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CAPÍTULO I 

INTRODUCCIÓN 



INTl~ODLICCIÓN 

Los polidiacctilenos ( PDA) son u11;:1 clase de polímeros que llaman la atcncirin a ni\. el 
n1undial por su gran importancia en el c.nnpo de la tecnología. 
Se pueden oh1cner n1uestras de estos PDA con lUl solo cristal y fibras con aha orientación 
por medio de la polin1eri.r_,ción en el estado súlido. A e.,;tc tipo de reaccione:-. de 
polirnel"i:l'..ación se le conoce con10 Rc.:1cción Tt•¡l<X¡uintica. que se lleva a caho por n1edio 
de radiacu)n tl ptir c.tlcnlarnicntt'>. en C!.te tipl1 .Je poli111er1.l';1t..:ion "-C' e'perintenta una 
trJn<>icion d1n:..:t.1 del rnonurncro cn .. t.1lino al polunero crist.llirHi 'iin ningún c;unbio 
~ign1ricati"'' en l,1 C'>tructur~• del 1..·ri-.tal ~ con10 c~te pr .. JCc .. o ~e llc\.a a caho 
con1plctau1cn1r: en cst;1 ... h1 .. ·r1-.talino se <lhticnl."n PDA aharncntc co11_1ugados. Algunos 
PDA tienen propic:d.uJes imp .. H1~111h:s ). e~pec1aic<;;, por ejemplo una de las nuis 
imponan1cs es l.1 propicd~1J de Cri~t.:il-L1qu1do ;.. su aplicai.:ión es de suma imponancia 
en Óptica no Lineal (0:-..;l.). L1111h11:11 las rc,'tcCic•llC''- <le pol11nenl'...ai.:i,·,n lopoquimica y 
cntrccn1.1:an1i1."nto enfrc Cltr.1" t1enc:n un.1 gr;n1 i1np•"lrtan...:i.1 en l.1 1ndus1ri:1. por lo que 
n1uchas in'l.c~tlgacit>flc~ c .. 1.1n cnfnc3.J.1:-. a l.1 apl1..:-.1cio1t de c->ln~ polirncros en el can1po 
de la n1icroclc..;tró111..:a 1nodcn1;1 )' en el de: la cun1putacH'll 

OBJETIVOS 

- Sinlctiz,.ar. un;i. serie de p0licstc:rcs ). ..:op1,)JjC~1crcs pro.;csablc~. que contienen grupos 
diacctilcnos. en .,,us cadena!. principak .... 

- Obtener películas por n1c1odo .. con1uncs: CO!Tl•) el de la cvapora.:::ion del di.!Jot.'lvcntc. 

- Obtener redes di." polidiacc:tilcno!> en las pcl1cul..1s forniadas por medio de ..:alc:nt:101ic:n10 
o bomhardco de elc..:trones 

• E~1udiar -.u~ prupicdadc'> 4uu11ic.b t rc.1cti' iJ.;1d d(.- lo~ grupo!> diacétilenos en las 
cadena .. ). ¡so¡j .:orno sus propiedades n-.ica-. ' tén11ica. n1cc.inica. 1norfologia. etc. ) de 
estas pcliculas ..:-un rede!!. de polidiucctilen0s. 



ASPECTOS GE:-IERA.LES 

1.1 LOS POLÍ:\11-:H.OS 

Un poli1nero es una n1ukcul.1 gr~u11. .. k, for111;1d.1 por b rcpctiL"i11n de: pcquc1l;i-. uniJ,-.de<> 
quirnicas sirnplcs. f:n al!-!Ulllh ..:a-.;o-. l;1 rc:pcti .. ·1nn c ... li11c.1J, en otr••"- l.1-. c.Hh:11;1-. "ºº 
ramificadas o interconectada'> tOrrnandn rcticul<1-. tndin1c.·n-.iu11;1Jc-. l .• 1 u111d.1d rcpctniva 
del polímero ~e le conoce collh' nl1,_J1hHllt:h1 di:.-1 4uc ·.e tunna t:l polirnL·rn ¡'\:,1 por L'J<.:"tllplo 
la unidnd repetitiva <ld polid(1runl de" inilu e~ 

-Cll:CllCI-; su 11lPfl\H11Cro L"" el dorun• de" 1111!0 (_""J l: < ·11t ·¡ : 

La longitud de la cadena úc..·I polírucru L"'>la c'>pci.dicad.1 por el r11unt.•ro ~h: u11il1.1dc'> que se 
repiten en 1:1 111i~n1a. E.<.to '>C llan1.1 ~rado di..· poll111cri.?:u.:iu11 Ll JH.:'>o rnolccul;ir del 
polinu:ro. e~ el producro d1...·I pc-:-.o nH1kcular d..: 1~1 lHt1c.fad n:pel1l1\..1 por el ;..!t:tdu de 
polin1eri.r.acion. L'nli.rando el pnli...:lur11ro <.k· \ 1111111 .::un11, cJcniplo. un pol11t11.:r11 <.k.· grado 
de polimctiJ'.ac1on 1000 t1c..·nc un pe-.<' rnolcc.:ul;1r dt..· o-1 x 1,000 t1•.0<1() 

El estudio de las prup1cda .... k:-. de los poli1ncro~ C(ln1cn.•ú graJu;llnwnle :- al pt11H.:1p1n c.1:-.1 
todos ellos fueron il::unado-. .u11'1:11;1Jos. pues tenían prup:ed..adc-. Uifrren1t.·'> Je lu~ 

compuestos de bajo pc<oo r11nlc-cul;ir. Pronto se c;1:-ú 1...·n cucnt;1 que J.h 111ole...:uJ:1:-. .Je lo~ 
polín1eros son rnucho rnayorcs que de l.1!> sustan.::ias ordiu..tna' Se .Jcrnoqrú que Ja-. 
supuestas propied."l.dC'> anón1:ila:-. Je In~ pulin1cro:. eran fl(lnllalc:-. par:1 t.ilc'> :natL·rialc'>. 
Los enlaces quírnicos pritnarios a lo largo de la:-. c.1Lfru;1:. de polin11...·n• ... '>e '>.1t1:-.faccn por 
completo .. Las únicas fucr/-"IS entre..· rnolC:.::ul:i'> ~on fucr.1"-1:,, de cnl.1...:c '>c-.::und.HLJ'> de 
atracción. que StHl debiJc-; cn rcl.1cion ;.::011 l;i.-; f1.1...·n·¡i-. de lu ... cnL1 ... c-. rrin1.1no-. 1·1 :tito 
peso n1olc.::ular dc lo:- f><l/t111etth pcnnltc '-tue e·.1.h fucr.l" .. as au1nr.:11t..-11 1() -.utic1cnlc p.11.1 
in1par.ir a l:a:-. ... ust:in..:1.1.-. c,-.-clt..·111e rc ... 1-.11...·n•.:1,1. e-.t;1h1l1d:1d <Jin1cn ... 11ir1.d;. 11tr.I'> p1up11...·d;1d1...·-. 
mecánicas. 
La accptacinn de la hipúte..,1s n1.1..:r.n11ulC:cul;1r llcgn (:o Jo ... a.:1lh .J1...· l ')::o. en ~r.u1 p.tr1c por 
los esfuc:rzos de Stu;.1din~er ( 1 1~::01. quiCn re...:ihiú d Prcntin :--.· ... ve! en J·~:'3 por ...... ,­
pionero en la defensa Je este punto de ':is.ta .. f>rPpus11 fonnula-. de ..:.1dcn;i... !:ir~.1., p..1ra 1...·I 
policstirc-no. el cau..:ho ) el poliu,u11ctik1Hl. ~t1s c'tt.•n:,,j.,,.1.:. i11\.1...· ... ri~aci111H.:-. •. k· e-.h .... 
úl1in1os polin1cro~ no <lejaron duJ:1 ~dgu11:1 -.obrc '>u c:-.tru.::tuL1 de c:1d1...·n.1 f:1q.:.1 
l\-1edicione'> n1ás cuid:u1usa'> de los pe~os n1olccul:ucs confin11.1ron la!'. <.:onclu-.101n::-. de 
Staudingcr, al igual que los r:.'>tudin" con lo'i rayo~ .X. que rnostrah.m la c~tni..:1uL1 de J.1 
celulosa y otros politncrus .. La notable :-.cric de investig•1ciones de C.uother:. f 1 '~~9.1 lJJ J > 
proporcionó pruebas cuantitativas vcnfic:.u..lota!> dr: la teoría rnacrurnolécular .. 
Studingcr estuvo entre los que r..:conocieron el gran tan1año de las rnoh~cul.i~ de los 
polimcros y en tJtili7.ar la úcpc11dt•nci:1 (k al!-!ur1a~ propicJ~1dc:. fisic.t.s ..:011 el pc~o 

1nolecular. ral <.:olll(l l:.J "í ... .::-,,...id:id de la.'> ~olu..:ionc'> Jiluida.:... L"n<>~ aihh rn.:is tarde. 
L~n:.1ng d1..-.1inguio incqu1'-~Jc,1n1cntc algt11H1s pesos n10Jcculares obtenidos 
cxperiment~llmcnte. 1 1 

' 



1.1.1 COPOLi:\tEHO.S 

,.\. las co11..h:nas que co11ticnc..· arrcghls c.1suah.".,. .. te Jo.¡ unidades di~llnta'i se le conoce corno 
un .. copoli111cro · 
Lln copolinu:ro casu;1l c .. fonn•tdo por una polirncriJ'-<.tc1011 ni 11di~io11ar un.1 1nczda <le dos 
difürcnlcs n1om)111ero!'o. ,\ ~ B l el gr:id11 de ..:;1!-ou¡iJidad depende de Ja rclaliva cantidad ~ 
reacti\. id,1d de..·..\~ 11 } y han ~¡J,l rcprc!-.en1.1d1h ._,11111> 

AAUAAIJHAUAAB al ~u.ar 

ABABAIJABAllAH.·\.U :111tc-rna<lo 

C'jen1plo de Co~ll1n1eros alrcn1.1do(:• 

-+-CONH --R--COSll --R--NllCO -R--NllCOO --K"'-i¡-0 

El producto de polirucriJ' ... "JCillfl de condensación requiere de dos rnonómeros diferentes 
que proporcionen lo~ gnipos funci(rnalc-. ne..:e~a•io-;., por e;ernplo un d;¡icido o una 
diantina. no son cop.._lJin1enl:.. f'(_lflJllC: e~to .. '.>Olll conric11cn un:1 ur11d;1d rcpe1i1i .. a. sin 
etnhargo dos difc..•rc111c~ di;un111<1s quc ~can u~.h .. fa!'o con10 unid.ad es rcpet1t1 .. as. el produi;to 
sera un copolín1ero. 

1.1.2 COPOLiMEROS EN BLOQUE 

Bajo ciertas condiciones. la calicna lineal al forn1arse puede contener grandes bloques de 
dos unidades n:pclitiva<; co1nbu1adas c..·n la cadena. los polimen""ls en bloque pcrrnilc 
antpliar el inter.alo entre Tg. t rc .. ·mpcrntur;1 de tran!i.ición ,.itn:.a > ~ rn1 1tcn1pcratura de 
transición de fusión) ohtc..·nicndo r11.1terialc!'> cu ... t!'o ..:aractcnsti..:a!- so11 una ;;:ornb1n .. 1..:1on de 
los hon1opoti1nc•o.., corrc!>pondicnres. Si el poÍinH:•o obtenido úHl el rnonúrncro ,.\ tiene 
unos valores de T~) Tn1 n1a~ ahn-; que Jo.,. obtcniJ:os con B. l•l copoluncriza..:iún ~k .-\ ~ 
Ben secuencias repcliti .. as. :-u1icienler11ente l:irga:. con10 p.t•a pcrrnitir una cristali7acion. 
independiente de ~.uta tipo de c...·stru..:1ura. prodtice un copolírncro ..:on un.t Trn rnuy 
pnn .. irna :1 la Lld hor11opoli111cn, .·\. pero ..:011 1H1•t Tg 1ntCrio• .1 I.1 de e!'otc. debido a la 
presencia de b fase :1111orfi.1 de B. E!-.t..1 llhlditi. . .:-ación Je propiedadc..·3 :.~ apl1c::i 
industrinlntcntc. por ejemplo. en la copoli111criz.,...:1ón del propilem.l con el etilc..·no. p::i•;1 
aherar cier1a~ car;1cteri!>ticas Un cnpolirncro de bloque se puede reprc:.entar 
csque1no:i1icamente co1no : 

AAAAAAAAAAAAAABBBBBBBBBB131Jl3U 
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C'jC'mplo':•: 

pll-4-0--R-OtX'.'-R-CO •nOR-OJI rQCN-+-R . ._:-.OHCO<>-- R ·--~llJsnR"-!'-CO 

+t-0-R-OOC-R'--CO\.oOR-UOCSlt--··R -·-SllC(.)(.>--R" '--OOCNll 'm R ---·-..;lfCCJtp---+· 

1.1.3 COPOLIMEROS DE INJERTO 

Bajo condiciones especiales.. unidades repetitivas. de B ramificadas han sido injertadas a 
una cadena lineal A. Esta estructura es conocida com.o un copolímero injertado_ 1 3 1 

Representación esquemlitica 

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
l 1 
B B 
1 1 
B B 
1 1 
B B 
1 1 
B B 

