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OBJETIVO

bjetivo: “Sintetizar y caracterizar 5 nuevos poliésterdiazetilénicos (PDA’s),
a partir de diésteres diacetilénicos, con el fireskidiar sus propiedades térmicas
y Opticas”.

Se sintetizardn y caracterizaran los siguientesliggteres polidiacetilénicos: (1) Poli(azelato
de hexa-2,4-diinileno); (2) Poli(azelato de octa-@ijinileno); (3) Poli(azelato de deca-4,6-
diinileno); (4) Poli(azelato de dodeca-5,7-diinib¢ry (5) Poli(azelato de docosa-10,12-diinileno),
a partir del poliacoplamiento oxidativo de sus espondientes monémeros: (a) Azelato de
di(propil-2-ilo); (b) Azelato de di(butin-3-ilo);cf Azelato de di(pentin-4-ilo); (d) Azelato de
di(hexin-5-ilo); y (e) Azelato de di(undecin-10Jlespectivamente.

Para lograr lo anterior, previamente se realizamd serie de reacciones quimicas, siendo la
primera la correspondiente entre un haluro de déitido azelaico) con cloruro de tionilo, a fin
de obtener su cloruro de acilo (cloruro de azedobegundo, se sintetizaran los monémeros a
partir de la alcoholisis del cloruro de azelaoiloncsu alcohol acetilénico correspondiente.
Tercero, se sintetizaran los cinco polimeros diescen el segundo parrafo, a partir de cada uno
de los mondémeros sintetizados mediante la reaagopoliacoplamiento oxidativo, empleando
como solvente 1, 2- diclorobenceno y el complej&€ICLMDA como catalizador

Por ultimo, se caracterizara a los polimeros saatdbs mediante espectroscopia infrarroja,
radiacion ultravioleta, rayos-X, peso molecularmpedlio, andlisis termogravimétrico, y andlisis

diferencial de barrido.
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INTRODUCCION

“Las mentes bien preparadas son los monumentos enejel
conocimiento permanece grabado con mayor seguridad”
Jean Jacques Rousseau.

| mundo en el que vivimos, bafiado en la luz eleatsd de la tecnologia, seria

inimaginable sin los polimeros. El desarrollo y calidad de las sociedades

presentes y futuras agradeceran el desarrollo ggmen el estudio de la sintesis de
los polimeros. Un polimero, esta compuesto de isigas cadenas que urden una trama
semejante a un telar. Las “hebras de estos teJagstin formadas por segmentos mas cortos
llamados monomeros. La combinacion de mondmereasetiifes, en posiciones diferentes, dan
polimeros diferentes. Con estos materiales se pukadbeicar plasticos, hules, fibras, etc. que se
encuentran presentes en todos los electrodomésticdes aparatos eléctricos y electrénicos, en
telas, pisos, pinturas, Optica, 6rganos sintétioemnbranas, juguetes, aviones, etc. Nuestra vida
seria profundamente distinta sin los polimeroses¥ no es nada!, en un futuro no muy lejano
veremos una nueva revolucion “la de los polimeres alta tecnologia, ejemplo los
superplasticos”; que invadiran todo para transformo@stra vida de modo radical.

Quiza una de las principales causas por las qeegaubdesarrollados como el nuestro, vean
reducidas sus probabilidades de crecimiento cieotd industrial, se deba a la escasa inversion
en proyectos de investigacion, lo cual desalieateeélizacion de tales trabajos conformandose
con importar tecnologias, que generalmente sorosast Esta, entre otras causas, contribuye a
que la industria mexicana no alcance el nivel cditip® esperado, en un mercado internacional
cambiante, no permitiendo generar los procesosem®rcon las caracteristicas propias que

nuestro pais requiere.
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Es quiz& por ello que una de las ramas de la igaesbn que ha recibido poca atencion a
nivel nacional es la sintesis de polimeros, y gea&fco la investigacion sobre polidiacetilenos
(PDAs). Es necesario mencionar que los polidiaamaté pertenecen a la clase de polimeros
altamente conjugados que mas se han investigadoepastudio de la optica no lineal de tercer
orden, debido a que presentan la conjugacion dacemldoble-sencillo-triple-sencillo de las
unidades repetitivas que los conforman, ver figura

A este tipo de materiales se les ha encontrado

R1
\\ / diversas aplicaciones que van desde la
C cC=——=02=C C
/ X fabricacion de chips, microcircuitos eléctricos,
R I
—2 " platos poligraficos offset, hasta la fabricacion

Figura 1. Estructura de los polidiacetienos ~ de materiales que son empleados para
determinar la cantidad de radiacion ionizante
depositada en una masa dada, mejor conocidos dosimetros.
Uno de los métodos mas socorridos para la &ntés polimeros que contienen grupos
diacetilénicos (DA) es el llamadpoliacoplamiento oxidativo de mondmeros acetilérico

terminales el cual emplea sales de cobre como catalizadoffjgura 2.

HC ——= C R C ——=CH »-—Cc=—=cC R C——C—|—
CuCl, O2

Figura 2. Reaccion del poliacoplamiento oxidatieondonémeros acetilénicos terminales.

Estos materiales en forma de peliculas delgadés,itradiacién o calentamiento, sufren la

llamada polimerizacion topoquimica o de entrecrueato y cuyo resultado es la produccion de




Gerardo Mendoza Cuautla Introduccion

materiales altamente reticulados, los cuales umzasustetizados, ofrecen a la vista diversas

tonalidades que van desde el rojo al azul, verdi@u

C=C— XXX —C=C—C=C— XXX —C=C—C=C—X
X—C=C—C=C— XXX —C=C—C=C— XXXXX — C=_C
C=C— XXX —C=C—C=C— XXX —C=C—C=C—X
X—C=C—C=C— XXX — C=C—C=C— XXXXX — C==C

CALENTAMIENTO
O IRRADIACION

C—“:— XXXKXX =— C— C= C_|F_ XXX — C—C=C— lI:— X
X—C—C=C— li.'l— XXX — C— C= C—lf— XXXXX — C—C
C_|F_ XXXXX — C— C= C_lF_ XXXXX — C— C= C—lF— X
X—C—C= C_lF_ XXXXX — C— C= C_|F_ XXXXX — C=C

Figura 3. Modelo Esquematico de la polimerizacidpmotjuimica de grupos diacetilénicos.
El grupo representado como XXXXX corresponde ahegmlor que se encontraria ubicado
entre los grupos acetilénicos de la cadena.

Los polidiacetilenos se preparan mediante la palzaeion del monomero en estado solido
(polimerizacion topoquimica)y se lleva a cabo mediante la transicion dirdefanonémero en
estado cristalino al polimero en estado cristagincalgun cambio significante en la estructura del
cristal.

En el capitulo | se realizara una revision aceeckbbd conceptos basicos sobre el estudio de los
polimeros, asi como algunos conocimientos necesadbre los polidiacetilenos que permitiran

al lector entender el desarrollo del trabajo. Ercagitulo 1l se realizard un estudio sobre los

4
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métodos sintéticos de los polimeros. En el capitlllcsse hablard sobre los métodos de
caracterizacion de polimeros, necesarios en esig| téos capitulos siguientes (IV, V, VI) se
concretan a explicar la parte experimental, redaftay analisis de los polimeros sintetizados en
el laboratorio. Finalmente se realizaran las caiches y recomendaciones de los resultados

obtenidos.
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GENERALIDADES

“Estimado colega. Abandone la idea de moléculas grandes,..., no puede
existir una cosa tal, como una macromolécula”
Recomendacion dada a Hermann Staudinger

1.1. POLIMEROS
un cuando inicialmente, en México, la incursidon de los polimeros fue lenta, ésta ha
crecido a pasos acelerados debido que a estos materiales se les ha encontrado un
gran nimero de aplicaciones. No obstante que la mayor parte de la tecnologia y los
procesos empleados para su fabricaciéon no son producto de la investigacion nacional, la
creciente demanda de diversos polimeros en el mercado han provocado que las industrias que se
relacionan con su estudio y fabricaciéon, se vean obligadas a incrementar, lenta pero
sostenidamente, el empleo de quimicos e ingenieros quimicos para que laboren dentro de sus
plantas en la produccion, desarrollo y sintesis de estos materiales.

Aunque hoy en dia, dentro de los circulos cientificos especializados se habla de la existencia
de macromoléculas, esto no hubiera sido posible sin los trabajos realizados por gente como
Staudinger y Carothers (entre otros), quienes establecieron los aspectos quimicos de los
polimeros en una base cientifica firme.

La ciencia de las macromoléculas se divide en materiales bioldgicos y no bioldgicos. Los
polimeros bioldgicos son la base de la vida y de la inteligencia. Los polimeros no biolégicos son
aquellos materiales sintéticos utilizados para plasticos, fibras y elastomeros; asi como algunos

polimeros naturales tales como el caucho, la lana y la celulosa.
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1.2. HISTORIA DE LA CIENCIA MACROMOLECULAR

1.2.1. PRIMERAS INVESTIGACIONES

1.2.1.1 Polimeros naturales. Para sobrevivir, el hombre ha dependido de materiales vegetales
y animales, y es sabido que las gomas y resinas naturales se usan desde hace miles de afios. El
asfalto era utilizado desde los tiempos prebiblicos; los antiguos griegos ya conocian el &mbar, y
los romanos utilizaban el mastique en sus construcciones.

Hace mas de un siglo que se reconocieron las propiedades de los polimeros naturales. Se
propuso el término “coloidal” para distinguir a estos materiales de aquellos que se obtenian en
forma cristalina y se les considerd el cuarto estado de la materia, similar al estado gaseoso,
liquido y soélido. Se pensaba que los materiales coloidales estaban formados de materiales con
altos pesos moleculares; esto no pudo comprobarse hasta que Raoult y Van't Hoff (80s)
estimaron por primera vez los pesos moleculares. Tiempo después se pudieron medir pesos
moleculares del orden de 10000 a 40000 para sustancias tales como el caucho, el almidon y el
nitrato de celulosa. Pese a esto los cientificos no aceptaban la idea de que pudieran existir grandes
moléculas debido a dos razones: (1) Las verdaderas macromoléculas no podian distinguirse de
otras sustancias coloidales, ya que también se podian obtener en forma no coloidal; asi es que se
daba por sentado que la ley de Raoult de las disoluciones no se aplicaba a ningun material en el
estado coloidal. (2) En un intento erréneo por explicar este fenomeno, con frecuencia se recurria a

la idea de que estas estructuras se formaban bajo complejos

CH
‘ de coordinacién y bajo la asociacion de moléculas formando
—CH,— C——CH  CH, , N , -

agregados fisicos de pequefias moléculas. No fue sino hasta

Figura. 1.1. Formula del Caucho
principios del siglo XX cuando se demostr6 que el caucho
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estaba constituido de una unidad repetitiva llamada monoémero, ver figura 1.1. En aquel entonces

se creia que el caucho estaba formado de breves secuencias de

esta unidad, ordenadas en cadenas o en estructuras ciclicas, ver CHj
figura 1.2. Se creia que los grupos terminales, que no podian CH,~— C—— CH — CH,
CH3
encontrarse quimicamente, favorecian la estructura del anillo, ‘ ‘
o ) ) CH24 C— CH CH2
permitiendo que la molécula de caucho se dispusiera en un
Figura 1.2

anillo manteniendo dichos anillos juntos por asociacion dando
como resultado un material coloidal.
1.2.1.2. Polimeros sintéticos. La busqueda de compuestos puros, produjo el descubrimiento de
muchas sustancia poliméricas distintas a los aceites, alquitranes o residuos no destilables. Fue asi
que se pudieron aislar algunos polimeros con grados de polimerizacion de hasta 6 moléculas,
asignandole correctamente las estructuras que los conformaban; y fue hasta entonces que se
comprendio el concepto de estructuras con altos pesos moleculares por condensacion continuada.
En las décadas siguientes se prepararon otros polimeros empleando las técnicas de
condensacion y como las teorias de agregacion molecular cobraron popularidad, se les asignaron
a los productos estructuras que comprendian pequefios anillos que eran mantenidos juntos por
fuerzas de enlace secundarias. Asi se descubrieron algunos polimeros de vinilo, el estireno fue
polimerizado en 1839, el isopreno en 1879, y el acido metacrilico en 1880; asigndndoles una vez

mas estructuras ciclicas unidas por valencias parciales.
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1.2.2. ELNACIMIENTO DE LA CIENCIA DE LOS POLIMEROS

1.2.2.1. Aceptacion de la existencia macromolecular. Gracias a los esfuerzos de Staudinger
(Premio Nobel, 1953) en 1920 se aceptd la hipotesis macromolecular [21*], siendo ademas el
pionero en proponer férmulas de cadenas largas para el poliestireno, el caucho y el
polioximetileno. Tiempo después y bajo mediciones mas cuidadosas de los pesos moleculares se
confirmo la existencia de lo que se denomind “macromoléculas”. Luego se hicieron estudios con
rayos-X que mostraban la estructura de la celulosa y otros polimeros compatibles con férmulas de
cadena. Posteriormente Carothers (1929, 1931) realizd una notable serie de investigaciones que
proporcionaron pruebas cuantitativas que verificaron la teoria macromolecular [20*].

1.2.2.2. El problema de los grupos terminales. Pero la teoria macromolecular tenia un
problema, los métodos quimicos de la época no podian determinar los grupos terminales que
poseian las moléculas de cadena larga, y es que el grado de polimerizacion de un polimero es de
por lo menos de varios centenares de mondémeros. Pero Staudinger (1925) sugiri6 que no eran
necesarios grupos terminales debido al tamafio de las moléculas. Se establecio también la
hipdtesis de estructuras de grandes anillos (Staudinger 1928), y este concepto fue popular durante
muchos afios hasta que Flory, en sus trabajos (1937, [22* y 23*]) elucidd el mecanismo de la
polimerizacion por reaccion en cadena, en la que demostrd que los extremos de las cadenas de los

polimeros son estructuras normales, de valencia satisfecha.
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1.3. ;QUE SON LOS POLIMEROS?

Un polimero, altopolimero o macromolécula se produce por la union de cientos de miles de
moléculas pequefias o unidades repetitivas llamadas “mondmeros”. Estos monomeros forman
enormes cadenas, generalmente a través de enlaces covalentes, con las estructuras mas diversas,
algunos con formas de fideos, otros con ramificaciones, enmarafiados o redes tridimensionales.
De esta manera la unidad repetitiva del policloruro de vinilo es -(CH,; CH Cl),- ; por lo que su
monodmero es el cloruro de vinilo, (CH,=CH Cl).

Se sabe que los polimeros tienen mejores propiedades mecdnicas que la que posee su
monomero, debido a su composicion quimica y a las fuerzas de atraccion que existe entre las
cadenas poliméricas. Dichas fuerzas de atraccion se pueden clasificar en:

(1). Fuerzas de Van Der Waals. A cstas fuerzas también se les conoce como fuerzas de

dispersion, estando presentes en moléculas de muy baja polaridad como por ejemplo en los

CH CH hidrocarburos, y provienen de dipolos transitorios como resultado
V2 2

E CH, : del movimiento de los electrones en la molécula. Mientras una

CH, | CH, ., , : .
e . porcion de la molécula se vuelve ligeramente con carga negativa

CH,
otra porcion se torna con carga positiva formandose dipolos no
Figura 1.3. Representacion de las
fuerzas de Van Der Waals . L.
permanentes los cuales producen atracciones electrostaticas muy

débiles en moléculas de tamafio normal, ver figura 1.3. Las
moléculas con cadenas ramificadas no pueden acercarse tan estrechamente y por consiguiente las
fuerzas de Van Der Waals son menores. Es por ello que las sustancias con moléculas de
estructura lineal poseen puntos de ebullicion superiores, si se comparan a aquellas sustancias de
moléculas ramificadas de estructura y pesos moleculares similares, debido a que se requiere

proporcionar mas energia para vencer las atracciones de Van Der Waals.

10
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(2). Fuerzas de atraccion o fuerzas dipolo. Las fuerzas dipolo se deben a la atraccion de

dipolos permanentes. Cuando diferentes atomos de una molécula llevan

(0]
> H : cargas eléctricas iguales y opuestas, se dice que la molécula es polar o que
o ¢ _ 0 P g g y op ) q p q
| tiene un momento dipolar. A distancias grandes dicha molécula actia como
(0]

H un sistema eléctricamente neutro, pero a las distancias moleculares la

Fig. 1.4 separacion de carga se hace significativa y posee una fuerza neta de

atraccion intermolecular. La magnitud de la energia de interaccion depende

de que los dipolos estén alinecados mutuamente. A este tipo de orientacion molecular se opone

siempre la agitacion térmica, es por eso que la fuerza dipolo depende grandemente de la

temperatura, por ejemplo los poliésteres, (Fig. 1.4). Se sabe que este tipo de atracciones son mas
fuertes que la anterior.

(3). Fuerzas de induccion. Las moléculas no polares se atraen entre si mediante interacciones
débiles dipolo-dipolo llamadas fuerzas de induccion o fuerzas de London, que surgen como
consecuencia de dipolos inducidos en una molécula por otra. En este caso, los electrones de una
molécula son débilmente atraidos hacia el nucleo de otra, pero entonces los electrones de esta son
repelidos por los electrones de la primera. El resultado es una distribucion desigual de la densidad
electronica y en consecuencia un dipolo inducido. La facilidad con que se realizan los
desplazamientos electronicos y nucleares se llama polarizabilidad de la molécula. La energia de la

fuerza de induccion es siempre pequefia e independiente de la temperatura.

11
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(4). Puente de Hidrogeno. Un tipo de interaccion especialmente fuerte es el que se suscita en
moléculas que contienen atomos de hidrégeno enlazados a nitrégeno, oxigeno o fluor. Estos

elementos son muy electronegativos y poseen pares

"o~ ¢ o . ,
2 N"H "0 C >y - de electrones no compartidos. Las moléculas de
E cualquiera de estos compuestos experimentan fuertes
e
2 S | |
" H N S atracciones mutuas en estado liquido. El atomo de
c—o H N > .
c—o

Figura 1.5, Representacion hidrogeno parcialmente positivo de una molécula, es

esquematica de los enlaces o

puntes de hidrogeno atraido por el par de electrones no compartidos del

atomo electronegativo de otra, dando lugar a una
interaccion llamada enlace de hidrégeno. Este fendémeno se presenta en las poliamidas como por
ejemplo el nylon, ver figura 1.5. Cabe aclarar que los compuestos o grupos que solo contienen
carbono e hidrogeno no pueden formar enlaces de hidrogeno por dos razones: la primera es que el
enlace C-H es no polar y la segunda es que el atomo de carbono no posee pares de electrones
libres para atraer al atomo de hidrogeno. La energia de disociacion de un puente de hidrogeno es
del orden de 5-10 kcal/mol, muy inferior a la energia de disociacidén de un enlace covalente tipico
(80-100 Kcal/mol) pero sustancialmente mas fuerte que para la mayoria de las interacciones
dipolo-dipolo. Esto se debe al tamafio de los 4&tomos implicados ya que un atomo de hidrogeno es
pequefio en comparacion a los demas atomos y puede ocupar una posicion muy proxima a los
electrones no compartidos del atomo electronegativo, resultando en una fuerte interaccion
electrostatica.
(5). Las atracciones ionicas son las mas intensas que se puedan presentar. Este tipo de
materiales recibe el nombre de iondmeros y cuyo uso es la reproduccion de peliculas

transparentes de alta resistencia.

12
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La fuerza total de atraccién entre las moléculas del polimero dependera del nimero de

interacciones existentes en la molécula.

1.3.1. ESQUELETOS ESTRUCTURALES DE LAS CADENAS POLIMERICAS.

Ya se habia dicho que una macromolécula puede poseer diversas configuraciones
estructurales, por ejemplo puede presentar una estructura lineal, la cual se representa por una
cadena sencilla, ver figura.l1.6.a; esta cadena

puede encontrarse suelta o emnmarafiada tigura

vy 1.6.b, donde las cadenas no se encuentran unidas

Fig.1.6.a. Fig.1.6.b. .

por enlaces permanentes sino que las cadenas se

hayan sobrepuestas unas a otras. Los polimeros

Fio 16 también pueden tener ramificaciones de
1ig1.6.c

significativa longitud, conectadas por puntos de
unioén a la cadena principal figura 1.6.c, resultado
de reacciones laterales durante la polimerizacion. Otro caso es aquel en que se forman
estructuras cruzadas o reticuladas, y se debe a la utilizacion de mondmeros que poseen mas de
dos grupos reactivos en la polimerizacion por etapas. Los polimeros cruzados poseen estructuras
tridimensionales en el cudl cada cadena esta conectada cuando menos a otra por una secuencia de
puntos de union, ver figura 1.6.d. Por ejemplo si se sustituye por glicerol el etilenglicol en la

reaccion con un acido dibésico, resulta un polimero reticulado tridimensional.

13
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1.3.2. HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS

1.3.2.1. Homopolimeros. Son materiales que contienen en su estructura solo una unidad
repetitiva (monomero), como parte de la cadena polimérica, ver figural.7. Supongamos que la
letra “A” representa nuestra unidad repetitiva, entonces el homopolimero hipotético resultante
seria:

A ATTATT ATTATT AT AT

Figura 1.7. Representacion de la
estructura de un homopolimero

donde n es el nimero de unidades repetitivas entre si, que forman a la macromolécula. Son

, . -y — (CHp—CH,) — — (CHy,™CHGCl)—
homopolimeros materiales como el polietileno 2 2'n el PVC (CHz o
CH
;3
— (CH, — CH)—

el polipropileno ",
1.3.2.2. Copolimeros. Los copolimeros estan constituidos por dos o mas especies “diferentes”

de unidades repetitivas (monoémero). Un ejemplo muy claro de copolimero se observa en algunos

polimeros muy importantes en donde participa el estireno, ver figura 1.8.

BUTADIENO ESTIRENO

T (CH, CH — CHicHz)xi (CH; TH)r

2
Figura 1.8. Representacion de la
estructura de un copolimero

14
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Hay diferentes formas en las que se pueden acomodar los monomeros de un copolimero dentro
de la cadena polimérica. Por simplicidad s6lo se hara referencia a dos tipos distintos de unidades

repetitivas, las cuales estaran representadas como A y B.

Copolimeros al azar. La distribucion de las unidades repetitivas estan verdaderamente al azar,

el ejemplo de esto se puede observar en la figural.9.

YA B A A B B

Fig. 1.9. Representacion de un
copolimero al azar.

Copolimeros alternados. Son aquellos copolimeros que poseen dos tipos de unidades

repetitivas y que presentan un arreglo estructural alternado a lo largo de la cadena polimérica. Su

representacion se puede observar en la figura 1.10.

Figura 1.10. Representacion de la
estructura de un copolimero
alternado

Los copolimeros al azar y los alternados, poseen ciertas propiedades intermedias de sus

correspondientes homopolimeros; esto es especialmente importante si se requiere de preparar

materiales que posean propiedades y caracteristicas especificas.

Copolimeros en bloques. Son copolimeros lineales, en donde las unidades repetitivas existen

solamente en secuencias largas o bloques de un mismo tipo.

1. Estructura en doble bloque, figura.1.11.

N A A B B B W Figura 1.11

2. Estructura de triple bloque, figura 1.12.

wm A ——A—A —B B — B— A A AW Figura 1.12
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Copolimeros injertados. Figural.13. Son ramas de polimeros que salen de la cadena principal,
y poseen diferente estructura quimica al largo de la cadena principal.
IT B— BB
A AT A A AT AT A ATA
Figura. 1.13 B B BB
Los copolimeros injertados y en bloque generalmente poseen propiedades que son

caracteristicas de cada uno de los homopolimeros participantes.

