publicado muchos
trabajos sobre este tema‘’!'™ | Sin embargo, tienen un punto débil muy imporante; una
pobre procesabilidad. Solo unos pocos DA dan monocristales lo suficientemente grandes
para sus aplicaciones““. pocos DA forman grandes monocristales pero ellos carecen de
polimerizabilidad topoquimica. Muchos PDA son insolubles ecn disolventes y
significativamente infundibles de modo que no pucden ser procesados por medio de
métodos convencionales. De algunos PDA solubles. se han hecho peliculas delgadas y se
han estudiado sus propiedades de éptica no lineales ' '*' %,

La téenica de Lagmuir-Blodgett permite obtener peliculas que contienen PDA  pero el
proceso no es trivial, existen problemas como: dificultades para controlar ¢l espesor de la
pelicula, 1a policristalinidad e iancrfcccioncs ctc. Otros procesos para obtener peliculas
son: epitaxi-evaporacion a vacio ' '3, 1a cristalizacién descrita por Thakur y Meyler,'®



proceso interesante desde el punto de vista académico pero limitado pa

tipo de DA.

determinado

La tormacion de peliculas t

wspurentes  os esencial para aphicaciones Jde optica no lineal
{ ONL ) de PDA con polimeros comunes, si el volumen disperso de Tos microcristiales ey
lo suficientemente pequeno, s pehiculas resaltantes seran opticamente transparentes.
Altemativamente. podran prepararse polimeros procesables que contienen vrupos DA
despues preparar las peliculas, los grupos DA we pucden entonces polimenizar por
irradiacion o por calentamicuto, tesultando s una red de PDA en 1o pelicula del
polimero

1.8 POLIMEROS QUE CONTIENEN GRUPOS DIACETILENICOS.

Los polimeros que contienten prupos DA en Ia cadena principal se pueden representar
camo en la figura No. 2 (Polimerizacion en estado solido)

Los grupos xxxax son espaciadores entre fas grupos DAy estos pucden ser ésteres,
amidas, uretanos, carbonatos ¥ alcanos entre otros. Estos polimeros bajo arradiacion o
calentamiento sufren ia Hamada polimenizacion topogquimica de entrecruzamicento. para
dar como resultado  matenales altamente rehiculados de diversas tonatidades Sin
cmbargo debe entenderse que no todos los polimeras gue conticnen 12A sutren esta
polimerizacion de entrecruzamiento. De eual torma no todos los DA polimerizan
topoquimicamente. [ os polimeros que contienen DA tunbidn requieren una disposicion
favorable de cristales

Los polimeros que contienen DA e puceden preparar por el metodo de condensacion, o
bien por adicion de mondmeros que contienen ducetiienos, Debido a que muchos grupos
de DA son inestables al calor, la polimerizacion se Jebe  Hevar a vabo en condiciones
moderadas con una polimerizacion en solucion a4 tempe

wura ambicnte o por
policondensacion interfacial.

La prolongada reaccion de acoplamienta de monéameros Jiacetifenicos terminales, usando
sales de cobre como catalizador, es otra de las reacciones Jde polimerizacion mas dtiles y
se muestra de la siguiente forma.

HC=C —R —C ==CH ———————® ~—(—Cm=maC—R—CmC—)—
CuCl, Oz n

Donde R es cualquiera de los grupos mencionados anteriormente
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La policondensacion del 24-hexadiino-1.6-diol con dicloruros Jde diacido o diisocanatos
fue publicado por Wegner ' 7 (formula 1 y 2). Los polimeros resultantes son ¢rists
y algunos de cllos sutren reticulacion topoquintic tomando una coloracion r
parpura. Los polimeros tuvicron bajos pesos moleculares

o
i
€= CH~—O0—C~—(CH, j;—C —O—1,

R=(CH2 )6,m—fenileno

Yu "™ pudo obtener de un diol que conticne ¢n su cadena DAy cloruro de tereftaloilo.
un polimero de alto peso molecular (formula 3). Se hizo una delgada pelicula de este
polimero, la cual con un calentamiento a 130 °C durante 30 minutos cambio su
coloracion a café, indicando que habia ocurrido una reticulacion, se encontré que esta
pelicula tenia un valor de X 'V de¢ 322107 esu ( valor que corresponde a la
susceptibilidad Optica no lineal de tercer orden ).

Sin embargo. tos poliésteres que contienen DA obtenidos del 3.3-
butadiinilenodibencilalcohol v dicloruro de diacido no reticulan topoquimicamente ' ™7
Hay algunos polimeros altamente cristalinos v ténmicamente cstables, los cuales no
experimentan una reticulacion a temperaturas menores de 200 °C. son abtenidos cuando
los didcidos tienen pequeilos espaciadores, tales como el tereftalato ¢ isoftalato.

3 R= (CHZ)a_rn-l'en-leno. p-fenlenc




1 cambio su coloracion

la peticula del

Cuando ¢! grupo duicido  tue el acido sebacotla,
a un rgo intenso bajo irradiacion con tuz ultravioleta (UV) a 100 C . ambién los

is de intrarmojo (1R) mostraron pequenas reacciones de grupos DA v el polimero

anali
reticulacion que aumento ta sensitividad a la fuz

tomo una conformuacion amaorfa
de los polimieros que contienen DA .
La presencia de politretrametiletilenglicol OH-(CH ) O)n-HPTMG,
copoliuretanos tlexibles, copoliésteres,  copoliurcas o copaliamidas, facilita
empaquetuniento de los grupos diacetilenos para una polimerizacion topoquimica en el
Donde R v R’ tucron grupos aromaticos o grupos alitaticos

A 2000) en
un mejor

polimero (formulas 3 3 5)
Los polimeros obtenidos tuvieron un  peso molecnlar moderado s alta sensibilidad a la

luz

(O —PTMG—~0—--C—~R—C— 4O —CH,— ComC—C = C— CH

o — O G R ) —
i ? 2 2 il R i ¥ n
o

4 R= (CHZ )B_m-lenleno, p-fereno

(—O—PTMG—O-——%—R-—(”:—-(rld——R'*C—C—C—C-*R"‘N—C—'R*C—))n
5 5 4 e 8

5 R = NH(CH )gNH. (CH_), ptervieno

Polimeros similares. tales como bloques de copolimeros de poliuretano-DA segmentados,

s¢ han sintetizado ¥ sus propn:d.ldcs opticas, tales como absorciaon en la region del visible,
i3

se han descrito por Rubner '(formula 6).