1.2 TIPOS DE REACCIONES DE CONDENSACIÓN 

t .2.1 Poliésrcrrs : 
A continuación se mostraran algunas de las reacciones gcnc:r:.tks de fom1ación de 
poliésteres con preferencia sobre los métodos específicos para obtener polimeros 
pnicticos; en general se pueden obtener fk.lr cualquier Olétodo que pueda aplicarse a un 
éster ordinar-io. teniendo en cuenta las restricciones usuales que se usan en la preparación 
de polímeros. La reacción dc:bc de dar un polímero con alto rendimiento sin 
contaminación del reactivo inicial, con estos dos factores siempre: presentes, podemos 
asentar como métodos rn:is generales para obtener poliésteres las siguientes 
reacciones«º : 



u 

11 
--L"-<J-

011--R--COOll 110 --R--COOH 

HO --R--0--R--ul! lfCX)C --n-- COOJf 

110 --R--011 JIO<X: --R--COOJ{ 

OH --R--011 JfOOC --.·\r --COOll 

HO --R--011 llOOC --R--COOl-I 

1 
OH 

1 • .2.2 Trans~strrificación. 
Este proceso con frecuencia da buenos resul1ados. Asi. ácidos insolubles tal como el 
tercftálico da un Cs1er mcti:lico soluble y por este motivo puede usarse para una 
nanscsterificación; el catali7..ador de la reacción es ordinariamente una sal básica y con 
frecuencia se urilizan alcoholatos de sodio. magnesio. aluminio )' litio. Como el alcohol 
debe de ser eliminado a tan bajo punto de chullición como sea posible, se escogen Jos 
ésteres metílicos ( bajo pwuo de ebullición del mctanol ). este mCtodo se utili7...a 
extensamente en la preparación de politercftalato de ctilenglicol. En la rcacciC-11 que s.c 
cfcctUa una estcriticación y una lr-ansesterificación es muy imponante tener en cuenta que 
la proporción de l0s reactivos prácticnmente se utiliza un exceso de glicol al principio y 
se elimina posteriom1ente por destilai.:ión para lograr una proporción que permita sólo la 
forrnación de polimeros de alto peso molecular 

ejemplo1
••: 

o o 
11 11 

nR'OCRCOR' + nHOR .. OH 



1.2.3 E:oilrrific~ción l>irc-cla. 
Esta reucciún se reali7..a con norrnalid.ad y con frecuencia. micntra~ que nt1 cxi-.tan 
problenms de solubilidad. el catnli;rador es generalmente una sal mct.;ilic.-1. el agua que: -.e 
fonna en la reacción se debe de elirninar continuan1cnte y así llll'>lllll se cuu.Jara del 
control de la ternpcratura. con el ohjcto de que no ~e produ4"ca la hidrólisi .. del e~ter. El 
proble1nn práctico nuis dificil surge de la eliminación del agu<1 de J.-1 n1asa visco"'ª dd 
polín'lero. el c.-1tali4" .. ndor no dehc de -.cr t<1n .1cfÍ'I. u corno para 01"iµ1nar la f11nn;11..:iún de un 
Cster ;1 par1ir de dos unid.'ldc._ del ghcol. po1"4uc c~ta n:acci1'u1 ... c....:uruJ;1n:1 dc ... 1n11ra f;i.., 
proporciones e">tcquiortlc.~trica:-. d1.: ltl'> ~rupo ... rca....:..:iunantc ... ~ ..,cr.1 cau ... 1 c.Jc 111truduc..:1on 
de una nueva unidad 1nono1nCric¡t en la cadena) corno con~ecueru.:ia alguna 1rrc}!uland.1d 
casual que in1plica un punto de fusión rnols bajo y p1"opied;1de<> difo1"ente... .t r .... del 
verdadero polímero dd glicol utili.L."ldo. 

Ejcmplo1
.jl

1
: 

íí 11 
nHOCRCOH + nHOR'OH -QJ-o.J 

1.2.4 Cloruros dt ..\.ddo y Glicolr". 
El método tiene limirnciones con algunos glicolcs al rcali.l'..ar alguna rca¡;ciún se¡;undaria. 
destruyéndose W1 hidro'l(;ilo de! glicol y produciéndose la tenninación de Ja reacción de 
polimcriz..-ición formándose polirncros de h:ijo peso molecular; esto no ocunc cu~mdo se 
utilizan aceptorcs básicos para el HCI que favorecen la reacción de polimcri.1..ación. Fk..,1")· 
y Leutncr encontraron que el dccametilcnglicol y el cloruro de oicido tcrctl.t.lico pueden 
fonnar Lm poliéster por esta reacción dando un peso rnolecular alto. ~upcrior a 35.000. 
Los difcnolcs se pueden tr:insfom1ar por este método en poliéstcl"cs. 

00 

11 11 
nCICRCCI + nllOR'OH =="" :?nHCI 

9 



l.:?:.~ Anhídrido ;,.· Glfrol. 
Este 111Ctodu es v.:llido pan1 ta pn:pa1;11.:frll1 de lo:. é~h:rc!-. riflli...:''"' Jl.un;td;t<. resinas 
alquidicas. que -.e c1nple;111 0.:01110 hla11quc.:11Hc.-. de supcrlicic-.,;. ~1..·ru:r;1hncnt.: S<.." Jilt·1uan 
co111plc:jo!-. tn11..·r111cdi,1 .... 

Ejemplo'.¡': 

1tp 

1.3 DIFERENCIAS ENTRE LOS MECANISMOS DE POLl:'>tERIZACIÓN EN 
CADENA Y l'OH. ETAPAS 

POLIMER!ZACIÓN EN CADENA 

- Sólo la reacc.:iOn de crccimicrllo ;uJicin­
na a Ja cadcn¡1 una unid.ad rcí)Ctlti" a c:1d.1 
vez. 

- La concentración del tnonún1cro di~nti­
nu)c de n1odo continuo en el transcur-.o 
de la reacción 

- Se fonna rtlpida111cntc el polímero. 
el peso molecular c.::unbia poco en el 
transcurso de la reacción. 

-Tiempos de reacción largos conducen 
a elevados rendimientos pero afectan 
poco el peso n1olecular. 

- La mezcla de n.·•u:ciún conticnc ">ola­
menre monómcro. polirncro > unos 
1 O"ª panes de radicales en crccin1icnto. 

PULJ!\fERl.l'.i\CION POR FTAPAS 

Do' espccic:s n1olc:...:ul.irc!<> cu.ifc..,1..Juicra 
pucdC'n rca...:...:iL1n.1r 

FI rnonórncro dcs~1parc..:c al co1n1cn;o de 
la rc:icciún: cu.ando el grado <le puli111c· 
n;_.;u.:ion 1 O. l)llC'dan1..h1 n1cno~ dd 1 ° o 

del n1onón1ero 
El pes.o 1nolecul;:1r del pülí111cro ;1urnc:t1ta. 

continuan1entc dur.111tc Ja rea...:..:ión. 

Tiempos de reacción grandes p:ira obtener 
pesos n1olccularcs elevados. 

Eu cua.lquier 111on1cnto r0das l;:1s c~pecics. 
rnoleculan.:s cs1án prc:o;.cntcs ~ tienen una 
distribución cakul;1hfc. 
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1..a COi\1POl~TAl\11E:"'rr'TO T¡;:H.,:\llCO 

Una de la!'> cotr:u.;tel'"isti¡;.b de lus p1.11i1nert1~ es que no prc~cntan un p1Jnto de fusión 
definido. sino una ;011<1 de fusión. ello ~e dehc a cst:1r fonnadns por rnolCcuL1-. con 
diferentes tan1.ai\o-.;, y pn.·scnl•ir fuer;a.,; i111cnnnlccul.1rc~ que d:1n Jugar a in1crac..:un1c'> 
entre las 111i ... 111as de difer1.·111c~ ''P''"'· pllt:lllCS de l11drt)gcrH>. fuc-rJ.1-. de V.in ()er v.·~1.11 .... 
intcr.accio11cs dip.110-i.Jip~>I•>. t:I..: 
F>'-i:-.tcn d.1-. 1c111pcr.11111.1-. 111h.:11.·-..1111c-. p.tr.1 \.,a/nr.1r cl 1,._11111p1..>rt.11ni..:111 .. d .. :J p11l1111cr11 1rc111c 
al ..:01lor. Por un.1 par1r..• l.1 1"111 tc111pcr;11ur.1 1..k· lu-.11•n ..:11-.1.il1t1;1. :- por .. rr.1 p;1rtc 1 J.! 

tc1111'1:r.a1ttr.i d.._· IJ":tll'•..:-ión ;ti e-.1;1do \. 1lrl-'O 
Estas tcrnpcratura..; \.011ian de .u..:ucrdo ..:-ou l.1 .._· .. 1n1i.:tt1r.1 del 111.1h:r1;1I :- l.1 ..:11111ple1id;i.f di.: 
las 1nolCculo1s. l· 1 pc .. o rnole..:0L1r intlu~c rn;i-. en l.1 1 g que cn Ja l 111 
Los efecto'> de Ja n:11uralr..•J .. 1 de Jo-. 111nnú111ero-. '-tlbrc l'g e-.tan 11111111.11111.:nte rel.11.:111r1.1d.r-. 
con la ful'.'rJa .. i111cr111(llccul:trc:-.. l.1 ng1d .. ·.' dc la ..:adena y la -.1111e1n.1 
Con poc.;1~ 1.·,ccp..:il111cs Ja e-.1r11..:tura d..:I pol1111L·rp afe..:ta Je 111odo -.11nllar ,, 1 g :- .1 1 ni 
Las tnás i111portantL·:-. p.1rc .. ·cn e-.tar rcl¡¡..:io11.1da-. .::011 l;i cn-.1.tlir;.1b1laJ:1d o Jo-. p111..·1itc::. .Je 
hidrógeno en las re~ionc..; ar1ll1rf;.1-, de lo:-. pl1lin1cro .... 
L-. tlc,ibilidad de l;.h 111olecula'> de la-. ..:•tdcna!> de los poli111cro .. C'- 111t1)" 1n1porta11tr..· en IJ 
dctcmlin:1ción del punf(l de fu:.iún. Por ejcrnplo el politetratluurctileno i T~11 -..~7 ·'e) 

funde .1 una tc.:n1pcr;1tura 111;.1.;, alta t¡lH: el f>(llil-·lilcno ( J"n1 lh:' "("1 debido .1 l.1 cle-.;ida 
rigidc:r dc '>ll'i ...:adcn.i-. 1 '' 
El an;ili~b tcrrtllL·o e-. útil t.111111 en :111oilí-.i-. ..:u:u11i1at1\.l1-. i.:01110 ...:ll.1lltati\.o~ 1 :1-. nn1e-.tr.i... 
se pued'-°n idc11tiricar .'.'> c.1r.1..:11..·r1/;.u· n1L"di.1n1 ... · 111\.L"~l1!!ai.:1onL" ... ..:ual1t:..il1\. ª"' de -.u 
i.:01npl1rtan11entll t..:rrni..:o .. ·\ p:art1t del ;111.ili ... 1:. de J;.ito-. tcrrnic11-. e-. p11-.1blc ub[cncr 
ínfor111ai..:iú11 re:-.pectn .1 L1 co111po-.i1,._·11111 '." L·-.tru .. ·t1H'.1 dc1al1.1d.1 de l.t:. d1fi:rc11tc-. r.r-.c~ dc­
una n1uc ... tra d.1da. Fs po-.ihle \)h1e11er t.ir11h11.·ri n .. ·-.ultado-. ..:ua11titat1\.11'> a p.1rtir de lo:-. 
c;1111bios cu peso ~ de L'nt.tlp1;1 que t1cuc11 lugar .1 111t:d1i.Ja que l.1 rnue-.tra ... e- calicnl.l. L.;1s 
tcrnpcraturas de lo~ carnbtn:-. di.· fa:-.i: :- de la~ rca.:cio11c~ .ti i~u.11 ~uc In-. calores de 
rcac~ión ~ir.en para dctcn11in:lr la pure;a de Jo._ n1atenale-.. 

1.5 RESUl\JE~ l>E LAS Ti=:C;\;ICAS l>E /\r..;,\LISIS Tf:U,:\.tlCO 1
"'

1 

TÉCNICA CANTIDAD !\11:DJDr\ 

-Calorin1clria diferencial Calores y h:mpcratur;1s de tr.m-
dc barrido: DSC siciuncs y reacciones 

-An::i.lisis 1Cnnico difcren- Temperaturas de transiciones 
cial : DTA y n:;:1ccioncs 

-Análísis tcrn1ogravimé- Cambio de peso 
trico :TGA 

r\PLICACJÓ;-.; rlPJCA 

CinCtica de rL·accionc!>, 
análisis de purc; ... a y 
polirncros. 

Di.ig.rarn.is de f.1sc. 
estabilidad térn1ic;:1. 

Estabilidad témlica. 
análisis de composi­
ción 
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-Análisi!o tern1omccUnico <.:aiubios de din1cnsio11 ) de Tcn1pcro11uras 1,,lc .ahlom-
TI\tA viscosidad damicnto. cocticic:ntcs 

de dilnlación 

-Análisis n1ccánico dinñ- l\.1ódulo. amortiguamiento y compor- Resistencia al impacto, 
n1icos Dl\.1A ta111iento viscocl:ístku. estabilidad 1nccanica. 