1.4. CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS.

Una de las clasificaciones mas aceptadas es la que a continuacion se muestra:

POLIMEROS

| | |
TERMOP|LASTICOS ELASTOMEROS TERMOQUIMICOS
| |

CRISTALINOS AMORFOS

A los termoplasticos también se les conoce como plasticos. Sus estructuras son lineales o
ramificadas; pueden ser fundidos a través de la aplicacion de calor, por lo que se pueden moldear
y remoldear una y otra vez en diversas figuras, utilizando técnicas de procesamiento de moldeo
por inyeccion y extrusion. Algunos termopldsticos pueden cristalizar si son sometidos a
condiciones de sobreenfriamiento y asi las cadenas macromoleculares presentan enmarafiamiento
del polimero en el estado liquido. Aquellos materiales que se supone son capaces de cristalizar,
en realidad son semicristalinos, presentando una region cristalina y otra amorfa. La fase cristalina

de este tipo de polimeros se caracteriza por su temperatura de fusion (Tm). Los polimeros
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amorfos (fase amorfa de polimeros semicristalinos) se caracterizan por su temperatura de
transicion vitrea (Tg), y cuyo significado es aquella temperatura en la cual se transforma
abruptamente del estado vidrioso (duro) a el estado huloso (blando). Esta transicion sucede por
los ataques que se presentan a los movimientos de las cadenas. Debajo de la temperatura de
transicion vitrea (Tg), las cadenas poliméricas son incapaces de moverse y son rigidas una vez
que se encuentran en posicion. Tanto Tm y Tg aumentan cuando aumenta la rigidez de la cadena,
incrementandose las fuerzas de atraccion intermoleculares.

Los elastomeros son polimeros reticulados elasticos, que pueden ser estirados facilmente en
grandes extensiones (e.g. 3 a 10 veces sobre sus dimensiones originales), recobrando rapidamente
sus dimensiones iniciales cuando la fuerza aplicada sobre el elastomero es liberada. Esto es muy
importante y util ya que sus propiedades son el reflejo de su estructura molecular en el cual la red
posee baja densidad de reticulacion. Las cadenas hulosas del polimero llegan a extenderse en
deformaciones pero esto puede prevenirse por el flujo permanente de las reticulaciones; las
moléculas vuelven a cambiar a su posicidon original cuando se remueve la fuerza. La palabra
“huloso” se utiliza cominmente para describir a los elastomeros, los cuales no son reticulados.

Los polimeros termoquimicos son materiales rigidos, y estan formados por redes de polimeros
en donde el movimiento de la cadena es altamente restringido por un alto grado de reticulacion.
Al igual que los elastomeros, son intratables una vez que se formaron. Los degrada la aplicacion

de calor cuando este es mayor a su punto de fusion.
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1.5. PESO MOLECULAR Y GRADO DE POLIMERIZACION.

Los polimeros dependen del tamafio de sus cadenas, tanto, que su conocimiento es importante
para caracterizar sus dimensiones. El peso molecular o masa molar (M) de un polimero dado, se
define como la masa de un mol de polimero; generalmente se cuantifica en unidades de gr/mol o
de kg/mol. Sin embargo, aunque con frecuencia el término peso molecular se utiliza en lugar de
masa molar, no son términos que representen absolutamente lo mismo. En realidad, el valor
obtenido por algun método experimental es una cantidad dimensional de la masa molecular
relativa y no el peso de una molécula individual; pero para términos del presente trabajo
mantendremos ambos términos como similares.

Grado de polimerizacion. Se conoce como grado de polimerizacion al nimero de unidades
repetitivas que se encuentran en la cadena polimérica. El peso molecular o masa molar de un
polimero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de polimerizacion
que presenta la misma.

M =X Mo
donde: M= Masa molar o peso molecular.
X= Grado de polimerizacion.
Mo = Peso molecular de la unidad repetitiva.

Utilizando al poli(cloruro de vinilo) como ejemplo, el cual posee un peso molecular de 63 y un
grado de polimerizacidon de 1,000 tendria un peso molecular de 63X1000=63,000.

Para copolimeros, la suma de los productos de XMo para cada tipo de unidad repetitiva que lo
conforme define el peso molecular o0 masa molar total. La mayoria de los polimeros ttiles para

plésticos, cauchos o fibras, tienen pesos moleculares entre 1,000 y 1,000,000.

18
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1.5.1. DISTRIBUCION DEL PESO MOLECULAR.

En los polimeros la longitud de la cadena se determina por sucesos puramente aleatorios. El
producto polimérico posee cadenas con longitudes muy diferentes unas de otras, por lo que la
distribucion de pesos moleculares resultantes se calcula estadisticamente. La medicion
experimental del peso molecular en una muestra finita puede dar sélo un valor medio. Los
intervalos de los pesos moleculares de Mo son discontinuos; y en la mayoria de los polimeros
estos intervalos son muy pequefios en comparacion con el rango total del peso molecular como

para ser asumida como un comportamiento continuo, ver figura 1.14.

an

ni / \ -

Mi ) M

Figura 1.14. Curva tipica de la distribucion de pesos moleculares.
La media numérica del peso molecular (]\_/[n) se define como la suma del peso molecular de

cada fraccion (M;) multiplicada por su fraccion mol (Xj).

]TlnzZXiMi 0

V= 2 NM:

= Z N
donde N; es el numero de moléculas de peso molecular M; para cada especie i.

El peso molecular peso promedio M, se define como la suma de los productos de los pesos

moleculares de cada fraccion multiplicada por su fraccion peso.
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expresado en términos de numero de moléculas.

2
.= Y. N,M,

YN,

La razén entre M., / M, es por definicidn mayor a la unidad para un polimero polidisperso y a
esto se le conoce como polidispersidad o indice de heterogeneidad. Este valor cominmente es

utilizado como una medida del ancho de la distribucioén del peso molecular.

Generalmente M. / M, se encuentra en un rango de 1.5-2.0. Entre estos valores se hayan

muchos polimeros los cuales poseen grandes o pequefios valores de indice de polidispersidad. Un

polimero perfectamente monodisperso tienen un M.,/ M,=100.

El grado de polimerizacion promedio suele ser de mayor importancia que los pesos
moleculares promedio en el tratamiento tedrico de los polimeros y su polimerizacion. Para
homopolimeros se puede obtener este valor dividiendo el peso molecular promedio
correspondiente por M, Los grados de polimerizacion del nimero promedio y peso promedio se

establecen de la siguiente manera.
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1.6. POLIMEROS CRISTALINOS CONTRA AMORFOS.

Los polimeros se pueden clasificar de acuerdo a su estructura en cristalinos y amorfos. En los
solidos cristalinos las moléculas se encuentran ordenadas periddicamente en tres dimensiones. En
el caso de los polimeros las cadenas son muy largas y se enmaraiian facilmente. Estando
fundidas se mueven en un estado muy viscoso, asi que no
puede esperarse en ellas un orden perfecto; no obstante,
algunos polimeros se ordenan parcialmente en regiones
llamadas cristalitos. Una sola macromolécula no cabria

en uno de esos cristalitos, asi que se dobla sobre ella

Figura 1.15

misma extendiéndose a través de varios cristalitos, ver

figural.15.
Se pueden observar dos regiones, una zona cristalina en las que las cadenas dobladas varias
veces en zigzag estan alineadas formando las agrupaciones llamadas cristalitos; y otras regiones
amorfas, en los que las cadenas se enmarafan en un completo desorden. El porcentaje de zonas
cristalinas puede ser muy alto como en el caso del polietileno, por lo que se les puede considerar
como una sola fase, la cristalina, aunque con muchos defectos.

Cuando el grado de cristalinidad es mucho menor (PVC) se considera como un sistema de dos
fases; una ordenada (cristalina), embebida en una matriz amorfa.

El grado de cristalinidad de un material dependeréd de su estructura, de su flexibilidad y de las
condiciones de la cristalizacion. Si el polimero cristaliza a partir del material fundido habra maés
imperfecciones porque las cadenas se enredan y el medio es muy viscoso dificultando su

ordenamiento. Si el polimero cristaliza de una solucion diluida, es posible obtener cristales
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ﬁd\g\ Figura 1.16 Corte

idealizado de un cristal mismas, ver ﬁgura 1.16.
sencillo; se observa a la
estructura de la cadena
plegada y la forma de
piramide hueca.

aislados con estructuras bien definidas llamados lamelas,

formadas por cadenas dobladas muchas veces sobre ellas

Si la solucion contiene menos de 0.1% de polimero,
se elimina la posibilidad de que una cadena quede
incorporada a varios cristales. La cristalizacion a partir del polimero fundido, provoca la
formacion de dos fases, una cristalina y otra amorfa, con algunas cadenas participando en varios
cristalitos, actuando como moléculas conectoras. También es frecuente que los cristalitos se
agrupen radicalmente a partir de un punto de nucleacion y crezcan en forma radial, formando
esferulitos. Un enfriamiento demasiado rapido reduce el grado de cristalinidad de los polimeros.

Los cristalitos pueden agruparse en fibrilas en lugar de esferulitos dependiendo de la
flexibilidad de las cadenas y las interacciones entre ellas, el peso molecular del polimero, la
velocidad de enfriamiento y en muchos casos el tipo de esfuerzos a que se somete el material

durante el procesamiento.

1.6.1. FACTORES QUE AFECTAN EL GRADO DE CRISTALINIDAD.

Influencia de la cristalinidad sobre las propiedades. Existen dos factores estructurales que
favorecen la cristalizacion : (1) Regularidad Estructural y (2) Polaridad
1.6.1.1. Regularidad Estructural. La regularidad de la estructura molecular hace posible que

las moléculas se acomoden en una red cristalina.
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-0~ ©O—

Figura 1.17

a) Simetria. La presencia de anillos de fenileno en
una cadena puede dar origen a 3 distintas estructuras,

ver figura 1.17.

De ellas, la primera guarda mayor simetria y representa un polimero mas cristalino que los otros.

b. Numero par vs numero non de dtomos de carbono entre grupos funcionales. En el caso

de las poliamidas y de los poliésteres, cristalizan mejor los materiales con nimero par de carbono

entre grupos amidicos o grupos éster, (Fig.1.18). Cuanto mayor es la cristalinidad, mas alto es el

punto de fusion. Asi pues, el punto de fusion cristalino depende del espaciamiento de los grupos

polares.

1%
$00
©
3180 +
5160 |
240 +

200 +

Numero de atomos de carbono

—&— (a) Poliésteres —— Poliuretanos

5 6 7 8 9 10

Figura 1.18.

¢. Tacticidad. Los polimeros isotacticos y los sindiotacticos tienen regularidad estructural y

son cristalinos, mientras que los atacticos son amorfos.
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Atactico

Yy

Isotactico

Sindiotactico

Figura 1.19.

Los polimeros isotacticos y los sindiotacticos tienen mayor
cristalinidad, mayor resistencia mecanica, mayor densidad,
mas alta temperatura de fusion, son mas resistentes a la accion
de los disolventes y poseen mayor transparencia en
comparacion con los atacticos, Fig. 1.19.

D). Configuracion cis contra trans. Tambien conocido
como isomerismo cis-trans 6 isomerismo geométrico (término

obsoleto) el cual describe la orientacion de los grupos

funcionales respecto a la molécula que generalmente tiene dobles enlaces. Cuando los grupos

funcionales estan orientados hacia la misma direccion se dice que posee una configuracion Cis,

ahora bien, cuando los grupos funcionales se encuentran orientados en lados opuestos la

configuracion que le corresponde se denomina trans, Fig.1.20.

CH=—CH c .
H H
/ e \;‘\\ Pt
H5C CH; H4C CH
cis-2-buteno trans-2-buteno
CH=—CH CH=—/CH
—CH, CH,—CH, CHE—C\F:\E CHy—CH, CH,—
CH=—/CH CH=—CH
CH CH CH CH CH CH CH CH .
P / ~ H /"' P 2 - 2 / P
o i T e " T T S VT

Figura 1.20. Vista esquematica de las configuraciones cis (isomeros geométricos del mismo lado) contra trans

(isomeros geométricos de lados opuestos) 1) En la primera y segunda imagenes se observa dos tipos de hule

natural el Cis-2-buteno y el trans-2-buteno 2) En la tercer imagen se observa un polimero con configuracion cis,

tales como el hule de la hevea y el guayule. 3) En la cuarta imagen se representa un polimero con configuracion

trans tal como el hule de la guatapercha.
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La configuracion cis que se muestra en la figura 1.20 es caracteristica del hule hevea, su
configuracion es tal que le proporciona flexibilidad a sus cadenas y elasticidad; asimismo la
configuracion cis produce en una molécula de forma irregular que aunado a la flexibilidad y
elasticidad de la cadena, le impide cristalizar. Por otra parte, como puede observarse, la
denominada configuracion trans posee gran regularidad estructural, siendo una molécula menos
elastica y mas dura, es decir, es cristalina; un ejemplo de este caso es la gutapercha que se emplea
en pelotas de golf. Por ejemplo es el polietileno del cual existen tres variedades, el de alta

densidad, de baja y lineal de baja, ver tabla 1.1.

Polietileno Cristalinidad Densidad Punto de Fusion
% g/cm’ °C
Alta densidad 80-95 0.94-0.97 hasta 135
baja densidad 50-75 0.91-0.93 105-110
Lineal baja densidad 70-90 0.92-0.95 110-125

Tabla 1.1 En ella se pueden las diferencias entre los distintos tipos de polietileno, en el que se observa que
mientras mas lineal sea la cadena de la molécula la cristalinidad, densidad y punto de fusion es cada vez
menor

Estos son homopolimeros de etileno y los hace diferentes la cantidad y tipo de ramificaciones.
El polietileno de alta densidad (PEAD), fabricado con catalizadores de Ziegler y Natta, tiene
pocas cadenas laterales de dos carbonos; el sintetizado a base de oOxidos metalicos es

practicamente lineal sin ramificaciones y es el de mayor densidad, ver figura 1.21.
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El polietileno de baja densidad (PEBD) tiene

muchas ramificaciones, de 25 a 30 grupos —(CH;), !

Polietileno de alta densidad a baja
por cada 1000 carbonos. Estas ramificaciones presion

dificultan la aproximacion de las cadenas y su

A

Polietileno de baja densidad a alta
cristalinidad, dejando grandes espacios entre las Presion

colocacién ordenada, disminuyendo el grado de

cadenas y por ello el material tiene menor densidad.

/

Wl
AN <
Polietileno lineal de baja densidad a
alta presion

Asimismo, las fuerzas de atraccidon entre cadenas
adyacentes no pueden actuar plenamente y al ser

menor la fuerza de cohesion el calor separa con
Figura. 1.21. Representacion

mayor facilidad las cadenas reblandeciendo al esquematica de los diferentes
tipos de polietileno.

polimero a menor temperatura, por lo que su rigidez

es menor, tiene mayor resistencia al impacto, mayor transparencia y flexibilidad que el de alta
densidad. La ventaja que posee el polietileno lineal sobre el ramificado es su mayor rigidez que
permite fabricar peliculas mas delgadas con propiedades mecéanicas comparables.
. EI peso molecular. Los polimeros de bajo peso molecular poseen una alta concentracion de
extremos (grupos quimicos) que no son iguales al resto de la cadena, por lo que sélo se unen a
otra por un solo lado de la cadena, generando un polimero con baja cristalinidad y mayor
flexibilidad.

Por otra parte, los polimeros de alto peso molecular tienen dificultad para cristalizar, debido a
que las cadenas extremadamente largas se enmarafian mucho mas. En conclusion para cada
polimero, hay un intervalo intermedio de pesos moleculares en los que el grado de cristalinidad es

maximo.
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g) Copolimerizacion. La copolimerizacion destruye la regularidad estructural y disminuye el
grado de cristalinidad a menos de que se trate de copolimeros alternados. La copolimerizacion se
utiliza industrialmente para reducir la temperatura de fusion de poliésteres y poliamidas que se
usan en adhesivos de fusion en caliente.

h). Plastificantes. Los plastificantes son substancias

0 .
iy 1 que se agregan a los polimeros para impartirles mayor
]
E'}..»’"“;'*D ¢ flexibilidad; por ejemplo los ftalatos como el Di-(2-
o )

etilhexil) ftalato o mejor conocido como Dioctil ftalato
(Dioctyl Phtalate DOP), ver Figural.22. Cuando se
Figura 1.22 Estructura. del Dioctil ftalato
incorpora un plastificante a un polimero cristalino, se
reduce la cristalinidad del material, reblandeciéndose y volviéndose mas flexible a menor
temperatura. Como puede observarse el plastificante actia como material que separa las cadenas
de la estructura reduciendo la cristalinidad de la molécula.
1.6.1.2. Polaridad. La polaridad de las moléculas aumenta la atracciéon entre cadenas
adyacentes ordenandolas en el cristal y manteniéndolas firmes.
Los polimeros cristalinos requieren regularidad estructural. Si las fuerzas polares entre atomos
y grupos quimicos en moléculas adyacentes son altas, las fuerzas que favorecen el ordenamiento
de las moléculas seran mayores y los cristales se conservaran a mayores temperaturas, véase la

tabla 1.2. Por lo tanto, la temperatura de fusion se relaciona con la polaridad de los polimeros.

Véase la siguiente serie de polimeros cristalinos de polaridad creciente.
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Tabla 1.2 Relacion entre la temperatura de fusion y la polaridad de los polimeros

Polimero Temperatura de Fusion (°C)
Polietileno alta densidad 135
Polimetilmetacrilato isotactico 160
Policrloruro de vinilideno -(CH,-CCl,),- 198
Nylon 66 265
Politetrafluoruro etileno (teflon) 327

La solubilidad de los polimeros o su interaccion con disolventes de varios tipos, es la forma
mas comun de evaluar su polaridad. Se aprovecha que los liquidos sélo pueden disolver

sustancias con polaridad muy similar a la de ellos.

1.6.2. FACTORES CINETICOS QUE CONTROLAN LA CRISTALIZACION.

La velocidad de cristalizacion de los polimeros depende de factores cinéticos que afectan la
capacidad de los segmentos de cadena, para acomodarse en sus posiciones dentro de la red
cristalina. Estos factores son:

1.6.2.1. Flexibilidad de las moléculas. Un polimero cristaliza si sus cadenas son
suficientemente flexibles como para colocarse en la posicion exacta durante el proceso de la
cristalizacion. Por  ejemplo, el
polietileno tiene segmentos que giran

facilmente haciendo que la molécula

tienda a cristalizar, ver figura 1.23-a.

Pero sucede que, en moléculas en

los que los atomos de carbono giran,

Figura 1.23-a Estructura del
polietileno y los 4atomos que se encuentran
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H

conformacion alternada

Hy unidas a ellas se eclipsan la repulsion entre ellos

es maxima. En tanto sea mayor el tamafo de los

HH HH atomos o grupos quimicos de la cadena, y mayor

- sea la polaridad de esta, mas fuerte es la
conformacion eclipsada

Fig. 1.23-b. Esquema de una configuracién repulsion entre los atomos, mas se dificulta el
eclipsada y una alternada

flexible, ver figura 1.23-b.

giro de la cadena y la molécula es menos

Enlaces dobles. 1Los carbonos unidos por una doble ligadura no pueden girar pero si los

segmentos de la cadena que le siguen, puesto que los carbonos de doble enlace tienen un

substituyente menos, a
diferencia de los enlaces
sencillos. Por esto, los
materiales que  tienen
dobles enlaces en sus
cadenas presentan gran
flexibilidad ejemplos de
estos materiales son el
isopreno o el butadieno
mismos que se muestran en
la figural.24. La presencia
de los dobles enlaces

conjugados  proporciona

=
|
::'—Lrgﬂ
=

a) isopreno

b) butadieno

Figura 1.24. A la izquierda- superior se puede observar la unién carbono
carbono mediante un doble enlace. Al centro- derecha puede observarse la
molécula del isopreno y en la parte baja-izquierda puede observarse una
molécula del butadieno.

rigidez a las moléculas de los materiales.

29



Gerardo Mendoza Cuautla Capitulo I. Generalidades

Grupos aromadticos. Los anillos bencénicos producen rigidez en las moléculas y a veces evitan
la cristalizacion o la reducen. Cuando los grupos aromaticos forman parte del esqueleto en vez de
estar colgando de ¢él, y si su colocacion es simétrica, el material puede tener alta cristalinidad,
pues ayuda a elevar la polaridad de la molécula. Las cualidades de alta cristalinidad y alta
polaridad son esenciales para que se formen buenas fibras, solo asi se obtendrad la resistencia
tensil que se requiere.

Heterodatomos en el esqueleto. Se conoce como heteroatomos a los atomos de un polimero
diferentes al carbono. Si en el esqueleto o eje central de la cadena hay atomos de oxigeno o de
azufre, las cadenas se vuelven mas flexibles porque los heteroatomos no tienen sustituyentes que
obstaculicen el giro de los segmentos que les siguen.

Grupos alquilicos. Los grupos metilicos del polipropileno estorban mucho para el giro de los

segmentos y obligan a las moléculas a tomar una forma
“CH,;7CH  CH_ CH  CHCH—
> | 5 | CH2 (‘)H

CH
A CH3 CH,

helicoidal minimizando las interacciones de esos metilos
con otros atomos, ver figura 1.25.
Figura. 1.25
Esto no impide la cristalizaciéon del polipropileno
cuando se trata del isotactico o del sindiotactico. La consecuencia es una densidad muy baja por
el espacio libre que queda dentro de la hélice.
Si los grupos alquilicos son de mayor tamafo, las moléculas adyacentes se separan, dejando

entre ellas mayor volumen libre y los polimeros se vuelven mas flexibles con menor temperatura

de fusion y bajas densidades. Pero cuando estas cadenas laterales alcanzan longitudes de 10 a 12
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carbonos sin ramificaciones, pueden cristalizar por el
ordenamiento de las cadenas laterales ya sea dentro de
la propia molécula o entre moléculas adyacentes, ver Figura 1.26 Cristalizacién en cadenas

figural.26.

1.7. LOS POLIDIACETILENOS (PDA’s).

1.7.1 {QUE SON LOS PDA’s?

Los polidiacetilenos (PDA’s) son de entre muchos, la clase de polimeros mas investigados
para el estudio de los efectos en la optica no lineal de tercer orden (ONL), ttiles en la fabricacion
de dosimetros para le medicion de la radiacidon ionizante, microcircuitos eléctricos, microchips,
platos poligréaficos offset, entre otros.

Estos materiales se obtienen a partir de polimeros

R C ==cC C==c R,
Fig. 1.27 que contengan grupos diacetileno en sus estructuras,

ver figura 1.27. Es importante mencionar que estas moléculas diacetileno deben polimerizar en
estado solido, también conocida como polimerizacion topoquimica. Es asi como se forman los
PDA’s y estos presentan en sus unidades repetitivas la conjugacion de enlaces doble-sencillo-
triple-sencillo entre carbonos, lo que le confiere las caracteristicas de ONL y cuya representacion
se observa en la figura 1.28. Sin embargo, no es sencillo formar peliculas finas a partir de este
tipo de polimeros, pues generalmente los PDA’s no son solubles, o son poco solubles en muchos

solventes.
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R Schott y Wegner 1969, [24*, 25*% 26*] fueron los
2

\\C c c C/ primeros investigadores en reportar haber sintetizado
/ Fig. 1.28 \\ polimeros solidos de algunos cristales de polidiacetilenos a

1
partir de sus correspondientes monomeros solidos.

1.7.2. POLIMERIZACION TOPOQUIMICA

La polimerizacion topoquimica (Fig. 1.29) es la formacion de una red cristalina
(reticulacion) de polimero a partir de “la polimerizacién directa de un mondmero cristalino
convirtiéndose a un polimero cristalino sin que se observe algin cambio significativo en la
estructura del cristal”.

Para polimerizar topoquimicamente (reticulacion topoquimica), los PDA’s deben presentar
ciertas caracteristicas que les permitan polimerizar, estas caracteristicas son: (1) poseer un alto
grado de cristalinidad, (2) deben tener una disposicion espacial de cuando menos 4A entre el
carbono 1 de la primera molécula de polimero y el carbono No. 4 de la segunda cadena de
polimero, (3) un angulo de aproximadamente 45° entre cadenas adyacentes, y (4) ser soluble en
solventes organicos con el fin de formar peliculas delgadas de polimero.

La polimerizacién topoquimica puede ser inducida ya sea térmicamente, a través del
calentamiento del material o por la incidencia directa de la luz ultravioleta o por radiacion
ionizante del tipo y contra el polimero. La accion que ejercen estos mecanismos de induccion a la

polimerizacion topoquimica reordena los enlaces entre carbono-carbono acetilénicos de tal forma
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que un cristal sencillo de monémero se convierta en un cristal sencillo de polimero (Schott y
Wegner 1987), y en donde dichos cristales se encuentran generalmente libres de defectos.