—PTMG—C~N—R—N—C—0— _Cmc— - —O—C—N—R—
Y T O TG C e G e —(EH) O —G—N—R—N—C—0my,,
H o s dh LB
Diisocianato: R = O=czw~@-c (Op—n=c=
N2 N ¢=o
o O=C=N—(CH2)6—N=C=—~0
n=104



Las poliamidas que conticnen grupos de diacetilenos han stido obtenidas por Beckhman y
-

Rubner por medio de la policondensacion interfac del diacido 10.12-docosadiin-1,22-
cloruro dioico con 1.6-hexanediamina o con | d-fenilendiamina. (Formula 7)

O H
1 U]

—C—N—R~—N—C— —Ce==C—C==C— —
( N N=C—(CH,) = C==C— C=C-(CH,)57),

7
R= (CHz)G . p-naftaleno

Las poliamidas tienen una viscosidad inherente de 1.05 dl g, una alta calidad en las
peliculas y datos obtenidos nos indican una alta senstbifidad a la luz v en cuanto a la
entrepolimerizacion del polimero mostro un termocromismo reversible

Las reacciones de poliacoplamiento oxidativo no han sido usadas comunmente para la
preparacion de polimcros. En el caso del Acoplamicnto de Fglinton, la piridina se usa
como disolvente, en el caso del Acoplamiento de Glaser el cloruro de amonio se usa
como un cocatalizador. En 1960 Hay ™" aplice estas reacciones de acoplamiento para
la sintesis de una serie de polimeros que contensan en su cadena grupos de DA y
Bardamova *7 publico un trabajo de polimeros similares. Estos politmeros tuvicron poca
imponancia debido a su baja solubilidad , poca facilidad para formar peliculas, debido o
su bajo peso molecular y una pobre estabilidad termica.

Recientemente, polidsteres y policarbonatos que contienen DA se han preparado por
poliacoplamiento  oxidativo de didsteres diacetilenicos ¥ carbonatos "' usando
N.N.N N -Tetrametiletitendiamina (TMED) como cocatalizador (formula 8)

(—O0——cC —O—CHZ_C-—Cﬁc—C*—CHZ n

8

Se obtuvieron peliculas formadas por polimeros cristalinos las cuales experimentaban una
reticulacidn topoquimica de las grupos DA bajo irradiacién UV.

Rutherford % ha publicado trabajos de polimeros que contienen grupos DA aromaticos
totalmente conjugados, estos se¢ prepararon por reacciones de poliacoplamicento oxidativo
de 2.5-dietiniltiofeno o 2.5-dictiniltieno(3.2-bitiofeno usando un sistema catalitico
TMED-CuCl en una mezcla de disolventes. DMF - piridina a temperatura ambiente. Una



reticulacion parcial fue observada durante la polimerizacién, ¥ ¢l polimero tuvo un peso
molecular de 37,600 (formula 9y 10).

(——C == ——C===C), , (— Cm=C—

9y10

—R = H, CH,y, 0'CL.Hg . n'CgH,3 n'CaHyz © CgHs

Los grupos DA en c! polimero no sufricron polimerizacion topoquimica. Recientemente
se¢ ha encontrado que si se escogen las condiciones iddnecas s¢ pueden obtener polimeros
con un alto peso molecular por ¢ste tipo de reacciones de polincoplamiento oxidativo.

- ! : .
Kwock ‘" obtuvo polimeros que contienen grupos [DA aromaticos ¢n unz mezcla de

disolventes de O-diclorobenceno (ODCH) piridina con CuClI"TMED, tos cuales tuvieron
pesos moleculares cercanos a 100,000, (Formula 11)

(—— C o C ——AT- C o C—— )y

3 O
- OO O OO 8

- OGO

Para forvnar peliculas los polimeros se fundieron obteniéndose un espesor de 1-2 jum,
siendo duras y transparentes. Sin embargo los grupos DA en los polimeros no presentaron
sensibilidad a Ia luz, probablemente debido a su naturaleza amorfa. Sin embargo estos
polimeros se pudicron reticular térmicamente a temperaturas mayores a 220 °C.

conticnen grupos aromadticos

Fomine y Ogawa han preparado polimeros que
de

diacetilenicos, ellos incluyen poliésteres, los cudles contienen grupos



‘ .
v una serie de auey s poliamidas que conticnen grapos de DA
consntentes  de unndades de o -

» solubles

butadiinilenodibencilo
y con un alto peso molecular (tormula 12)
butadiinilenodianilidi ' ' | con viscomdades inherentes

en disolventes de amida tales como N-metdpirilidona (NMP)Y
G opartie de sus soluciones. v que von arradiacion de Juz UV

mayores a 1.0 dl
Se pueden hacer peliculas

incoloras » transparentes
rayos-gamma, bomba de electrones, ete. cambian su coloracion aaeul

o] (@]

@)
(O et C K,//) “’
\——~—’~——r_~4 —C - R— -

i

H
12
—R=mCgH; 0 (CHy)x, x=,.4.4 Ug

Las observaciones al  microscopio clectronico han revelado que las peliculas consisten
de microcristiales  dispersos en  una  matriz amorfa. Sin embargo, dependiendo de
n(-CHan-) del grupo espaciador, son obtenidas las peliculas amortas, que no son

Y de las peliculas arules eran tan altos

a luz. Se encontro qus tos valores de X

sensibles a
como 10" esu
Fomine. et. al'™" tambien
diacetilenos, con aito peso molecular ¢figura 133

han sintetnzado otrros poliesterss gque  contienen  grupos

Q @]
i 1

it
(“‘C-'C~(CH2)2—O~C—(CH2)m“ C“O*‘(CHz)z“C ~C ),

13
m=24.8

Estos polidsteres tuvicron una viscosidad inherente de 1.2 dl g 4 25 °C en cloroformo,
este material tubo propicdades termopliasticas v de grandes cristales. Estos polimeros
pueden formar  peliculas en solucion. Estas peliculas tambidén pueden ser estiradas a
temperatura ambiente por encima de 300°% de su tamafio original, resultando peliculas
as peliculas se toman rojas al ser
que la entrepolimerizacion se ha

transparentes con alta cristalinidad y muy fuerntes. [

irradiadas por una bomba de clectrones, csto nos indi
levado a cabo.