1.6 C0!\-1PORTAI\.11ENTO !\tEC..-\.NICO 

I\1uchos materiales polin1éricos son usados por sus propiedades mccó.lnicas deseadas y por 
costos económicos. 
Es necesario tener conod1nicntus elementales del con1portamiento mecánico de los 
polímeros. ya que estos comportan1icntos pueden ser modificados por numerosos factores 
estructurales que pueden variarse en los. ix11ín1cros. Estas interacciones son irnponantes 
porque se puede llevar a caho modificaciones cstn1cturales y para obtener las propiedades 
n1ecánicas deseadas. ~1ucho~ de los factores estructurales son los que dctcnninan la 
naturaleza del comportanliento mecUnico de estos polimcros. 
El comportamiento rnecánico de un polimero es muy complejo y se ve afectado por un 
conjun10 de factores con10 1

"
1 

: 

- Peso n1olccular 
- Entrccruz.arnicnlo v ra1nitic~1cio11 
- Cristalinidad y mo.rfologia del cristal 
• Copolimcrizacióo 
- Plastificación 
- Orientación molecular 
- ~1ezcla 

- Fase de separación )'orientación en bloc. injerto y mezcla. 
Por ello no es posible caracteri.r..ar el comportamiento mecánico de ~stos polímeros por 
un solo parámetro. tal como el módulo de elasticidad )" por tanto es preciso un 
conocimiento detallado de todas las cara..:tcristicas para poder determinar su 
comportan1iento en una aplicacion concreta. 
En general. estos n1ateriales se con1portan como sólidos viscoclásticos. siendo imponantc 
considerar que su comportamiento frente a un esfuerzo mecánico es función del tiempo. 
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ASPECTOS PAH.TÍClJLARES 

1.7 DIACETILENOS 

Los dincctilenos (DA) han recibido cunsidcrahlc atención dc:-.de que Wngncr publicó Ja 
polin1cri.l'..aCión en estado -.úlido de algu111._, ... l:ri-.t~llc.-. DA en J'lt><J'.'. l·.sta polirneri; . .adón 
es llamada polimcrir.aciún Topoquí1nica. ) C'i utiliJ' . .ada parn indicar la transición directa 
del n1onón1cro ..:ristalino al r~:>lin1cro cn ... t:llino .-.in 111n~ún cambio significativo en la 
estructuro del cristal. Como este ru-occ~o se lleva a cabo con1plctar11ente en estado 
cristalino, se obtienen poli<liacctilcno ... ( PDA ) ahan1cnlc conjugados, con10 se muestra 
en la figura No. 1 

Fig 1. Pollrneraaón Topoquirnca de Diacet1'6nos 

Sin embargo debe mencionarse que no todos los DA sufren la polin1eriz..ación 
lopoqufmica en estado sólido, algunos polimcrizan en estado fundido. dando polímeros 
amorfos. La Polimerización Topoquimica de DA es un proceso controlado de retículo 171 

y si los parátnctros que intervienen en la polimcri:r..ación no son favorables el DA no 
polimeriza. Posteriormente se encontró que los PDA son materiales ütiles para 
aplicaciones en óptica no linea) ONL 1

"'' )' subsccuctHcn1cntc se han publicado muchos 
trabajos sobre este ten1a1

Q.Wi . Sin c1nbargo. tienen un punto JCbil nlU)' in1ponante; una 
pobre proccsabilidad. Solo unos pocos DA dan monocristalcs lo suficicntcn1ente grandes 
para sus aplicaciones< 111

• pocos DA forman grandes monocristalcs pero ellos carecen de 
polimerizabilida.d topoquimica. Muchos PDA son insolubles en disolventes y 
significativan1cntc iníundiblcs de modo que no pueden ser procesados por n1edio de 
métodos convencionafes. De algunos PDA solubles. se han hecho peliculas delgadas y se 
han estudiado sus propiedades de óptica no lineales' 1

;:·
1 

'
1

• 

La técnica de L'lgmuir-Blodgett permite obtener películas que contienen PDA pero c:I 
proceso no es trivial. existen problernas como: dificultades para controlar el espesor de la 
película. la policristalinida.d e in1~rfeccioncs etc. Otros procesos para obtener peliculas 
son: cpitaxi-cvnporación a vacío 1 <4.•~ 1 • la cristalización descrita por Thakur y f\.1eyler,061 
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proccst.1 interesante desde el punlo de "l'>CI a1..·.1dé111K:o pt.•n1 lin11t.1dn para dett.•r1111n.1dn 
tipudc DA. 

La fonnaciún de: pclu;ulas lr;1n-.p.1n_·n11.-·-. e-. t."'>t."n1..·1.tl p.n;1 .1pli1..a•."H•llC" 11L· oplH.:;1 nn li111.:.d 
(()NI. ) Je Pll:\ con pulirncru ... l.:l•ITllllh .. "•. ,¡ t.•I ""lunlt."11 d1-.p1..•r•.t• de It>.,, 0111:10 ... :11.,,talc:-. c~ 
lo ~uticiente1ncntc p._·4uc1\o. l.1~ pelt..:uJ.1-,. 11..'"'>ldta1111..·-,. ->1..·r.111 1lpti .... 1111cnt1..· IT..1n'>par1..·111c-. 
,.\.lten1ati,a1ncn1c. f"t1"1..lr;111 prcp:u .. 11-,.c pol1111~·111-. p1<•.._1..·· •• 1hl1..•-. que 1..·n1111-.:11c11 F.lt1po'> f),\ !-
despue~ prep.uar la ... pclu.:ul.h. lu" grup,,... 1 > \ •,.,: pueden cnll•1i..1..·-.. pt1l11nct1.t.lf por 
irradiación o por ..:~1lc.:11t:in111..·11h1, 10..·-.11ltand1' .1-.1 un.1 ,.._ . .¡ de PlJ.\ 1..·n l.1 p1..·li..:11la dl.'.'I 
polí1nen1 

1.8 POLiMEROS QUE CONTIENEN GRUPOS DIACETILENICOS. 

Los polirncros que ..:onticnen grupo-.. DA en la c.1der?:1 pnn..:1p.1l -..e pueden reprc,enl;u 
corno en la figura No.~ (Poli1ncn.l'..;1..:iun en c .. t.1do '>olido¡ 

Los grupo~ 'x''' ~on csp.1..:1;i(!orc., cntr ... - In' !..!rup•,-,. ("">,.\. : c<>t•l.,. pliC(lcn .,cr é'>tcn:~. 

nn1idas. un:tano:-. • ..:.arl~111.1to<, ~ al.:.;Ullh r:ntri: otu,.., F-.to:-. pl11irncrtl'> hajo 1rrad1:1.::ion o 
calcnt.:inlicnto <;;ufn:n la ll:u11ad.;1 pol1n11.·r1.1.10..:11,n tt1p•~qu1n~i..:a de cntn.·cru.t.unicnto. para 
dar con10 re-,.ultndo 111at1..·ra:1k·, .11tan11.·n1c r..:ri..:11l:u!o-,. d1..· di,cr.,..1.., 1,--.11;il1.l.1d..:-,. Sin 
crnbargo debe entcndcr'>c qu.._- 110 lt>~l.1-. ¡.,.,, i-·•111111.·rn-. qu<: ..:011t1-.:ncn ().\ .u1rc11 e't.;1 
polin1cnL..ac1ún dc cntre..:ru.1.11n1ento De 1~u.d f"f1t1.1 11<1 todo-,. !o-. I ).-\ pol1n11:r1.t;u1 
topoquin1ican1ente t º' pnlin11:r11-,. que -=••r1t1cn1..·11 ().-\ 1a1nt~11..·n r1..·411icn·n un.1 ~1hpo'>1..:1ún 
favorable de cri~talc~ 

Los polin1ero~ que cont1encn ().\ .c ptu.·dcn preparar por el 111c~, .. 11, de .._l1nd-.:n-..i..:u1r1. o 
bien por adiciún de nllu1úu1cro~ que: '-llllt1encn 1l1.i..:et1lcn1,-,.. IJ ... ·b1~!(1 a que 11tuch1..1~ ~rupo~ 
de [)A son inc-.tahlc!-. al cal,1r. la poli1ner1.1.1..:11•11 "e der.c llevar a i.:.1h .. _1 c:n 1.:n11...11..:u111e~ 

moderadas con un.:i polin1cn.1-i.:ion en "'l•ltH.:1li11 .1 tc1npcratui-:1 ;unhicntc o por 
policonden~ción intc:rfacial. 

L'l prolongada rcacciUn de acuplanlicntn de 11101Hln1eru-> .. 1iacctilcn1co'> h.·nninalcs. usan.Jo 
s.ales Je cobre con10 catali.tadnr. c ... (ltra lle l.1-; r1.·.i..:dune~ .Je polin1c:ri.1acion nt:h útiles y 
se rnuestra de la ~ié?.u1cnte f,1rr11.1. 

He-e -R -e -CH 
______ .,.. 

CuCI, 02 
-¡-c-c-R-c-c-¡­

n 

Donde R es cualquiera de los grupos mencionados anteriormente 
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o- )00()0000(-- c:...c-o-e- )()()()()0()()4 o-e-o-e->0000000(- O-C---0-C-)0()0()0()00(' 
C-0-C-C-~-~o-e- )(XIQOOOO(- o-e-o- 0-)()000000(- o-c--o-c--­
)QCXl()OO(-C-C-C-C-)O()OC()OO(--C-C---c;i...c--XlOOO(X)()(-C-C-C-C---)()()0()000(-C­

- °" o->OOOOOOOf-o-e-o-e-- )()QClO(XX)(- 0--C--- o- o- >OOOOOOOt- o-o-o-e->OO<X 

XXX-C-C-C....C:::-->COOOOOO<-C-C---C-C->0000000<·-C-C -C...C-!<XlOOOOOC~C 

1 .... 
JI 1 11 

~ xxx:o:xxx~c-- e -e - ~-XX>OOOOOc:- e -e ._<: ·- f(--- xiooooox- -e ----e -e-~ x:ciooocx 

c-c•c-c-~-e- c-c-·c-xx:ooooo:- e-- o- e- e- )()OOOCl()O(-c-c•c-c 
ll :1 11 11 

>OOOOOCX -c-e>i e- e- >0000000(- e--- o- e- C-- x:iooooo::x- e- e-e-e-- >0000000(- e 
11 11 11 

e-e-e-- X>OOOOOO<"-- e- c.., e- e- XXXXX>OCX-c- e-e-e--- >0000000(- c-c•c-c- >0< 
11 11 11 11 

)()()()('- e-- oa e- e-- >0000000(- e- """" e- e-- >0000()00(- e- o- e- e- xxx:ioooot- e- o-

->0000000><- : B:paaa::l:r 

FIGURA No.2 



La policondcnsaciún del :!.-S-l1c,adiino-l .f1-dil1I con diclorun1~ de diacuJn ,1 dii~l1'-'."tan:tln~ 

fue publicado por Wcgner' •- 1(fonnula 1 ~ ~). l.o~ polí111crns rc~ul1an1t.·,,. son cn<;.t.al1nns. 
y ali.:w1os de ellos. sufren n:ticulaci1·u1 tnpol¡uirnil:ól 10111.andu una i.:olnr.u.:1011 roja o 
púrpura. Los rx1Ji111erns 1uvicron hajos peso~ 11h11C<.."lll.ll"CS 

o o 
11 11 

(-CH2-c=c-c=c-CH2-0-C-N-R-N-C-O-) 

J J n 
2 H H 

R=(CH
2 
~.m-fenileno 

Yu tllli pudo ohtcner Je: un diol que i..:onticnc en ~11 c~•~kna DA y cloruro de tereftalnilo. 
un polímero de airo pcSl) 111olccul:1r ( ti.1nnul:1 ~) Se hi.1.0 una dc..·l~ada pcl1cula Je este 
polín1ero. la cu.al ~on un calcntaniicntu a 1 ~O 'C durante JU nunuh1.., carnhio ... u 
coloración a café. indicando que hahia ncurridti un.1 reticulac10n. ~e encontró que esta 
película tenia un valor de X 4

'
1 de: .1 ~·10· 1 ') t:">U ( valor que corrcsp11ndc ;1 !a 

susceptibilidad úptica no lineal de tercer orden ). 