Cabe mencionar que no todos los DA’s polimerizan topoquimicamente puesto que la
polimerizacion topoquimica es un proceso controlado de reticulacion, y si los parametros que
intervienen en ella no son los apropiados, el mondmero no podra polimerizar.

De la naturaleza de los sustituyentes de las cadenas de DA’s, depende que los polimeros
puedan ser solubles o insolubles en solventes organicos comunes. Aquellos PDA’s que son
insolubles a los disolventes también suelen no fundir, por lo que el procesamiento de este tipo de
materiales no se realiza a través de métodos convencionales.

Los PDAs que solubilizan se utilizan en el estudio de la Optica No Lineal de Tercer Orden, ya
que permiten formar peliculas delgadas y transparentes a través de la técnica Langmouir-Blodgett.
Una pelicula de PDA’s debe poseer un volumen disperso de sus monocristales lo suficientemente
pequefios, como para que dicha pelicula sea transparente. La técnica Langmouir-Blodgett es muy
empleada para fabricar peliculas de PDA’s, aunque tiene algunos inconvenientes como son: las
dificultades que se presentan para controlar el espesor de las peliculas, imperfecciones de las
mismas, policristalinidad de las peliculas, etc.

El proceso mas empleado para preparar peliculas transparentes consiste en disolver el producto
polimérico (que contengan como parte de la cadena grupos DA) empleando para ello el
disolvente apropiado, preparando luego peliculas del polimero en estado puro. Una vez que la
pelicula se ha formado ésta es sometida a la irradiacién con U.V. o a través de la aplicacion del
calor. Como resultado los grupos DA polimerizan en estado sélido, dando como resultado una red

PDA en la pelicula del polimero, ver figura 1.29.
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En esta figura los simbolos -XXXXX- representan a los grupos espaciadores que se
encuentran entre los grupos DA; estos grupos espaciadores pueden ser: ésteres, amidas, uretanos,
carbonatos, alcanos, etc. Bajo la accién de radiacion o calor este tipo de materiales sufren la
llamada polimerizacidon topoquimica de cruzamiento, dando materiales altamente reticulados, que
ofrecen a la vista diversas tonalidades desde rojos a azules. Aquellos polimeros que presentan
tonalidad azul tienen una absorcion de onda de al rededor de (A = 650 nm) y (A = 530 nm) para
los que presentan tonalidad roja. La tonalidad roja se asocia generalmente con una menor
conjugacion del polimero. Si los PDA’s se siguen calentando o irradiando la pelicula cambiaré a

una tonalidad amarilla (A =460 nm).

C=C— XXXXX— C=C— C=C— XXXXX—C=C—C=(C—X
X—C=C—(C=C— XXXXX— C=(C— C=C— XXXXX— C=C
C=C— XXXXX— C=C—  (C=C— XXXXX— C=(C—C=C—X
X—C=C—(C=C— XXXXX— C=(C—(C=C— XXXXX—C=~C

CALENTAMIENTO
O IRRADIACION

C— |F— XXXXX— C— C=C— |F— XXXXX— C— C= C—|F— X
X—C—C=C— |F— XXXXX— C— C= C_lF_ XXXXX— C—C
C— |F— XXXXX—C—C=C— |F— XXXXX— C— C= C—|F— X
X—C—C=C— |F— XXXXX— C— C= C—lF— XXXXX— C=C

XXXXX : ESPACIADOR

Figura. 1.29 - Modelo esquematico de la polimerizacion
de grupos diacetilénico.
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1.7.3. PREPARACION DE PDA's

Los polimeros que contienen grupos DA se pueden preparar a partir de mondmeros que
contengan DA’s, ya sea empleando la polimerizaciéon por adicién o la polimerizacion por
condensacion, ver capitulo 2. Debido a que un gran nimero de grupos DA suelen ser inestables a
la accion del calor, la sintesis del polimero se debe realizar bajo condiciones de presion y
temperatura moderadas, como son la policondensacién interfacial o por la polimerizaciéon en
solucion a temperatura ambiente.

Una de las reacciones utilizadas para sintetizar polimeros polidiacetilénicos es a través del
acoplamiento oxidativo de monomeros diacetilénicos terminales, usando sales de cobre como

catalizador, (Fig. 1.30).

Figura 1.30 Reaccion para la sintesis de polimeros
polidiacetilénicos a partir del poliacoplamiento de mondémeros
diacetilénicos terminales

Wegner [24*] reportod la policondensacion del 2,4-hexadiino-1,6-diol utilizado dicloruros de
diacido o diisocianatos. Obtuvo con esta técnica polimeros cristalinos de los cuales algunos
sufrieron reticulacion topoquimica. Dichos polimeros presentaron bajos pesos moleculares y una
coloracion purpura.

Yu [31*], obtuvo a partir de un diol DA y cloruro de tereftaloilo un polimero de alto peso
molecular; cuya pelicula cambi6 a color café después de la aplicacion de calor (150 °C durante 30
minutos). Se encontrd que dicha pelicula habia reticulado y encontrando un valor de X de 3.2 X

107" esu (valor correspondiente a la susceptibilidad optica no lineal de tercer orden).
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Algunos polimeros altamente cristalinos y térmicamente estables como los obtenidos a partir
del 3,3-butadiinilenodibencilalcohol y dicloruros de acido no reticularon topoquimicamente a
temperaturas menores de 200 °C. Estos polimeros se obtienen cuando los didcidos tienen
pequefios espaciadores, tales como los grupos tereftalato e isoftalato. Cuando el grupo diacido fue
sebacoilo y se hicieron peliculas delgadas de este polimero, se registré un cambio de coloracion
ante irradiacion con luz UV a una temperatura de 100°C; la coloracion de la pelicula después de
irradiada fue de un rojo muy intenso. Los estudios de IR mostraron las reacciones de grupos DA.

A pesar de ello, son pocos los trabajos registrados en la preparacion de polimeros a través del
poliacoplamiento oxidativo. Se han sintetizado polimeros por el método de acoplamiento de
Eglinton [32%*], el cual utiliza piridina como solvente. En el acoplamiento Glaser [32%*], se utiliza
como cocatalizador el cloruro de amonio, pero los resultados reportados, utilizando estos
métodos, han demostrado no ser lo suficientemente favorables para polimerizar topoquimica ya
que los polimeros poseen baja solubilidad a los solventes, no se les puede dar forma de peliculas
(debido a su bajo peso molecular) y poseen una pobre estabilidad térmica.

Estudios mas recientes han reportado haber utilizado el poliacoplamiento oxidativo de
diésteres acetilénicos y carbonatos, obteniendo poliésteres y policarbonatos respectivamente
[32*]. En este caso se utilizdo como cocatalizador a la N-N-N"-N"-Tetrametilendiamina (TMED).
A través de este procedimiento se formaron peliculas de polimeros cristalinos, los cuales una vez
que se les exponian a irradiacion UV sufrian reticulacion topoquimica.

Rutherford [*33] reporté haber preparado por reacciones de poliacoplamiento oxidativo,
polimeros altamente conjugados, que contenian grupos DA aromaticos. La reaccion que reporta
partio del 2,5-dietiniltiofeno utilizando un sistema catalitico CuClI-TMED en una mezcla de

solventes, DMF/Piridina a temperatura ambiente. Se observdé durante el proceso de la
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polimerizacion y en un gran numero de ocasiones, que el material polimerizado sufria de
reticulaciones parciales. Los pesos moleculares registraron valores de hasta 37,600. Se observo
ademas, que los grupos DA no sufrieron reticulacion topoquimica, pero cuando se le aplico al
material polimérico una temperatura entre 125-220 °C los enlaces triples se consumieron.

Keock [*34] sintetizo polimeros con grupos DA aromaticos. Reportd haber utilizado como
solventes una mezcla de o-diclorobenceno (ODCB)/piridina con un sistema catalitico de
CuCl/TMED. Los pesos moleculares obtenidos oscilaban entre los 100,000. Este tipo de
materiales formaron peliculas duras y transparentes que se debieron fundir. Los polimeros
reticularon térmicamente a temperaturas mayores de los 220 °C, no siendo sensibles a la luz.

Ogawa y Pérez [13*], sintetizaron polimeros diacetilénicos, preparados por policondensacion
de m’-m’-alcohol de butadiinilendibencilo con cloruro de tereftaloilo. Los polimeros fueron
cristalinos y solubles en dimetilformamida o dimetilsulfoxido caliente; pero insolubles en muchos
solventes organicos. Los polimeros obtenidos fundieron a los 200 °C. Se irradiaron con luz U.V. a
75 °C y se registrd cambio de coloracidn a rojo oscuro.

Mirna R. Estrada y Ogawa [14*], sintetizaron poliésteres con grupos diacetilénicos y
poliuretanos. La preparacion de estos materiales se realizo por la reaccion del m’-m’-alcohol
butadiinilendibencilo con cloruro de isoftaloilo, cloruro de sebacoilo, diisocianato de
hexametileno y 2,4-diisocianato de tolueno. Su estudio térmico se realizd por microscopia Optica
y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los poliésteres fueron cristalinos. Los poliuretanos
preparados por diisocianato de hexametileno cristalizaron con la aplicacion de enfriamiento
después de haberlos fundido. Todos cambiaron a rojo oscuro a una temperatura de 200°C. El

calentamiento prolongado provocé una resina negra que se descomponia térmicamente.
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Fomine y Ogawa [15* y 16*], sintetizaron polimeros con grupos DA: poli(octa-3,5-succinato
de diinileno), poli(octa-3,5-adipato de diinileno) y poli(octa-3,5-sebacato de diinileno), por
poliacoplamiento oxidativo de los DA’s correspondientes, dando polimeros termoplasticos en
peliculas y fibras, con altos pesos moleculares. Los polimeros fueron fotosensibles, reticulando
topoquimicamente por irradiacion o calentamiento en estado cristalino, dando redes
polidiacetilénicas. En otro trabajo se reportd haber sintetizado y caracterizado poliésteres y
copoliésteres termoplasticos diacetilénicos. Los copolimeros tuvieron puntos de fusion al rededor
de 50 °C y se reticularon topoquimicamente cuando fueron irradiados con un rayo de electrones.
Ricardo Neyra, Fomine y Ogawa [16*], en un trabajo mas reciente reportaron haber sintetizado
polimeros con grupos DA en su cadena principal por poliacoplamiento oxidativo. Los polimeros
sintetizados fueron poli(succinato de octa-3,5-diinileno), poli(adipato de octa-3,5-diinileno) y
poli(sebacato de octa-3,5- diinileno), a partir de sus mondémeros correspondientes utilizando
como catalizador el complejo TMDA-CuCl en cantidades equimolares y como solvente 1,2-
diclorobenceno. Los polimeros tuvieron pesos moleculares altos y fueron altamente cristalinos y
sensibles a la luz. Asimismo, observaron una temperatura de alrededor de 50 °C entre su fusion y

el comienzo de su reticulacidon térmica.
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SINTESIS

Si descubriéramos una teoria completa, entonces toslfilosofos, cientificos y gente
corriente seremos capaces de entender por que erigll universo y porque existimos
nosotros, solo entonces podremos conocer el pensantd de dios.
Stephen W. Hawking “La Historia del Tiempo”

2.1. POLIMEROS POR ADICION Y DE REACCION POR CONDEN SACION.
arothers [20*], en sus trabajos, indicaba que loxgsos de polimerizacién se
podrian dividir en dos grupos conocidos y denonvsadomo polimerizaciéon
condensacion y por adiciéon. Para ello compardradda molecular de un polimero
con el o los monémero(s) por el que se encuentrstitaido; fue asi que se establecio la primera
clasificacion de la sintesis de los polimefes.la polimerizacién por condensaciéla unidad
repetitiva (mondémero) de la cadena polimérica @rde algunos &tomos, presentes en el
monomero antes de polimerizarse o degradarse. tertips de sintesis se pierde una pequefia

molécula, usualmente,B® o HCI. Por ejemplo, en la sintesis de un poliestr figura 2.1.

XHO-R-OH + xHOCO-R- — » HO(-R-OCO-R'-COO-)X H + (2X-1)H 20
Figura 2.1

En la polimerizacion por adicionla unidad repetitiva de la cadena del polimemseova su
férmula molecular igual a la del monémero que lan, es decir “no hay eliminacién de

ninguna molécula”. Por ejemplo, los mondémerostirsalos de vinilo, ver figura 2.2.

n CHy, H— > {cH,—cH—cH, o
e

Figura. 2.2

Sin embargo, el problema es que existen algunascastas moleculares que se pueden

obtener tanto por adicibn como por condensaciéguds polimeros de condensacion presentan
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rasgos de una polimerizacion por adicion y viceweFRory [22*, 23*] mejord la idea de
Carothers y establecitbs mecanismogor los que se desarrolla la sintesis de polimeros

introduciendo los términos de polimerizacion papess y polimerizacion en cadena.

2.2. POLIMERIZACION POR ETAPAS.

La polimerizacion “por etapas” requiere del equibbentre los reactantes y los productos,
generalmente con la eliminacion de pequefias malgaldl reactante. Dado que las cadenas de
polimeros tienden a reaccionar inmediatamente @@mlonémeros en sistemas equilibrados no
pueden coexistir ambas especies. Cabe aclarar gu@olimero depende de los grupos
funcionales que este posea, también denomifiadnonalidad,y los polimeros son producto de
una serie deeacciones sucesivas de pares de grupos funciomaleasamente reactivos. Los
monomeros monofuncionales dan productos de bajo peslecular. Los mondmeros
bifuncionales dan polimeros lineales. Los monompad$uncionales dan polimeros ramificados
o con enlaces reticulares (tridimensionales).

En un polimero lineal, un monémero o cadena denmob pueden reaccionar con otro
monomero o con un polimero en crecimiento debidme cuenta con dos grupos funcionales
libres (uno en cada extremo de la cadena de paierercrecimiento), aumentando en tamafo a
través de una serie de “comienzos y ajustes” dwll freactivo del polimero hasta que su
dimensién impide el crecimiento de la molécula. pesos moleculares en estos materiales son
del orden de 25,000 o mayores y suelen ser maeri@istalinos, solubles en disolventes y
fundibles; siempre y cuando el punto de fusion mroemcuentre por encima del punto de

descomposicion.
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En polimeros no lineales, el nUumero de grupos @nades libres aumenta, aunque algunos de
ellos queden sin reaccionar; produciéndose molgenés complicadas que condensan facilmente
en forma de “reticulo tridimensional” mas o menegular, en donde hablar de pesos moleculares
carece de sentido. La polimerizacion ocurre de naarmeusca;, donde la fase viscosa se
transforma en un gel elastico llamatlase gel. Antes de este punto el polimero puede ser
soluble y fundible después de esto, ya no es mosifuls polimeros con alto peso molecular
requieren una conversion alta y ordenada de grupesonales.

Los polimeros por condensacion son producto déntasss del polimero por etapas, pero no
todas las sintesis por etapas son reacciones dergacion. Por ejemplo, para la sintesis del
poliuretano la reaccioén entre un diol (generalmemtess un glicol sencillo si no un poliéster de
bajo peso molecular -1000 a 2000- con grupos oxditerminales) y un diisocianato presenta

muchas caracteristicas de una reaccion por efa@as;no hay producto de eliminacion”.

O

0]
O ZC=ZN-R-N=Cz=ZO + HO—M —OH —» {CNHRNHCOMO
n

Figura 2.3. Reaccion para la sintesis del poliuretano.

2.2.1. POLIESTERES.

Las reacciones de poliesterificacion han sido itigadas desde Carothers y su campo se ha
ampliado cada vez mas, en tanto patentes impostaetban desarrollado industrialmente. Se
someten a consideracion las reacciones generalfsrdacion de poliésteres prefiriendo los

métodos especificos para obtener polimeros practium obstante que se puedan obtener por

cualquier otro método que pueda aplicarse a um ésgdaario, esto claro, teniendo en cuenta

41



Gerardo Mendoza Cuautla Capitulo II. Sintesis.

que la reaccion debe dar un polimero de alto reiediim, I0 mas puro posible. Con estos dos
factores en mente, los métodos generales paraeshpetiesteres se describen mediante las
reacciones de: Esterificacion directa y transdgtacion.

Esterificacion directa En este tipo de reaccion por etapas se emplea catalizador una sal
metalica con suficiente acidez, pero no tan agiives puede originar un éster a partir de dos
unidades de glicol, destruyendo las proporcionexjagmeétricas de los grupos reaccionantes,
generando una nueva unidad monomeérica en la cactem@yopiedades finales diferentes a las
del polimero deseado. Ademas, se debe controldengeratura de reaccion y extraer
continuamente el agua formada, ya que interfiera gmoduccion del polimero, promoviendo
la hidrdlisis del éster. La eliminacion del aguauenpolimero con fase viscosa es el mayor
problema en este tipo de reacciones.

Transesterificacion La reaccion entre un glicol y un éster es laisige:

XHO-R-OH + XR"OCO-R-COOR” ___ R"O(-CO-R'-COO-R-O-)XH + (2X-1)R"-OH

Figura 2.4

Esta reaccion se usa para producir poliéstereadoual acido dibasico tiene baja solubilidad. Se
utiliza como catalizador una sal basica, como altaibs de sodio, magnesio, litio y aluminio,
eliminandose el alcohol que es producido por lagiéa. Es por ello que se prefiere el empleo de
ésteres metilicos que promueve la formacion delanokt Se utiliza glicol en exceso,
eliminandose posteriormente por destilacion, estonfie la formacion de polimeros con altos
pesos moleculares. Este método es muy utilizaddaeformacion del poli(tereftalato de
etilenglicol).
Cloruros de acido y glicolesEl método posee limitaciones si se emplea etosigglicoles,

pues se genera una reaccion secundaria en dorgtapel oxidrilo (OH) se reemplaza por un

42



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Polidiacetilénicos

hidrogeno (H) finalizando la reaccion de polimecipa, obteniéndose polimeros de bajo peso
molecular. Esto se evita cuando se emplean acepbascos para el cloruro de hidrogeno, los
cuales favorecen la reaccion de polimerizacionh&encontrado que los difenoles obedecen
excelentemente a este tipo de reacciones. El déitamgécol y el cloruro de tereftaloilo forman

poliésteres con pesos moleculares mayores a 35,000.

2.3. POLIMERIZACION DE CADENA.

En este tipo de reacciones una molécula de momds®rune a una nueva cadena de
polimero, utilizando diferentes iniciadores enyeftjsimas cantidades (0.1-1.0%).

La unibn monomeérica ocurre en rapida sucesion. pdopenia cadena de 100 unidades puede
formarse en 1 segundo. La conversion del monomepolianero toma de minutos a horas,
aungue el crecimiento de las cadenas no se dasatartiempo. Los mondémeros deben poseer
cuando menos un doble enlace carbono-carbono ércartigeno. La funcidn del iniciador es
abrir el doble enlace para que los mondmeros se@mlentre si en rapida sucesion, esto se puede
presentar por:

H
RO B S A 1
H H H H H H H H

Figura 2.5

I* es un fragmento derivado por el iniciador, gatede ser un radical libre, catién o anion.
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2.3.1. POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

Las polimerizaciones por radicales libreon polimerizaciones en cadena. El polimero crece
debido a la adicidén de un radical libre reactfgentro activo)a un monémero, transfiriéendose el
centro activo al nuevo final de cadena.

Los radicales libresson intermediarios de las reacciones. Estos paseenimero impar de
electrones y consecuentemente un electrén desdpae@aestan cargados eléctricamente), por lo
gue son altamente reactivos con tiempos de vidaauorys, pues se combinan rapidamente. La
estabilidad de ciertos radicales aumenta consitterante por fendmenos de resonancia. La
estabilidad del medio reaccionante debe ser sofemeente grande como para que un cierto
namero de moléculas del monémero puedan reacci®wadesaparicion dentro de un sistema

esta relacionada con la probabilidad de

-Iniciacion | > 2R*
-Propagacion R + xM—» pr, encuentro con otro radical. La
~Terminacion polimerizacion por radicales libes se
Adicion P)Z* + P;" R R
Dismutacién P + P;" P H*R puede dividir dentro de tres distintas
-Transferencia P* +A~— H » p— H + A* . Sy
z z etapas 0 mecanismos: iniciacion,
Figura. 2.6

propagacion y terminacion Fig. 2.6.
Iniciacion. Se crea el radical libre con centro activo en dapas. 1) En la primera se forma
un radical libre R* con un iniciador |, y 2) Se @idha uno de estos radicales libres a la molécula

del monoémero M, ver figura 2.7.

La formacion los radicales libr r s
Etapa 1 | > SR a formacion de los radicales libres se produceazés

Etapa 2 R* + M > px . g - - .
x de la descomposicion de peroxidos organicos, EEeEssD

Figura. 2.7 En donde R*tambiér 7
puede denotarse como R-M* compuestos azo a elevadas temperaturas. Algunaxioset
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utilizan luz ultravioleta a temperatura ambienteropla descomposicién térmica es la mas
frecuente a nivel industrial; otros métodos soddacomposicion fotoquimica, descomposicion
por descarga eléctrica, la formacion por reacciatgeemetales con halogenuros organicos o por
sistema redox.

En la reaccion de propagacioel polimero crece a través de la adicion de mtd&cdel
monomero denotadas como M en forma sucesiva yaapids centros activos.

La disimetria de las moléculas de mondmero
R-M* + M — ®» R-M-M*

R-M-M* + M > R-M-M-M*

provoca que durante la reaccion se obtengan
R-M: , + M — » R-(M)

Figura 2.8 configuraciones diferentes y si las condiciones son
favorables para el crecimiento se pueden producir
polimeros de alto peso molecular, ver figura 2.8.

Reacciones de terminaciérn.a propagacion podria continuar hasta que el mormrae
agotase; pero no es asi, la fuerte tendencia dadasales los hace reaccionar en pares, formando
un enlace covalente de electrones apareados pagodéenactividad. Sin embargo, esta tendencia
se compensa por la pequefia concentracion de espadieales, si se compara con la de los
monomeros que se encuentran en el sistema. La @étapaminacion puede tener lugar de dos
formas: por combinacién o por desproporcion.

Combinaciéon o acoplamientoTambién conocida como terminacion por adicion. Los
electrones dispares de dos radicales en crecimgentombinan de nuevo para formar un enlace
covalente, dcoplamiento de dos cadenagsgra formar una molécula de polimero sencillaekiet

que esto es el resultado de una unién cabeza-caleedagura 2.9.
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"W CH — H* + *CH— W ————P AN _ — _
5 ? F C CH, ?H CNH CH,™
X X X X
Figura 2. 9

Desproporcion o dismutacioil hidrogeno final de uno de los dos radicalesregimiento y
su electrén libre se fijan sobre el segundo radigel obtienen dos cadenas macromoleculares,

una terminada por una extremidad saturada y lgpotran doble enlace, ver figura 2.10.

YCH — CH*+*CH ™~ CHM —®»"™CH ~CH, + CH —CHW
2 ‘ ? 2 2 2 ? CHZ
X X X X

Figura 2.10

Durante la polimerizacion, se destruyen los rad&glor uno de los mecanismos, o por los dos
al mismo tiempo. Aunque las etapas de iniciacidopg@gacion y terminacion son necesarias y
suficientes para la polimerizacion en cadena, @eviafiadir la reaccion de transferencia que es
de hecho un desplazamiento de radicales.

Reaccion de transferencidlory [22*, 23*] descubrio que la reactividad de nalical puede
transferirse a otras especies, y estas especesgempucontinuar la reaccion en cadena. Las

reacciones de transferencia producen la destrucd@mun radical, pero al contrario de las

reacciones de terminacion, ellas dan nacimientdra kadical capaz de reaccionar con el

monémero, es decir hay un desplazamiento de tadidaor ejemplo siR ' "es un radical en
crecimiento, ver figura 2.11:

RW* 4+ ABH RV * A 4+ B*

Figura 2.11
a la sustancia AB se le denomina agente de tramsfier El residuo A puede ser un hidrégeno,
halégeno o grupos de atomos. A veces se agregapuesihos de transferencia para disminuir el

peso molecular.
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Reacciones de inhibicidén y retrasdJn agente de inhibicion es un compuesto que imigide
polimerizacion. Un agente de retraso es un compupst modera la polimerizacion. Ambos son
reactivamente mas fuertes que los radicales litu@s.inhibidores consumen rapidamente todos
los radicales producidos, desapareciendo ellos asgambién rapidamente; esto se traduce en
un periodo sin polimerizacion alguna, mas cuandmigbidor se ha consumido totalmente la
reaccion toma su velocidad normal. En las reacsideeretraso la reactividad de los retardadores
con respecto a los radicales libres es mas débilayde los inhibidores. Consumen nada mas una
parte de estos radicales. Esto se traduce a uoeided de polimerizacion mas débil durante toda

la reaccion.