Otra manera de obtencer peliculas de polidiacetilenos es haciendo una mezcla de cristales

transparente.  Esta mezcla directa trae como

bilidad, ¢n estos

del polidiacetileno con un polimero
consecuencia algunos problemas tales como pobre solubilidad ¢ inmi

—

!
‘
V
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casos el control del tamanoe del monocristal  del diacetileno formado en la pelicuta es de
vital importanc especinimente cuando fa pelicula promete tener aplicaciones  opticas.
Estns mezclas pucden obtener con buenos resultados si se selecciona apropiadamente
el polimero huésped, si se evapora a una velocidad correcta el disolvente o por 1a
optintiza n de la concentracion del diacetileno.

Recientemente se han obtenido tales peliculas por una mezcla de 3074 tww)y de NON- - di-
n-octol-3 . S-octadienitendiuretano en politvinil acctate) o politN.N-
dimetilaminoctilmetacrilato) 7' Se obtuvieron  peliculas  transparentes  que  bajo
irradiacion de lus ultraviolets tomaron una coloracion de rojo a purpura. Se obtusicron
valores de X 'V del orden de 10w tal valor es comparable con polidiacetilenos
conocidos.

1<

Valverde et al! polimettzo algunos diuretanos (3.5-octadicno), v publico coste trabajo
como un buen sistema de merzela FLmdétodo consiste en utilizar una  mezcla de 3,5+
octadieno- 1, S-bistn-octuiluretunoy (838UDY v pol N N-dimetilaminoctilmetacrilato) (poli-
DNMAMA) e obtuvo una pehicula con una susceptibilidad de optica no lineal de tercer
orden.

DIACETILENQS DIURETANOS

h
|
CH ———» R——N—»c‘——Or»ACHzC Hz—CE(:H
i
(o]
CucCl
——— R—N—C———O'——CHZCH
o, Pinaina | 1 2

H

—CHCH— o——c—r!:— R
4

donde R = n-C3H9,n-C8H17, fenil,p-metoxifenil y p-nitrofenil.

Diuretanos diacctilenicos sintetizados por Valverde ct. al.:

R—NH—C —0O—CHCH—C==C— C== C—CHCH—0—C— e
1 2 2 c 2 2 © NH R



Donde R son alpunos compuestos que se menciotan en la siguente tabla, v también se
muestran algunos resaltados de! Panto de tusion y el color de las pehicalas después de
irradiarias.

R punto de fusion cator de ka peticuta irradiada
n-C it (38D 123-12% FOJO-pUrpLa
n-C HH -(88DLU) 148-1 50 OO purpura
n-CH -Ph-(p-MOPSUD) rojo-pardo
fenil-«(P8DU)Y s a rojo tadrillo
p-NO -Ph-(p-NIPRDLU) cafe

----a descomposicion térmica antes de su tuston

Preparacion de las pelicutas: ¢l poli-DMAMA v los diacétilenos alifiticos (48DU »
BBDU ) se disolvieron en cloroformo y para hacer las peliculas se aprego poco a poco en
un plato giratorio especial para hacer peliculas de polimeros. La concentracion de 88D
en poli-DMAMA vario de § a 20% en peso. Cuando la concentracion fue incrementada
las peliculas tomaron una opacidad adecuada a la formacion de fargos cristales. E1 38DU
tubo poca miscibilidad con el poli-DMAMA, poliacetato fue también usado como
polimero huésped. pero el poli-DMAMA fue mais miscible que el diacetileno.

Estos diacetilenos tuvicron alta sensibilidad a la luz y experimentaron una polimertzacion
topoquimica bajo irradiacion de Juz ultravioleta » bomba de electrones.

Las peliculas del poli-IDMAMA que conticne ¢l 88D fueron oxpucestas arradiacian, wl
como luz LLV. rayos gamma y bomba de electrones, estas se tormaron de purpura a
violeta, ¥ ai ser irradiadas con rayos gamma cn gire atmostérico . tormmaron un color
amarillo. independientemente de {a dosis, 1o gque nos indica que e ileso a cabo a
oxidacion.

Los wvalores de susceptibilidad optica de¢ tercer orden X'V obtenidos pueden ser
comparados con otros valores reportados de polidiacetilenos, con un range de 10 e,
por lo que podemos decir que este sistema de meze son prometedores para la obtencion
de peliculas de alta calidad optica para diferentes aplicaciones.

Polidiacetilenos producidos en estado de cristal liquido -

Para valores de X'Y' ¢s necesario algunas orientaciones o grupus que produzean la
caracteristica de cristal-liquido en dienos con cadena lateral conjugada. Investigaciones
dentro de esta polimerizacion de miateriales en el estado de cristal-liquido y en ¢l estado
de liquido isotrdpico se han flevado a cabo para sintesis de polimeros. La claridad

f
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optica del polimeto formado en estado liquido isotropico. hace que estos materiales se
utilicen convenienternente en aplicaciones de optica no lineal. La produccion de dienos y
palidienos con buenas propicdades opti no fineales, con baja temperatura de transicion
de cambio de  fase y con aimvestigaciones  de la naturaleza del polimero formado de
fase de cristal-liquido son de entera imponancia por 1o que su estudio debe de hacerse a
tondo.

. L . . . U
Campbell ct. al. ha  sintetizado algunos polimeros en Ia fase de cristal-liguido. la
reaccion en general y la sintesis de estos poluneros se muestran en las siguientes
tférmulas:

polidiacetilenos producidas en ostado de cristal

R’—@—IK‘ :N@L C—C (‘—@—R

R = CELHL PHCH: » R OCnibne (n - 1o, 12)——

ESQUENMA &

R—@—Cl(() mic——@——

l algunas etapas

v
R—@—CECUA’ HC—C@—NH:

' acoplamiento catddico Chodkie




structuras que se sintetizaron fucron confirnada
de Analisis Blementales, intrarroja » ultravioleta v resonancia magnética nuclear. |}
estudio de la e de cristal-liquido se hizo por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y microscopio de luz polarizada. Los estudios de DSC que se obtuvieron  junto con los
estudios de microscopia indicaron que existen diferentes fases de compuestos que
muestran  fascs de tipo esmdctico. Esta es una tendencia general a las  transiciones  Jde
fase, como bajar las temperaturas  con incrementos de valores de no Lo totomacrouwratia
mostrd a textura conea uptea de las tases eamecticas. Todos estos muateniales son

s cn el Metodos BEstandares

cristales liquidos con fases de transicion de 90 4 205 Ol también s¢ encontro que todos
polimeros sufricron  polunerizacion inerersible en ¢l estado de enstal-liquido. los
polimeros son rojos ¥ eristalinos.