Sin emhargo. lo~ poliéstcrc~ 4ue ..:<111t1cncn Di\ obtenidos del J.J-
butadiínilcnodibencilak<Jhol ~ dicloruro .Je di;.K1Uo no rcticulan topo(.¡u11n1.:a111cntc ' 1 ''~'.'' 
1-fay algunos polímeros altamente cristalinos ~· tr.!-nnicamc:ntc cstablc:s. los cuak-> no 
experimentan una n:ticulación a ten1peraturas rnenores de .200 'C. ~on olitcnidos cuando 
los diácidos tienen pequeños c:.paciadorc:s. t.:lles ;;orno el tc:refialato e iso!Lllato. 

o o 
¡¡ 1: 

<-rt)r-c-c-c-c-,-r:;,--cH -o-c-R-c--o-cH -¡ 
~ ~ 2 2 n 

3 R = (CH
2

)
8

_m-fenileno. p-renlcno 
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Cuand<l cJ ~rupn dioii.:1do lúe el .;il;ido -.eh;u.:n1lo. la pclicula dcl~ad;i c;.unb10 '>U coloración 
;;1 un rojo lllh:ll~l' hó!Jll 1rr.;11..fj,u;iúu ..:011 hu ulrrav1ofcl.a ( l fV) .t 100 C , t.;unhién los 
an.:ilisis de infranojv e IR) rno-.traron pcquc11a'> n:•1"-·cioues de grupo-. OA y el polin1ero 
ton10 w1a conforrnaciún arnort:a cuu una rc1icul.1ciún que aurncnro la '>en ... itividaJ 01 la luJ 
de los fl')fintc.:n1:0. que ..:0111icnt.•11 D..\ •::i _•;:, 

~OOIJ) en 
copoliurctano!> tlc"hlt.6s, co¡x1liCstcrc'>. copoliurca~ o Cllpoliarnid.:b. fa1.:ilita un mejor 
entpaquct.uuu .. ·nto de Ju<> grupo-> di:1cctilcno'> para un.1 polinu:n.t'~1c1tl11 lupoquirnica en el 
pul1111ero (fúrn1ul;1.,, .i ~~J Donde..· R ~ R' fÜt:ron gn1po'> arornati...-:o~ l' ~:ruP<'" alitút1co'i 

Los polirncro~ ~1hlc.:nidc.1.,. ltl\. 1cntr1 un pc.,,11 1110Jc..:ular nhhh:rado ~ .ilt<1 '>Cl1.'>ihil1d.ad a la 
hu 

C-O-PTIVllG--0---~--R-9-· {Q-CH2--c-c-c-c--- CH2--0- -~-R---'¡f->y>n 
o o o o 

(-O-PTMG-0-C-R-C-(N-R·-c-c-c-C-R'·-N-C-R-C-)) 
JI 'I ! 1 Ji H n 
O O H f-f O O 

Polimcros similares. tales corno bloque:. de copolirncros de ¡-><"">liurctano-DA segmentados, 
se han sintcli:r.ado y sw~ propÍclfadc~ úp1ica~. t;tJc.,, ~orno ah~orctün en la región del visible. 
se han descrito por Ruhncr ': 

1 
.:.- ' ( forrnula 6) 

(-PTh1G-i~-R-7-c¡r-o-ccH2>nc-c-c-c-(CHz>~º-C-N-R-N-C-Q--) 
O H H O G ~ ~ ¡_, lb m 

Oiisocianato 

o o~c-N-<CH21;-N=c=o 
n=1o4 
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Las poliarnid~•~ que conlicncn grupo'> de diacetilcnu .. lrnn sitio ohtcnida'> por IJecL.111;111 y 
Rubner por medio de la policondcns;1ciún 1111crfacial del diúcido 10.1 ~-c.Juco">adiin-1.~.:!­
clonuo dioico cnn 1.6-hcxowedi:unina o con 1.4-fenilcndiamina. (Fonnula 7) 

O H H O 
11 1 1 11 

(-C-N-R-N-C-(CH2>9c-c-c-c--(CH2>a>n 

7 

R = (CH
2

)
6 

.. p-naftaleno 

Las poliamidas tienen wm visco~idad inherente de 1.0~ dl g. una alw calidad en las 
películas .)' datos oblenido!'> no<;. indican un.:1 ;1lt.:1 .. cn .. 1hilid.id a l.;1 ltu y en cuanto a la 
entrepolimeri.l' .. ación ..Jcl polirnero rno,.tro un 1en11t.a.::ron11">rno rc\.ersihle 

Las r-eaccioncs de poliai..:oplarn1cnro oxidatÍ\.t) no han '.>ido usad.as con1únrncntc para la 
preparación de polimeros. En el ca"º del .. \ ... ·~)plan1icnto de F~linton. l.1 piridína .. e us.a 
como disolvente. en el caso del Acoplanlicnto de ('1:1-.cr el cloniro de an1onio •;.e usa 
como u:i cncatali.l'ador. En l Q60 Jf.1y 1 :~ .:r.i aplico esla~ rc:iccione.-. de." acoplarniento p.ua 
Ja sintesis t..Jc una !'>ene de polin1ero'i. 4uc ..:ontcr11an en !>U cadena ~rupo .... de l.)A. y 
Bardamuva i:. ' 1 publico un 1rahajo de poi une ros sirnilarcs. Estos polírnerc>'> fu\. 1crl)n poca 
in1ponancia debido a su baja ~olubilid.ad , p0t:•1 facilid:.td par.:1 fnm1ar películ:1s. debido a 
su bajo p-cso molecular y una pobre estahil1d.1d h.'"tmica. 

Recicntc1nen1c. poliCslercs y policarbonato .. 4L1c contiene-o D.·\ .. e h.an preparado por 
poliacoplan1icnto oxidativu de diéstcrcs d1a1.·et1lc:nicos y carh-on:uos 1·•• us.ando 
N.N.N'.N"-Tetramdiletilendiamina (T~1ED) conH1 cnl..'.:.1tal17-'ldor ( funnula 8) 

o 
11 

c--o--c --o--cH2--c-c--c-c--cH
2 

>n 

8 

Se obtuvieron pcliculas formadas por polímeros cristalinos las cuales experimentaban una 
rcdculación topoquimica de Jas grupos DA bajo irradiación UV. 

Ruthcñord <2q• ha publicado trabajos de polímeros que contienen grupos DA aromáticos 
totalmente conjugados. estos se prepararon por reacciones de poJiacoplamicnto oxidativo 
de 2.5-dietiniltiofcno o :!.5-dletiniltieno< 3.:!-bniofcno usando un sistema catalítico 
T?VIEO-CuCI en Wla rneLda de di:.olvcntes. lJ~1F·piridina a temperatura amhiente. Una 
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rcticulación p;trcial fue ohscno¡:1da durante la pnlimcri:r.ación, y d polímero tuvo un peso 
molecular Je 37,600 (fonnula Q y 10). 

<-c-c-Ó-c-c >n 
~c-c->n 

<-e-e-~ 

9y10 

Los grupos DA en el polímero no sufrieron polin1eriL..ación topoquirnica. Recientemente 
se ha encontrado que -;i se escogen Jas condicione-. idóneas se pueden ohtener polímeros 
con un alto peso n1olc..::ular por este tipo de rca~cionc~ de poliacorlarnicrltt• ox id.uivo. 

Kv.,.ock 1' 01 obtu"o ¡:x11in1cros 4uc cunt1cncn grupo<> CJ/\ arorn.it1..::t.> ... en ur.~ rnc:.rcla de 
disolventes de 0-diclurobc:nccno (0DCB1'piridina con CuCJ,..T!\.1ED. lns ¡;u.ali:!> tuvieron 
pesos moleculares. cercanos a 100,000. ( Font1ula 1 1) 

c-c-c--Ar-c--c->n 

<Q>- · --<Q>-r-© · o 
11 -§-

/ o o 

o 0-º~*o-(Q? 
F F F F 

Para fonnar pclfculas los polímeros se fundieron obteniéndose un espesor de 1 -::? Jlflt, 

siendo duras y transparentes. Sin embargo los grupos DA en los polímeros no presentaron 
sensibilidad a J3 luz.. probablemente debido a su na,uralez.a amorfo. Sin embargo estos 
polímeros se pudieron reticular témlicamcnte a temperaturas mayores a 220 ºC. 

Fomine y Ogawa han preparado polímeros que contienen gn.Jpos aromáticos 
diacetilenicos. ellos incluyen poliéstcres. Jos cuáles contienen grupos de 
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butndiinilcnodih4..·11ciJo ' 11
' y un.1 .. t.·rii: de 1111c' .i... pc.1/1;11111d.1:>. lJUC L·,11111cr11..·11 !!rt1pc1..,. dt.· D.·\ 

y con un alto pt.•so 1nolc.·i:ul.;1r tforr1111f.1 I~). l."Oll..,.1..,.ft.•u1t.·..,. de: unrd.uk.. de 111,111 -
bulndiinilenodianilida ' 11 1·' 1 . L"(JIJ '1 .. ..:0~1d.hle .. 1nl1c1rntc.·..,. 1n.1)1H·c:s a J 1) di!-!~ '>.:1/uhlt.• ... 
en Jisnh·c.·nrc-. t.lt.• .u11id.1 r;1/L·.-. ..,·,111111 ~-111c.·t1lp111!1d1u1~1 (~.\.IP) ~t.· pu1.-·dc..•t1 11,11..·,.-r pt.•111.:111.1 .. 
1nco1tlr.;1s > tr·.;111 .. p.;uc..·11r1.-·~ .1 p;1rru 11"-· .. u.-. ,.,/11c1111u:-.. _ ... q111.-· .. 1u1 1rr.1d1.1 .. ·1p11 de Ju..- 1 !\.". 
101,)'0S-g•UtHll;I. bo111b.1 de..· c..•l1..·...:tnir11..·-.. e(1.. 1,_,1111h1.111 ,lJ .. ·,tJ.,r.i...:iPll .1 .1/tll 

--,--, o 
1-c-c-,c_), 

~L-~--c---
1 

H 
12 

F~--

() 

,''° - i/·---c--c---> 
N--'..._~:_-· e 

H 

-R::: m·C 6 H 4 o (CH2 )x. x = ;»~c¡. 4 u 8 

Las obsen.:otcionc-. al r11icru .. copio c/c.-..:trPn11.-·o h.10 re\.eladn que las películas Ct)nsisren 
de rnicrocri~r.alcs disperso' t.•n un.1 m.-l!n/ .1mort:--.. S111 cn1h.:1rgo. dependiendo de 
n(-Cl·l:'.)11-1 del ~rupo co;;p.-1ci;1c..for. ~on ¡1hr1.-·nid.t .. /.1 .. p<.."l1c11l;1:.. .1n1orta:... quc no son 
scnsible.'i ;1 l.1 Ju..- St.• c.·111.:11ntr¡1 qu·· !u ... \;J/prc._•, d1..· :--..· · d1.· J.1-. rc:/11..uti... ;l/td1..·-,. t."r.1n r.1n altos 
C'OrtlO ::'" 1 O"• c:~u 
Forninc. el. .d''' r.i.u1b11..•n 11.tn ..,n1cr1.-.1d11 111r11-. polic..,t1.-·ri.:-. que.· 1...01ir1t.·n1.-·n grupos 
di:u;ctilc:uo~. ~011 airo pc-.t .. r11uk·1.. u/ar ( Jig1Jr.i J ~ 1 

m~2.4.8 

Estos poliésteres tuvieron un.'1 "i:-.cosidad inherente de J .2 di g a 25 ~·e en i.:Jorolárnin. 
este r11aterial ruh<l propic<laúc"' 1crrnopb~r1ca-. ~ de !-'..r:uH .. ks 1.-·r1 .. r<1k~ E .. to!- polirncrn~ 

pueden fOrmar pdícul:ts en solucic.irl. E-:-.ra .. pd1i:ula:. tan1bién pucdc."n sc:r c:-.t1rad.;1s a 
temperatura an1bicnrc por cnci1na de: ~OOºo de -.u rarn.ulo origin.;11. rc~ulrando películas 
transparentes con alta cristalinhfad y n1uy fuertes. Las películas ... c !nn1;111 rn_ias al ~cr 
irradiadas por una bor11ba de clccrroncs. C'iftl n<i... indica yuc la cn1rcp<.lfin1c:ri..-:aci1..ln 'e 11;1 
llevado a cabo. 

Otra manera de obtener películas de polidi:icclilcnos es haciendo un;J mc;o:cla de crisl:.ilcs 
del polidiacetileno con un polímero rrnnsparenrc. E~ta me;cl.1 direcfa tr;1c como 
consecuencia algunos problemas tales como pobre .'>l)lubiJidad e inmíscibiJidad, t.'ll c:sros 



c.:1sos el conuol <ld to1111i:u\o del rnonocristal del diacctileno forrnado en ht pelicula e'> de 
vitul importancia. cspcciulrncnlc cuando la pclii.:ula promete tener apli..:ai.:ioncs óptica~. 

Estns n1czclas se pueden ohtcrH.:r con huenos rc-.ult;u.Jns ">Í se ~clccdona apropiadantcntc 
el polhncro hué:~pcd. si ~e cv.1pora a una vcloci(h1<l conecta el di ... olvcnh: o por la 
optinlización de In conccruración del <liacctilcno. 

Rccicntc1ncntc se han nhten1dn tales peliculas P'1r una rnc;cla de JO";, 1 v .. ·\.,.) .Je S.N· Ji-
n-o.:tol-1.='-n.:tadit·nih .. ·ndiur1.·t.11\u p,1Ji<vi111l ac1.:tatP I puli(S.S-
Jirnctil.;11ninoctihnet.1crilatP )0 '

1· Se ohtuv11 .. ·ron pcl1culas tr;1n-.p:1rt:nlc-. que h.1j1..1 
irra~:li.tci•.Hl de hu 11ltt.t'\. iok·t.1 t.•11\.lf"ll 1111:1 ..:ulo1.11.:1nn de roJn .1 púrpura <.)e ohlu'\. ic.·ron 
valore~ de X 1

' d1.:I 11rdt·11 de 10 ,. 1..· .. 11. t:1l \..1l<1r c._ ..:on1parablc ..:1HI polidia;.;ctilcnu-.. 
cono..: ido~. 