2.3.2. SISTEMAS DE POLIMERIZACION.

Las reacciones de polimerizacién por radicalesesibse pueden realizar bajo diversos
sistemas, ya sea ppolimerizacion en masalisolucion, suspensioén o emulsioy;cada sistema
empleado trae consigo sus ventajas y desventajasant® lapolimerizacion en masael
iniciador generalmente es un compuesto que se m@sr® rapidamente para dar radicales en
cantidad adecuada a temperaturas relativaments. lEjanonémero liquido ve favorecida su
polimerizacién a causa de la accion del calor esencia de un iniciador, pero en ausencia de
disolvente. ElI medio reaccionante se hace cada més viscoso y puede solidificar
precipitandose si el polimero es insoluble en elhdntero, formando polimeros puros y
polidispersos, ya que por su viscosidad se dificd#t agitacion y no se puede calentar
uniformemente. Los sistemas plelimerizacién en soluciérpermiten una reaccion mas regular,

en donde el polimero puede ser soluble en el distdvo precipitar a partir de cierto grado de
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polimerizacion, pero se requiere de un consumo itapte de disolvente que limite la viscosidad
del medio. Lapolimerizacibn en emulsionutiliza agua (solvente) como medio dispersante.
Como los mondmeros son generalmente insolubles ggra &e emulsionan con agentes
emulsificantes, obteniéndose un latex emulsién secale polimero, pero son dificiles de separar
de sus impurezas. En fglimerizacion en suspenciéel mondémero se dispersa en un medio
acuoso en gotitas relativamente gruesas utilizamdoagente estabilizador como gelatina,
almidon, alcohol polivinilico, etcétera; que impitke coalescencia de las gotitas y un agente
tensoactivo que regula su tamanio. El iniciador dsdvesoluble en las gotitas de mondmero. Se
obtiene un polimero en forma de pequefias perlasriaspuras, debido a la poca superficie
especifica. Es necesario eliminar perfectamendgahte tensoactivo por medio de un electrolito

fuerte.

2.3.3. MECANISMOS DE POLIMERIZACION IONICA.

Las polimerizaciones ionicas se clasifican de atwex si los iones del polimero estan
cargados positivamente (cationica) o negativamdatednica). Los iones de los carbonos
portadores de las cadenas se les conoce comodariEmio: carbocationes en la polimerizacion
cationica o carbaniones para la polimerizacion rao& La polimerizacién produce polimeros
con alto peso molecular a una velocidad de fornmaciay grande, por lo que no es facil calcular
los datos cinéticos de la reaccion.

Una polimerizacion iénica se inicia con la transfaia de un ion (o de un electrén) a un
monomero formandose un par idénico. El contra i0leste par permanece proximo al extremo de

la cadena creciente hasta que deja de existirciedpente cuando se haya inmerso en un medio
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con baja constante dieléctrica. A diferencia depdéimerizacion por via radicales libres, la
terminacion no implica la reaccion de dos caden&sientes, ya que Su crecimiento es
unimolecular solo reacciona con su contra i6n ea gaccion de transferencia que deja a la
cadena demasiado débil como para seguir propaganddsoxigeno no influye sobre la
polimerizacion y algunas impurezas impiden la r@agce los compuestos aromaticos,

heterociclicos, olifénicos o acetilénicos retarddaarminan la polimerizacion.

2.3.3. POLIMERIZACION ANIONICA.

En la polimerizacion anionica se adicionan suceserste monomeros con dobles enlaces a
una especie cargada negativamente (carbanion)olirgrizacion solo se puede llevar a cabo
cuando se tienen monodmeros con grupos que posaerelgrctronegatividad como los grupos -
CeHs, -CN, etcétera, los cuales ayudan a obtaenetarbanion estable. Los catalizadores
pueden ser metales alcalinos, amida de metaldsaksaalcoxidos, alquilos, arilos, hidroxidos y
cianuros. La iniciacion puede desarrollarse asale dos caminos:

H 1) En la iniciacion por medio de baseSe
\

B+ CH,—CHX B CH, T Fig. 2,12 4diciona un ion negativo a un monémero, se

H
abre un enlace y crece la cadena por un
extremo. La reaccion depende de la propia reaetividel mondmero, de la temperatura, la

polaridad del disolvente, y la naturaleza del i®ocgado (contra ion), ver figura 2.12. Los

compuestos que tienen grupos electroactivos fusetesntentan con bases débiles:

-COO-R> -CN >-GHs > -CH=CH- >>>CHj;-

Figura 2.13
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2) En la iniciacion por transferencia electronicaSe transfiere un electron a un monémero de
elevada afinidad por los electrones, solo si D eeBun donador de electrones, ver figura 2.14.

Es de suponer que ‘Ms menos reactivo que un
D+ M ——» Dt + M-

verdadero carbanién o un radical libre, pero esloD” + M —» p 4+ M"

Figura. 2.14
suficientemente reactivo como para que la adicen d

un monomero a Morme una especie que contiene un extremo ragligalextremo anionico.

En la propagacidonse adicionan moléculas de monomero a los centto®s, los cuales estan

en iones libres o pares ionicos.

(i) Propagacion por iones libres, ver figura 2.15.

MVCH T CH™ + CH,— CH, — » ™ CH_~ CH" _
2 2 | 2 2| Figura. 2.15

X X X

(i) Propagacion por par ionico {Aes el ion opuesto), ver figura 2.16.

MY CH_~ CH'A* + CH,  CH, — » "™ CH_~ CH"A™ )
2 \ 2 Figura 2.16
X X X

La terminacion implica transferencia, la
KN, — > kKt + NH, P y
NH + M — > NHM

NFpM, + M >  NHM,,,
- . demasiado débil para propagarse. La terminacion
NpM, + NH — % NH,MH + NH

cadena cinética solo se rompe si la nueva espgcie e

Donde M= monémero algunas veces no llega a ocurrir, debido a las

Fig 2.17 . . :
impurezas que se hayan presentes. Si se realiza una
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cuidadosa purificacion para eliminar las especietag que se produce la transferencia, la etapa
de terminacion se elimina, y las cadenas creciesiggen activas indefinidamente. A este

fendmeno se le conoce como polimerizacion viviente.

2.3.4. POLIMERIZACION CATIONICA.

En ella se adicionan moléculas de mondmero a umkenea en crecimiento cargada
positivamente (i6n carbonio). Los iniciadores de [@limerizaciones cationicas se pueden
clasificar en tres grupos: a) Acidos donadores m¢opes en el sentido de Bronsted:SBy,
HCIO,, HsPOQ;; b) Acidos aceptadores de electrones del tipo_eleis: esencialmente los
catalizadores Fiedel y Craft como BFRAICIs, TiCls, SnCk, SbCk, FeCk; y c) Compuestos
capaces de originar cationes activos AgCIl®

La reacciorinicia por la donacion de un protén(Ha un monoémero por un acido fuerte y en

donde el ion carbonio es el portador de la cadendjgura 2.18.

ac. perclérico par idénico

HCIO4 + éHCHZ — > CH3 C\:H*(CIO4)_

Q

Figura 2.18
Obsérvese que el idn carbonio y el ion percloraterecuentran estrechamente asociados como
un par iénico. ElI complejo formado reacciona conmgnémero, transfiriendo un proton y
regenerando el ion carbonio al final de cada p@eo.consideraciones energéticas, la adicion de
monomero a este ion se realiza cabeza-cola. Noesgepseparar al anion del extremo cationico
creciente a ninguna distancia debido a la bajataotes dieléctrica. En I@ropagacion se

adicionan moléculas de mondémero al par i6nico denémera cabeza-cola antes citada. El
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mecanismo de adicion depende del tipo de ion opusstvente, mondmero y temperatura de la
reaccion. Aun cuando un exceso de humedad impigeliaerizacion, pequefas cantidades de
agua pueden actuar como cocatalizadores favoreceratecimiento de la molécula.

- En la reaccion déerminacion se reordena
A + RH~—— H+-AR

+ - . ) .
HF"AR + M —» HM™ AR el par i6nico dando una molécula de polimero

HMY AR + M —®» HM* "AR . - : , :
X x+1 con insaturacion terminal, mas el complejo
) +-
HMy AR + M — > M, + H AR
.. original. EI complejo catalizador-cocatalizador
HMY AR + M > M+ HM" AR
X
se regenera produciéndose muchas cadenas
Figura 2.19
Donde A=catalizador cinéticas a partir de cada especie catalizador-

RH=cocatalizador

M=mondémero . . .,
cocatalizador. La terminacion de la cadena

polimérica se da ya sea por el rearreglo unimoéealel par id6n o a través de la transferencia de
especies como una molécula de monémero. Aunqueemsmo exacto de terminacion no esta
del todo entendido, se cree que la razén de quebsmngan cadenas cortas de polimero a
temperatura ambiente es que la reaccion de transiar predomina a altas temperaturas. La

iniciacion, propagacion, terminacion y transferargg puede observar en la Figura 2.19.

2.4. QUIMICA DE LOS ACETILENOS.

La quimica de los polidiacetilenos conjugados ki@ sibjeto de importantes estudios desde
hace mas de medio siglo. Uno de los métodos prdpg@amas importantes consiste en el
acoplamiento de los acetilenos y algunos de susadiexs, ver figura 2.20. Hace 100 afios Glaser

[32*] observo el acoplamiento oxidativo del feo#éleno.

52



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Polidiacetilénicos

(0,). cu®
R— C=C —H — ™ R C=Cc —C=cC R
NH4OH

Figura 2.20

El derivado cuaprico utilizado en la primera etadpagxida a dienos. Actualmente se conocen
los factores de la reaccion aplicandosele paratsiat polidiacetilenos, generalmente simétricos.

En 1956 Eglington y Galbraith [32*] propusieronoeidacion de acetilenos por sales cupricas
en piridina, ver figura 2.21:

Piridina
2RC=CH + 2C¥t ———» RC=C — C= CR+ 2Cut + 2H+
Figura 2.21

Ambos métodos se pueden aplicar a la sintesislabgoetilenos simétricos.
Bajo ciertas condiciones una reaccion secundasi@paida como acoplamiento Straus [32*],

conduce a eninos conjugados (formacion de un dotviple enlace), ver figura 2.22.

2RC — CH »RCH—CH C =— CR’
Figura 2.22

El método llamado “acoplamiento Cardiot-Chodkiewiczjue se elaboré en 1957. Consiste
en reaccionar haloacetilénos con acetilenos tetasinen la presencia de sales cuprosas y de

aminas, ver figura 2.23. Este método da buenostades en acoplamientos asimétricos:
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. - - cu” _
2RC— CH4+RC=—C C=—CR ~ P»RCH —CH C=—CKR
Amina

Figura 2.23

Bajo condiciones similares, los haluros insaturadwslensan con acetilenos, ver figura 2.24
esto es:

(1) Los haluros de alilo vy
RCR (YCH— CH
RC=COH O CRR propargilo con acetilenos terminales
. = CH
RCR'()CH

R
- / conducen a aleniinos \B eninos,
ATira RC*CO—HC*C\

R respectivamente.

(2) Los haluros etilénicos forman
Piinde. \R cH— CHX
RC=C H— &R eninos.

(3) Los haluros alénicos suelen dar

RE=C A aleninos.
Fig. 2.24
(4) Los haluros aromaticos, bajo

algunas condiciones drasticas, produce arilaceslén

2.4.1. ACOPLAMIENTO DE ACETILENOS TERMINALES EN LRRESENCIA
DE SALES CUPROSAS: ACOPLAMIENTO GLASER

Este ha sido uno de los métodos de acoplamientxetdenos mas investigados, ver figura
2.25; siendo sumamente satisfactorio cuando seadesaizar el acoplamiento de grupos

acetilénicos terminales [35*]. Los acetilenos sm@iaidos con aire u otro agente oxidante en la
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presencia de una sal cuprosa y una sal de amomiorcapropiado pH. Este método se usa cuado

se desea obtener diacetilenos simétricos, no irapdot los grupos funcionales de la cadena

acetilénica.
(0,). cu?t
R—C=cC H — ™ R~ c~—cCc Cc=—cCc R
NH4OH

Figura 2.25
2.4.1.1. Factores de Reacciohos factores de reaccion en la obtencion de paidilgnos son:

1. Proporcion de la sal cuprosa.El empleo de la sal cuprosa varia mucho, dependidet
tipo de acetileno utilizado. Se han reportado glgiee van desde 0.2 a 600% de la suma tedrica
de la reaccion, pero en general la relacion dél@oetCu debe ser mayo a 1.

Con un exceso mayor al 300% de sal cuprosa la ideldade reaccion aumenta y se ven
limitadas las reacciones secundarias. Generalmsatemplean cantidades cataliticas del orden
de 0.2-0.5% de sales cuprosas, con acetilenosfitiche como alcoholes; especialmente cuando
la oxidacion se lleva a cabo en aire u oxigeno.

2. Agentes oxidantesLos agentes oxidantes mas utilizados son el ageoxigeno. Cuando
se utiliza Q como agente oxidante la reaccidn es rapida y seéepseguir a través de mediciones
volumétricas. Otros agentes oxidantes son el feimoco de potasio, peroxido de hidrégeno y
sales cupricas.

3. Condiciones de pH.El pH puede variar enormemente en acetilenos. &plamiento
oxidativo de ésteres acetilénicos, alcoholes &retibs e hidrocarburos acetilénicos se desarrolla
bien en un pH basico; para lo cual, se adiciona salade amonio, una amina o pequefias
cantidades de acido clorhidrico. Algunos derivatigsrosos precipitan cuando el sistema posee

un pH de 5.
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Algunos productos
CH3CH:CH*‘CH* (CEC)ZCH:CH*NCH*CHg secundarios se forman cuando
OH OH ] _
se efectian acoplamientos a
/p:| 1 , .
CchH:CHf‘CHfC;CH diferentes pH. La figura 2.26
H 6.5

OH ilustra la influencia que tiene el

CHSCH —CH ‘CHi (c= C)ZC‘ZHicH: CH CH3
OH OH

Figura 2.26 reaccion.

pH con los productos de la

4. Tiempo y temperaturalLa temperatura ambiente es apropiada para laié@a@unque se
han reportado acoplamientos con temperaturas ¢ge6bC’C. El tiempo de reaccion puede variar
minutos a horas.

5. Solvente. Para acetilenos hidrofilicos el agua es un bwdveste. El metanol, etanol,
dioxano, acetona y solventes miscibles en aguam@améa solubilidad de los acetilenos; por otra
parte, la piridina es un buen solvente de acetiigmsus derivados cuprosos. Las amidas terciarias
son también excelentes solventes, por ejemplo meetidformamida (DMF). Su utilizacidon
incrementa la velocidad de acoplamiento con untidzhestequiométrica de sales cuprosas, por

ejemplo:

2(C¢Hs C=CH) + CH3-OH — (C¢Hs), C(OH) C= CH  + CH, — CH,

Figura 2.27

Para acoplamientos a gran escala en medio acuopagde adicionar un solvente inmiscible,
pero debe tenerse especial cuidado, pues losvesgiieden emulsificar.
6. Acetilenos.La velocidad de la reaccion por acoplamientoaveoin el tipo de acetilenos y la

acidez que estos posean. El método Glaser se aplicalos losacoplamientos simétricos
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existentes, no importando los grupos funcionales gpsea la cadena monomérico-acetilénica.
Generalmente se obtienen buenos rendimientos, auequocasiones la inestabilidad de los
polidiacetilenos formados limita dicho rendimien8e han publicado trabajos donde utilizan el
acoplamiento de acetilenos terminales a diinosisino, se han reportado cadenas acetilénicas
con diferentes sustituyentes y grupos funcionatespo por ejemplo: 1) Grupos funcionales
alifaticos, eniinos, derivados heterociclicos,aidos, aromaticos, e hidrocarbonos; 2) Diferentes
tipos de alcoholes; (3) Eteres; (4) Cetonas; (5)dsy ésteres; (6) Nitrilos.

Se han sintetizado cadenas grandes de poliinoago@iamiento. Algunos de estos poliinos
son: tetraiinos, hexaiinos, y octaiinos

Cabe aclarar que este tipo de acoplamiento no psexdeplicado a acetilenos que tengan

grupos funcionales altamente complejos, o conasererivados metélicosl C— C— M,
pues generalmente son insaturables bajo las condiia las que se lleva a cabo la reaccion.

La desventaja del método, es que no produce buesokados en acoplamientos asimétricos,
debido a la formacion de dos acetilenos simétri8os.embargo, dependiendo del caso, se puede
alcanzar un 20 o 30% de producto y algunas ve@ss 8in embargo, como regla general la
conversion es baja. Cuando se trata de polidiacetl altamente insaturados, la produccién
disminuye a unos cuantos por ciento, después tmuptos se pueden separar por cromatografia.
La conversion de acetilenos a poliinos asimétrivegora si se emplea un exceso del segundo

acetileno dentro de la reaccion.
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2.4.2. ACOPLAMIENTO DE ACETILENOS TERMINALES PORSALES CUPRICAS
EN PIRIDINA: ACOPLAMIENTO EGLINGTON.

Desde hace unos 80-90 afios (aproximadamente)ales sipricas se han utilizado como
agente oxidante en el acoplamiento Glasser. Retmrnite se ha reconocido su funcion real. En
1956 Eglington y Galbraith [32*] propusieron un maemétodo de acoplamiento de acetilenos
terminales, denominada “oxidacion de la sal cupgitairidina”, ver figura 2.28.

Piridina
JRC==CH + 2C¥t ——®» RC==C — C=— CR+ 2Cu*t + 2H*
Figura 2.28

Este método ha tenido buenos resultados con acepltns de acetilenos simétricos.
2.4.2.1. Caracteristicas experimentales.Los derivados acetilénicos se calientan en una
solucion de piridina anhidra a una temperatura@e76 °C; con un exceso de acetato cuprico.
Aunqgue generalmente se utiliza la piridina, se poneeimplear otro tipo de solventes. El tiempo
de reaccidén es corto (menor a 1 hora), y el reraitoies bueno; pueden aparecer (aungue no en
cantidad apreciable) algunos derivados cuprosoftaeses de una reacciéon intermediaria.
2.4.2.2. Factores de reacciorl acoplamiento catalitico cuproso en un medipiddina con
oxigeno, es una variaciéon del método Eglingtorh&erealizado diversos estudios comparativos
variando las condiciones de reaccion. Estos tralrgjoortan haber utilizando diferentes sales de
cobre en diferentes medios:
1. Cu(OCOCH),. H,O / Piridina;
2. CuCl/ Piridina;
3. CuCl/ (CH)2 N(CH,)2 N(CHs)2 / Isopropanaol.
El tiempo medio de la reaccion se obtiene midieadgolumen de oxigeno absorbido. La

piridina es un buen solubilizante y agente amoatilgu, por lo cual, es la mas empleada para este
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tipo de acoplamientos. Se pueden emplear otrasaamaomo por ejemplo, la morfolina y la
tetrametiletilendiamina. No es recomendable utilizases complejas fuertes para este tipo de
sintesis. Tanto metanol como éter se emplean cooinerdes para muchos acetilenos,
especialmente para aquellos que son insolubleglen a

La velocidad de la reaccion aumenta con la aciééprdton acetilénico. Los alquilacetilenos
reaccionan mas lentamente que los acetilenos gtdetos.

2.4.2.3 Alcance de la reaccion.El acoplamiento Egilngton es el mas empleado para |
sintesis de poliacetilénos simétricos. Los tredyetos resultantes de la sintesis se pueden
separar con relativa facilidad. El método es muljzatlo para sintetizar anillos grandes de
poliacetilenos (&-Cso), pues se adapta facilmente a altas condicionedildeion. EI método
también se ha empleado para obtener polimerostia gr acoplamiento de bisacetilenos, por
ejemplo en la sintesis de di-t-butildecaino la cadgufre deshidrohalogenacion, ver figura 2.29.

La reticulacion por acoplamiento del fenilacetileoon dimetilamina (en exceso), con la

guanina correspondiente, ha reportado rendimietedsasta el 45%.

Cu(OCOCHS)
= = = —_— =
(CH3)3C(C C)Z(‘ZHC CCHC=CH S (CH3)3 C(C=—C)1pC(CH3)3
| piridina
Cl Cl .
Figura 2.29
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CARACTERIZACION

“La razdén conoce el principio y fin de las cosas gobierna el universo”
Ciceron.

as pruebas de caracterizacion se emplean por dosesil) para identificar la

estructura molecular de un materigl 2) para obtener sus propiedades fisicaey,

la tabla 3.1. Aunque las pruebas mas empleadas sgudasirven para identificar la
estructura quimica de un material, en algunos cssosquiere de ambos tipos de pruebas para la
correcta identificacion y descripcién de un materia

Los polimeros pueden presentar variaciones estaletuentre cadenas distintas, tales como

el peso molecular, los defectos quimicos y de er@adiento, las conformaciones de las cadenas
y los efectos morfolégicos. El tamafio de las casl@g@iméricas, los grupos funcionales, asi

como las caracteristicas propias de sus cadefflas;an en sus propiedades finales.

Tabla 3.1 Caracterizacion de polimeros

Estructura Molecular Propiedades Fisicas
Peso molecular Punto de fusién cristalina ypemtura de
-Métodos de nimero promedio transicion vitrea
-Métodos de peso y z-promedios Otros métoda@btimdamiento
-Método de viscosidad de disoluciéon Propiedadds fabricacion y calidad
Distribucién de peso molecular mecanica
Cristalinidad y orientacién Solubilidad
Estructura guimica,  configuracion y Densidad
conformacion. Propiedades Mecénicas nrsiém-esfuerzo
-Andlisis elemental Deslizamiento, relajaci@te esfuerzo,
-Degradacion Impacto, pruebas dinamicas.
-Espectroscopia Propiedades de flujocaracteristicas de
-Difraccion de rayos x procesamiento
-Métodos épticos Pruebas 6pticas
Permeabilidad
Flamabilidad

Propiedades bioldgicas y toxicoldgicas
Pruebas eléctricas.
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Las pruebas de caracterizacion desarrolladas ereskente trabajo, son: peso molecular,
espectroscopia infrarrojo, analisis de rayos-x,ia@dn ultravioleta, DSC (calorimetria

diferencial de barrido) y TGA (analisis termograetnico).

3.1. MEDICION DEL PESO Y TAMANO MOLECULAR.

Existen muchos métodos para determinar pesos niatesupero la cromatografia es sin duda
la mejor técnica para la identificacion de matesgboliméricos. Algunos de estos métodos son
los siguientes: (1) analisis de grupos funcionptsmétodos fisicos y quimicos; (2) midiendo las
propiedades coligativas del material, (3) midiendo dispersion de la luz; (4) por ultra
centrifugacion, y (5) midiendo la viscosidad deus@nes diluidas. Todos estos métodos son en
principio absolutos, es decir, se pueden calcutatemer otras referencias de calibracion. Estos
métodos, con excepcidn de algunos tipos de andksigupos finales, requieren la solubilidad de
los polimeros, y de que se pueda realizar unapotaeion a disolucion infinita o que se trabaje
con disolventes a la temperatura de Flory (tempexanferior a la descomposicion del material)

con la cual se pueda alcanzar el comportamientd @fela disolucion.