- N . N S
S. Nezu et. al. ' | sintetizo y caracterizo diacetilenos antitilicos que contienen un grupo

diacetileno cn la parte terminal hidrotobica de 1a cadena.

HC === C —(CHy)

o C"‘—C_C'-—(_‘,--—~(CH2)8 CcCOOoH

( en lo sucesivo nos referiremos como un 128 DA 36 8 DA pars n 12 v 6
respectivamente). 1 a polimenizacion en el estado ~olido de un monomero por el método
de monocapa ¥ multicapa fucron investiy

1dos utilizando espectroscopia de intrarrojo,
difraccion de rayos X y difraccion electranica. se esperaba que ¢l acetileno terminal y los
diacetilenos pudieran polimerizar con buen rendimiento » con estructuras conjugadas
interesantes.

El método de sintesis empleado para esta sintesis se baso en ¢l de Acoplamiento Cadiot-
Chodkicwicz . las reacciones son las siguientes donden - 6 6 12

BrCmmeC—— (CH, )z —COOH  + HMC===C—~—(CH )7 —Ce==CH

CuCl.n-buslarmna
NH OH HCI

HC === C —(CH, ) C e C——Cm=—=C——(CH, )~ COOH
producto deseado

HOOC—{CH;ly— C=== C-——C e== C—~—{CH)p—— COOH  subproducto

HOOC——(CH 2)q " C =t C om C o

——(CH ;)5 Cmmen G C o © —(CH 2 )s——COOH
subproducto



mma con una intensidad de 20 mrad para

Las peliculas se irradiaton con os g
polimeriziarlas, sc tomaron espectios de infrirrojo | estos espectros nos indican que la
polimerizacion de los grupos diacctilenos se Hevo a cabo en ambos 12/8 y 6/8, pero
también mostraron que todavia  existin monomero en una buenay cantidad de en las

muestras.

En cuanto a los anili de difraccion de rayos X, se obtuvicron difriactogramas de 6/8:
(A) monamero. (B) expuesto i 20 Mrad de rayos gamma , recocido a 120 °C por 10 min.,
seguida de una exposicion de 20 Mrad de radiacion gamma. Las mucestras se tormaron de
color verde obscuro con brillo metilico. A las muestras que sc irradiaron con rayos
gamma (B) se  les tomo un difractograma  en ¢l que se  puede observar la existencia de
una solucién del monémero y del polimicro.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL



2 SINTESIS DE MONOMEROS

2.1 SINTESIS DEL 1,10 -DIPROPARGIL DODECANATO (A)

Reactivos :

Alcohol propargilico
diacido-1.10-decanodicarboxilico
cloruro de oxalilo

dicloro metano

piridina
benceno
REACCION
| clonuo de o]
OH— G (CHo—to—on 2o o bk
e cH,Ci, o
fl) I
Cl—C—(CHz)1o—C—CI + 2 CHw=C—CH,—OH
Piridina
0-5°C

I Il
CHmma C—CHy—O——C~—(CH2)10-C ~—O —CH;—C==CH




PROCEDIMIENTO

agrexo 30 ml de oo de

En un matraz bola | se apregd 30 012 del dracido, se fe
oxalilo y S0 mil de diclorometano. La mescla de reaccion se puso a reflujo, durante toda la

noche. Una vez terminado el reflujo. ef exceso Jdel cloruro de osilito se clunino con la
ayuda del rotavapor, formandase asi el diclorure de diicide

Se peso 16.101g  del alcohol propargilico en un vaso de precipitindos 3 se disolvio con
100 ml de piridina. Al matraz que contiene el dicloruro de diacido, se coloco en un baio

de hiclo, se¢ bajo la temperatura a4 0°C.
del dicloruro de

El alcohol disuclto cn [a piridina se

digcido, controlando la temperatura entre Oy

puso a agitar durante casi 3 horas o temperatura ambiente, & €sta
Una ver temunada fa reaccion, se agrego o un vaso de
vlorhidrico.

agrego poco a poco al matraz
UC. Después Lo mescla de reaccion se

s
se le dio seguimiento

por cromatogratia  <n capa fina
con acndo

precipitados  que

apareciendo un precipitado.
El monomero

una solucion acuosa aciditicada

El precipitado se filtro » posteriormente se seco ol vacio
dodecanato, se puritico c¢n

Ia purificacion se siguio

contenia

durante algunas horas 1,10 -dipropargil
cromatografia de columna, utilizando como cluyente benceno
por medio de cromatografit en capa tina. Sc evaporo el benseno en el rotavapor

obteniendo asi el mondmero purificado v sélido.
E! rendimiento tue de el 79 %o,

Temperatura de fusion 31 ©C
LR. (cm.-1): 3280 (C—H). 2120 (C=CH). 1 740 (C=0). Espectro No. |

H-RMN  : 1.10-1.90 (multiplete, to-H. d¢  (—CH)8—), 2.10 riplete, 3-H, de
2(—LCOCH>—). 2.20 (triplete. 2H, HOC=C—). 3.30 (doblete. 3H. ~C—CH300C—).

-

Espectro No. 2
Analisis elemental: calculado para CigH )04 0 C. 70.75 %0 ; H.8.55 %%

clemental encontrado : C. 70.55 ®ao: H.¥.82 %0,

Analisis




2.2 SINTESIS DEL DIPROPARGIL TEREFTALATO (B)

REACTIVOS

Alcotiol propargilico
Cloruro de terettalotlo
Tolueno

Piridina

Hidréxido de sodio

REACCION

o
It

(o]
- — ¢
2 CHw~C—CHz—OH + Ci C —CI

Pindma 25 °C
4 Hrs.

T T
CHemmt C— CHz— O— c—©—~c—~o~——c1-42——c —CH

PROCEDIMIENTO

Se pesaron 0.2 moles, de alcohol propargilico en un matraz de 500 ml y se disolvieron
con 60 m! de hidréxido de sodio 0.33 M. | se agito vigorosamente, controlando la
temperaturacntrc 0y 5 OC.