\.'ahcrdc et al.' l\i p•1lirnc1 !.?u ;dgu110-.. cln1ret:11Hh ( ;, ~-o..:tadic1u1J. '.'- puhl1..:o i.·:-.tc trah;1ju 
corno un buen -.i:-.tc111a dl..· ll\C'.?..:la f 1 111...:todo ..:on-..1 .. tc en utilu~H una oic;cla de 1 . .S­
o;.;tad1cuo- I .X-h1s1n-0~11hirc1;u101 e XSl '11) ~ pol11 ~.S-.J1111ctil.unmPctiln1et<i..:rilato) (poli­
lJ:\.L·\:".tA) -.c ohtu\.11 un.1 pcl1.._uJ.1 ..:1111 una s11-...:1.·ptihil11..1:id de opt1..:a no luu:al de tcrr..:c:r 
orden. 

DIACETILENOS DtURET,.·~NOS 

rl 

1 
------ R--N--C--0-·-~CH C H-C~H 

I! 2 2 

CuCl 

o, 

o 

R-¡-~--0-CJ-<¡,CH2 
H O 

donde R = n-C4H9.n-C8H 17. fcnil.p-metoxifenil y p-nitrofenil. 

Diurctanos diacctilcnicos sintetizados por Vah·erdc et. al.: 

R-NH-C-O-CH CH-c~c-~ C=• C-CHCH-o-C-NH-R 
11 2 2 2 2 11 
o o 
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()onde R 'ºº ;1J¡,::u1u1-. co111p11c..;10 ... '-JUL.· 'e 1ne1H.:u111.111 en l;1 sii;.ui11.•t1h: 1ahl;1, )- 1a111híct1 "'e 
n1uc!itr01n .1h!ll11t1-. IL"'ullado ... ,k·I Pu1110 de: tu-.11111 ' el culo1 de la' pL·lu.:ul.i-. d<:'P"'-"' 1t..· 
irrouJi;srla!. - . 

R punto de fusiOn L.".ulor de la pdü.:ul;t irradiada 

n-C 11 -(.;X{)l 1 ) ,,..,J,•-purptu<t 

n-C f-i -{RHDU) 1.;x.1 :-0 rt""Jº purpura 

n-CH -Ph-{p-MOPRUD) roJn-pardo 

fcnil-(P8DU) rojo l.u!rill11 

p-NO -Ph-<p-NIP8DUl cafC 

Preparación de las películas. el poli-DMA!\1.·\ ~ los d1acétilcno" alif,itico'i { 48DU ) 
88DU ) se disolvieron en cloh)fOrn1u ) p.1ra h;1cer l.h pelicul;.i~ ~e: .1>!,n::¡;o P'lCo a pocu en 
un plato giratori,, e~p~cial p.ua h;u..:er pclicula .. de polímero~. LJ ..;01h.:cntr.:1cion t.fc 88lJU 
en poli-D~t...-\.!\.1A \.ario de 5 a :?O~ .. en pe .. n. Cuandl1 la L.".OOL.".entraciún fue 111..::rcn1entada 
las películas tornaron una op;u.:ida<l ade1.:uada a Ja tOnna..::ión de largo~ ~ri'italcs. l:.I -tXDt.: 
tubo poca miscihilid~l.d ~un c:I poli-D~tA~1..-\. El roliacctato fue t.:untnén u~ad ... 'l ..::onu1 
polirncro huésped. pero el poli-D~IA~1A fue rnas 111i-.c.:ihlc 4uc el Lha..:-c11knu. 

Estos diacctilenos tuvieron alta sensibilidad a b lu.t.) cxpcrin1e11tJrun un:1 pul:.111cr1.l'.u,;ion 
topoquin1ica bajo irradiación <le Jur. ultraviolt:ta ~ h._ln1t'la de de.:trPne-.. 

Las pclicula'i del poli-D~1A'1A que- ..:ontkne el SSDl 1 fueron cxpuc"tª"' a irr.hi1:i..:11·111. t.11 
co1no lu7 tr.·v ra}l"""' g.-in1111:1 ~ t~o1nh.1 dL· cle-.·trnnc.,,, e-.ta"' -..e 1nn1.1u•n dL· purpura a 
violeta. y al -,.cr irradiad,1~ ..::on r.1~ o-. ~.111un:1 L."11 .11n: atrno-.fen.;,1 . t.1rnar"n un color 
arnarillo. iruh:pendu.:ntcrnc:111c de l.t ~l•"-h. ¡,, ....¡uc.: ri.1., ind1.:.1 qll<." 'e 111:""' :1 ..:ah .. 1 l.1 
oxidación. 

Los valores de susceptibilidad úptic~1 de tc.:rccr orUcn X''· ohte11ido~ pueden .,,er 
comparados con otros valores reportados de pulidiacctilc.:nos. con un rangt.• Je l 0 11 e .... 11 .• 
por lo que podcn1o'i decir que este si~terna de rnc.rclas ~on prornctcdnrc<. para l.l ,)htc11ciu11 
de pcliculas de alta c;tlidad óptica para diferentes aplicaciones. 

PolidincC"tilenos producidos t:n e.o.lotdo de crhlal liquido : 

Para valores de X''' es necesario .:tlgun:i'> 01ic.:nl.:H.:ioncs ,) !!n1p•is que produL..:an la 
caractcristica de cristal-liquido en dicno ... (;Orl cadena lateral conju~~Hb. ln\.·csti¡;.otc..:iones 
dentro de esta polin1cri:Lación de n1ritcrialcs en el eswdn de c.:rist;il-liquidll) en el est;1do 
de liquido isotrópico ~e han llevado a cabo p.1r.1 1:t .,,in1c-.i'> de.: pnl11t11..·ro<. La d;-iridad 



Úpl1ca del polin1cro 1(1n1wdn en co,¡tado líquido i!-.otrúpico. hace que c:-.tos rnatcri:1Jc!'. .-.e 
utilicen cu11venicntc..·r11e:nte en ;.1plicacioncs de op1ü;;.1 no lineal. f.;1 prt>duccilin de dienos y 
polidicno'i con hucrrn.-. prnp1ed.ade.¡ úptiLas no lineales, C(lll haj•t tc111pcratura de tran:-.iciún 
de ca1nh10 de 1:1 .. e ~ 1..:nn 1n,e:-.tiga..:innc ... de la naturalc;..,a del polin1cro fonn.ado di..· la 
fa!>c de cn ... tal-liquido son de entera i111portan1..:1a P''r le> que ~u c~ludro Uchc de haccr .. c ;1 
ti.ln<.hl. 

Ca1npbcll et. .11.' 
1
'" h.1 .-.in11..·11.-ado ;algu1)(1..; J"'llllin1cro .. en 1~1 L1<.e de cri .. 1al-liquido. la 

reacción crt gcncroll ) l.1 .-.inlc:-.i~ de c-.10.., pol1111cru ... .-.e rnuc-.tran en la:-. ~1gu1cntcs 

tOn11ulas: 

polidiacetileno.,; producido .. en c.-.tadu de cristal 

l:SQL'F~I,.\ E 

R----©---CI JO 

l algunas etapas 

R-@-c=c11r 

l 

011c----©---No2 

1 
y 

llC--C~t"lt~ 
acoplamiento c~uóJico Chodkic 

R--Q>-c·=c-c·~c·~"'''~ 

l «>ndcnsac;ón con aldchido 

R--Q>-c.,,,c-c=c--O-"'=c11--©--R· 
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Todas cs1;.1.,. cst1u..:1u1.1' qu"-· '"e ... 1ntcti.1~1ron fue1011 ..:t.tnfin11:ut01:-. 1..-11 el '1ehH_tl" l· .. 1.111d;uc .. 
de: Anillisis Ek1nc11talcs. infrarroja y ultra" wlcta y n: .. onanci;i magnctic<1 nudear. El 
estudio de la fase t.k ..:ristal~liquidu se hi.l'o por ..:aktrimclri.1 diferencial de h:uridt., 1 DSC) 
y n\icroscopio de luJ'. polari.1.ud;1. Lo'> C"itudio.,. de DSC que ._e ohlu" icron junto ...:011 los 
estudios de nÜCf"OSCUpia indiC<lf"Oll que e .... i,lell diferente._ fa'>e'> de ClllllpUe'>IO ... '-IUI.!' 
n1ucstran fases de 1ÍJXl cs1n¿ctu.:o. Esta es un:1 tendcnda general a la:-. tran,ícionc' Je 
fase. con10 hajar l;i, ten1pcratt11a.. cn11 i1i...:rc;:1111,:11tn-. de 'al un .. ·, de 11 1 .1 fnto1111cru~rafia 

n1ostrú l.1 te,1ur~1 c.1ni..:.1 t1p1..:.1 de l.1 .. l.1-.L·-. «-.111.; ... !h. .• 1-. 1 udn' .:-.10-. 1n.11.:r1.aJr.:, 
cristnlc~ liquiUo .. i.::on 1:1~c .. dr.: 11.111:-.\\.:1011 ,k- •10 .1 ~O~ l . 1a111h1e11 ... ~ en..:onll•' que to.hi-. 
polin1ero~ ~ufricron pnl1n1c.•r1..1.-"lc1nn 1n..:.,,c.·1-.1hle en c.·I 1.· .. tadP de ..:ri .. tal-l1qu1do. lo .. 
polin1eros son rojos y Cf"l!!.t;din'-'~-

S. Nezu et. al. ( ,-i. -:-.intcti7o) caracterizó diacct11c110'> .mtifilico .. que contienen un grupo 

diacetileno en la par1c tcnninal hidrufóhica Je b cadcn.i 

HC--C-(CH2)n--c-- c--c--c --(CH,)8--COOH 

( en lo sucesivo no.,. rcfcnren1n._ cotno un 1: 8 DA ) 6 8 DA par;,1 n 1: y 6 
respectivan1cntc). 1 ;:1 polir11c-r1..t;t..:H1n en el c"t:?do -..olido Je un 111on1"nncrn pt.lr el 1ncto<lo 
de monocapa y 1nul11capa fut:ron 111,c .. t1g.1do .. 1.1tdi.1~1ndo c~pectro .. cnpi.1 de infrarri.>jo. 
difrai.:ción de ra)O!!. X y difracciL•tl cki.:tronica. -.e espcraha que el <tcetilc:no terminal y los 
diacctilcnos pudieran pol1n1criJ'.ar con 1"l1cn rendimiento ) con e..,tructura~ conjugadas 
interesantes. 

El n1étodo de sintesis cmplt:ado para est:1 ->intc._j, se h.ho en el de :\.cnplam1cn10 Cadiot­
Chodkicv.·ic:r. la ... reacciones son las ~i~uientcs donde n ó ú 1: 

are-c-(CH2)8COOH 

e uCl,n-bub~mina 
NHOH HCI 

HC-C-(CH2l~C-CH 

HC-C-(C~1,,---c-c-c-c-<CH2)8COOH 

producio deseado 

HOOC-tCH 2}"-c-c--c-c---1cH;:J11~coe»-l s~producto 

l-IOOC-(CH::lr-C-c~c-c-{CH::)~-c-c-c-c-1cH2hJ-COOH 

subproducto 



Las pclkulas ~e 1nadio11on con rayo-. g.anuna 1.:011 un.:1 inlcn-.idad de :o rnrad para 
polirncriL:irla~. ~e tornaron e~pccttus de 1nfranujn . e'.'.tu~ e~pe1.:tru.<. nos 11u.tican que la 
pulirncri.r ... ac1ón de lo~ g.rupoo,; dia..:eliknl)S ~e llevo a cabo en :unhos 1 :!18 y 6/8. pero 
tan1bi.:n rno .. trarun que todav1a e"istia n1onún1cro en unn buena cantidad de en la.<. 
n1ucstras. 

