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RESUMEN 
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Este trabo.jo se basa en la obtención de un polímero incorporando una mólecula 

con Ju características anteriormente deBCritu; propiamente dicho la lncorporaci6n de un 

diacetileno y as{ obtener películas de polimeros que contengan cadenas de polidiacetlleno 

que serían muy diffciles de obtener por otros métodos. 

Este experimento implicó el estudio de una serie de monómeros para sintetizar el 

polímero ideal y uí poder realizar la incorporación del cfüu:etileno, mientras se realizó el 

estudio del polímero ae sintetizaron Ja. diacetilenoe pues ee requieren varioe puos para 

obtenerlos. La incorporación del diacetilono al polúnero "" realizó por medio de una 

reacción de este.riftcaci6n 1 pues loe diacetilf".noa que ae usarán en uno de •WI extremoe 

presentan un grupo benzoico. 

Obtenido el polímero modificado se preparan películas 1obre una ouperf!cie de mer­

curio o en una 1""1na de cuarzo, en los copollmeros se adiciona adem.ú un monómero 

diacetik!nico para que la distancia de reacción oea la adecuada. Pooteriormente "" 

irradían con una fuente de UV o con rayos "f, para u{ poder comparar reaultados. To­

daa iaa mue.tras 1e caracterizaron por loe m~todoe convencionales, y .e concluye que el 

material obtenido presenta caracterúitlcu que corresponden a fu deoeadu. 
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ABSTRACT 
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This work i!IJ (Oncerned with the preperation oí polymers which canta.in polydiacety .. 

lene molecules by incorporating diacetylene graups in the host polymer and polymeñzing 

them, becn.use it is difficult to obtn.in polydiacctylene in thc form oí thin filmo or sheet.a. 

Various vinyl polymers werc prepared chose thc adccuate hoet pol¡me.n, and also 

some diacetylene containing benzoic acid derivatives were syntheab:ed. In order to give 

good miscibility between the polymers and diacetylcnc molecules, the di&eetylcne was 

linked to the polymer by cstcrification, and the additional diacetylene molecules were 

e.ddded to the polymer. 

The 'mixture was the irre.diated by ')-ray or UV light. The obtn.ined mn.tcrial 

presenta satisfatory characteristics and good processability. 
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INTRODUCC!ON 
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El desarrollo de los sistemas t!lectrónicoe ha heCho que se intensifique ia hW.qu~üa y 

estudio de materiales orgbicoe y poliméricoe que presenten un área activa electro-óptica. 

para su integración en este tipo de desarrollo, teniendo como c&ractcr(stico.s propiedades 

macrosc6picas y moleculares 8.exiblce para obtener altas actividades elcctro-6pticas, 

además de características n:;,écanicas y de proccsabilidad deseables y econ6micM. 

Estas características se pu~Jt=n obtener por medio de la polimcri:n.ci6n de cier­

tos compuestos orgánicos que presentan un área activa electw.6ptica, entre ellos se 

encuentrán principalmente los dia.cetilenos: aunque para uso comercial no seán los .Rde­

cuadoo, pues se necesitan obtener cristales de dimensiones adeeuadaa y con alta pureza, 

loe cuales son dificilee de sintetizar, excepto por la técnica de Langmuir-Blodgett donde 

se obtienen cristales de este material en forma de pcUculas, aunque es ei método máa 

usado en el estudio de éstos compuestos no es el más adecuado para la aplicac.i6n in­

dustrial, ya que se requcrir(a de trabajo excesivo para obtener una película adecuada y 

su cost6 Be incrementada considerablemente. 

Por tanto se tratará de adquirir las mismas caraeterlsticas por la incorporación en 

forma química de este tipo de moléculas orgánicas en sitios especifkoa de pollilleroa 

vinílico, eapecificamente esta incorporaci6n se realizará por dos caminot!I: uno es modifi­

cando un mon6mero vinUico con la molécula que dara las caractcrtsticu electro-6pticaa 

deseables, y poateriormente se realizará la polimcri.zaci6n v{a radicales lihred¡ el seRUildo 

camino es la incorporación de esta misma molécula pero ya en el polímero formado. 
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Como en este caso, lu moléculas quf! ee incorporarán n1 polímero son diacetiJenos, 

además de seguir cualquiera de lnR pa!<"! anteriorc:i: B~ ncteoita 

re&.lizar una reticulaci6n de estos grupoH para. &!li obtener las propiedades e!ectro--ópticas 

deseadas. Para realizar la reticula.ci6n de los diacetilenos se necesita formar una especie 

química del tipo birradica.1, lo cual solo se logra por medio de radiaciones "'/ o U.V., 

niendo más dificil de realizar con iniciadores de radicales librea. Si el dia(etileno usado 

no presenta p,..laridad las propiedades ell-ctricas eon menores y esto se puede deber a 