Se peso 0.01 moles de cloruro de tereftaloilo y se agrego a un vaso de precipitado y se
disolvié con 30 ml de tolueno anhidro, ésta solucion se agrego rapidamentc al matraz
quec contenia la solucion del alcohol propargilico. La mezcla de reaccién se agito por
espacio de casi dos horas, s¢ siguio ¢l progreso de la reaccidn por cromatografia en capa




fina hasta que se tormo todo el monomero, aparcaiendo un precipitado. el cual se filuo y
se lavo varias veces con agua. finalmente los cristales blancos que quedaron | se secaron

en un desecador at vacio.
Sc recristalizo con heptano quedando los eristales blancos puros.

Punto de fusion @ 116-117 ©C.
Se le tomo un espectro de infrarrojo
LR, (cm.m1) 3267 (CC-—11L 2120 (C- CHL 1713 (C -O). Eapectio No. 3

Sc abtuvo un rendimicnto del 05 ©q.

2.3 SINTESIS DEL 4 4" DIPROPARGILONXNIDIFENIL

REACTIVOS

-3 4°-Bifenol

-Bromuro de propargilo
-Carbonato de potasio
-N-Metilpirilidona

REACCION

[(&]

OH——O——@OH + 2 CH==C—CH,—Br

N-metipinlidona

K,CO,

CHmm C— CHy— o—@—LO /\-——-O—-CHZ—C —-—CH
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PROCEDIMIENTO

Se peso 0.3 grs. de 4 47 -ditenol, se disolvio en 10 ml. de N-metilpirilidona y se le agrego
0.6 grs. de carbonato de potasio anhidro, todo ¢sto ¢on agitacion. Sc pesaron 0.8 grs. de
bromuro de propargilo y se le agregaron al matraz que contenia e! bifenol, sc calenté a un
temperatura de 80 “C con agitacion mecinica, todo en condiciones anhidras. El progreso

de la reaccion se  siguié por medio de cromatografia en capa fina, ésta se¢ termino en

aproximadamente S hr.

Se tomo un espectro de Infrarrojo
LR.(cm ' ): 3273 (CC-H ). 2125 (C=CH), 1601 (-O- ). 1495 (arom.). Espectro No. 3

2.4 SINTESIS DEL 4.4 -BIS [(CARBOPROPARGIL) PENTOX!)] DIFENIL (D)

REACTIVOS

- Alcohol propargilico

- 4,4 -bifenol

- Piridina

- Benceno

- Cloruro de 6-bromohexanoil
- N-metilpirilidona

- Carbonato de potasio anhidro
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REACCION

MONOMERO D

o
Br—(CH )y — E—C) . CH=mC—CH;—OH

Pindina , Benceno
—_— -
5°C

o

I
Br—(CHy)s—C—O—CH; —C emCH

[]

]
Br—(CH,)g—C—O—CH;—C==CH onou

N-metipinhdona seca

Agitacion g0 °C K2C03 anhidro

o [
[ i
CH==C—CH,—O -C——{(CHz)s—O 0—(CH:)5—C"‘°“C“2_C-C“




PROCEDIMIENTO

Se peso 125 mmol de alcohol propargilico y se disolvié con 9 ml de piridina y 50 m! de
benceno todo en un matraz., a ésta disolucion se le agrego 125 mi de 6-bromohexanol gota
a gota, a una temperatura de 5 ©C, controlando esta temperatura con un bano de hiclo y
con agitacion constante.

Esta mezcla de reaccion se agito durante casi dos horas, el progreso de la reaccion se
siguid por cromatografia en capa fina ¥ por espectroscopia de infrarrojo, una vez
terminada la reaccion, se procedio a lavar con una disolucién de acido clorhidrico diluido
» después con agua en un embudo de separacion. Se separo la parte orginica de la parte
acuosa cn un vaso de precipitados. se trabajo con la fase orginica que contienc el
compuesto deseado disuelto y se le adiciono sulfato de magnesio anhidro, para secar el
agua que pudicra quedar en esta fase orgdanica. Con la ayuda del rotavapor se evaporo el
benceno. quedando ¢l 6-bromopropargilhexanato seco en el matraz.

En un matraz se puso 21.5 mmol de 4,4 -dihidroxidifenil y se disolvio con 70 ml. de N-
metilpirilidona seca. a ésta solucion se le agrego ogr. de carbonato de potasio poder
anhidro y por ultimo se le agrego 60 mmol de 6-bromopropargilhexanato, el sistema se
cerro para trabajar en condiciones anhidras.

La mezcla de reaccion se dejo agitando toda la noche a 90 ©C con reflujo. El progreso de
1a reaccién se siguié por cromatografia cn capa fina, una vez terminada la reaccion, ésta
se agrego a un vaso de precipitados que contenia agua, apareciendo el monémero
precipitado. Este se lavo con una solucién de hidréxido de potasio al 2 %4, y despuds sc

cn un desecador conectado al vacio, ¥y por

lavo sdlo con agua. se seco ¢l mondémero
LR P

altimo se recristalizo en tres tiempos con una mezcla de hexano-benceno.
Temperatura de transicion de fusion: 78-79 ©C

Rendimiento del 56 %%.
LR.(cm:-1) 3267 (CC—H). 2100 (C=CH). 1740 , 1760 (C=0). Espectro No. 5

H-RMN (en CDCi3): 1.10-2.0 (m. de 12-H, —(CH2)3— ), 2.32 (t, de 4-H.-COCH2 ,
4.0 (tde 3-H, —OCH>— ), 4.65 (d. de¢ 3-H, «C—CH>—0OO0C-— ), 6.70-7.50 (m, de 8-
H . del anillo aromatico ). Espectro No. 6

Anilisis elemental: calculado para :C30H330s¢ -

Anilisis clemental encontrado: C. 73.19 % ; H, 7.12 %.
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2.5 POLIMERIZACION GENERAL

En un matraz . se colocaron 2 gr. del mondémero o nesclas de [os monomeros . .09 gr
de cloruro de cobre puro, 30 ml de artodiclorobenceno puro y por altimo  se le agrego
1.8 ml de N N.N'N -tetrametiletifendiamina (T.D.M.A.). El sistema se cerro y se trabajo

de ovigeno pascoso de tal

condiciones anhidras. Se le hizo pasar una corriente
de 7% ©C.