En cuanlo a kls anoilisis de difra..:ciún de r.1yn.<. X. se obtuvieron difractogramas de bl8: 
(A) n1onómcrn. (BI cxpuc.<.to n :!O !\.1rad de rayo.<. ~anun.a. rccocidll a 120 "C por 10 n1in .. 
~eguida de una C)(posición de :o ?\.1rad de radiución gamnm. (....as tnucstras .<.C tomaron de 
color verde obscuro con hrillo met:'llico. i\ las rnuestras que se irradiaron 1.:on rayos 
gan1ma (B) se les tomo un difractograrna en el que se puede observar la cxislcncia de 
una solución del monómero y del polímero. 
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CAPÍTULO 11 

PARTE EXPERIMENTAL 



2 SINTESIS DE MONÓMEROS 

2.1 SINTESIS DEL l,IO -DIPROPAIU'.;ÍL DOl>ECANATO {A) 

Reactivos: 
Alcohol rropargílico 
diácido-1. 10-<lccano<lic~uboxílico 
clon.iro de oxalilo 
dicloro n1ctano 
piridina 
benceno 

REACCIÓN 

o o 
11 11 

OH-C-(CH,)10-C-OH 

don.ro de 
oxalilo 

o o 
11 11 

Cl-C-(CH,)10-C-CI 

Plridina 

0-s ·e 

o o 
11 11 

o o 
11 11 

Cl-C- (CH,J,o-C-CI 

2 c..-c-cH,-OH 

c..- C-CH:>-O-C-(Cti;,)10-C -0-CH,-C-CH 

27 



rROCEl>IM 1 F:NTO 

En un 111.un1J" boJ.1 • ..;e .;1µr...•gp 311ti1 :'.:~ 1.h:I d1.1 •. :1dl,, ., .... h.· agr'-"~º :'\O 1111 de: ..:lori110 de 

o~aJilo y ;\O rnl de d1.:l1.>1"lHll'-"tano. l .• 1 1111..•/._J.1 de 1cac..:i1..,11 S'-' ru1~0 .;1 n:tlujo. d11r-.;Ulh!' lclda fa 

noche. Una Vc..'L rc:nuinado el rctlt110. 1..·I 1..·,1.:1..·-.n d1.·I ..:fnr111n de 1.1,:ildo .. e c/unino con la 

ayuda <.JeJ rotal.,¡pnr. fl1r111.;111do~1..· asi el d1..:lor11H• 1..h.· Ji.1cid1• 

Se peso JO.JOI~ del oi/..:ohul propar~d1.;o 1..·11 un 1..1:-1.> de pn:..:1p1t:td1.h;:. ~c.: di...oh1n 1.:011 

JOO rnl de piriJina. ,.\J n1atra.1: 1.p1c corir1c11c: t.'I dic..:lor11r11 de d1a .. :ido. ''-' ..:u/1>..:1.1 en un h.--iflu 

Je hielo, se bajo la tctnpcratura •• o··c 
El alcohol disuelto en Ja piridina se agn.·~p po..:o a po .. :o .11 rn;itra"- del dicloruro de 

diácido, controlanLlo la rernperatura entre." O} 5 ºC Ocspuc:!I. J.1 01c.1'1.:l.1 .Je rca..:c1on o;.c 

puso a agitar Jurante ..:a.o;;i J hora.;. ¡j re1npcra111ra an1h1cnrc. ;1 C'<>t:1 :-.e fe .Jio !-.C!,!'LHrnienro 

por cron1.1hlgratia <."JJ cap;1 tina L'n.;-1 \.C.1" tcrn11n.1d.t la .-c:.t..:..:i1111 .... c.· .1gn:~o .1 un \ a'>1) de 

prc..:ipil.·u.Jo<> o.¡uc..· Cl,lllc11i.1 11n.1 ..,(1/u .. ·1<111 .i.:un .... 1 :1..:idifi1,.-.1d.1 ..:un .i..-rdn ..:lori11dricu. 

apareciendo un pn:..:1p11.1du. FJ pn:1.:1p1ta.Ju -.e tilrro _:.. p,1:-.rc..·norn11,:11ff..· '"-" ..,<.·co .1/ ";1..:10 

dUTi.lllte aJgUll<IS hor;i.. CI UllltlOlllC"f"t) J. J () ·d1prnpargil ,.ft,dc:>..::tn.Jfll. ._t: purifico <.ºfl 

cron1;uograti:J de colurnna. uri11.t' .. and1• cnn10 c..·Ju_,r..·rirc hcncc..·110 .f .1 pur1tic~1c1011 ... ~ !<i.i!!uió 

por rnedio Je crurnatogr¡1fi;1 en c;1¡x1 tir1.1. '-,;c.· c.."1. ap(no el bcn..-t.•no <.·n c.:I nlt."1\ ."!por 

obrcníendo as1 el monOmc:ro purificado ::o. ..,c.)Jiúo 

El rcndimienlc.• fue de: c:I 79 "o. 

Temperatura de fusión .i 1 oc 

l.R. (cm.-1 ): 3~80 (C-f-f). :! J:!:O (C9Cfl). 1740 (C."~O). Esf}1!ctro No. J 

1--f-R~fN 1 JO-J.OO (multipktc..·. lo-H. de: 1--<Cll_:>S-->. : JO (lriplclc. 4-H. de 
:(--C'OCH:-L :.::o (friplcti:. :lf. JIC.::-C~-i. -l Hl tdohlctc:. -Hf. .C~<"lf200C-). 

Espectro No. ::?: 

Análísis cJemcnt."11: calculado p;ira C1gH¡ 6 0.;: C. 70.75 ~º; 11.S.55 ~-o 

Análisis clemcnlal enconrr:ido: C. 70.55 °o: 11.x.s: ºO. 



2.2 SiNTESIS DEL DIPROl'ARGil. TEREFTALATO (8) 

REACTIVOS 

Akoflol prop.1rg1li1.:o 
Clon1ro de terctlaloiltl 
Tolucno 
Piridina 
Hidró:"'ido de sodio 

REACCIÓN 

o o 

2 CH-c-c~OH "~~" Cl-C~C-CI 

PROCEDIMIENTO 

Pindrna 25 ºC 
4 Hrs. 

Se pesaron 0.2 moles. de alcohol pcopargilico en un mntrnz de 500 mi y se disolvieron 
con 60 mi de hidró:'Cido de sodio 0.33 t\.f. , se agito vigorosamente, controlando la 
temperatura entre O y 5 De. 
Se peso O.O 1 moles de cloruro de tc:rctl;lloilo y se agrego a un vaso de precipitado y se 
disolvió con 30 mi de tolueno anhidro. ésta solución se agrego rápidamente al matraz 
que contenía la solución del alcohol propargilico. La mezcla de: reacción se agito por 
espacio de casi dos horas. se siguió c:I progreso de la reacción por cronunografia en capa 
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tina hasta que si: funnt1 tudu el 1nonu111cro. :1p;1tL.·..:1~·11do un prcc1pil•1ún. '"°' cual !'>C lihro) 
se lavo vari:ts '-CCC:S c1.111 ¡agu;,1. finaln1c111c los cn~tali:~ bl;1nc1Js 4t1c 4L1c<lanu1. sc secaron 
en un desecador al vncio. 
Se recristali;r.o ..:on hcptano qucd.:tndo los cri~talc" hlanco:-.. puro ... 

Punto de fusión l ltJ-117 oc. 
Se le tonto un C"f~t.:tro de infrarn..,jo 
l.R. (...::m.-1 )" 3~(17 tCC~~-llL: 1 :o ll. · ('111. 1 """I ~ ¡(. -l >) F .. pcctro No. J 

Se obtu\. o un rcndirnicnto del 65 ° o. 

i.3 SÍNTESIS l>EL -1 -1· Dll'IU)l'ARGÍLOXIDIFENIL (C) 

REACTIVOS 

-4 4"-Bifcnol 

-Bromuro de propargílo 

-C;:trOOnato de potasio 

-N-J\.1ctilpirilidona 

REACCIÓN 

OH--<Q>--<Q:>--OH 2 CH-C-CH;,-Br 

N-nteti~1nlld::>na 

CH-C-CH2-o--<O~.....__O-CH2-c-cH 

JO 



l'ROCEDI 1\11 ENT<> 

Se pes.o 0.3 g.rs. de ..a 4'-difcunl, ~e dis<1lvió en 10 mi. de N-rnctilpidlidon:t y se le agrego 

0.6 grs. de cnrbonatu de pot¡tsio anhidro, todn esto con agitación. Se pesaron 0.8 grs. de 

brornuro de proparµílo y se le ,agregaron al 1natr;u que contcnia el hifi:nol, se calentó a un 

te1npcratura de 80 •·e con agitación rncc:ink.a. todo en condicione~ anhidr.t~. El prog:rcso 

de la rcucción ~e siguió (X'Jr n1cdio de cron1.alog.rafia en capa fina, Csla se tcnnino en 

aproximad;uncntc 5 hr. 

Se tomo un espectro Je Infrarrojo 
l.R. (cm·• ) : 3~73 ( CC-11 J. :.1 :!5 (C~Cl l>. 1601 .(-0- ), 1495 (arom.). Espccuo No. 4 

2.4 SÍNTESIS DEL ..... ·-nis ((CARHOPROPARGiL) PENTOXIJ DIFF:NIL (D) 

REACTIVOS 

- Alcohol prop.ilrgilico 

- 4,4'-bif'Cnol 

- Piridina 

- Benceno 

- Cloruro de 6-brornohcxanoil 

- N-metilpirilidona 

- Carbonato de potasio anhídro 
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REACCIÓN 

MONOMEROO 

o 
" Br-(CH2),.-C-CI CH-C--CH;-OH 

o 

P1nd1rw , Benceno 

o 
11 

s·c 

Br-(CH2~-C-O-CH2-C-CH 

Br-(CHz),.-~-0-CH,-C-CH • OH-©---©--OH 

anhidro 

o o 
CH-C-CH2 ---0 -~-(CH2)-rO -©--0-0-(CH;:)$-~--O-CH;z-C-CH 



PROCE 1>1 M l •:NTO 

Se peso 1 :?.S mmol de nlcohol propargilico y se disolvit.'t con tJ mi Je piridina )' 50 mi de 

bc:nccnn todo en un mntra.r .. a Cst6' disoludón se le agn:go J :?5 ntl de 6-bromohcxanoJ gota 

a gota. a unn tcn1pcrntura de 5 °c. controlando esta tcrnpcratura con un haño de hielo y 
con ngilación constante. 

Ésta mezcla de rcaccic.ln se agito Jurante casi Jos horas. el progreso de la reacción :.e 

siguió por cron1atografla en capa fina y por espectroscopia de infrarrojo. una vez: 

tc1T11inada In reacción. se prc.x:cdió a lavar con wta Jisoludón de ácido clorhídrico diluido 

y dcspu¿.s con agua en un ernbmJn de scparnción. Se separo la pal1c or¡.~ánk:a de la parte 

acuosa en un vaso de prc..:ipitados . .,;e trabajo con la fa~c org¡inica que contiene el 

compucstc.> deseado Jisucho y se le adiciono sulfato de n1agnc:sio anhidro. para secar el 

agua que pudiera quedar en c:sta fase orgánica. Con la ayuda del rutavapor se evaporo el 

benceno. quedando el 6-hron1opropargilhcxanato seco en el matra/.. 

En un matn:u: ~e puso ::!1.5 rnmol de 4.-J"-dihidro:icidifcnil y se disolvió con 70 mi. de N­

mctilpirilidona seca. a C-sta solución se le agrego 6gr. de carbonato de potasio poder 

anhidro y por últin10 se Je agrego 60 n1n1ol de h-bron1opropargílhc:i1:anato. el sistcrna se 

cerro para trabajar en condiciones anhídras. 

La mezcla de reacción se dejo agitando toda Ja noche a 90 °c con rcflµjo. El progreso de 

la reacción se siguió por cromatografin en capa fina. una vez tenninada la reacción. ésta 

se agrego a un vaso de precipitados que contenía agua. apareciendo el monón1ero 

precipitado. Éste se lavo con una solución de hidróxido de potasio al ::! '!·ó. y de~puc!s se 

lavo sólo con agua. se seco el rnonómero en un desecador conectado al vacío. y por 

último se rccristalizo en tres ticrnpos cnn una n1cJ.cla de heJ1Cnno-bcnceno. 1 1 ~ 1 

Temperatura de transición de: fusión: 78-79 oc 
Rendimiento del 56 '!'O. 

1.R.(crn.-1) 3:!67 ¡CC-H). :!100 (C~CH). 1740. 1760 (C=O). Espectro No. 5 

H-RMN (en CDCl3J: 1.10-::!.0 (m. de 12-H. --{CH2)3- ), 2.32 (t, de 4-H.-COCH2 ¡ 
4.0 (t de 4-H. --OCll:- ) • 4.65 (d, de 4-11, •C--Cll:--OOC- ), 6.70-7.50 (rn. de 8-

H • del anillo aromático ). Espectro No. 6 

Análisis elemental: calculado para :C30H3406 . 

Análisis clemcnlal encontrado: C. 73.19 % ; H. 7.12 %. 
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2.!' POLll\tERIZACIÓN GENl·:RAL 

En W1 nmtraz • se colocaron :! gr-. del n1onó111cro o 1ncl'cl-1s de los 111onó111cru~ • o.o<.> gr 

de clontto de cobre puro. 30 nll de nnodiclorohcnccnn puro )' por úllirno se le :1g.rcgo 

1.8 mi de N.N.N'N' -tetrnmetiletilendiarnin.a Cl'.0.!\.1.A.). El si!Otcma se cerro y ~e trah.,jo 

condiciones anhidras. Se le hi.l'o p;i..,;u· un.1 cnrrien1e de º"!.!cno gao;.t.•o~o de ral 

n1ancra que burbujeara dcnrro Je la di'>olui:inn ... e: rr;ibaJO .1 una fL.,11per;uur~1 de 7'."' 0 c. 
se mantu"\.o con .:t!,!ll~ICH.HI L'.t1n-.t~1nh:-. 

Las poli111eri;.;1ci,,11cs dur.1ro11 apru,i111ad:i111t.·ntc rncdi:i 111..n·a. ('onfi.Jrn1c tr;in~¡_;urril, l;1 

n1edia hora la rllcLcla de reacción 10111ah;1 una L·tlno;.istcnc1a cada \C.I'. rna'> viscosa. Jo cu.<il 

nos indicaba que efcc1iv¡1111cntc ~e e.<>t;1ha lfc\anJo a cahti la pol1rneri.l'aciún del 

monómero (s). L'na ,,c .... tcn11in.:1da la rwilirncril'.acion o \.'.:l1polin1cri .... 4-icion. el polirnc:ro 

se vacío en un vaso de prcc1p1tado ... que conten1a n·propanol .1ci.J1fica..Jo .:on u.;ido 

clorhídrico. ltls polirncros y .:-opolirncro<> prc:cip1t:1rot1 .... e n1antu,,o en ;1.!-Út.,.:nH1 L'.1Uistantc 

aproxin1adan1cn:e S hr. Lc.1s polímeros y copoli111eros .-.e filtr:1rnn y la\ aron ...:on ag.u.."l y 

luego con n-propanol. después se .h"co en un dt:sccador concct.adn al vaci<, 

POLIMERIZACIÓN: 

COPOLll\IF:RIZACIÓN: A-80 ·~~4 H-:!O º/~ 

COPOLIMERJZACIÓN: A-60 °/o IJ-40 % 

COPOLIMERIZACIÓN: A-40 °/o. D-60 º/o 

COPOLIMERJZACIÓN: A-20 °/o. D-80 ª/o 

POLIJ\IERIZACIÓN: B-100 °/o 

COPOLIMEIUZACION: A-80 °/o. C-20 °/o 

COPOLIMERIZACIÓN: A-60%. c-ao 0/o 

COPOLIMERIZACIÓN: A-40 °/o • C-60% 
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POLIMf:RIZACIÓN: r>-100 •/ .. 