3.1.1. CROMATOGRAFIA DE PERMEABILIDAD EN GEL.

El método se utiliza separando pequefias muestrpslieero, determinando la distribucion
de los pesos moleculares a través de la recolect@0sus diferentes fracciones. Las cadenas
poliméricas son separadas por una columna crondditgyempacada que contiene un gel poroso

rigido de poliestireno altamente reticulado o wdpioroso. Los poros de estos geles son del
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mismo tamafo que las moléculas del polimero. Uhe®m diluida del polimero se introduce en
una corriente de disolventes que fluyen a travéiadmlumna, difundiéndose en la estructura
porosa interna del gel, en un grado que depend&ueliio de la molécula del polimero y de la
distribucion de tamafios de los poros del gel. Ladéaulas mas grandes (de altos pesos
moleculares) entran so6lo en una pequefa fraccioriadporcion interna del gel, o son
completamente excluidas; las moléculas de polinmés pequefias (menor peso molecular)
penetran en una fraccion mayor en el interior éklgientras mas grande es la molécula, menos
tiempo permanece en el interior del gel y antesrreda columna, eluyendo ordenadamente de
acuerdo a su tamafio molecular. Las moléculas @aogrde polimerizacion de hasta 10 (P=10)
pasan por los poros capilares del gel, mientraspgliemeros con P=10,000 solo pueden hacerlo
por muy pocos poros. Cuando se utilizan geles tlegbioeno, se pueden analizar materiales no
polares, utilizando solventes como tetrahidrofur@fldF) o tolueno. Las fracciones separadas
son recolectadas, secadas y pesadas, para despdié®hpeso molecular por algunos métodos
independientes. El equipo de cromatografia de gehgable (GPC) realiza todos estos pasos,
pues posee un detector que determina la conceirat®l polimero en el efluente; que
generalmente es un difractometro diferencial, al mide el cambio en el indice de refraccion, ya
que es directamente proporcional a la concentrad@®na solucion diluida del polimero. El
desplazamiento por la linea base, por lo tant@ pesporcional a la diferencia en el indice de
refraccion y a su concentracion.

Aunque no existe una teoria que prediga los tiengeosetencion o los volimenes como
funcién del tamafio molecular para la cromatogrdéigeles permeables, el método proporciona

parametros que pueden ser utilizados con confianza.
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Se calibra empiricamente una columna (con gelelistiato tamafo de poros) obteniendo una
relacion que represente una cantidad de solutotefren volumen de retencion en un
cromatograma, convirtiéndose en una curva de lligtion de tamafos moleculares. Con
frecuencia se emplean poliestirenos de distribueginecha. Cuando el calibrado se realiza en
términos del tamafio molecular, por ejemptdM, se puede aplicar a una gran variedad de
polimeros tanto lineales como ramificados; y deeedm al tipo de gel utilizado, se utilizan
diferentes disolventes y polimeros. Con geles diegimeno se pueden medir polimeros polares
en disolventes tales como el tetrahidrofurano,etody o-diclorobenceno (a altas temperaturas);
con tamices de vidrio poroso pueden usarse sisten@as polares que incluyen disolventes

acuosos. Unos cuantos miligramos bastan parabaljtranalitico, en un lapso 2 a 4 horas.

3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La espectroscopia, es el estudio de las interagsientre la energia radiante y la materia. Los
colores que vemos son el resultado de la absode@nergia. Las longitudes de onda a las cuales
un compuesto organico absorbe energia radiantexdepeale la estructura del compuesto. Es por
esto que las técnicas espectroscopicas pueden as®lpara determinar las estructuras de

compuestos desconocidos.
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La radiacion electromagnéticas energia transmitida a

A
través del espacio en formas de ondas. Cada tipo de /[ ; ; \

radiacion electromagnética (ondas de radio, ulbtata, J U K
Longitud de ond:

infrarrojo, visible, etc.) se caracteriza por Isagitud de A

onda (M), que es la distancia entre la cresta de una plala
cresta de la onda mas proxima, ver figura 3.1.ditrcde Longitud de ondt

un objeto depende de la longitud de onda de lagle Figura 3.1. Longitud de onda de la
radiacion electromagnética

refleja. Cuando la luz blanca (luz con longitudesomda

del visible) incide sobre un objeto, parte de sHaabsorbe y otra parte se transmite. Si el objeto

absorbe todas las longitudes de onda excepto Esauesponden a la luz roja el objeto se vera

de color rojo. Si el objeto absorbe longitudes ddaode una amplitud reducida del espectro, el

objeto aparecera de un color complementario alralikn Las longitudes de onda que producen

efectos visuales se extienden entre 400 y 750 iemd® una pequefia fraccion del espectro total

de radiacion

Rayos cdsmico|

rayo: ultravi — - -
yrayosy rayos X| | oleta |Visible | infrarrojo

electromagnética. Las

longitudes de onda mas

longitud de ondas 10° 10° 10 10° cortas que las de la zona
cm:
| > visible dan lugar a la
Figura 3.2 longitud de onda creciente, energia
decreciente llamada region ultravioleta,

mientras que las longitudes
de onda mas largas constituyen la region del idfj@rver figura 3.2.
Ademas de las longitudes de onda, las radiaciomedem caracterizarse porfsecuencia(v),

que se define como el numero de ciclos completossegundo (cps), también llamados Hertz
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(Hz). La radiaciéon de mayor frecuencia tiene un edanmas elevado de ondas por segundo, por
lo cual, la longitud de onda ser4d menor. Longited ahda y frecuencia son inversamente
proporcionales. Esta relacion puede expresarse cmoc /A) ; donde Y) es la frecuencia en
Hz, (c) es la velocidad de la luz))(es la longitud de onda en cm. En espectroscafriarioja la
frecuencia se expresa mediante@nero de ondaes decir, el nUmero de ciclos completos por
centimetro (1/cm). La unidad infrarroja es el mioedro,um (o micrap), donde 1.um= 10°m 6
10%cm.

La radiacion electromagnética se transmite medigraguetes corpusculares de energia
denominados fotones o cuantos. La energia de w@n fes inversamente proporcional a la
longitud de onda, que se expresa cqle hc /A), siendo h la constante de Planck. La radiacion
de menor longitud de onda tiene mayor energial@aual, un foton de luz ultravioleta tiene
mayor energia que un fotobn de ondas de radio. lexgen de un fotdbn es directamente
proporcional a la frecuencia (mas ondas por unid@diempo significa mayor energia). La
relacion entre ambas magnitudes se expresa enudaién(E = h v). Las moléculas absorben
solamente longitudes de onda especificas de ladiadi electromagnética. La absorcion de la luz
ultravioleta (radiacion de alta energia), promuaws electron a un orbital de mayor energia. La
radiacion infrarroja no contiene suficiente enefgaea promover electrones a niveles superiores;
su absorcion sélo produce vibraciones mas ampddssdatomos enlazados. Cuando una muestra
absorbe radiacion, disminuye el nUmero de fotomessg transmiten a través de la misma, hecho
gue se manifiesta en un descenso de la intensidadiotha radiacion. Esta disminucion de
intensidad es precisamente lo que se mide en fasaaciones espectroscopicas.

La espectroscopia infrarrojaupone la interaccion de las radiaciones elecigogtacas con la

masa del polimero. La energia asociada con la ciorade los atomos en una molécula, es
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absorbida y cuantizada por radiacion electromagméten la region del infrarrojo
(aproximadamente 1 % > 50 um 6 400 >\ > 4000 cnT), mostrandose como pendientes de
transicion entre estados de diferencia vibraciohak nucleos de los atomos enlazados por
uniones covalentes, experimentan vibraciones ulassmnes de modo similar a dos pelotas
unidas por un resorte. Cuando las moléculas absadzbacion infrarroja, la energia adquirida
causa un aumento en la amplitud de las vibracidedes atomos enlazados: la molécula se situa
en un estado vibracional excitado (esta energiarhios se disipa posteriormente en forma de
calor, al regresar la molécula al estado basalpxaata longitud de onda a la que cierto tipo de
enlace presenta absorcion depende del tipo decidisate ese enlace. Por lo tanto, diferentes
tipos de enlaces (C-H, C-C, O-H, etc.) absorbemacaih infrarroja a diferentes longitudes de
onda. Las interacciones resultan, en la absorcériertas longitudes de onda de radiacion;
energia para la cual corresponde la energia dsidr@m entre varios estados vibracionales-
rotacionales (0o solamente rotacionales) de la mtdéo grupos de atomos que contiene la
molécula.

Un enlace dentro de una molécula puede experimepter diferentes de oscilacion, ver figura
3.3, por lo que ese enlace puede absorber enengéas ae una longitud de onda. Un enlace O-H,

por ejemplo, absorbe energia a unos 3330;ama radiacién en esta longitud de onda produce

un aumento en las vibraciones de alargamiento del

c
C-O Estiramient I | 3 3 enlace O-H. Este mismo enlace absorbe unos 1250
C-O-H Flexior
o

N

O-H Etiramient

cm?, fenémeno relacionado con un aumento en las
H figura 3.3

vibraciones de flexion. Estos tipos de vibracion se
denominanmodos fundamentales de vibracidihas cantidades relativas de energia absorbida

varian también de enlace a enlace, y se debe & pacambios en el momento de enlace a
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enlace cuando se absorbe la radiacion. Los entexeslares (tales como C-H 6 C-C) presentan
absorciones débiles; los enlaces polares (C=Onangabsorciones mucho mas intensas.

El instrumento utilizado para medir la absorcionrddiacion infrarroja se conoce con el
nombre de espectrofotdmetro de infrarrojo. El sistade medicion es sencillo, en un extremo
existe una fuente luminosa que emite todo el ramgdongitudes de onda de la radiacion
infrarroja. La luz de dicha fuente se divide metkagspejos en dos haces iguales: el haz de la
muestra y el haz de la referencia. Tras atravasaeltia de referencia (que contiene el disolvente
con la muestra disuelta, o bien, con nada si lastrauese pone sin disolvente) y la celda de la
muestra, ambos haces se combinan en otro sistemespigos, para dar un haz con las
caracteristicas de los dos haces anteriores. Bstalternante atraviesa una red de difraccion que
lo separa en las diferentes longitudes de onddaqoemponen. Finalmente, el detector mide la
diferencia de intensidad de los dos segmentos aelahcada longitud de onda y pasa esta
informacion al sistema registrador, que traza jeéeso infrarrojo.

Un espectro infrarrojo de un compuesto es unaseptacion grafica de la longitud de onda o
de frecuencia, cambiando continuamente en una paquercion del espectro electromagnético
contra porciento de transmitancia (%T) o absorlza(#).

%T = (intensidad / intensidad original) X 100.

En la mayoria de los espectros de infrarrojo, géstra la longitud de onda o la frecuencia
contra %T. Cuando una muestra no absorbe radiacidma longitud de onda en particular, se
registra como un 100% T (idealmente). La absordémadiacion a una longitud de onda dada
origina un descenso en el %T, lo que se pone déiasn en el espectro en forma de un pico o
banda de absorcion. La porcion del espectro doride®d.00 o cerca de 100 se llama linea base,

registrandose en la parte superior de un espeetiafrérrojo.
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3.2.1 INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE INFRARROQJO

A través del examen de miles de espectros deiofoatos quimicos han llegado a determinar
las longitudes de onda de absorcion para cada dampgonal. Tal informacion se resume en lo
gue se conoce como cartas de correlacion, verafigudr. Estas cartas suministran informacion de
muchas uniones 0 grupos quimicos que pueden dse@n el espectro de un polimero, junto
con las longitudes de onda aproximadas a las qpeoseicen. No existen reglas rigidas para la

interpretacion de un espectro al infrarrojo, pewe gi obedecen ciertos requisitos para satisfacer

su interpretacion.

[ ) | | |

X-H tension .,
C=Xtension
— —
— X-H Deformacion y C-X tension
C —X
OH,NH °
Cc=C C-O
CGEE—— D . ]
C-H alcant C=N C-N
- D
Cc-C
C-H alquent Cc=C
- b C-H balanceo
C-H CH,, CHs
[ ) S_H . ]
. ]
- N-H balanceo
Si-H N-H O-H
- D C6H5-
C =N —
“F C-Cl
c=C C-Cl (sobretonos) )
D D
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
| | | | | | | | | | | | |
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Figura 3.4 Cartas de correlac
de espectros al infrarrojo
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3.2.1.1. Alquinos Las dos vibraciones de alargamiento de las miag@cetilénicas implican

: -C— . e :
el alargamiento de los enlaces y C-H. La flexX®dH es caracteristica de los acetilenos

monosubstituidos y del acetileno.

-C=
La banda de alargamiento débil de la moléculaléneta ocurre en la region de 2100-

2260 cm; aunque proviene de absorciones débiles, estarregi la mayoria de los grupos

L L ] . . -C=C-
funciénales no presenta absorcion. Debido a latdiaeéo se observa ninguna banda en

el espectro infrarrojo del acetileno y los acebkersustituidos simétricamente. En acetilenos
monosustituidos, la banda aparece a 2100-2140 cm

Los acetilenos disustituidos, con sustituyenteindis, absorben cerca de 2190-2260'cm
Cuando los sustituyentes son similares en masayamdo producen efectos inductivos o

mesomeéricos similares, la banda puede ser tan dékil puede pasar desapercibida en el

. . . . C=C- . L.
infrarrojo. Por razones de simetria, un termimaldpce una banda mas intensa que el

C— C interno (pseudo simetria). La intensidad de ladhate alargamiento se incrementa por la
conjugacion con el grupo carbonilo.

Casi todos los compuestos organicos contienenesnl@eH. La vibracion de alargamiento de
dichos enlaces presenta absorciones localizadas 2880-3300 cih Estos picos son Utiles para
determinar la hibridacién del carbono en cuesti@s vibraciones de alargamiento C-H de los
acetilenos monosustituidos ocurre en la regién26&-3333 crit. Esta es una banda mas intensa
y mas estrecha que las bandas de OH y NH.

Las vibraciones de flexién C-H de los acetilenosiasuitituidos origina una absorcion amplia
e intensa en la regién de 700-610"crba vibracién de flexién C-H se presenta en fodeaina

banda amplia y débil en la regién de 1220-1370 cm

69



Gerardo Mendoza Cuautla Capitulo Ill. Caracteitaa

3.2.1.2. EsteresLa absorcion infrarroja del carbonilo de los éstealifaticos se observa cerca
de 1740 crt. Sin embargo, los ésteres conjugadas [-insaturados o ésteres-arilicos)
absorben a frecuencias ligeramente mas bajas, der@d25 cnt (generalmente se encuentran
en la regién de 1715-1730 & Los ésteres tienen dos bandas de absorciéntedsticas
intensas que se derivan del alargamiento C=0 y CaQibracién de alargamiento C=0 ocurre a
frecuencias mayores (longitud de onda menor) qua phcaso de las cetonas normales. La
constante de fuerza del enlace carbonilo se ineremdebido a la naturaleza atrayente de los
electrones del atomo de oxigeno adyacente (efadiaciivo). El traslape ocurre en los ésteres
donde la frecuencia del carbonilo se disminuye,nylas cetonas donde se incrementa la
frecuencia de cetona normal. No obstante una teaistica de los ésteres es la banda de
alargamiento C-O intensa, que se presenta enitardgnde existe una banda mas débil para las
cetonas. Existe el traslapamiento en la frecuedelaC=0 de los ésteres o las lactonas o los
acidos, pero las vibraciones de alargamiento yidiexXOH ademas de la posibilidad de formar
sales permite distinguir a los acidos.

La frecuencia del carbonilo de éster responde aicandel medio, presente en las cercanias
del grupo carbonilo casi del mismo modo que eréasnas.

Para las vibraciones de alargamiento, la bandabder@on C=0 de los ésteres alifaticos
saturados se encuentra en la regién de 1735-1750lam vibraciones de alargamiento C-O de
los ésteres presentan dos vibraciones asimétragdaalas: C-C (=0) y O-C-C; la primera es
considerada como la méas importante. Las bandascsemtran en la regién de 1000-1300%cm
Las vibraciones simétricas correspondientes sonsideradas de poca importancia. Las
correlaciones de alargamiento que presentan Iggogr@-O son menos confiables que las que

presentan los C=0. La banda O-C-C de los éstatagémiento carbono oxigeno del alcohol)
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de los alcoholes primarios se presenta en la redpéh031-1064 ci los ésteres secundarios la

presentan cerca de los 1100tm

3.3. RADIACION ULTRAVIOLETA.

Las longitudes de onda de la luz UV y visible saasroortas que las de IR. El espectro visible
abarca desde 400nm (violeta) hasta 750 nm (roj@ntnas que el UV abarca el intervalo de 100-
400 nm (1nm = 10cm). Las radiaciones de luz visible y UV poseen energia superior a la
infrarroja y su absorcion se traduce en transic@aiectronicas, ya que se promueven electrones
de un estado basal de baja energia a uno exctgadpando orbitales de energia mayor. Mientras
menor sea la fuerza de atraccion entre los elezdrqne forman el enlace en la molécula, menor
sera la energia (mayor longitud de onda) requegrata excitarlos. Los compuestos coloridos
tienen enlaces multiples por lo que los electragegueden excitar facilmente. Estas transiciones
requieren de 40 a 300 kcal/mol. La longitud deaodé la luz UV o visible depende de la
facilidad de transicion electronica, ya que, cuagdta radiacion atraviesa un compuesto de
enlaces multiples parte de la misma es absorbida@oistancia.

Un espectrofotometro de luz UV o visible exhibeméémo disefio basico que uno infrarrojo.
La absorcion de radiacion por parte de la muedrangle a varias longitudes de onda y se
presenta graficamente, dando un espectro dondddgelaabsorbancia o transmitancia contra
longitud de onda. Debido a que la absorcion degéaeyor las moléculas es cuantizada, cabe
esperar que las transiciones electronicas se pradwzlongitudes de onda discretas, en forma de
picos agudos. Sin embargo, este no es el caso,l@uespectros de UV o visible consisten en

bandas anchas de absorcion repartidas sobre umampyo de longitudes de onda; la anchura
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de estas bandas se deben a que tanto el estadacd@asael excitado de una molécula estan

subdivididas en una serie de subniveles vibracgsmwakotacionales. Las transiciones electrénicas
se pueden producir entre cualquiera de estos slbaivdel estado basal y otro del estado
excitado. Como todas estas transiciones difierey pogo en energia, las longitudes de onda de
absorcion son muy semejantes y los picos se supempmonjuntamente dando una banda ancha

en el espectro.

3.4. ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS-X.

El método dalifraccion de rayos Xse emplea para observactpacidad de cristalizaciéde
un material; investigando ldisposicion ordenada de los atomos o molécutas medio de la
interferenciade la interaccion de la radiacion electromagnétitas moléculas con estructuras
comparables en tamafo a la longitud de onda daadiadi Si las estructuras se disponen en un
reticulo o conjunto ordenado, las interferencias sitidas. La radiacion se dispersa o difracta
solo bajo condiciones experimentales especifioaggocionando informacion de la geometria de
las estructuras dispersantes. Las longitudes de dadbs rayos X se comparan con las distancias
interatobmicas de los cristales; la informacion oluita a partir de la dispersion para angulos
amplios describe la disposicion espacial de loméato La dispersion de los rayos X en angulos
pequefios (Porod 1961) se utiliza para determirngogieidades elevadas, que surgen a partir de
cristalitos laminares o a partir de espacios vasi@slas figuras 1.15y 1.16 del capitulo 1.

Los rayos X son producto del bombardeo de un d@nticAmetalico con un haz de electrones

de alto voltaje, efectuado en el interior de urotabvacio. Los rayos X salen al exterior a traves
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de una ventana de berilio 0 mica, cuyo rayo tiaraateristicas bien delimitadas. El anticatodo
metalico y el voltaje aplicado determinan la(s)gitud(es) de onda de los rayos X producidos.

Los rayos X ya difractados se detectan por la acgife ejercen sobre una pelicula o placa
fotografica, o por medio de un contador de radagi@n amplificador electrénico que alimenta
un registrador.

Los rayos X de una longitud de onda se difractdm o algunas orientaciones especificas de
la muestra. Si la muestra esta formada por un Umistal, éste se puede colocar en todas las
orientaciones posibles, normalmente por rotaci@sailacion de la muestra alrededor de uno de
sus ejes, alcanzando las orientaciones deseadasspmtto al haz de rayos-X. También se puede
utilizar una muestra de polvo de cristales pequeiios orientados al azar proporcionan todas las
orientaciones posibles. El método del polvo es seasillo, pero genera menos informacion que
el método de cristal Unico, ya que éste Ultimo jtermvestigar una por una las orientaciones al
rededor de un eje del cristal.

Puesto que los cristales Unicos de polimeros, samasgiado pequefios para experimentos de
difraccion de rayos X, la estructura cristalinaushepolimero se determina normalmente a partir
de diagramas de una fibra estirada del polimeroaliBeamiento de las regiones cristalinas
produce diagramas similares a los diagramas dei@ota partir de un cristal inico. Los maximos
de difraccion se presentan en filas perpendicularege de la fibra, y se denominan lineas de
capas.

Conformaciones de cadend.a periodicidad de la estructura molecular depolimero, se
caracteriza por la existencia de una unidad quepge (mondmero); asimismo, la periodicidad
de sus cristales posee una distancia que se rEpigedistancia se mide directamente a través de

la distancia entre las lineas de capa; es de@ntounayor es la distancia que se repite, lasdinea
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de capa estaran mas proximas. La unidad que de sspdeduce a partir de la posicion de los
haces de rayos X difractados y de las dimensiome$adelda unidad(unidad de volumen
geomeétrico mas simple, que por repeticion, da lugata estructura cristalina en tres
dimensiones). Las posiciones de los atomos en li#a agnidad se deducen a partir de las
intensidades relativas de los rayos difractadas.eBibargo, los diagramas de difraccion de los
polimeros, no suministran la suficiente informaci@mo para poder realizar andlisis completos;
asi que, se emplea informacion estructural aditiengartir de otras fuentes, tales como,
longitudes y angulos normales de enlace y posisiab@nicas a lo largo de la cadena, sugeridas
a partir de la estructura quimica de la muestra.efunplo, la distancia que se repite de 2.55 A
en los cristales de polietileno, se identifica lfdeinte con una sola unidad que se repite en la
conformacion plana en zigzag.

Empaqguetamiento de caden&l empaquetamiento de las cadenas se descridzmeimos de
celda unidad y se obtiene a partir de la distago&se repite, y de las posiciones de las manchas
de difraccion en las lineas de capas. Este volyprgporciona la densidad de los cristales que se
emplean en la determinacién del grado de cristiohi

Las disposicion atdmica en el interior de la celdalad es mas dificil de determinar que sus
dimensiones, pero se pueden deducir algunas estach partir de estas dimensiones y del
conocimiento de la conformacion de la cadena, cob@rdose en términos de las intensidades
de difraccidn calculadas y observadas, utilizagdaitas cristalograficas bien establecidas.

Desorden en la estructura del cristaHasta ahora se ha supuesto que los cristalessde |
polimeros estan formados por atomos ordenados gecaméente. Sin embargo, existen defectos
y distorsiones de los cristales de todos los nadés;i que juegan un papel importante en la

estructura de los polimeros. Los datos de difracd& rayos X proporcionan informacion acerca
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de los aspectos cualitativos del desorden en laiotsta del cristal, puesto que el desorden
produce un ensanchamiento de los maximos de difracDiferentes maximos de difraccion son
sensibles de manera distinta a tipos particulagegedorden, por lo que, un estudio sistematico de
los ensanchamientos suministra informacion detallsdbre los tipos de alteraciones en los
cristales (Clark 1962).

Es dificil obtener medidas cualitativas del desorde la estructura cristalina, a causa del
ensanchamiento de los maximos de difraccion querigaian tanto por cristalitos de pequefios
tamafnos como por distorsiones en el interior detatdés grandes. La explicacion se acepta en la
interpretacion de los diagramas de difraccion dedolimeros. Sin embargo, la distorsion de
cristales perfectos para dar cristales (Hosema®2)18e considera actualmente importante en
muchos polimeros.

Orientacion A menos que las regiones cristalinas de los mwbisestén orientadas, como
ocurre en el estirado de una fibra, los maximosddeccion se unen formando anillos,
procedentes de los maximos de muchos cristalitosodentaciones diferentes. Si la orientacion
es intermedia entre los limites, los anillos seasmp en arcos y se realiza una orientacion

cristalina por medida de la extension angular fadetensidad de estos arcos.