~ ni.w..:Ldn Ue éste, por tanto se usara~ dia.cetilenos no simétricos y que presenten 

un grupo ácido benzoico para MÍ asegurar un'l mayor polaridad. Se probará que loa 

sustituyentce en dia.cetUenos aromáticos en posición para son menoB reactivos que los 

que se encuentran en posici6n meta y a su vez menos reactivos que loa diacetilenos 

que presentan gruJ.IOB alquilo, con respecto a la formacjón de gel (polímero reticulado 

e insoluble). 

La reticulaci6n del material polimérico se realizará irradiando películas, hechas 

previamente sobre una capa de mercurio, en ampolletas desgasificada.s y selladu al 

vacío. La dcsgasiftcaci6n se realiza para obtener resultados que no sean influenciados 

por el oxígeno del aire, pues se forman radicales libres de peróxido con él y se obtendrían 

resultados alterados y posiblemente hubiera rompimiento en la cadena del pollmero. La 

formación de lao pellculaa se realizará una vez que ae baya modificado el polúnero oobre 

una superficie de mercurio, y si el material lo requiere por encontra.me muy ~eparn.doa 

loe: grupoa diacetileno en un copolímcro se añadirá en esta formación un mon6mero 

diai:et.ilé1ücu eu ei cual 11oio se modifica el grupo icido a un éster. 

La irradiación de laa pellculaa para la polimerización de los grupos diacetileno se 

llevará acabo por dos métodos: uno es la irradiación rotoquímica con una lámpara 

ultravioleta de presl6n media a una distancia y temperatura preestablecida, el segundo 
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método consiste en la irradiaci6n "'1 en un Gft.mrnab'!am 651 PT a düerent~ do:sia Y 

a una intensidad conocida. Antes de irradiar las muestras se realizará una doaimetrí.a 

Fricke para garantizar que la intcm;idad de radiación sea la adecuo.da. 

Una. vez. rea.liz.atlw; las irradiaciones se procederá. a llevar a cabo la caracterización 

de cada muestra, determinar la gel que se formá y su comportamiento térmico. Para ob-

irradiadas se caracterizará cada muestra desde el polímero inicial hasta la última mues­

tra irradiada, se obtendrá el peso molecular por GPC, se les realizará espectroocopfa 

I.R. y U.V. además de la medición de otras propiedades. 

Como los diacetilenos no se encuentran en forma comercial debido a 11u inestabilidad 

al calor y a la luz solar, 11e tendrán qne Rintetizar partiendo de compucstca ccmercialea 

que sean fáciles de modificar. Para obtener los diaccti!enos es necesario realizar varias 

reacciones, por lo que cada produ:.Lo de cada 1eacci6n deberá ser caracterizado y espe­

cialmente el diacetilcno que se obtiene en la última reacción. 

Obtenidos los resultados será evidt>nte de que es posi~!~.: obtener materialee 

orgánicos que presenten características electro-ópticas y sean estables térmicamente a 

temperaturas no muy altaa. aunque no sea posible con solo este estudio predecir coetoe 

y factibilidad Industrial del producto desarrollado. 
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CAPITULO 1 
A. N TE e E DE:-: TE s TE en !Ces 



1.1) INTRODUCCION 

Las moléculas conocidas en el siglo pasado eran de dimensiones finitas y con un 

número de átomos limitado, aunque en el estudio de la Química Org!nica se encontraron 

compuestos más elaborados el número de itomos no pasaba de varia.a centenas, que 

a. pesar de corresponder a composiciones moleculares muy simpl~, sua propicd:idca 

eran diferentes a aqueHM que tenian fórmulas similares o idént,icu. Lo cual se explicó 

por medio de una estructura micclar o agrupamiento de part!culaa más voluminoso e 

indisociable, esto di6 lugar a pema.r que la unión entre partfculas se debía a fuerzaa de 

uociaci6n intensas de la misma magnitud y naturaleza que las uniones ordinariaa entre 

itomoe, para mantener a.sf sus pro,í'iedades de cohesión. 