Una vc:.r tcrnlinndas las polimeri; ... ,cioncs dc c'itt>s polímeros y copolin1cros. se les n:ali7n 

pruebas tCnnicas ( se nmnd,1rtHl ni Jahoralorio dc pruebas ténn1cas de csh: in .. lituto de 

Investigaciones de !\f.atcrialcs ( 11!\t )). 

Se les n1;u1do dctcnnznar :o.u \'Í!'>cosiú.ad inherente ( departarncnlo de rct>logia del 11.'-f> 

Se les detcnnino su pc:so molecular, en el laboratorio donde se sintcti..,._.aron estos 

polime..-os )'copo limeros_ 

Se hicieron varias películas de cad~• w10 de lus siguientes poJin1cros y copolimcros: 

A 100, A80-B~O . .-\ó0-U40. 1\HO-C".::o. Estas películas se man~ron al lnMituto de Fisica 

( JF) para in-:u.Ji;1rla' con una hornb.t de ckctnmc .. a difcrcntcs do .. b. 

Esras pclkula~ irr;.uli:id.b .... e n1.u1daron al dcpa11.uncnh> de prucha'> n1c1..:úni..:a~ del JJ:\1. 

para an.:ilisis 111cl.:3nictl:o.. 
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CAPÍTULO 111 

RESULTADOS 



3 RESllLTADOS 

PH.EPARACIÓN l>E LAS :0.1lfESTRAS PAH.A SU CARAC-TEH.IZACIÓ!'i. 

La viscosidad inherente- de lo~ polirncro-. !" cupolirncro-. tUc rncdida en !'.olución al 0.5 "u 

cn tridorontctann a :5- "C 

El peso rnolccular fue dctcnnin.ldo por lJ Pe·. u.....:uu.h, polic:i;.tircno corno c-.t;uH.fat en 

tctrnhidrofurano Cl10 un flujo de 1 n1· min. a JO "C con un Varian 901:!. 

Las medidas de D.S.C. Y T.!\-1.A. se llevaron a caho u una vcluddad de calcntnrnicnto de 

20 y 5 "'C.' rnin. rcspc..:tiva1ncntc, hajo un tlujl, de niti-ógcno. con un aparato Dupont :! 100. 

Los cspcctr-os de infrarrojo que ~e torn.uon ~e ~acaron en un Nikolct SlüP. FT-IR 

Espcctrornctro. 

Los cspc..:tro-> de rc~onancia 1n;t~.11ctica nudcar ( 1 l-RJ\1N.). tlu:ron totnaJo.,. 

cspc..:tro111ctro Jct1I P~1X oOSI '-;e preparo l.1 111ue .. tra e-u triclorun11.:t.irH1 dcuteradu 

Los eo;pectro:-. Je ultra" iolct.1 l l · \' 1, que- "e tu111aron ~e ~.1c¡uon de un e~pc..:trofoto1netn.1 

U.V.-:!oO Shimadn1. 

Para la <1bscna..:ió11 de !;1 fi..n111.1..:1ún de la 1~1~..- de ..:ri-.tal-li4tud.1 se utdi.ró un 111i..:ro-.copio 

de luz polarir..a<la Olimpus B071. 

Para las pruchas de ra).OS X. ~e utiliro un difra.;:tnrnclro de rayo-. X Sic:men.'> D-'."00 

CuK con u11a radiación de 1.540 •' 

Para las pruebas 1n.:cani1,;a!'- !>e realizó lo siguiente· 

Se purificaron los polímero~. fueron calentados por- encirna de su punto de fusión y 

después se prensaron dentro de unas hojas de O 1 mrn. de espesor durante casi 30 seg. 

Se cortaron hojas de l 7x5x0. 1 nun. del polimc-rn, y !>e orientaron por c~tiran1iento a 

:!OOºo a te1npcratura arnhicntc usando un ln">trorn 11 :!5 con una "elocidad de 

calcntan1icnto de 5 nun. nlin 

La irradiación de la:> rnue~tr.1-. 1orientada-.1 fue llevóldo a cabo con una bornba de 

irradiación de electrones en aire 

Las pruebas n1ecánkas <le las rnucstras (orientadas) fue llevado a catk.1 en un ln~tron 1 J :?5 

n una velocidad de calcntan1icnto e.Je 5 mrrt 1ni11. a temperatura amhit:ntc, usando un 

lnstrón serie 1 X Automatcd ~1atcrials Tcsting Si~IC'm. "crsión 5. 

Cada mucsti-a se "aluar-on 5 \.CCC<> c-n las prueba~ rnccánicas y se tomo un valor medio de 

las 5 muestras. 

Se obtuvieron resultados de los análisis fi<>icoquimico~ y pr-opicc.Jadcs mccoinicas que se 

reali7.aron a las rnucstras. algunos resultados se rc~un1cn en las tabla'> 1 y :? 
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CAPÍTULO IV 

ANÁLISIS DE RESULTADOS Y DISCUSIÓN 



Lo .. rc .. ul1.adt1-. t1h1cnult1 .. d .. • la .. propied;:1de .. n .. IC(HfllÍJtlÍl.:.1 .. y 111t..•ca111..:a .. que .. e 1eal1/.artu1 

a lo .. pol1111eu1-. y l'11p,1lin1 ... •fl1-. -.1ntet1 ... ado .... ._. rc-.un1c:n en la~ tahfa, 1 )- ~. 

Cuino podc1nn-. (lh..;cr\.01r en la tabla !'.'o 1. tcocrno.., rc-.ullatJt,... de te111pcr.1tur;:1 .. de 

tran~1cun1 \.Ítl"c:a ('I ~). de tra11~1c1011 dl..· fu~iún tTrn1. de ¡._olrnp1/aciún. el ~r;,1do de­

cristalinictad y et peso 1nokcul;1r. 

Se ob~crv¡i en la tahl;1 So. 1, .il_!.!t1llt1.., p11l11lll..0 r1,... y Copolina:ro... que -.on 11i...uluhlc<> 

tA2UBSO. BJOO.) 1\-HJt'hO), ...... to e' <leh1do a que tienen en Ja 1nokcula una panc rigida 

que no pcnnit(,." ... u -.oluhilid:1d 

Anali.z..1.ndo los valore-. otit ... ·ni<lo~ de J'g. oh-.cn.·;.1n10., que ca~i to<ln<i lo .. polirneros y 

copolírncros ticnl!'n un Tg entre -5 y 3 "C E~to no" Ji¡,;;c que todn'i lo-. pulirncro" y 

cnpolin1crn .. son hlarodo'> .:1 tcrnpcralura arnhicnte (~O "C ). Alguno.., valores de Tg no !<>Un 

ohscrv;tJch en alguna'i n1ue-.tra-. tal ve; debido a 4ue -.olo .-.e "en a tcn1pcraturas lllU} 

bajas. 

,•\no1li/ .. a11do la tcn1pcratt1ra de trans1 .. 1ún de tu-.iun ('I 1111. pt1dcrnu-. 11h,enar una tcra.!t:nc1.1 

~cncral de di~rninu..:ion de c-.t.1 ·r 1n. al ;1dic1on.ir un por¡,;;c11t.1Jc n1.i... alto de 111onurnero 

rigido al 1nono111cr'l ~\. pcrt1 cu.1ndt1 el rnonún1cn1 rigitfu ... e c11c11t.•ntr.1 en una prc1p.-ir..:-ion 

nli.t~or ob-.cn. ;.unn:- un .1t11nt..•11t1> d._• e:-:a 1111. 1:11 .tlgu110~ c;1 ... o.., 11(• ,,h,c..·n .1n1n.., \.;dort:' de 

-rrn. esto -.e debe..• t:iJ \.C.I' ól ~lllC ._•I 11H•l\Ortll.."ro l!'fl lll:t)(ll'" propon:11>n e' ntU) ng1do) 'U [ lll 

.1tuncnta 1nt11,:f10. adcnt;Ís tarnhicn intlu)C -.u gra~to de cri ... talinrdad.) ..,¡ ob..,cn.arno<> lo!> 

valores de crist;1linidad de c-.to~ c11polin1cro-. \.Clll(l' qui!' ... 011 alto .... En ;;u~1nto a fa 

isotropi:..r-1ción ohsen.·.11110.-. que no tencrno.-. jato~ c.xccpto en el copoluncro ,\-lOBbO ( t:il 

vez se deba a ~u característica de cn ... tal-Jiqui<lo ). e ... ta falta de dato!<> tal ve..-: ... e deha a que 

esta tcrnp\!ratura es rnuy alta y no se alcance•' regi-.trar en el an;iJj..,¡!'> o t•unbiéri ~e podría 

pensar a que ante.... de llcg:ir a esta ternpcratura de isotrop1;.1...:1on o..:urra lUla 

polimerización tcn1111.::a. que ha(.::c que..· e ... t;1 tcn1pcratura at1rT1l..·nte nn11.:'10 

En lo que re-.pei..:to1 a la \ 1,cp..,.,J,-¡.J 1nhcrt.·11tc. podc1110!'> oh,er. ar una tcndcncio1 de 

disrninucion de Ja" i!<>co ... id.id .. 1 n1e.J1.J.1 que .iu111cnta la propor¡,;;iúu .Je 11Hn1on1 ... ·rn rígido al 

n1onórncro .-\.. Los datos 4ue no .1parecen de l:t "1..,.:o-.1d;id inhercnh:. :-.e dchc .1 que esto-. 

polin1cro!> y copoJirncro-. -.on in-.oluhle'> ..:Ollhl }a !<>C rncnciono antcriornientc. 

Anali7..anJo los d;1lo!<> obtenido ... de el grado de ..:ri!'>t;tlir1id;1<l podt.•n10.., ,.h ... cn. ar un" 

disn1inución en Cstc. conforrnc .1umenla el porcentaje dc.:I rnonúrnero rlgido en el 

monóntero A. Podemos ohscn.·ar que en el pe-.o rnolccular ta111hiC11 ha) c~a tendencia dc 

disn1inución tarnbién podernos ver que faltan alguno-; datos. C!'>tt> ~e dehc que estos 

polímeros son insolubles. En el grado de cristalinida.J ~e olhen.a un .nuncnto . ..;u;111<lo el 

porcentaje de el rnonómcro rigido es rnucho rnayor. 

ESTA 
uua TESIS 

DE LA 
NO ri~ 
Blik1ii.L!.".I 

.N 



L"ls propicd.adc::-. 1ncc.a11i ... ·as de..· lt•s pol11n ... ·rn.., ~ copt•l1111ctt.•.., ) -..11 dc..·pc-11d ... ·11..:1.1 •• :011 l.1 

irradiación !->C' n1uc~rra en l.1 t:1l•la ~n ~- s,,10 aq11c..•JI,,.,; i.:'1p,1l1111cn•.,; y P''l1111crl1.., ... ·011 pc'o 

ntolc:cular s1nularcs fueron csco!-!iJo.. Se: fi1t111Jron pcll...:ulas dt: c~to.,; pt•l11JJ ... ·ro' ;. 

copolimcros por triplic:1do (.-\ 100. :\SOB:'.O. AC10B·HJ .. ·\XOC:-:!0) ~ .. e 1rr.1di.1ru11 ;1 o. 1 y<> 

Mega radianes ( J\.1r). 

Corno podernos '\.C:r en Ja t;1hl.1 ~o ~- l.1 tc=-n"'"ll a l.1 ,_.f,111~;1ciun t1t.•11e un.1 tcndcn..:i~t 

gcner;1J de decn:c1n11cnto en tod~t~ la-. pcl 1..:ul.1 ... cst(l -.e ~ ... ·h'-.· ~ que..· .1J .uu11cnt.1r b 

radiaciOn :-.e fc,_1n11an rede .. de pol1d1ai:ctdeno pc.."hl .ti 1111 .... 010 t1ernpo di-.r1111111,:..c..· 1:1 

cristalinidad. lo que h.1 .. :e que l.1 tcn ... 1011 ;1 1.1 t:l•'ll!-'..1..:h111 d1-.r1111111~.1 

En Jo tlUC: n:~pccto1 .1 la tc.·nsil'on ;11 ron1pu11iento del pt)h1tu:n1 .·\ 100, :-.c..· ob .. cn .. 1 una 

disn1inuciún de esta prop1cd.1d al au1ncnt;1r l.t r.1d1.1ci11n. p..:ru 11\l :l'J L'll cl ..:npolin1c:ro 

ASOB:?O. en el que ~e obo.;cn. .1 un ;uunenh1 en 101 tcn.-.1on .il nHllf11rt11c11tn .11 irr=1di.ir/o con ! 