3.5. ANALISIS TERMICO.

El analisis térmico es un método de andlisis equelse estudian los efectos de calor que se
producen en una muestra, para obtener informacialitativa y cuantitativa de ella.
Esta técnica, ha realizado avances impresionantesa ecaracterizacion de polimeros,

desarrollando de una gran variedad de analisisidésmentre los que se encuentran el analisis
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termogravimétrico (TGA), el analisis térmico difeceal (DTA), la calorimetria diferencial de

barrido (DSC) y el analisis termomecanico (TGM},@&sno el analisis de gases de efluentes. El
uso de estas técnicas ofrece estudiar los camleicanthlpia asociados con el calentamiento,
enfriamiento, transicion vitrea, cristalizacioditerentes tratamientos térmicos de los polimeros,
ofreciendo una amplia gama de respuestas de ltsmsis a la temperatura, que incluyen la
polimerizacion del material, degradacion u otramlgi@s quimicos. Estos analisis se desarrollan
gravando una serie de eventos térmicos sufridosupomaterial que se encuentra sujeto a la

accion de calor, respecto a los cambios en suseplages térmicas.

3.5.1 CALORIMETRIA POR ANALISIS DIFERENCIAL DE BARMO (DSC).

El término aplica a dos formas diferentes de aisalde las que una de ellas estd mas
estrechamente vinculada a la calorimetria tradadifla cual es la que trataremos aqui). En este
tipo de DSC (Perkin Elmer), un circuito de temperatmedia mide y controla las temperaturas
de los recipientes de la muestra y referencia, gjastarse a un programa determinado de tiempo
contra temperatura. Esta temperatura se represebta uno de los ejes de un registrador X-Y.
Al mismo tiempo, un circuito de diferencias de temgpuras compara las temperaturas de los
recipientes de la muestra y de la referencia s@tnamdo energia para calentar la resistencia
situada en cada recipiente hasta que las tempasaser mantengan iguales. Cuando la muestra
presenta una transicion térmica, la potencia dddasesistencias se ajusta para mantener ambas
temperaturas iguales, y entonces se registra selbsegundo eje del registrador una sefal
proporcional a la diferencia de potencia. El arga ba curva resultante es una medida directa del

calor de transicion.
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La precision que ofrece la técnica de DSC no egxanta como la que puede ofrecer un buen
calorimetro adiabatico (1-2 % frente 0.1%), sin argb, se obtienen buenos datos térmicos de
los polimeros, ofreciendo mayor velocidad de opéragy menor costo, por lo que este
instrumento se convierte en una buena eleccion phrastudio térmico de un polimero.
Generalmente, los resultados de las curvas de espmcifico contra temperatura obtenidas por

DSC son el resultado del calentamiento de la maugstun enfriamiento brusco. Cada curva

6 aumenta linealmente con la temperatura
Fig. 3.6 .
cuando se opera a bajas temperaturas,
s N—
/ después aumenta mas pronunciadamente en
4
Calor P f.
sapecifico, la temperatura de transicion vitrea.
cal/g°C
: Con la aparicion de la movilidad en las
1
2 cadenas moleculares por encima de esta
1 \j transicion tiene lugar la cristalizacion,
0 100 200 300

indicandose en el descenso de la curva del
Temperatura, °C
calor especifico. A temperaturas mas altas
los cristales funden con el correspondiente aumdaitalor especifico que se pone de manifiesto

en la curva registrada.

3.5.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO.

Principios. Estudia el cambio en la masa de una muestra odandmperatura varia.
Instrumentacion. Posee una balanza sensitiva con un platillo intgrara la muestra, un

calorimetro con control de temperatura de precjigéogramado para variar la temperatura. Este
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instrumento puede controlar la atmdésfera de la traleasimismo cuenta con la propiedad de
integracion electrénica y curva de presentacidivdea.

Aplicaciones.Se puede aplicar en los analisis cualitativo yntitativo para un amplio rango
de muestras, especialmente para materiales inoagrmni poliméricos. Asimismo, se pueden
realizar estudios cinéticos donde los cambios gresb pueden ser claramente atribuidos a una
reaccion en particular. Se pueden estudiar lai@aes quimicas, volatilizacion, absorcion y
desorcion del material. La precision de esta técescal rededor del 1% pero muy variable.

Desventajas.Se limita a muestras con cambios de peso bajos;oaso a su fusion. Los
cambios en su fase cristalina no se pueden estlidishuellas térmicas complejas son dificiles
de interpretar.

Termogravimetria (TG)Formalmente conocida como analisis termograviggtimonitorea
el cambio en el peso de una muestra cuando la tatmpee varia. Se controla la atmdsfera cen O
o N,, ya que se puede fomentar o suprimir reaccionesexdacion. Cuando se calienta por
encima de una rango de temperatura de 1000 °C,awnunhteriales sufren cambios en el peso,
dando como resultado, curvas que son caractessteedicho material. Los cambios estan unidos
a un evento térmico, como oxidacion, o pérdidagieale cristalizacion; el tamafio de paso en la
curva puede ser utilizado para analisis cuantiativ

Instrumentacion. Los primeros disefios consistian de una balanzaidgrcon un platillo
suspendido en un calorimetro eléctrico. Las carbdsnidas arrojaban una sefial de cambios de
temperatura y masa. En general, los estudios dsiart@rmogravimétricos emplean una balanza
sensible, que sigue el cambio de peso de una rauestfuncion de la temperatura. Algunas

aplicaciones ofrecen la evaluacion de la estakiligamica y temperatura de descomposicion,
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composicion y alguna informacién sobre

100 |~ Fig. 3.7 . . ., .
9 la distribucion de secuencias en los

80 Aceite
%de CoOpolimeros, y composicion de los

Tiempo residial muestra

a 310°C=5min

40 Polimero 51¢ poll'meros.

20

! . ! ! El analisis termogravimétrico (TGA)

200 400 600 800
| Temperatura °C. es un proceso en el que se mide

continuamente el peso de una muestra, haciendar Variemperatura de reaccion a través de un
programador porcentual de calor. En muchas pisotigl polimeros, las curvas de TGA siguen
una trayectoria sigmoidal sencilla. El peso de leestra disminuye lentamente al comienzo de la
reaccion, después diminuye rapidamente en un réngtado de temperatura, y los niveles
finales como los reactantes se convierten rapideméil estado de la curva depende de los
parametros cinéticos involucrados, y/o el ordetadeaccion (n), el factor de frecuencia (A), y la
energia de activacion (E). Los valores de estadnpetros pueden tener mayor importancia en la
elucidacion de los mecanismos involucrados endaadiacion de los polimeros.

Sin embargo, las curvas de TGA pueden ser mas efasptle lo que se ha descrito. Por
ejemplo, si un material se degrada en “multietagpsdporcion de etapas de enfriamiento de
orden similar), y si la energia de activacion dealzon de enfriamiento por etapas son de una
magnitud similar, se puede obtener una sola séjrabsgdal previendo una energia de activacion
total para la degradacion de la muestra. Sin erobardos valores de las etapas proporcionales
de control difieren suficientemente, la sefial d\Tgeede tener dos o mas curvas sigmoidales, y
si los ordenes de reaccion para las varias etappsngionales de control tienen valores mayores
a cero, se pueden observar dos 0 mas puntos é@idmfl Las sefiales sigmoidales separadas

pueden ser analizadas individualmente para valdee&,n y A por méetodos similares a los
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empleados para las curvas de TGA que tienen uaass@ll sigmoidal. Si los valores de E para
las etapas proporcionales de control no son Icisatemente diferentes, una reaccion puede
sobreponerse a otra y los andlisis de las curvaBG#e pueden ser sumamente dificiles para
interpretar.

Aplicaciones del TGAEI TGA puede utilizarse para caracterizar y carmpauestras usando
el termograma como una impresion digital. Este tj@o analisis se pueden emplear en los
estudios de materiales individuales, o en una raedel componentes, en cuyo caso, se puede
relacionar el paso de un termograma con uno dedogponentes. Los cambios de pesos en las
reacciones quimicas se pueden monitorear en ordans@cuencia cinética de la reaccion. El
TGA, hoy dia, se aplica en estudios de polimeroa phestudio de estabilidad térmica, analisis
cualitativo y cuantitativo.

Los estudios de TGA son complementarios al anéksiico diferencial, a la cromatografia,

al infrarrojo y al método de espectroscopia de sasa

80



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Pakdiiénicos.

PARTE EXPERIMENTAL

“Primero pienso, luego existo”
Descartes

continuacion se describiran los métodos, proceditoge y pruebas realizadas
durante la sintesis de los cinco polimeros digetbs desarrollados dentro del
Departamento de Polimeros en el Instituto de Maltsi Estos cinco polimeros

son:

=

Poli (azelato de hexa-2, 4-diinileno).

no

Poli (azelato de octa-3, 5-diinileno).

w

. Poli (azelato de deca-4, 6-diinileno).
4. Poli (azelato de dodeca-5, 7-diinileno).
5. Poli (azelato de decosa-10, 12-diinileno).

Para obtener los cinco polimeros antes descritiggperes polidiacetilénicos), se efectuaron
una serie de reacciones, mismas que a continuaei@escriben, las cuales se pueden clasificar
en tres reacciones fundamentales:

1. Sintesis del cloruro de azelaoilo, ver figurh 4.

HO —Cc —(CH2y), —c —OH + 2S0CL——»
I [

Ac. azelaico (0] o Cloruro de tionilo
CI*C*(CH2)7*C*CI + 250, + 2HCI
I I
O o)

Cloruro de azelaoilo

Figura 4.1. Sintesis del cloruro de
azelaoilo
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2. Sintesis de los cinco monoémeros, ver figura 4.2

Cl—C —(CH ) —C —Cl + 2HO—(CH ) — C==CH —
H 2 7 H 2 X
(0]
o Alcohol acetilénico
Cloruro de azelaoilo

HC=— C—CH ) —0O0O—C —(CH ) —C—0 —(CH_ ) —C—/CH + 2 HCI
2 X I 27 I 2°x

Monémeros o o

Figura 4.2. Sintesis de los cinco monoémeros. Bstogn entre sus cadel
grupos éster y grupos acetilénicos terminalelssimbolo X corresponde
ndmero de carbarbonqgue conformarla caden (1, 2, 3,4y ¢

3. Sintesis de los cinco polimeros, ver figura 4.3

N HC=— c — (CH2)X‘ O— C —( CH2)7‘C ‘O‘(CHZ)X‘C:CH
Il I
5 Mondémeros (e} o
0 Cucl
2—>

TMEDA ODCB

(—C = C — (CH *O*C*(CH2)7*C*O*(CHZ)XchCf)n

I I

5 Poliésteres o o

2)x

Figura 4.3. Sintesis de los cinco poliésteres polidiacetilénicos; donde X =1, 2, 3,4y 9.

La sintesis de los polimeros se puede represeetdiante el siguiente diagrama de bloques:

Ac. azelaico — SOC,

A 4 A 4

SINTESIS DEL
CLORURO DE
AZELAOILO

Cloruro de azelaoil
mas impurezas

A 4

Calentamient |—> Impurezi

continda...
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N

(1) Alcohol propargilico 6
(2) 3-butin-1-ol 0

! ] SINTESIS DEL
(3) 4-pentin-lel ¢ > > | MONOMERO

(4) 5-hexin-1el o
(5) 10-undec-in-1-ol.

/

N-N-N"-N"- Tetrametiletilendiamina,
diclorobenceno, cloruro de cobre,
oxigeno

Cloruro de

azelaoilo ...continuaciol

Monémero 1, 6 2, 6 3,
4, 6 5 mas impurezas

v

Destilacior |—> Impureza

v

SINTESIS DE LOS
C!NCO POLIMEROS

—

Polimero 1, 6 2,
63,64,065.

v

Precipitacion

Metanol ——» ————— > Metanol

disolvente
(cloroformo)

A4

Purificacion ————— |Cloroformo

A 4

(disolucion,

Medio precipitante
(metanol).

evaporaciéon y[—— |Metanol

precipitacion)

A 4

OBTENCION DE LOS CINCO
POLIMEROS PUROS

l Polimeros 1, 6
263,604,065
Peso Espectroscopig Radiacién | DSC | | TGA |
Molecular infrarroja ultravioleta

Fig. 4.4. Diagrama de bloques
proceso para la obtencién de los ci
polimeros polidiacetilénicos

83



Gerardo Mendoza Cuautla Capitulo IV. Parte Expenial.

4.1. SINTESIS DEL CLORURO DE AZELAOILO.

Los haluros de acilo son derivados muy reactivo®giacidos de bajo punto de ebullicion, en

o donde el grupo oxhidrilo de un acido esta sustitydr un atomo de
R™7c

/ N\

x hidrégeno, por lo que tienen igual reaccion qugula presentan los haluros

Figura. 45 4a alcohilo con los alcoholes, ver figura 4.5.
La transformacién en cloruros de acilo medianteucto de tionilo produce rendimientos de
reaccion del orden de 80-90 %. Los reactivos yaiéagoara la sintesis del cloruro de azelaoilo

se muestra en la figura 4.6.

N-N-dimetilformamida

HO —C —(cH ) — C —OH + 2S0Cl, —
7
I 2 I
0 o Cloruro de tionilo
Ac. azelaico

Cl—C—(cH ) —C—oc + 2S0 * +2HC|f

I 27 2

o o)

Figura 4.€

Cloruro de azelaoilo

4.1.1. MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS.

4.1.1.1 Material y equipo 4.1.1.2. Reactivos

1. Matraz bola de 250 mL 1. Cloruro de tionilo mL

2. Probeta graduada 100 mL 2. N-N-dimetilformamida mL

3. Pipeta graduada 10 mL 3. Acido azelaico mL

4. Vidrio de reloj 4. Nitrégeno liguido (para enfriamiento).

5. Cabeza de destilacion

6. Kit de destilacién
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7. Agitador magnético

8. Manguera

9. Parrilla de agitacion y calentamiento
10. Tapon de plastico

11. Soporte universal

12. Pinzas de tres dedos

13. Papel aluminio

14. Bomba de vacio

15. Trampa de vacio

16. Vaso de Waar

4.1.2. PROCEDIMIENTO.

Se coloca en una parrilla de calentamiento y agitagn matraz bola de 250 mL con 94 mL
de acido azelaico. El sistema debe encontrarsegegaci@n. Se adicionan 15 mL de N-N-
dimetilformamida y se deja reaccionar. La reacaoddnexotérmica por lo que se debe tener
precaucion cuando se adicionen los reactivos. psieedimiento se debe realizar bajo una
campana de extraccion, ya que la reaccion desprgasies de cloruro de hidrogeno (HCI) y
bidxido de azufre (S£), que son altamente toxicos.

La mezcla de reaccién, en su fase inicial es dar danco tornandose después amarilla; esto
indica la finalizacion de la reaccion y la formacide cloruro de azelaoilo. El tiempo de reaccion
fue de 24 horas y el cloruro de tionilo es el neactn exceso.

Los productos inorganicos resultantes no puedetagados con agua ya que los cloruros de
acido son sustancias altamente sensibles a lalisidrén estado liquido; dichas impurezas se
pueden eliminar a través de la evaporacion deligade tionilo al vacio. Se coloca la mezcla en

un matraz bola de 100 mL y a través de una cobtiedglacion, se le aplica vacio y calentamiento

85



Gerardo Mendoza Cuautla Capitulo IV. Parte Expenial.

(50 °C — 60 °C). Puesto que el cloruro de tiondege una temperatura de ebullicion de 77 °C a 1
atmosfera, y debido a que las temperaturas déicélson diferentes, el cloruro de tionilo no
reaccionante se separa por evaporacion; quedandd ematraz el cloruro de azelaoilo con
algunas impurezas. El procedimiento se efectio &ords. La mezcla resultante (cloruro de
azelaoilo e impurezas) se destilo al vacio, maetelu el flujo de calor constante, evitando su
disipacion enchaquetando el sistema con papel mlamia cabeza y cola del destilado se
separan del cloruro de azelaoilo puro. La tempeaatie destilacion del cloruro de azelaoilo
registrada fue de 105 °C. Como resultado de lélatgén al vacio se observé un liquido

transparente, el cual se guardo en un frasco aini@o y seco.

4.1.3. COMENTARIOS.

Se puede sustituir el cloruro de tionilo (S@Qbor otros reactivos como el tricloruro de
fésforo (PC4) o pentacloruro de fésforo (Pl pero su utilizacion representaria mayor problema
en la purificacion del producto. Como subproducteda utilizacion de tricloruro de fésforo se
obtiene acido fosforososRG;, el cual posee un punto de descomposicion de%@QGi por otro
lado se emplease el pentacloruro de fésforo enr Idghcloruro de tionilo, se propiciaria la
formacion del oxicloruro de fosforo, cuyo puntoatrillicion es de 107.2 °C. En ambos casos la
separacion del cloruro de azelaoilo por destilasérorna muy dificil, debido a que los puntos
de ebullicién entre el producto de interés e impasele la mezcla final de reaccion se encuentran
muy cercanos.

La utilizacion de SOGIpromueve la formacién de cloruro de hidrégeno (HCdioxido de

azufre (SQ) como subproductos, que salen solos de la reapciés son gases, lo cual facilita la
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separacion por destilacion al vacio del productmémlo. El tiempo de reaccion varia entre 6 y 68
horas, pero cuando concluye, se observa un cambaadloracion de la mezcla reaccionante de
blanco a amarillo.

Se debe cuidar la temperatura de la destilaciévaaio, pues puede proyectarse material
impuro al matraz receptor. La temperatura de ebdfiial vacio del cloruro de azelaoilo fue de
105 °C.

Se obtuvo el espectro infrarrojo del cloruro deamt puro y se comparoé con los reportados

en la literatura, figura 5.1 y el anexo No. 1

4.2. SINTESIS DEL MONOMERO.

Se sintetizaron 5 mondmeros (1). Azelato de di(pr@pilo); (2). Azelato de di(butin-3-ilo);
(3). Azelato de di(pentin-4-ilo). (4). Azelato d&hexin-5-ilo); (5). Azelato de di(undecin-10-
ilo), a partir de la reaccion de un cloruro de acfdloruro de azelaoilo), con cinco alcoholes
distintos (a). Alcohol propargilico; (b). 3-butirel; (c). 4-pentin-1-ol; (d). 5-hexin-1-ol y ()04
undecin-1-ol respectivamente, con el fin de obtérecinco mondémeros antes mencionados.

A la reaccion de un compuesto organico con un alceé le conoce como esterificacion o
alcoholisisy es muy util para la sintesis de ésteres impsdidésteres fenolicos.

En las reacciones en donde el halogeno se suspiaryen alcoxilo, logloruros de acidason
mas reactivos que los cloruros de alcohilo y hasta que los ioduros de alcohilo. Esto se debe a
que el atomo de cloro se haya unido a un grupoonddbno saturado, confiriéndole una
capacidad de adicion especifica que no posee dk daflace etilénico. En la sintesis se

desarrollan tres sustituciones antes de obteneéswr deseado, ver figura 4.7. Las tres
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sustituciones se verifican por la formacion de wdpcto intermedio del que se elimina acido

clorhidrico.

c H” \_u{(_(t)

— —_— f—
— o0 + HOCHSﬁR*T o > R—C= 0 + Hcl
-CI

OCH OCH Fig. 4.7

R— C

De esta forma el a&tomo de halégeno se puede systidmo consecuencia de hallarse unido a
un grupo funcional susceptible a participar encieges de adicion. En la figura 4.8 se muestra

la reaccion llevada a cabo en la sintesis de lmanondmeros del presente trabajo.

N-Et
3
CC—C —(CH ) —C —Cl + 2HO—(CH ) —C=cCcH ——»
I 27 2 x
o) o Alcohol acetilenico
Cloruro de azelaoilo
HC= c— (CH ) —0— C—(CH ) —C—O0O—(CH ) —C=CcH
2 X H 2 7 H 2 X
0o o
Donde X=1,2,3,4,9. Monémeros Fig. 4.8
4.2.1. MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS.
4.2.1.1. Material y Equipo. 4.2.1.2. Reactivos.
1.Agitador magnético 1.Cloruro de azelaoilo

2. Parrilla de agitacion y calentamiento 2. Alcohol acetilénico

3. Soporte universal 2.1 Alcohol propargilico.
4. Pinzas de 3 dedos 2.2 3-Butin-1-ol.

5. Rotavapor 2.3 4-pentin-1-ol.

6. Matraz bola de 100 mL 2.4 5-hexin-1-ol.

7. Probetas graduadas 10 mL 2.5 10-Undecin-1-ol.
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8. Probeta graduada 50 mL
9. Pipeta graduada 10 mL
10. Micropipetas.

4.2.2. PROCEDIMIENTO.

4.2.2.1. Azelato de di(propin-3-ilo).En un matraz bola de 100 mL (matraz 1) se mezdan 1
mL de diclorometano (DCM) con 9 mL de cloruro delanilo; el sistema se pone en agitacion y
se tapa.

En un matraz bola de 100 mL (matraz 2), se col@®¥nL de diclorometano (DCM), se
agregan 7 mL de alcohol propargilico y lentamemteadicionan 14 mL de trietilamina. Es
importante cuidar la forma en que se adicionanréastivos ya que de ello depende que la
reaccion llegue a buen término. Utilizando una opgreta se adiciona el contenido del matraz 2
al matraz 1, de forma lenta y cuidadosa ya quetipstale reacciones son altamente exotérmicas.
De la reacciéon se desprenden gases de HCI, pardse recomienda se realice el proceso bajo
una campana de extraccion.

El sistema se deja reaccionando con agitacion thutara hora. Al finalizar la reaccion queda
una pasta blanca muy espesa, donde la agitacigpongionada al sistema ya no tiene efecto
debido a la alta viscosidad del sistema.

En un rotavapor se evapora el alcohol residu#h deezcla durante una hora; luego se extrae
el monoémero utilizando 50 mL de benceno, realizantofiltracion con papel filtro Wattman del
No. 1; separando asi las sales insolubles (prodieitdiCIl y el N-E$), del producto soluble
(mondémero).

De la mezcla de benceno-mondémero, se evapora rakeqriutilizando un rotavapor a una

temperatura de 50 y 60 °C, obteniéndose el azétatti(propin-3-ilo) con la menor cantidad de
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benceno posible. Para obtener mayor pureza sdadelsthonémero a alto vacio. La temperatura
de ebullicion registrada del azelato de di(propiteBfue de 128 °C. Se obtuvieron 8.889 gr de
un liquido incoloro, el cual se guardo en un frasaor &mbar completamente seco.

El rendimiento de la reaccion fue de 75%. Se rédizprueba de espectroscopia al infrarrojo
al mondémero y los resultados obtenidos se puedsgram en la figura 5.2.

4.2.2.2. Azelato de di (butin-3-ilo). El monémero se preparé de igual forma que el anteri
Se utilizaron 8 mL de 3-butin-1-ol, empleandosentésmas cantidades de los reactivos restantes.
El tiempo de reaccion fue de tres horas, obtengndma coloracion rosada muy tenue. Con un
rotavapor a 65 °C se evaporo el alcohol no reaanteny el diclorometano. Se purifico el
monomero por destilacion al vacio, obteniéndos®97dgramos de un liquido incoloro aceitoso.
Se guardo en un frasco ambar seco. Se etiqueto c@némero 2.

La temperatura de destilacion al vacio del mondéraestato de di(butin-3-ilo) fue de 160 °C.
El rendimiento de la reaccion fue del 59 %. Laspas de espectroscopia de infrarrojo se pueden
observar en la figura 5.8.

4.2.2.3. Azelato de di (pentin-4-ilo). La preparacion es la misma que la descrita
anteriormente. El alcohol utilizado fue 4-pentiml1€10 mL). Las cantidades utilizadas de los
demas reactivos son las mismas que las empleaddgento 4.2.2.1. El tiempo de reaccion fue
de dos horas y treinta minutos aproximadamenteb8e/0 una pasta de color amarillo claro. En
un rotavapor se evapora el alcohol y diclorometanaeaccionante, quedando una pasta muy
espesa. Se extrae el monomero (soluto) a travda délizacion de un solvente (benceno).
Posteriormente se filtra la solucién separanddassbales que se formaron en la reaccion, las
cuales son insolubles en benceno. Se evapora eemeren un rotavapor, a fin de obtener al

monomero con la menor cantidad de impurezas posSielgurifica el azelato de di(pentin-4-ilo)
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a través de una destilacion al vacio, obtenien8®®6 gramos de un liquido incoloro aceitoso,
el cual se guardd en un frasco &mbar seco. Seeaigamo monomero 3.