cn
mancra que burbujeara dentro de la disolucion, se trabajo a una temperatura

SC Mmantuvo con agiacion constante.
Las polimcrizaciones duraron aproximadamente media hora. Conforme transcurrio [a
media hora la mezcla de reaccion tomabia una consistencia cada verz mas viscosa, lo cual
indicaba que efectivamente se estaba llevando a cabo la polimerizacion  del

nos
(s). Una ves terminada la polimerizacion o copolimerizacion, el polimero

monomero
se vacio en un vaso de precipitados. que contenia n-propanol acidificado con acido

clorhidrico. los polimeros ¥ copolimeros precipitaron. se mantuvo en agitacion constante
filtraron » 4ron con agul y

aproximadamente S hr. Los polimeros y copolinieros se
luego con n-propanol, después se seco en un desecador conectado al vacio

POLIMERIZACION: A-100 %

COPOLIMERIZACION:  A-80 %. B-20 %

COPOLIMERIZACION: A-60% , B-40 %

COPOLIMERIZACION: A-40 % , B-60 %
COPOLIMERIZACION: A-20% ., B-80 %
POLIMERIZACION: B-100 %

COPOLIMERIZACION: A-80 %, C-20 %
COPOLIMERIZACION: A-60% ., C-40 %

COPOLIMERIZACION: A-40 %, C-60 %

33




POLIMERIZACION: 0D-100 %

COPOLIMERIZACION: A-5S0 Y, D-50

Una vez terminadas las polimenizaciones de estos polimeros y copolimeros, se les realizo
prucbas témmicas ( se mandaron al laboratorio de prucbhas térmicas de este instituto de
Investigaciones de Materiales (1IM)).

Se les mando determinar su viscosidad inherente ( departamento de reologia del 1HM)

Se les detenmino su peso molecular, en cl laboratorio donde sc sintetizaron estos

polimeros y copolimeros.
Se hicieron varias peliculas de cada uno de los siguientes polimeros y copolimeros

A100, ABO-B2U. A60-BB40, ARO-C20. Estas peliculas se mandaron al Instituto de Fisica

(F) para irradiarlas con una bomba de clectrones a diferentes dosis.
Estas pelicualas irradiadas, se mandaron al departamento de prucbas mecanicas del 1M,

para analisis mecanicos.
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CAPITULO 111

RESULTADOS



A RESULTADOS
PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA SU CARACTERIZACION.

La viscosidad inherente de los polimeros y copolimeros fue medida en solucion al 0.5 6
en triclotometano a 28 °C

El peso molecular fue determinado por G P.C. usando poliestireno como estandar en
tetrohidroturane con un flujo de 1 m’ min. a 30 “C con un Varian 9012.

Las medidas de D.S.C. Y T.M. A se llevaron a cabo a una velocidad de calentamicnto de

20 y 5 °C 7 min. respectivamente, bajo un flyjo de nitrogeno, con un aparato Dupont 2100.

Los espectros de infrarrojo que se tomaron se sacaron en un Nikolet 5S10P, FT-IR
Espectrometro.

Los espectros de tesonancia magndtica nuclear (H-RMN.). fueron tomados en un
espectrometio Jeol PAMX 008D Se preparo a muestra en triclorometano deuterado .

Los espectros de ultravioleta (L7 V), que se tomiaron se sacaron de un espectrofotametro
U.V.-260 Shimadzu.

Para la observacion de la fonmacion de la tase de ¢ristal-liquido se utilizd un microscopio
de luz polarizada Olimpus BO71.

Para las prucbhas de rayos X, se utilizo un difructometro de rayos X Siemens [3-500 con
CukK con una radiacion de 1.540 "

Para las prucbas imecanicas se realizo lo siguiente:

Se purificaron los polimeros, fueron calentados por encima de su punto de fusion v
después se prensaron dentro de unas hojas de 0.1 mm. de espesor durante casi 30 seg.

Se cortaron hojas de 17x3x0.1 mmm. del polimero, vy se orientaron por estiramiento a
200°s a temperatura ambicnte usando un Instrom 1125 con una selocidad de
calentamicnto de S nunmin.

La irradiacion de las muestras  (orientadas) fue i{levado a cabo con una bomba de
irradiacion de clectrones en aire

Las pruebas mecanicas de las muestras (orientadas) fue lfevado a cabo en un Instron 1125
a una velocidad de calentamicnto de 5 munmin. a temperatura ambiente, usando un
Instron serie 1 X Automated Materials Testing Sistem, version S,

Cada muestra se valuaron § veces en las pruebas mecanicas y se tomo un valor medio de

jas 5 muestras.

Se obtuvicron resultados de los anal fisicoquimicos y propiedades mecinicas que se

realizaron a las muestras, algunos resultados se resumen en las tablas 1y 2
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TABLA 1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

L3aD0 DE
COMPOSICION % T e T ! osTusDO
Mol wt.
POLIMERD A B ¢ D °C °C °C dig % Mw
Law L | o | o [ o | o U s 1 - 1 3 | & | mom|
Lamsn | w | o | o Lo Lo |t o Tl s | nm
Lasomo | o0 | o | o | o b 3 1 o 2l w | nm
lawmo | 0 | o | o L o | o | & | & | o5 | 3 | s
Laomo | 0 | @ | o | oo | s w | . | . 1w | |
Do | o | owe | o b oo 1 bt g b
fasen L w |0 Low |0 b b b o b | wew |
Laocoo | @0 | o | w | o | s | @ | . o | n | mw]|
Lawcoo | o | 0 | & | o 1 et
L ow ol o | o | w | Lwm | e | n am
laoos | o | o | o | s | I o | L oe | s | new |
a= temperatura de transicidn vitrea

h=temperatura de transicion de fusion
¢= {sotropizacidn

= viscosidad inherente



TABLA2 PROPIEDADES MECANICAS

DOSIS FLONGACION TENSION AL ESTIRAMIENTO  MODULO INICIAL DEYOUAG S

MUESTRA Mrad % Mpa MPa

Al00 0 4 138 483

A100 1 k] 145 480

AlOD 5 L) 82 535
A80-B20 0 11 100 206
AB0-B20 I 7 | 106 284
A80-B20 S 3 M 303
A60-B40 [ 66 n 153
A60-B40 ! 60 K] 162
A60-840 5 {2 il 185
A80-C20 0 130 it 18
AS0-C20 1 119 44 123
A80-C20 5 52 51 182
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Figura No. 3. DSC curvas del monomero D (1), polimero D100 (2) y
copolimero ASODS0 (3)
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Figura No. 6. Espectro de infrarrojo del copolimero A40B60; sin aplicar radiaciin ),
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION




Los resultados obtenidos de las propiedades fisicoquiamicas y mecanicas que se realizaron

a los polimetos ¥ Copolimieros sintetizados se resumen en las tablas 1y 20
No. 1. tenemos resultados de temperasturas de

Como podemos observar en la tabl

transicion vitrea (Tg).  de transicion de tusion (Tm), de isotropizacion. el grado de
cristalinidad ¥y el peso molecular.
Se observa en o tabla No. 1, algunos polimeros v Copolimeros gue son nsolubles

(AZUBEO. BI0O0. 3y AI0C60), esto oy debido a que tienen en [a molecula una pane rigida

que no permite su solubtlidad

Analizando los valores obtenidos de Tg., observamos que casi todos los polimeros v

copolimeros tienen un Ty entre -5 v 3 “C. Esto nos dice que todos los polimeros y

1+ temperatura ambiente (20 °C). Algunos valore

de T'g no son

copolimerns son blandos
observados en algunas muestras tal vers debido a que solo se ven a temperaturas muy
bajas.

Analizando la temperatura de transicion de tusion (T, podemos obsernsar una tendencia
general de disminucion de esta Tm. al adicionar un porcentaje mas alto de monomero

rigido al monomero A, pero cuando ¢l monomero rigido se encuentra en una proporcion

mayor obsen amos un aumento de esia Tm. En algunos casos no observiamos valores de

Tm. esto se debe tal vers a que ¢ monomero enamayor proporcion es mus rigido » su ITm

aumenta mucho. ademis tunbien intluye su grado de cristalinidad. » < obsernvantos los

alinidad de estos copolimeros vemos que son altos. En cuanto a o
cepto en el copohimero AS0B60 ( tal

valores de cris
isotropizacion observiamos que no wnemos Jatos e
ica de cristal-liquido ), esta falta de datos tal vez se deba a que

istrar en el andlisis o tambidn se podria

vez se deba a su caracteris
esta (cn\pcr;uura S Uy alta Yy NO se alcance o re.
a o esta temperatura de  isotropizacion  ocurra una

pensar a que antes de  lHegar
polimerizacion termica, que hace que esta temperaturs
fa siscosidad inherente, podemos observar una  tendencia de

aumente mucho

En lo que respects a
disminucion de la viscosidad. a medida que aumenta b proparcion de monomero rigido at
monomero A. Los datos que no aparecen de 1a viscosidad inherente, se debe a que estos

polimeros ¥ copolimeros son insolubles como ya se menciono anterionnente.
linidad podemos obsenvar una

Analizando los datos obtenidos de el grudo de c¢ris
disminucion en éste, conforme aumenta ¢! porcentaje del monomero rigida en el
monomero A. Podemos observar que en el peso molecular también hay esa tendencia de
disminuciéon también podemos ver que faltan alpgunos datos, esto se debe que estos
polimeros son insolubles. En ¢l grado de cristalinidad sc observa un awmento, cuando ¢l

porcentaje de el mondmero rigido es mucho mayor.

ESTA TESIS MD nim -
SALIR DE 14 BIBL.:E) '




Las propicdades mecanicas de los polimeros y copolaneros y su depeodencis con a
No. 2. Solo aguellos copolimieros v poluneras con peso

irradiacion se mucestra en la tabk

escopidos. Se tormaron pelicutas de estos polimieros

molecular simulares  fucron
copolimeros por triplicado (A 100, ASOB20. AOGUBI0. ASVOCIU) v seartadiaron a 0, § ¥ 5

Mega radianes (Mr).

Como podemos ver en Ia tabla
de decrecinuento en todas las peliculas, esto se debe a que al aumentar
al mismo nempo disminuse la

No. 20 la tenston a b clongacion tiene una tendencia

general
radiacion se forman redes  de

cristalinidad, lo que hace que la tension a la elongacion disminuya
polimero A100, se observa una

polidiscetileno pero

En lo que respecta a la tension al rompimiento det
disminucion de esta propiedad al aumentar o wadiacion. pero no asi en el copolimero
ABOBZ20, en el que se observa un aumento en la tension al rompimiento al irradiarlo con |}
Mr, pero disminuye al aumentar la rad Tal vez esto se debe o que al irradiar
Mr la cristalinidad no se afecte mucho
cristalinidad ~e abata mucho, lo que da como

1cion a S My

con 1 M 51 ose tormen un poco de redes de
polidiace
resultado una disminucion en la
copolimero A60B40. pero no asi con 2l copolimero ASOC, ta! ver osto se deba a que

enos, pero al irradiar con S Mr 1
tension al rompimiento. 1o mismo

sucede con el

con la irradiacion no se afecto la cristalinidad del copolimero y st se tonmuaron las redes de

polidinccetilenos.
En lo que respecta al Modulo de Young's. se observa una tendencia
la censtahimidad en genceral disminuse con ta

weneral de un

aumento de este modulo. Esto se debe o que
radiacion pero aumentan las redes que se forman de dracetilenos, ol aumentar estas redes
¢l polimero » copolimeros aumentan su rmades pero disminuy e ~u elasticidad. La tension
a la eclongacion. la tension al rompimicento v el Modulo de Yuong's de los polimeros

irradiados depende del grado de cristalinidad
La gran dependencia, de la tension al estiramiento por la irnradiacion puede ser explicada

por la tension infema, la cual aparece en las tnuestras en cierto grado de uniones de

entrecruzamicnto » decrece la tuerza de tension de la mucst

T . .
' hajo se prepard en

El homopolimero 12100 ya fue preparado por Durlikov In este e

condiciones diferentes. Se encontro que este monomero tiene propicdades de Cristal-
Esta propiedad <e¢ encontro al hacer unanalicis de calorimetna diterencial
En oesta curva No.