Mr. pero dio,;rninu)-c al .uuuent.1r l.1 raJ1:1ci.1n " 5 .'\.1r T;il ._e? i:'ftl ....... dck.: .1 que .1! in:tú1;1r 

con 1 1\1r l.1 ..:ri...talinhl.1d 110 '>C .1fcc1e n1t11. .. h11 ~ ..,, -.1..· li.nnll..'.'ll 1u1 po .. :o de..· rc.."t.h: .... de 

polid1acctilc:no ..... pero .11 irradi;1r con 5 ~fr la cr1 .. r;1J111idad -.e .1ba1a 111ui:ht.1. Jo que.· t.fa corno 

resultado una di!>rninución en la rcnsiou .-11 ro111p11n1cn10 J L' 1111 ... 1110 ... 11..:cdL· ..:un el 

copolímero :\bOB-tO. pero 11t1 .1 .... i ..::on :..•I .. ·t1poli111ero ·\SOC':'O, t.i! \C? 1..·~h1 -.e: ,l·.:b:1 .1 que 

con la irr;:1<li.1..:it111 no :-.t: .it\:..:to l.1 ..:ri..,t.ilini.Jad út:l ... ·l•p11l1n1cro) -..1 ''-' 1l1:r!l.Ht'fl /.1 .. rede.-' Je 

polidiocctilcnos. 

En lo que rcspc..:ta ;il ~frnJ11hl de: You11~·..,_ "'-" oh .. er'\..1 un.1 tc..·11d1.:n ... 1.1 ~é"ncr:tl de 

aun1cnto dc e .... 11..· rnódulo f:..,t11 .... e dc:hc..· ,1 1..¡ut.• /.1 ...:r1 ... 1.du11d.1d t.•n :.=c:nC't.I/ J..,111111u~c..· .. :011 la 

radiación pero ••u•ncnt•tn l.1:. rL"lic..-!'> 411e ... e f11rrn.1n de..· d1a..:cr1/c:n•''· ,,¡ .1u111cnt.1r c .. r.1 ... rede::-. 

el polín1ero) (.;opolirncro-. .111n1c11tan ._u rie.:1dc/ pe: ro J1'>1llUlll) e -..11 d.1:-.11..:1.JaJ L.1 tc11~1 ... >n 

a la elongación. la tc..·n!'>ión .il rornp11111enhl). ._.¡ \.f,1duln de: YLhl/l~- .. Je 111 .. polirncros 

irradiados depende del ~radn de i:ri.,.1.1finíd:1d 

L'l gTan dcpc:nder11:ia. de la te11 .... 1on al i:-;,tiranucnto fH'r L1 ur;1d1.1..:1t111 puc:dc: -.cr t:,p)i..:ad.t 

por Ja lensiOn intenta, la cuál ap;tre..:-e en l:i .... rnuc~tr.i-. en .:ier1<.1 gr.H.J<l Je uni1111c-; de 

cnlrccruzan1icnto )- decrece la fuer?.a de tcusion de la rnuestra. 

El hornopolimero [>100 ya fue prcp;irado por Durliko\' •'.'!• En e:-.t1..· tr:1b:1jo .. e: f'l'"Cparú 

condiciones ditCre111c .... Se encontró que este n1011órn1..·r•> tiene propit:d:1ch."i dt.• Cri<>tal­

Liquido f("L1. 1-.. -.,la prnp1l."J.1d -.c l."lh:ontru .1J l1.1 .. ·cr llll .111.ili• ¡..,Je ... ·.Ji,•r:1111..·tn.1 ...J1r~:rL"11..:1.tl 

de barrido 1 J)~C J que :o.e nn1c ... rra en J,1 ti,!,!ur.1 :-....:".-;_en b ._·ur..-a 'º 1 L11 c'of;l .:111-...1 :"o. 

1 podernos obst:n. ar tres c11Jorcnll:t'> Jc c..·:dc:nt.11111c:nto 1..·n 78-82 ..-, " ( · ~ en Ser {l ·•C. La 

primera endotcrn1a rcptt:<>cr11;i una 1ra11 ... kio11 de ...-n~tal·n1c: ... (lt:1 ... c. /;1 st.•gund.1 un;1 

mesofasc-nle!'>of;i.-.c )' la tcr...:er;1 rcpre:.c11lo1 u11a l"<•l!'"opi?:ti.:iún. Fn 1;1 pr u11er;1 :-.e ~>h .. er-. .1 



una n1a.¡,of:.1s.: ...:tHl un.1 1c,lura l..:Úni\:a ncrn:.itica y en la ">cgunda nu prc~cnta can1hio'!. en 

\."Sto1 1cxtur.t. In qu1.· 1u1 ... 1nd1t.·a que <irnha~ rnc-.of;i,c.; ~tin nc1n;.i1icas f·n c"te tni~1110 f)SC 

figura "-lo l. oh-.cr" :11110-. l.1 ..:un :1 del pol1111cro D 100 que 11u1c ... 1n1 ..,,olo una tra11~icition de 

l!'>otrop1.1 .. ·u:it"1n e corro~u;;1dn por c ... 11u.liu-. úp11..:u ... de'""'>º" X) a 1 J l" C. TarubiCn en la 

Figura No J oh..,,en..·.u110-. u11:1 endolt=nna en 9::! "C del ..:opolirnero ()50/\SO. que 

corresponde :1 una 1r;.1no;;ic1c"111 de Í':>otropi..1;1.:ic'u1. Fue reducida la tc1nperatura de tran ... 1ción 

de tUsiun dd p •. 1!irt1cro f) 100 por la ..:opol1n1cri..1 .. adón ..:on el 111onórncro flexible A. El 

COf">lin1cn .. l de D ~ A tubo un;i tcntperatura de transición de fu<;iún 9~ "C que es inferior .a 

la tcn1pcratura de fu!'-ión del polímero DIOO, pero es rnayor a la tcn1pcrntura de fu..-.iún del 

cristal liquido. 

Las curvas del DSC del copolímero .•\40Ubü curva No. 1 > At,UC..:SO curva ~o. ::! !iC 

111ucstran en la figura No -i. en la curv.1 :--.;o. 1 ohser..·arno-> un.a rtlc!'-ofa..,e, entre el intervalo 

de tcn1peratura!'- de 48·fJh ''C Se oh-.cn..a te,tura ..:ón1c;1 ncn1al1ca. c"fo se conohoro por 

la <lh.;.en.<1..:h·1u 1..k· 1.1 1111.:.;of.,...,c en el n11..:11,1,..:npi11 de hv pol;1ri.r.ad.1 1·11 el co1~0 Lle AtJOC40 

:..e obsen.an do" 1..·a111hu1-. de t•.:111pcr.t1ur>1 t:in1hicn unoi a 38) la l1tr;.1 a flO "C. pero en C.'>le 

intervalo Je ten1per.atura-. no .'>C oh<ien..·a tUl•t n1c-.ofas.c. c: ... to tarnhien ~e corru°'-Ho por las 

ob-.cn:acionc-. al n1icrn.,..:npiu de hu polari.l",,da 

En Ja figura No. 5 .,e muc.'>tran lo<i resulr.1dos Je lo .. análisis tcnno1necanicos (T~1A) de 

lo~ ..:opolirneros. A-iürJhO ~ AtlOC-'O. En el caso de la curva No. 1 del copolunero A40B60 

observamos un can1hio de fo.t.'>e ;1 los -tb "C lo que viene a rcfor..t.ar las obscr..·aciones 

anteriores de la prc~cncia de una 1ncsot:-.se de este COfK.1lin1eru. En el caso de la curva 

No. :? del T!\1.A. que pencnece ;¡) copoli1ncro A60C-t0 ohs.er..·amos un cambio de fase a 

los 60 "C lo que nos indica que cfl:ctivan1cntc: no aparece Wlª ntcsoface en cJ intervalo de 

ten1peraltJra<> que ~e muc:~tra en el DSC de la figura -t, cun.•a :-.::o. :'.;, El prirner pico que 

aparece en e ... 1.1 cur.. a No.:'.;, a lo ... -iO "'Ce~ el pr111..;1p1{1 del carnhio de f~1 ... c ;.·el último pi..:o 

que aparece a lo ... 60 'C c.., el del cambio de fa<,e a líquido. por lo qu1.· la~ cur.. a ... e.Je T~1A 

nos ayudan a ¡;;orrol-k"lrar las fo:•c~ que oh~cn. anHl~ en los anúli~is de DSC de la ti gura 

No. 4. 

La polimcri7..ación de cntrccnu:amicnto del copolimcro A-tOBhO 1rradi;1Ja. fue llc-..ada 

acabo en lo~ e~tados : ~ólido. liquido-cri.!>talino) cst:1do liquido. 

En las figuras t\:o. 6 y 7 se ntucstran los e"pcctro~ de absorciUn de lnfrnrrojo (IR) y de 

Ultravioleta-Visihle ClJV) del copolimero A40Bh0 respectivamente de~pué~ de irradiarlo 

a :?O ºC (estado sólido), a 60 ·'C (estado l.íqL1idu-Cri~talino). y a 100 ''C ,con una bomha 

de electrones (a 50 ?\.1rad). Como puede verse en la fig.ura no. 7 de los análisis de UV en 

la muestra irradiada a :?O ºC. n1ucstra abson;ión 1na:"l.i1na alrededor de 500 nrn debido a la 

forn1ación de cadenas largas y gram.ks. > adcnüs a la gran conjugación en el estado 
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sólido. n1icntras que la nnu:stra irradinda a 60 ''C en el estado cristal-liquülo 1nuestra 

tan1bién una absorcion n1áxinu1 alrededor de ~00 mn debido a la fonnación de cadenas 

conjugadas gr.tndes al igual que la irrndiada a ~O "C en el estado sólido, t lig.ura O) 

El espectro de infrarrojo de las tres muestras que fueron irradiadas de este copolimero 

A40B60 n1uestran bandas a :?:?:!O cm-1 caractcri!.ticas de enlaces triples conjugados con 

dobles enlaces en el polidiacctilcno [_, polinu:nr .. ación de cntrccru:t-411nien10 del cristal­

liquido. da lugar a la fonnacion de redes de polidiacctileno!.. 

En el estado liquido a 100 ··c. pequc1).1!'. -.ccuenc1a~ de polid1accttlir:nos son fom1ados 

como se puede ver en el e">pcctro -.le ultra .. 1oleta _.,, is1hlc posiblc1nentc causado por esos 

polidiacetilcnos an1orfos que no :1lcanl'---i.n a f0rnrnr redes de diacctilcnos si~tnificatlvas. 

En este trabajo se cncontrndo que la poli111criracion topoquin1i..:.1 tambiC:n se lleva a 

cabo en el estado de cristal-liquido. 
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CAPÍTULO V 

CONCLUSIONES 



En conclusion. se ha log.nu.to sinlelintr )' carni.:tcri.l'.ar nuc:·n>s rx1liCstercs )' copoliCslcrcs 

1crn1ophis1icos que co1Uiencn diace1ilem,Js )' i.:on un alto pc5o ntulccular. Lus poliCster-cs 

fucr-on sintetizados 1opoquitnican1entc con entr-ccruz.arnicnto fi.>nnando una red de 

polidiacctilcnos. utilizando irradiación con unn bomba de electrones. 

En el copolímer-o A40B60 se ob~rvó una mcsofase de cristnlal-líquido. que al Tcnlizar-se 

estudios de calonnetda difcTcncial de barrido se observó una textura en ncn1ática y s.c 

hizo una polimcr-Lr..ación de entTccruz..amiento en el estado de cristal~liquido. dando como 

resultado wta de red de polidiace1ilenos. 

La tensión al estiramiento de los copolimer-os decrece cuando disminuye la cristalinidad o 

el pwtto de fusión de Jos cristales. La radiación hace que decr-c.l'ca la elongación en la 

ruptura e incrementa el l\.1ódulo de Young·s. 

En los resultados de c:ste trabajo se: muestra una amplia variedad de: Jiacetilenos que dan 

un alto peso n1olecular. que"'º" sinteti7:tdos l">r reacciones de acoplan1iento o'\idatho 

bajo condiciones su.aves . 

El peso molecular ha sido adicionalmente incrementado por la remoción de moléculas de 

agua. Por lo tanto las pTopiedades n1ccanicas han sido mejoradas )' además estos 

polímeros fuer-on soluhles en lo~ disolvente.,. dorados y pucJen fonnar películas 

delgadas. 

Los grupos diacetilcnicus de estos poliCstcres son sensibles a la luz y estos experimentos 

por radiación Ja polimerización topoquímica de cntrccn.v...amiento y forman unn red de 

polidiace1ilcnos. 

La susceptibilidad de 3" or-Jen de la óptica no lineal X 1 de estas películas esta dcntTo de 

un intervalo de 10" 11 a 10" 10 esu. y estos valores son comprobables al compararlos con 

aquellos inforn1ados por L-.mgmuir-Blodgett en membranas de polidiacctilenos. 

Los poliéster-es derivados del alcohol proparg.ilico son rnuy económicos )" propor-cionan 

nuevos e interesantes nlatcriales polimCricos. obtenidos por reacciones químicas de 

grupos diacetilenicos semejantes. como reacciones de halogenación. reacciones con 

amidas. etc. Investigaciones como estas existen en muchos lugares del mundo y serán 

publicados en un futuro . 
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