La temperatura de destilacion del mondémero azedatali(pentin-4-ilo) fue de 175°C. El
rendimiento de la reaccién fue de 62.449%. Sedkziela prueba de espectroscopia de infrarrojo
y los resultados obtenidos se observan en la figura

4.2.2.4. Azelato de di (hexin-5-ilo).El mondémero se prepard de igual forma que la descri
en el punto 4.2.2.1. Se emplearon 12 mL de 5-h&xh Las cantidades utilizadas de reactivos
restantes fueron las mismas que en la sintesssdadndmeros anteriores. El tiempo de reaccion
fue de 2 horas, obteniéndose una pasta espesalatebtamco. El DCM y 5-hexin-1-ol no
reaccionante se separaron del monémero por evaforan un rotavapor a 50 °C. Las sales
formadas del subproducto HCI y la trietilamina EN)} se separan del monémero con benceno,
realizando una filtracion. Del filtrado queda la zul@ benceno-mondmero, evaporando al
primero en un rotavapor a 60 °C.

La mezcla monomero-residuo de benceno no pudoesditadia, debido al punto de ebullicion
tan alto del mondmero (mayor de 175 °C al vacia) J@que se realizé lo siguiente: en un matraz
bola de 10 mL se coloco la mezcla de mondmeroesidle benceno y se le aplicé vacio, se
calento el matraz durante 40 minutos con una pistel calentamiento/enfriamiento evaporando
la mayor cantidad de benceno posible. Se obtuvdiaudo transparente semiamarillento
(mondémero e impurezas); se guardo el liquido ervaso de precipitados, tapado con papel
aluminio a fin de no permitir el paso de luz. ®§0cel sistema en una campana de extraccion
durante un mes, obteniéndose un mondémero semiicristde color blanco, cuyos cristales
funden al contacto de la mano, en un liquido vissesnitransparente. La temperatura ambiente a

la que se encontré el monémero cristalino era maros 9 °C. Se guardé en un frasco ambar y
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se etiquetd como monomero 4. Se obtuvieron 12 ®a@sade mondmero, con un rendimiento de
la reaccion de 81.4 %.

Al mondmero se le realizo la prueba de espectras@pnfrarrojo, los resultados se muestran
en la figura 5.21.

4.2.2.5. Azelato de di (undecin-10-ilo). El alcohol utilizado para la sintesis de éste
monomero fue 10-undecin-1-ol al 97% (21 mL). Lastickades de los reactivos utilizadas para la
sintesis del monomero fueron las mismas que lasrithess en el punto 4.2.2.1. El tiempo de
reaccion fue de 2 horas. Al finalizar la reacci@abtuvo una pasta blanca de constitucion
semejante a la presentada en la reaccién antBeoia mezcla final se evapord con rotavapor al
DCM y 10-undecin-1-ol no reaccionante; quedandtasrparedes del matraz el monémero y las
sales de clorhidrato de trietilamina. Se extrajom@inémero con benceno, seguido de una
filtracion. Se evapora la mayor cantidad de benaaoun rotavapor (60-70 °C). Se le aplica
vacio al sistema y se calentienta con una pis®leatentamiento/enfriamiento, segun se explico
en la purificacion del azelato de di(hexin-5-ildfomo resultado se obtuvo un liquido
amarillento-transparente.

Durante un mes se dejé el mondmero en un vasoegpfados tapado con papel aluminio,
presentandose la cristalizacion del monémero. Sedguon en un frasco ambar, etiquetado como
monomero 5 . Se pesaron 18.56 gramos de azelalio(giedecin-10-ilo).

El rendimiento de la reaccion fue de 71%. Al mondamee le realizd la prueba de

espectroscopia de infrarropegr figura 5. 27, pagina 128
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4.3 PREPARACION DE LOS POLIMEROS.

La sintesis de los cinco poliésteres poliacetil@si¢l) Poli(azelato de hexa-2,4-diinileno); (2)
Poli(azelato de octa-3,5-diinileno); (3) Poli(azelale deca-4,6-diinileno); (4) Poli(azelato de
dodeca-5,7-diinileno); (5) Poli(azelato de doco6dt2-diinileno), se realiz6 a partir del
poliacoplamiento oxidativo de los mondmeros : (aglato de di (propin-2-ilo); (b) Azelato de di
(butin-3-ilo); (c) Azelato de di (pentin-4-ilo), )(dzelato de di (hexin-5-ilo); (e) Azelato de di
(undecin-10-ilo) respectivamente.

La quimica de los poliacetilenos conjugados sedsamollado enormemente en los dltimos
tiempos. Dos de los métodos mas importantes ernntasss por acoplamiento oxidativo de
acetilenos terminales fueron desarrollados por:@Bsser y (2) Eglinton y Galbraith (1956).

Ambos métodos pueden ser empleados en la sideep@liacetilenos simétricos (Capitulo II).

4.3.1. SINTESIS POR ACOPLAMIENTO OXIDATIVO.

4.3.1.1. Método Neyra-Ogawa El método utilizado en la sintesis de los cipobmeros del
presente trabajo fue desarrollado por Ricardo Neéyeaguei Fomine y Takeshi Ogawa (1). La
reaccion desarrollada en la sintesis de los cintiégteres acetilénicos es el resultado de diversas
pruebas realizadas en trabajos anteriores a estpdiel laboratorio de polimeros. La reaccién

se puede expresar de la siguiente forma:
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n cH C  (CHy), O C ~(CH,),~C *O*(CHZ)X*C:CH
Il Il

5 Mondémeros (0] o

O CuCl
Zﬁu>

TMEDA ODCB
—C=C — (CH,). —0—C —(CH_.) —C— 0 —(CH
( (CHy), (CH,). (CH,)
I I
o o)

XiC:Ci)n

» Fig. 4.9 Donde X=1,2,3,4,09.
5 Poliésteres

Los factores de reaccion en la sintesis de lo®@otimeros son:

(1) Solvente Como solvente se utilizé el 1,2-diclorobencen®(@B), la cantidad puede
variar, pero se recomienda emplear la menor cahfsible a fin de que el mondmero se
encuentre a la maxima concentracion.

(2) Catalizador Se utilizo el complejo CuClI/TMDA en cantidadesimgolares, para lo cual
se toma el peso de uno de ellos como el 10% emenlal cantidad de mondémero utilizado.

(3): Tiempa Varia en (+/-) 1 hora, dependiendo del mondmenpleado. La reaccion termina
cuando la viscosidad aumenta y después de tiempambia.

(4): Temperatura Debe mantenerse constante durante la polimedizgc0 y 80 °C)

4.3.2. MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS.

4.3.2.1. Material y Equipo. 4.3.2.2. Reactivos.
1. Matraz bola ............... 25mL 1. N-N-N"-N’"-Tetrametiletilendiamina
2. Agitador magnético (TMDA).
3. Termémetro 2. 1,2-diclorobenceno (ODCB)
4. Buretas graduadas .......... 10 mL 3. Cloruro de cobre (CuCl)
5. Vidrio de reloj 4. Oxigeno ().
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6. Pipetas graduadas ............ 2 mL 5. Mondmeros:

7. Pro pipeta 5.1. Azelato de di(propin-2-ilo);

8. Parrilla de agitacion y calentamiento  5.2. Azelato de di(butin-3-ilo);

9. Micro pipetas 5.3. Azelato de di(pentin-4-ilo);
10. Caja de Petry 5.4. Azelato de di(hexin-5-ilo);

11. Manguera 5.5. Azelato de di(undecin-10-ilo).

12. Soporte universal
13. Pinzas de tres dedos

14.Balanza analitica.

4.3.4. PROCEDIMIENTO.

4.3.4.1. Sintesis del poli(azelato de hexa-2,4-dligmo). En una parrilla de agitacion y
calentamiento se coloca un bafio maria con gliceyisa mantiene la temperatura entre 70-80 °C.
Se pesan 2 g de azelato de di(propin-2-ilo), al,ces un liquido aceitoso y se coloca en un
matraz bola de 25 mL; se afiaden 10 mL de DCB amesmte destilado. El sistema se coloca
dentro del bafio maria, logrando la solubilizaci@h mondémero en el DCB. El sistema debe
encontrarse con agitacion continua con el fin dagasr la homogeneidad de la reaccion. Se
agregan 0.075 g de CuCl puro, seguidos de 1.4 mL g(®as) de N-N-N"-N'-
tetrametiletilendiamina. Esta operacion debe seidea A través de una micro pipeta se
suministra oxigeno a la reaccién; 2 a 4 burbugsxdgeno por segundo. Se recomienda agregar
los reactivos en el orden mencionado, ya que sebbarvado que modificar su orden altera los
resultados esperados.

El sistema presentd inicialmente una coloracionde®s, la cual se fue intensificando
conforme el tiempo y la viscosidad aumentaban|@oual se agregan 5 mL de ODCB y se deja

reaccionando. Cuando la viscosidad no cambia leci@a ha terminado. El tiempo de reaccion
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fue de 49 minutos. Se obtiene una solucion verdewh, altamente viscosa. Se precipita con 25
mL de metanol acidulado al 15% (2 a 3 mL de acidohé&rico). La acidulacion tiene como
propdésito quitar las sales de cobre inmersas epoléhero. De la precipitacion se forma una
plasta amorfa muy viscosa que se adhiere condadilia las paredes del matraz; se deja el
sistema en agitacion durante 10 minutos y luegosapdo durante una hora. Al final de esta
operacion queda un sélido de color verde clarsoltlo se filtra al vacio y se lava con metanol.

El polimero se purifica para quitarle las trazasaes de cobre que adn le quedan, las cuales
hacen darle al material la coloracidén verdosa.iSeete el polimero en 20 mL de cloroformo y
se filtra. Como las sales de cobre no solubilzartloroformo se retienen en el papel filtro. De
la solucién resultante se evapora al cloroformowomotavapor, hasta que queda una especie de
caramelo. Se precipita en metanol acidulado ea@git continua, se filtra y seca al vacio. Este
proceso de purificacion se realiz0 varias veces.

Como resultado se obtuvo un sélido en forma degdéycolor blanco-verdoso (la coloracion
verdosa es sumamente tenue); de tal forma se ebbuvil.883 g de poli(azelato de hexa-2,4-
diinileno). El rendimiento de la reaccion fue dék& El polimero se guard6 en un frasco color
ambar y se etiquetd como polimero 1. Al polimeroopse le realizaron las pruebas de IR, UV,
rayos-x, peso molecular, DSC y TGA.

4.3.4.2. Sintesis del poli(azelato de octa-3, 5¢dieno). El procedimiento utilizado es el
descrito en el punto 4.3.4.1. Se emplearon 3 gzé&a@ de di(butin-3-ilo); las cantidades de
CuCl, DCB y TMDA fueron de 0.11 gramos, 10 miiis y 1.6 mililitros respectivamente. El
tiempo de reaccion fue de 55 minutos. El resul@delda reaccion fue una pasta muy viscosa de

color verde oscuro. La solucion se precipito y fiegide la misma forma que para el polimero
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anterior. Se obtuvo un polvo fino de color blamzadado sumamente tenue, el cual se guardo en
un frasco ambar y se etiqueté como polimero 2.

Se obtuvieron 2.897 gramos de polimero, dando endimiento de reaccion del 97%. Al
polimero puro se le realizaron las pruebas de NR,ralyos-X, peso molecular, DSC y TGA.

4.3.4.3. Sintesis del poli(azelato de deca-4,6-d@émo). El procedimiento utilizado es el
descrito en el punto 4.3.4.1. Se emplearon 2 gzééato de di(pentin-4-ilo; la cantidades de
CuCl, DCB y TMDA fueron de 0.06 gramos, 10 mitiis y 1 mililitros respectivamente. El
tiempo de reaccion fue de 55 minutos. El resuli@delda reaccion fue una pasta muy viscosa de
color verde oscuro. La solucion se precipitd yfmaide la misma forma que para el poli(azelato
de hexa-2,4-diinileno). Se obtuvieron 1.983 gramesin polvo fino de color blanco-verdoso
sumamente tenue, el cual se guardé en un frascaraynbe etiqueté como polimero 3. El
rendimiento de la reaccion fue del 87%. Al polimpuoo se le realizaron las pruebas de IR, UV,
rayos-X, peso molecular, DSC y TGA.

4.3.4.4. Sintesis del poli(azelato de dodeca-5,7deno). El procedimiento utilizado fue
el mismo del inciso 4.3.4.1. Se emplearon 2 gze¢ato de di(hexin-5-ilo); con 0.057 gramos de
CuCl, 10 mililitros de DCB y 0.9 mililitros de TMDAEI tiempo de reaccion fue de 49 minutos.
Se obtuvo una solucion viscosa de color verdewbs®icha solucidon se precipitd y purificd. Al
final se obtuvieron 1.986 gramos de polimero emé#ide polvo blanco-verdoso sumamente
tenue, el cual se guardo en un frasco ambar yicgeegd como polimero 4. El rendimiento de la
reaccion fue del 89%. Al polimero puro se le reabn las pruebas de IR, UV, rayos-X, peso
molecular, DSC y TGA.
4.3.4.5. Sintesis del poli(azealato de docosa-1Gdilinileno). El procedimiento fue el

explicado en el inciso 4.3.4.1. Se emplearon 2 @zkelato de di(undecin-10-ilo), 0.04 g de
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CuCl, 0.7 mililitros de TMDA y 10 mililitros de DCEEI tiempo de reaccion fue de 55 minutos.
Se obtuvo una solucion viscosa verde-obscura, ptécdola y purificandola de la misma forma
que para el poli(azelato de hexa-2,4-diinileno).obeuvieron 2.011 gramos del polimero en
forma de polvo blanco-verdoso, el cual se guanmldue frasco ambar y se etiquetd como
polimero 5. El rendimiento de la reaccion fue de468 Al polimero puro se le realizaron las

pruebas de IR, UV, rayos-X, peso molecular, DSGAT
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RESULTADOS

iDichoso el que puede conocer el porque de las cslsa
Virgilio

| presente capitulo muestra los resultados derisebps de caracterizacion realizadas

a los cinco poliésteres polidiacetilénicos sintatizs en el laboratorio. Asimismo, se

realizara una breve descripcion de los equiposguanplearon para tal efecto.

ESPECTROS EN INFRARROJO. Los espectros en infrarrojo se tomaron con un
ESPECTOMETRO NICOLET 510P FT-IR, a partir de laliquéas de los polimeros. El estudio
de los espectros en infrarrojo proporciona la ifieation de los grupos funcionales
caracteristicos. Las peliculas se prepararon dgglaente manera: el polimero se disuelve en
cloroformo (CHC}); la solucién se esparce sobre la superficie geplaca de vidrio, dejando
que el solvente evapore, en un sistema cerradm@etatura ambiente (puede utilizarse una caja
Petri), la pelicula se calienta hasta fundir, ad@uniformizar la superficie enfriandola poco a
poco. Las peliculas asi tratadas fueron semitraesies, excepto la pelicula del polimero de
poli(azelato de hexa-2,4-diinileno) que fue opadlaxible.
PELICULAS IRRADIADAS CON U.V. Las peliculas se irradiaron con U.V. utilizandau
LAMPARA DE MERCURIO a temperatura ambiente durar®@ minutos. Las peliculas
utilizadas para observar la polimerizacién topodcé@nse prepararon de la misma manera que
para las peliculas de IR, pero el polimero se éobscmedio de dos placas de cuarzo en forma de
sandwich. El estudio de las peliculas irradiadas tJ.V. proporciona la capacidad de

reticulacion del polimero.
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DIFRACCION DE RAYOS-X. La difractometria  de rayos-X se realiz6 con un
DIFRACTOMETRO SIEMENS D-500 CON RADIACIONES DE CUKBE 1.540 A° a partir
del polimero puro en polvo. Ademas se tomo la difnmetria en forma de pelicula de los 3
primeros polimeros poli(azelato de hexa-2,4-dimole poli(azelato de octa-3,5-diinileno),
poli(azelato de deca-4,6-diinileno). La difraccoimlos polimeros restantes no se tomaron debido
a que los datos de cristalinidad obtenidos a padetias peliculas del polimeros fueron mas bajos
que los datos obtenidos de los polimeros en polvo.

PESO MOLECULAR . Para este estudio se utilizé la técnica de crognatia de permeacion en
gel (GPC). Para la determinacién de pesos molaesil@romedio (Mn ), se utilizd un
CROMATOGRAFO 502 WATERS ASSOCIATES ALC/GPC-501, cam estandar de
polietileno y tetrahidrofurano (THF) como solvente.

DSC Y TGA. Para el estudio de el analisis térmico de logvmmis (DSC y TGA) se utilizé un
INSTRUMENTO DUPONT 2100, bajo un ambiente de niendg a una velocidad de

calentamiento de 5°/min.
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FIG. 5.1. ESPECTRO DE IR DEL CLORURO DE AZELAOILO.

LD

- .

i BN
P
"'=-._I

-
LB— d
L3 T T T T T T T T T — T T T I —
#&B ﬁ'ﬂ ddd (€134
JrRE. d S EHARIERS R

Higglel Zicbemant
Carparation

Cl—C —(CHz)y—C — Cl
Il [l
o o)

Cloruro de azelaoilo

Grupo Funcional Banda (¢th
C - H (alcano): 2940
C = O (éster): 1800
C-Cl: 972

101



Gerardo Mendoza Cuautla. Capitulo V. Resultados de la Parte Experimental

PESO MOLECULAR. Se observan a continuacion losiltados de los pesos moleculares
promedio para los polimeros sintetizados. La ¢araacion se realizé a través del método de

cromatografia de permeacion en gel (GPC).

an

ni / \ "

Mi M

Polimero No. 1 2 3 4 5

Peso Molecular Promedio M) 7899 | 10949| 10272 7797 5108

Peso Molecular Numérico (M,) 3459 4345 4976 3671 2707

indice de Polidispersidad M,/ M,,) | 2.309 | 2.52 252 | 2.124 1.89

Peso Molecular Z “Mz) 19390 | 23697 2328Q 14928 11219
Peso Molecular Z+1 ((Mz41) 34088 | 36671 36877 2188p 188(2
Viscosidad Promedio () 7987 | 10948| 10272 @ 7796 5107

Donde:
Polimero 1: Poli(azelato de hexa-2,4-diinileno).
Polimero 2: Poli(azelato de octa-3,5-diinileno).
Polimero 3: Poli(azelato de deca-4,6-diinileno).
Polimero 4: Poli(azelato de dodeca-5,7-diinileno).

Polimero 5: Poli(azelato de decosa-10,12-diinileno)

102



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Pakdiiénicos.

FIG. 5.2. ESPECTROS IR DEL MONOMERO1 AZELATO DE (BIOPIL-2-ILO).
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FIG. 5.3. ESPECTRO IR DEL POLIMERO 1. POLI(AZELATE HEXA-2,4-DIINILENO).
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FIG.5.4. ESPECTRO IR DEL POLIMERO 1, IRRADIADO CONUZ U.V.

POLI(AZELATO DE HEXA-2,4-DIINILENO).
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NOTA: la banda ubicada en los 2350 toorresponde a la banda del gas carbénico.
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FIG. 5.5. DIFRACCION DE RAYOS-X. A continuacion sauestran los resultados obtenidos
en las curvas de cristalinidad por difraccion desaX, del polimero 1. Estas curvas representan

la comparacion del area cristalina dentro de uliaypa de polimero contra la curva obtenida del

polimero en polvo.
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CRISTALINO O AMORFO Pol.1. en pelicula. Pol.1. en plvo.
(1). Area cristalina + Amorfa 1776.86 20275.30
(2). Area cristalina 326 4634.41
(3). Porciento de area cristalina 18.34 % 22.857 %
(4). Porciento de area amorfa 81.66 % 77.147 %

La cristalinidad del polimero en pelicula es maqoge la que se observa en el polvo. Entre la

pelicula y el polvo hay un 10.96 % de cristalinidieddiferencia.
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FIG. 5.6. CURVAS DE DSC DEL POLI(AZELATO DE HEXA-2;DIINILENO). El analisis
se realizO en una atmosfera de nitrogeno y unacidald de calentamiento de 5 °C/min. La

cantidad de muestra estudiada fue de 7.400 mg.
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En la gréfica se observa que el punto de fusidastie polimero es de 66.41 °C. También se

puede observar que la polimerizacién del polimertbesé a cabo a los 168.36 °C.
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FIG. 5.7. CURVAS DE TGA DEL POLI(AZELATO DE HEXA-2:DIINILENO) El analisis
se realiz6 en una atmosfera de nitrégeno con ulmzigdad de calentamiento de 5 °C/min. La

cantidad de la muestra estudiada fue de 4.2230 mg.
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FIG. 5.8. ESPECTRO IR DEL MONOMERO 2 AZELATO DE BIJTIN-3-ILO).
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FIG. 5.9. ESPECTROS IR DEL POLIMERO 2. POLI(AZELAT DE OCTA-3,5-

DIINILENO).
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FIG.5.10. ESPECTRO IR DEL POLIMERO 2, IRRADIADO CONUZ U.V.

POLI(AZELATO DE OCTA-3,5-DIINILENO).
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NOTA: la banda ubicada en los 2340toorresponde a la banda del gas carbénico
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FIG. 5.11. DIFRACCION DE RAYOS-X (POL-2). A contiaaion se muestran los resultados
obtenidos en las curvas de cristalinidad por diiat de rayos-X. Se puede observar la
comparacion entre las curvas obtenidas a travéda daracterizacion de la pelicula y el polvo.

Los resultados para ambas pruebas se presentatirauegion.
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CRISTALINO O AMORFO Pol.2. en pelicula. Pol.2. en plvo.
(1). Area cristalina + Amorfa. 2123.68 23115.78
(2). Area cristalina. 440.59 6518.92
(3). Porciento de area cristalina 20.74 % 28.2 %
(4). Porciento de area amorfa. 79.26 % 71.8 %

La cristalinidad del polimero en pelicula es maqog la que se observa en el polvo. Entre la

pelicula y el polvo hay un 7.46 % de cristalinididdiferencia.

112



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.12. CURVAS DE DSC (POL-2) DEL POLI(AZELATDE OCTA-3,5-DIINILENO).
El andlisis se realiz6 en una atmésfera de nitrdgemina velocidad de calentamiento de 5

°C/min. La cantidad de muestra estudiada fue 8em@.
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En la gréfica se observa que el punto de fusioestke polimero es de 71.26 °C. Asimismo se

observa que la polimerizacion del material se zéadilos 239.52 °C.
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FIG. 5.13. CURVAS DE TGA DEL POLI(AZELATO DE OCTA;3-DIINILENO) El andlisis se
realizd en una atmosfera de Nitrogeno con una idddcde calentamiento de 5°C/min. La

cantidad de la muestra estudiada fue de 8.4510 mg.
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Se puede observar que la caida de peso de la mudgstd a los 249°C con un 98.95% de

material, alcanzando los 34.51% a una temperatu/68.51°C.
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.14. ESPECTROS IR DEL MONOMERO 3. AZELATO [DE (PENTIN-4-ILO).
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Gerardo Mendoza Cuautla. Capitulo V. Resultados de la Parte Experimental

FIG. 5.15. ESPECTROS IR DEL POLIMERO 3. POLI(AZELAT DE DECA-4,6-

DIINILENO).
o LEEFLE _
HER r{‘/—\l\_' g
N T T
] e { / ‘
by
- |.
i |
fi. T T T L) [ [] T 1 T T T T T
D ik e 2323 LEne
T EUERLIEERE 2xpcs
figeiel r-innenl
Covprmatiinm,
n (—¢C — C — (CH 2); O—¢C *(CH2)7*C — O —(CH 2),S*CEC 7)n
Il Il
o o

Polimero 3. Poli(azelato de deca-4,6-diinileno)

Grupo Funcional Banda (¢t
C - H (alquino terminal): ---
C-H(sp): 2920
C—C: 2040, 2140, 2250
C = O (ester) 1750
C - O (éster) 1170

116



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG.5.16. ESPECTRO IR DEL POLIMERO 3, IRRADIADO CONUZ U.V.