Liquido (C1.3.
de barrido (DSC) que se muestra en la figur

1 podemos obser ar tres endotermas de calentamiento en 78-
de cristal-mesatase. a segunda una

No. 3 en lacurva Noo
2.5 C » en 800 C. La

primera cndoterma representa una transicion

mesofase-mesofiuse » la tercera representa una isotropizacion. En la primer.

se obsena



segunda no presenta cambios en

vy oen L

¢ COon una textura conici Nen

Una sy

e textura, lo gue nos mxdica que ambas mesofases son nematicas. Bn este mismo DSC

figura No. 3, observamos b curva del polimero D100 que mucestra solo una transicion de
isotropizacion ¢ corroborado por estudios opticos de rsyos X)a 1317 C. 1T
en 92 °C del copolimero DSOASO, que

ambién en la

Figura No. 3 observamos una endoterm
icton de isutropizacion. Fue reducida ln teinperatura de transicion

corresponde 2 una tragn
de tusion del polimero D100 por la copolimerizacion con el monomero flexabile AL El
copolimero de Dy A tubo una temperatura de transicion de fusion 92 “C que es inferior a
la temperatura de fusion del polimero D100, pero es mayor a la temperatura de fusion del
cristal liquido.

Las curvas del DSC del copolimero A30B60 curva No. 1 3y A60C40 curva No. 2 se
muestran en la figura No 3, ¢n la curva No. 1 observamos una mesofase, entre cl intervalo
. esto se corrvboro por

de temperaturas de 38-06 “C. Se observa textura conica nemuati
Ia obsenacion de ta mesofase en el microscopio de lur polanizada En el caso de A60C30
se observan dos cambios de temperatura tambien una a 38 3 la otra a 60 “C. pero en este
uras no se observa una mesofase, esto también se corruboro por las

intervalo de tempe
observaciones al microscopio de luzs polarizada

En la figura No. S se muestran los resultados de los analisis termomecanicos (TMA) de
los copolimeros AI0B60 y A6OCH0. En ¢l caso de 1a curva No. 1 del copolimero A30B60
observamos un cambio de fase a los 36 “C lo que viene a reforzar las obscrviciones
anteriores de la presencia de una mesofase de este copolimero. En ¢l caso de la curva
No. 2 de]l TMA, que pertenece al copolimero A60C40 observamos un cambio de fase a
los 60 °C lo que nos indica que cfectivamente no aparece una mesoface en el intervalo de
temperaturas que se muestra en ¢l DSC de la figura 4, curva No. 2. El primer pico que
aparece en esta cunva No.2 a los 40 °C es el prinaipio del cambio de fase y el altime pico
que aparece a los 60 YC es ¢l del cambio de fase a liguido, por lo que Tas cunvas de TMA
s Jde DSC de la figura

s que observamos en los analis

nos ayudan a corroborar lus ¢
No. 1.

La polimerizacion de entrecruzamiento del copolimero AI0B60 irradiada. fue llevada
acabo en los estados : sélido. liquido-cristalino ¥ estado liquido.

En las figuras No. 6 y 7 s¢ muestran los espectros de absorcion de Infrarrojo (IR) y de
ble (UV) det copolimero AJ0B6O respectivamente después  de irradiarlo

Ultravioleta-Vis
a 20 °C (estado solido), a 60 “C {(estado Liquido-Cristalino). ¥ a 100 °C .con una bomba
de electrones (a 50 Mrad). Como puede verse en la figura no. 7 de los andlisis de UV en
la muestra irradiada a 20 °C, mucstra absorcion maxima alrededor de 500 nm debido a la

gran conjugacion en ¢l estado

» adema

formacioén de cadenas largas » grand
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solido. mientras que Ia muestra irmadiada a 60 "C en ¢l estado  cristal-liquido muestra

también una absorcion maxima alrededor de 500 nm debido a la formacion de cadenas
conjugadas grandes al igual que 1a irradiada a 20 °C en el estado solido. { tigura 6).
El espectro de infrarrojo de las tres muestras que fueron irradiadas de este copolimero

A40B60 muestran bandas a 2220 cm-1 caracteristicas de enlaces triples conjugados con

dobles enlaces en el polidiacetileno. La polimerizacion de entrecruzamiento del cristal-

liquido. da lugar a la formacion de redes de polidiacetilenos.

En el estado hquido a 100 "C. pequeias secuencias de polidiacetilenos son formados

como se pucde ver en ¢l espectro de vliravioleta -visible posiblemente

causado por esos

polidiacetilenos amortos que no alcanzan a formar redes de diacetilenos significativas.

En cste trabajo se encontrado que la polimerizacion topoquimica también se lleva a
cabo en ¢l estado de cristal-liquido.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES



ntetizar » caracterizar nuevos poliésteres y copolidsteres

En conclusion. se ha logrado s
termoplasticos que conticnen diacetilenos y  con un alto peso molecular. Los poliésteres
fucron sintctizados topoquimicamente con entrecruzamiento formando una red de

polidiacetilenos. utilizando irradiacién con una bomba de electrones.

En cl copolimero A40B60 se observd una mesofase de cristalal-liquido. que al realizarse
estudios de calormetria diferencial de barrido se observo una textura en nematica y  se
hizo una polimerizacion de entrecruzamiento en el estado de cristal-liquido, dando como
resultado una de red de polidiscetilenos.

La tension al estiramicnto de los copolimeros decrece cuando disminuye la cristalinidad o
cl punto de fusion de los cristales, La radiacion hace que decrezca la clongacion en la
ruptura ¢ incrementa el Médulo de Young's.

En los resultados de este trabajo se muestra una amplia variedad de diacetilenos que dan
un alto peso moelecular . que son sintetizados  por reacciones de acoplamiento oxidativo
bajo condiciones suaves .

El peso molecular ha sido adicionalmente incrementado por la remocion de moléculas de
agua. Por lo tanto las propiedades mecanicas han sido mejoradas  y ademas cstos
polimeros fucron  solubles en los disolventes clorados  » pucden formar peliculas
delgadas.

Los grupos diacetilenicos de estos poliésteres son scnsibles a la luz y estos experimentos
por radiacidn la polimerizacién topoquimica de entrecruzamiento y forman una red de
polidiacetilenos.

La susceptibilidad de 3% orden de la éptica no lineal X de estas peliculas esta dentro de
un intervalo de 107" a 107'° esu . v estos valores son comprobables al compararlos con

aquellos informados por Lamgmuir-Blodgett en membranas de polidiacetilenos.

Los poliésteres derivados del alcohol propargilico son muy cconémicos y proporcionan
nuevos ¢ interesantes materiales polimeéricos. obtenidos por reacciones quimicas de
grupos diacctilenicos semcjantes, como reacciones de halogenacién. reacciones con
amidas, etc. Investigaciones como estas existen en muchos lugares del mundo ¥ seran

publicados en un futuro .
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