POLI(AZELATO DE DECA-4,6-DIINILENO).
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NOTA: la banda ubicada en los 2330 toorresponde a la banda del gas carbénio.
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Gerardo Mendoza Cuautla. Capitulo V. Resultados de la Parte Experimental

FIG. 5.17. DIFRACCION DE RAYOS-X (POL-3). A contiaaién se muestran los resultados
obtenidos en las curvas de cristalinidad por diicat de rayos-X. Se puede observar la
comparacion entre las curvas obtenidas a travéda daracterizacion de la pelicula y el polvo.
Los resultados para ambas pruebas se presentatirauegion.
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Pol.3. en pelicula.

Pol.3. en plvo.

(1). Area cristalina + Amorfa. 3185.66 32735.91
(2). Area cristalina. 393.03 9291.95

(3). Porciento de area cristalina 12.24 % 28.38 %
(4). Porciento de area amorfa. 87.76 % 71.62 %

La comparaciéon entre las curvas de difraccion glesrX del polimero en pelicula es menor

gue la que se observa en el polvo. Entre la pelig@l polvo hay un 16.14 % de cristalinidad de

diferencia.
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.18. CURVAS DE DSC DEL POLI(AZELATO DE DECA6-DIINILENO). El

analisis se realizé en una atmosfera de nitrégemeayvelocidad de calentamiento de 5 °C/min.

La cantidad de muestra estudiada fue de 8.0 mg.
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De la grafica se observa que el punto de fusiéestie polimero es de 60.11 °C. Asimismo, se

observa que la polimerizacion del material se zéailos 264.59 °C.
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FIG. 5.19. CURVAS DE TGA DEL POLI(AZELATO DE DECA;8-DIINILENO) El analisis
se realiz6 en una atmosfera de nitrégeno con ulmeigad de calentamiento de 5 °C/min. La

cantidad de la muestra estudiada fue de 11.9140 mg.
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Se puede observar que la caida de peso de la mirgsio a los 300.38 °C con un 98.67% de

la muestra total, alcanzando los 24.05% a una teatpa de 489.08 °C.
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 520 ESPECTRO DE ABSORCION DE LUZ VISIBLE PAREL POLIMERO

IRRADIADO CON U.V.
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Obsérvese que la pelicula de polimero con un esples0.02 nm e irradiada con luz U.V.
present6 absorciones de longitud de onda de 578lynén, lo cual explica el porqué de la
coloracién azul obscuro que present6 el materi& lanrradiacion. La tonalidad azul, de acuerdo
a la literatura, indica que presenta absorcionesndia del orden de los 650 nm y la tonalidad

carmesi al rededor de los 550 nm.
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FIG. 5.21. ESPECTROS IR DEL MONOMERO 4 AZELATO DE (®/EXIN-5-ILO).
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.22. ESPECTROS IR DEL POLIMERO 4. POLI(AZELATDE DODECA-5,7-

DIINILENO).
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Gerardo Mendoza Cuautla. Capitulo V. Resultados de la Parte Experimental

FIG.5.23. ESPECTRO IR DEL POLIMERO 4, IRRADIADO CONUZ U.V.

POLI(AZELATO DE DODECA-5,7-DIINILENO).
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG.5.24. DIFRACCION DE RAYOS-X (POL-4). A contiaaion se muestran los resultados

y curvas de cristalinidad obtenidos por difracai@rayos-X del polimero en polvo.
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Obsérvese que:

(1). Areas cristalina + amorfa = 11289.9
(2). Area cristalina = 2615.35

(3). Porciento de cristalinidad = 23.2 %.

Lo cual nos indica que el 23.2% de el polimeroriesalino y 76.8 % es amorfo.
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Gerardo Mendoza Cuautla.

Capitulo V. Resultados de la Parte Experimental

FIG. 5.25. CURVAS DE DSC DEL POLI(AZELATO DE DODEG5,7-DIINILENO). El

analisis se realizé en una atmosfera de nitrégemeayvelocidad de calentamiento de 5 °C/min.

La cantidad de muestra estudiada fue de 11.3 mg.
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De la grafica se observa que el punto de fusidestie polimero es de 54.2 °C. Por otra parte

también se puede observar que este material nerppgesna temperatura de polimerizacion.
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.26. CURVAS DE TGA DEL POLI(AZELATO DE DODEGA,7-DIINILENO) EI
analisis se realizo en una atmésfera de nitrogenauna velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

La cantidad de la muestra estudiada fue de 12.@/6 m

1.15
16 435, |
¢ _098RS"C
L=
HO -
-0, 0
&
T
iy 4 "
= £
] —0.84 3
L £
§ in. >
T
~0.38 5
7o
]
43 T " T . Y r r .05
o 100 200 240 A0 S0t
Tenperatucs [™C) cENETBL Y410 TFont 2163

Se puede observar que la caida de peso de la muesid a los 342.36 °C con un  98.28%

de la muestra total, alcanzando los 17.48% aemadratura de 522.65 °C.
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Gerardo Mendoza Cuautla. Capitulo V. Resultados de la Parte Experimental

FIG. 5.27. ESPECTROS IR DEL MONOMERO 5. AZELATO DE (UNDECIN-10-ILO).
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.28. ESPECTROS IR DEL POLIMERO 5. POLI(AZET@ DE DECOSA-10,12-

DIINILENO).
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FIG.5.29. ESPECTRO IR DEL POLIMERO 5, IRRADIADO CONUZ U.V.

POLI(AZELATO DE DECOSA-10,12-DIINILENO).
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG.5.30. DIFRACCION DE RAYOS-X (POL-5). A contiaaion se muestran los resultados

y curvas de cristalinidad obtenidos por difracai@rayos-X del polimero en polvo.
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Obsérvese que:

(1). Areas cristalina + amorfa = 10892.91
(2). Area cristalina = 2468.86

(3). Por ciento de cristalinidad = 22.7 %.

Lo cual nos indica que el 22.7 % de el polimeroresalino y 77.3 % es amorfo.
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FIG. 5.31. CURVAS DE DSC DEL POLI(AZELATO DE DEC®SL0,12-DIINILENO). El
analisis se realizo en una atmdsfera de nitrégammayvelocidad de calentamiento de 10 °C/min.

La cantidad de muestra estudiada fue de 10.10 mg.
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Se observa gue el punto de fusion de este poliexeda 58.08°C.
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Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Paokdiiénicos.

FIG. 5.32. CURVAS DE TGA DEL POLI(AZELATO DE DECOSA,7-DIINILENO) El
analisis se realizo en una atmésfera de nitrogenauna velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

La cantidad de la muestra estudiada fue de 10.8410
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Se puede observar que la caida de peso de la mugsid a los 278.13 °C con un 98.9% de la

muestra total, alcanzando los 9.546% a una temyarde 569.47 °C.
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ANALISIS DE RESULTADOS.

“Todos los hombres, durante el curso de tantos sigg, pueden considerarse como un
solo hombre que subsiste siempre y, que siempre &stprendiendo”
Pascal.

6.1. CLORURO DE ACIDO.

0S espectros de absorcion infrarroja en los clerue acido no poseen una

caracteristica distintiva que indique en forma edpa “este es un cloruro de

acido”, sin embargo, en la figura 5.1 se puedermias los picos caracteristicos

del grupo C=0 en la regién de los 1800w del grupo C-H en la regién de los
2940 cnf.

La comparacion entre la grafica de IR del clorueoazelaoilo sintetizado en el laboratorio,
contra la grafica de IR del mismo compuesto reparten la literatura (ANEXO 1), indica que
ambas graficas presentan similitudes significaterata localizacion de los grupos caracteristicos
del material, por lo que se puede afirmar que gedlgintetizar un cloruro de acido de buena
calidad.

En ambas gréficas se observan los picos de lo®g@gH (sp) en la regién de los 2940 &m
también se observa el pico caracteristico de lopagr éster C=0 en la regién de los 1800'cm

asi como el grupo C-Cl que se puede observar mmian de los 972 ci
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6.2. MONOMEROS.

Se purificaron los monémeros: (1). Azelato de difom-2-ilo), (2). Azelato de di(butin-3-ilo),
(3). Azelato de di(pentin-4-ilo), utilizando el meso de destilacion al vacio, obteniéndose
productos puros e incoloros en estado liquido, cienta viscosidad. Las temperaturas de
destilacion al vacio presentadas por los mononfaessn de 128, 160 y 175°C respectivamente.

Los monomeros (4) Azelato de di(hexa-5-ilo) y &jelato de di(undecin-10-ilo), no pudieron
purificarse por el método de destilacion al vadahido a que se requerian temperaturas mayores
a los 200 °C; por lo que se optd evaporar el stdveoon una pistola de
calentamiento/enfriamiento, manteniendo el sisteahavacio, por espacio de 30 minutos.
Evaporada la mayor parte del solvente, el sisteanais$é en un lugar seco durante un mes. Al
final de este tiempo se observo la cristalizaci@imabndmero. Dichos cristales fundian cuando el
recipiente que los contenia era tomado con la nfaabe sefialar que la temperatura ambiente a
la cual se encontraron los cristales de los mondsngély 5 era menor a los 10 °C.

Los monomeros puros fueron caracterizados a trd@ésétodo de espectroscopia infrarroja,
con el objeto de determinar los grupos funcionglesentes en el monémero. Es importante
sefalar que solo se tomaron en cuenta aquello®gifupcionales cuyas lecturas son de interés
para el presente trabajo. La curva de absorciéragaeece en todos los espectros IR en la region
de los 2359.24 cthcorresponde al gas carbénico (el cual se haya presente en el medio y
que no afecta en los resultados obtenidos.

Todos los espectros presentan curvas de absomcitarroja del carbonilo de los ésteres
alifaticos C=0 en la regi6én de los 1736.16 'tm También se observan absorciones de

alargamiento de grupos C-O de los ésteres en lanreigctiloscopica de los 1163.22 tmPor
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otra parte, todos los espectros de los monémeeseptaron frecuencias de alargamietto C

de los grupos alquinos en la regién de los 212@®8 . La frecuencia de alargamiento

( = C-H)de los alquinos se observa a los 3292.91 cm

6.3. POLIMEROS

Los polimeros sintetizados por poliacoplamientadativo se obtuvieron en forma de polvo,
con pesos moleculares que oscilaban entre los ®BOEXios materiales presentaron diferentes
coloraciones, debido a que no se pudieron sephyanas residuos de cobre del polimero; sin
embargo, dichas coloraciones resultaron ser muyeterel color presentado por el polimero 1
poli(azelato de hexa-2,4-diinileno) fue amarillord@so, de peliculas semitransparentes y
flexibles. El segundo de los polimeros poli(azetiéacta-3,5-diinileno) presentd una coloracion
azul verdosa, y las peliculas que se formaron tke reaterial fueron opacas y flexibles; este
polimero presentd la constitucion mas opaca destéol® polimeros sintetizados. El polimero
namero 3, poli(azelato de deca-4,6-diinileno) pmédeuna coloracién azul, de peliculas
semitransparentes y flexibles. El cuarto polimeoti(gzelato de dodeca-5,7-diinileno) fue un
polvo de tono azul, un poco mas claro que el pabraaterior; las peliculas fabricadas a partir de
este polimero fueron altamente transparentes auteaenstitucion semiquebradiza. El polimero
namero 5 poli(azelato de decosa-10,11-diinilend),igaal que el anterior, presentdé una
coloracion azul, pero de peliculas transparenteiples.

Los polimeros pudieron ser disueltos a temperatorhiente en solventes alifaticos como el

cloroformo (utilizado para la fabricacién de pel&s) y el tetrahidrofurano THF (utilizado en la

136



Sintesis y Caracterizacién de 5 Poliésteres Pabdiiénicos

caracterizacion de pesos moleculares por GPC). Rafabricacion de las peliculas de los
polimeros se puede sustituir el cloroformo comoewke por tricloroetano (TCE) 6 cloruro de

metileno.

6.3.1 ESPECTROS IR DE POLIMEROS

Los espectros IR de los polimeros muestran la aisde los grupos (— C-H ) en la regién
de los 3292.91 cthd 3300 cnt, los cuales son claramente visibles en los espetR de sus

correspondientes monomeros; es decir, una vez gubasrealizado la polimerizacion por

acoplamiento oxidativo,rb aparecen grupos terminales ( — C-H )", pues se van uniendo

sucesivamente las cadenas del mondmero y/o polinbengpando para ello los acetilenos

terminales (Fig. 5.3, 5.9, 5.19, 5.28, y 5.34). A8émo, el pico de los grupo&€ (— C) en la

region de los 2129.68¢h presente en el espectro IR del monémero, ya naisdsie en el

espectro del polimero; apareciendo picos que qoreken a los gruposC(— C) intermedios,

los cuales enlazan a las cadenas de los polinfeooejemplo, en el polimero 1 aparece el pico

del grupo (€= C-) a los 2130 ci en los polimeros 2 y 3 el mismo pico aparece erd&n
de los 2150, 2040, 2250 &inen el polimero 4 aparece a los 2130 y 2240 gran el polimero 5
se observan estos picos a los 2156 y 2266 cm
Algo que es caracteristico en todos los polimesague conservan las bandas de absorcion de
los grupos C=0 a los 1740 ¢ny la banda de alargamiento del grupo éster Y@-®s 1180

cmt,
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Por lo tanto, si observamos la ausencia de bamdis eegiones de los 3292.91 y 2129.68 cm
! asi como la formacion de bandas en los 2130,, 21540, y 2250 cih se asume la formacién

de cadenas de polimeros que contienen grupos ithacsis.

6.3.2. ESPECTROS IR DE POLIMEROS IRRADIADOS CON U.V

Primero se analizara lo sucedido 6pticamente cenpidiculas de los polimeros una vez
irradiadas con luz U.V.

La irradiacién con luz U.V. sobre las peliculagvarco que los polimeros 1y 2 viraran su
coloracién a tonos amarillos, o que sugiere quie épo de materiales pueden absorber
longitudes de onda del orden de los 450 Rl 450 nm). Por otra parte, el polimero 4 no sufrid
cambio alguno en su coloracion, infiriendo, queseologréd la polimerizacion topoquimica de
dicho material, manteniendo su estructura ini@ah. embargo, los polimeros 3 y 5 “si lograron
polimerizar topoquimicamente”. El polimero 3, cyelicula no irradiada era transparente se
torno a un color azul obscuro; los PDA's que preseresta coloracion generalmente poseen
absorciones de longitudes de onda del orden d&bldsm. Esto se puede observar claramente en
la figura 5.20 en donde se muestra que el polirBgn@sento absorciones de longitud de onda de
578 y 631 nm. Asimismo, la pelicula formada corp@limero 5 se torno a un rojo carmesi
intenso, coloracion caracteristica de materialéisqetilénicos que absorben longitudes de onda
del orden de los 530 nm.

Por lo tanto, todos lo polimeros (excepto el 4yltason ser sensibles a la irradiacion con luz
U.V. Los cambios de coloracion son claros indideda formacion de redes de diacetilenos. Por

tal motivo, se puede afirmar que el polimero 3 pasayor conjugacion conformacional que la
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que posee el polimeros 5 y este a su vez posee mayfiguracion conformacional que la que
poseen los polimeros 1y 2.

Los resultados obtenidos en los espectros IR dpdisulas de los polimeros irradiados con
luz U.V. son los siguientes. El espectro del peliod presenta las mismas bandas de absorcion
que las que muestra el espectro antes de irradizmseendo suponer que no logré polimerizar
topoquimicamente. El polimero 3 presenta bandabsercion a los 2140 y a los 2260 tque
van decreciendo hasta aparecer una nueva bandasdecian a los 2240 ¢t los cuales,
corresponden a la formacion de enlaces triplesugawios en las estructuras de polidiacetilenos.
El polimero 5 es mas claro en este sentido, puebssva la ausencia de las bandas de absorcion

a los 2156 y 2260 cth Ambos materiales son una clara muestra de pa8rtepoquimicos.

6.3.3. DIFRACCION DE RAYOS X (CRISTALINIDAD).

El estudio de difraccion por rayos-X en los poliosemostro la presencia de areas cristalinas
del orden de 22 a 28 % del material total. La miayde los polimeros fueron transparentes o
semitransparentes, caracteristica distintiva deldd@rde cristalinidad que presentaron estos
materiales. Esto se debe a que las moléculas idosgaristalinos se encuentran ordenadas en tres
dimensiones. Se debe recordar que la polimerizampoquimica de PDA’s sélo se puede
efectuar cuando se irradian solidos cristalinos.

Cuando se fabricaron las peliculas de PDA’s argdatipolimero fundido, la cristalinidad de
los materiales disminuy0; debido a que el matdéuatlido no presenta el mismo ordenamiento
que el que presenta el material no fundido; yalguzistalizacion de un material fundido solo

puede alcanzar un reordenamiento parcial. Poraéivo) el estudio de difraccion del material en

139



Gerardo Mendoza Cuautla Capitulo VI. Analisis @siRtados

polvo, sin haberse sometido a ningun tipo de pwabs fusidn, presenta mayor grado de

cristalinidad.

6.3.4. PROPIEDADES TERMICAS.

6.3.4.1 Andlisis diferencial de registro (DSC)Todos las curvas de DSC observadas en los
polimeros, registraron endotermas en la regiorode50 y 100 °C, lo cual indica que los
materiales funden en rangos semejantes de temmera#ldemas, se observa que todos los
polimeros registraron pequefias endotermas antgaelaaciera la endoterma principal (cerca a
los 50 °C), estas no fusiones son probablemerteupto de pequefas transiciones cristal-cristal
del material, los cuales suelen ser comunes empds diacetilénicos.

Asimismo, se pueden observar exotermas, que enagaria, se presentaron a partir de los
200 °C; excepto el registro mostrado en el poliniecoya exoterma nace a partir de los 153 °C.
Estas exotermas indican el inicio de la reticulaaé los grupos diacetilénicos en estado liquido

del material polimérico, alcanzando una descompsigarcial por arriba de los 250 °C.

6.3.4.2. Analisis termo-gravimétrico (TGA). En el polimero 1 se observa una caida de peso
a partir de lo§ 250 °C y 98% de material ain no descompuesto, zdcao valores de 399 °C
con 52.80%. El polimero 2 registra descomposiciacidl a partir de los 256 °C con 98% del
material hasta 422 °C con 45.33%. Los polimerads $,5 registraron caida de peso al rededor de
los 500 °C con una descomposicion del materiaB@edl 90%. Asimismo, se observa que todos
los materiales son térmicamente estables en ebrdagos 80 a los 200 °C, a excepcion del

polimero 1 que solo permanece estable hasta amtes d50 °C.
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CONCLUSIONES

La verdad de uno no siempre es la verdad de todos
Gerardo Mendoza

e recordara que el objetivo inicial del preserdbdjo de tesis era sintetizar cinco

nuevos poliésteres polidiacetilénicosa través del método conocido como

poliacoplamiento oxidativoa partir del cloruro de azelaoilo con sus respesti
alcoholes acetilénicos, para después caracterszddioa vez sintetizados y caracterizados
los poliésteres polidiacetilénicos podemos afiran toda certeza que el objetivo fue
cubierto.

Se observé que los polimeros sintetizados por ébdoéNeyra-Ogawa (modificacion
del método Gilbraith) presentaron un alto gradacistalizacion (20 a 30% del material
total); asimismo, dichos materiales mostraron eesibles ante la irradiacion con luz U.V.,
a excepcion del cuarto polimero poli(azelato deeda€b,7-diinileno) que no presento este
tipo de sensibilidad.

Los estudios térmicos efectuados a los polimenodican que la fusion de estos
materiales se encuentran en un rango cercano 20168 °C. El dato es importante pues
indica la fusion de los cristales presentes enodilmero sintetizado, asimismo, a ésta
temperatura se observa el comienzo de la reti@uiaérmica de los grupos diacetilénicos.

El andlisis de los espectros I.R. de los polimdass cuales habian sido sintetizados a
partir de sus correspondientes monomeros, indica fdanacion de cadenas
polidiacetilénicas. Se encontré6 que todos los p&id® fueron capaces de polimerizar

topoquimicamente cuando eran irradiados con luz Uav/citada induccion topo quimica
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fue posible gracias a que se partio de un polimere@stado sélido; este fenomeno se
observa en todos los polimeros sintetizados, eaaaptel polimero nimero 4 poli(azelato

de dodeca-5,7-diinileno). Lo anterior, junto coi lesultados de I.R., hace suponer la
formacion de estructuras del tipo 1, 4-polidiaéeid, o cuando menos que se formaron
dichas estructuras parcialmente; asimismo, se jpoesuque las estructuras reticuladas
presentaron una distancia de al menos 4 A entarkbn 1 de una molécula de polimero y
el carbon 4 de la molécula adyacente, asi comagul@ entre las 2 cadenas de polimeros
polidiacetilénicos de aproximadamente 45°.

Las peliculas del polimero 3, poli(azelato de d&6adiinileno) presentaron una
excelente polimerizacidén topo quimica cuando sériadio con luz U.V., observandose en
ellas una coloracion azul marino. En la literatseaestablece que la tonalidad azul en este
tipo de materiales se debe a que los polimero®sriueapaces de absorber longitudes de
onda del orden d&= 650 nm. Un estudio posterior de absorcidon de realizado a una
pelicula del polimero comprob6 esta suposicions pligho material absorbié longitudes de
onda del orden de 631 nm. El polimero 5 poli(apett decosa-10, 12-diinileno) presento
una coloracion rojo carmesi, una vez que se le usbdiado con luz U.V., asegurandose
con esto una buena polimerizacion topo quimicacoler observado indica que el material
puede presentar absorciones de longitud de ondhrddedor da=530 nm; a este material
no se le pudo realizar un estudio de absorcidonudevisible por lo que se recomienda
realizarselo en caso de trabajar con él. Por atreeplos polimeros 1y 2 poli(azelato de
hexa-2,4-diinileno) y poli(azelato de octa-3,5-&@no) respectivamente, se tornaron de
color amarillo, lo cual indica que son capaceslmoeber longitudes de onda del orden de

A=460 nm; esta tonalidad indica que no se logrohurgaa polimerizacion topoquimica. El
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polimero 4 poli(azelato de dodeca-5,7-diinileno)raticulo topoquimicamente, lo cual se
comprobo al no cambiar la coloracion de la peliculando se le irradio con luz U. V.; esto
hace suponer que el material no presento las esistatas minimas requeridas para que se
realizara la polimerizacion topo quimica, como sdistancia minima de 4 A y un angulo
entre carbonos diaceltilénicos de 45°. Los maesiglue presentaron mejores condiciones
para polimerizar topoquimicamente fue el polimerpoB(azelato de deca-4,6-diinileno)
seguido por el polimero 5 poli(azelato de decosazt@iinileno); por lo que se recomienda
trabajar con ellos en caso de que se tenga irgargsateriales topo quimicos.

Se puede concluir que los resultados obtenidosl garesente trabajo asi como los
trabajos reportados por otros autores sobre el ,teamaestran que la reaccion de
poliacoplamiento oxidativo de diacetilenos termaisags aplicable, con mucho éxito, en la

preparacion de materiales que posean grupos désetis con pesos moleculares altos.
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GLOSARIO
1 CuCl Cloruro de cobre
3 DA Diacetilenos
4 PDA Poliediacetilénos
5 TMDA N-N-N"-N’-Tetrametiletilendiamina
6 PVvC Policloruro de vinilo 6 cloruro de polivinilo
7 Tm Temperatura de fusion
8 Tg Temperatura de transicién vitrea
9 PEAD Polietileno de alta densidad
10 PEBD Polietileno de baja densidad
11 DMF Dimetilformamina
12 OoDCB Ortodiclorobenceno
13 DSC Calorimetria diferencial de barrido
14 TGA Analisis Termogravimétrico
15 TGM Andlisis termomecéanico
16 DTA Andlisis Térmico Diferencial
17 GPC Cromatografia de permeacion en gel
18 THF Tetrahidrofurano
19 DCM Diclorometano
20 N-Et Trietilamina
21 CcO Bi6xido de carbono
22 IR Infrarrojo
23 uv Ultravioleta
24 esu Unidad electrostatica, equivalente en
internacional a 0,000003336 C.
25 A Angstrom en donde 1A= fcm

el teldms
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ANEXO UNO
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