Con el desarrollo de la teoría macromoJecular, en el primer tercio de este 1iglo1 se 

logr6 cxplicn.r mejor fas :momn.lfas que presentan estos m:itcrialc:s, l::s cu""1cn ae deben a 

moléculas formadaa por decenas de miles de átomos por lo que oe explica la fuerza de 

atracci6n entre moléculas y Ee determinan las propiedades de estos materiale11. 

Desde sus inicios la ciencia de las macromoléculas, o ciencia de loe polímerOl!I, genera 

tecnología que al apHcarse a la indui:otrin. proporciona comedido.des al ser humano debido 

a la diversidn.d de aplicaciones y u,,o.,,11121. 
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l.:¡) POLIMERIZAClON 

En al loa polfmeroa son la repetición de pequeñas unidades químicas simples, lla-

madaa mon6meroa, que pueden tener una eccuencia linen..1 como los eslabones de una 

cadena, tambiP.n puede R'?'r •ma secuencia ramificada o formando una red tridimeruiional 

ÍK~ieaj. 

•> Liaeal 
lt> Raaiflca•• 

e> Gel 

FJ;.ura 1) Eatructura de loo polfmero1 

Al proceso para obtener un polímero, partiendo de una o mú unidades químicas 

simples, se le denomino. pollmerlzacl6n. E.to. depende primordialmente de la reacción 

y de Ja cinética in\•olucrada por lo que se le puede nombrar: polimerización por adición 

(reacción que no genera subproductos), por condensación (reacción que genera sub­

productoe), i6nica, por etapa.a, de complejos de coordinación, de apertura de anillos y 

copolimerización (re1t.Cci6n que involucra dos o máa monómeros). En cualquier tipo de 

polimerización son ea•nclalca tl'Cll etapa. de reacción: i) etapa de lnlcl11clón ea la 

correspondiente ~ la formación del centro activo de r.cacci6n que puede ser un radical 

libre, i6n, la formaci6n de un complejo, etc., ii) etapa de propagacl6n es donde real. 
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mente se formll el polfmero, puesto que en esta etapa se unen los mon6meroe entre 11r1 

y iii) etapa de termlnaclt'in corresponde a la aniquilación y desaparición del centro 

activo de reacci6"¡:1,4J. 

Jnlclac16n: 

R-R ___, 2n• 

Rº+M-R-Mº 

Propagación: 

R - Mº + M ___, R - Mi 

R - M; + M ___, R - M3 

R - M~ + M - R - M~+i 

Termlnac t ó"n ~ 

2R-l\.t,; ___, R-Mn-1 -OH= OH, +R-Mn-1 -OH, -OH• 

R - R =Moldcula de Iniciador, R• , ••• ,h'-Mº =Radical libre, 

M= Mon61J'.-:.co 
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l.S) METODOS DE POLIMERIZ."-C!ON 

Para j>roducir polímeros tanto en laboratorio como en forma industrial existen doe 

sistemas de reacción: 

A) •latema homogéneo,el cual consiste en la obtención de un polímero en un 

o volumen, ea el método más común pues el mc~~.t.'Tir.ro y e) polímero en formación son 

los 'Únicos componentes del sistema¡ <t!n algunos CB.808 se n.diciona un iniciador de Ja 

reacción, il) polimerización en solución con predpitación del poUmero en este sit:1tema 

de polimerización, se purifica el polímero a la vez que se controla el peso molecular 

de &te, iii) polimerhación en solución sin predpitación del polímero, para obtener el 

polímero se debe precipitar con otro eolvente en el cual debe ser soluble el monómero, 

pero no el polímero y así ~Qflc,,. eeparalo del monómero. 

B) 1!1temu heterog~neo1 son métodos que emplean doo fases en la 

polimerización aiendo: a) polimerización en emulsión¡ el mon6mero se emulsi5.ca con 

mon6mero donde se realiza la poJimerizaci6n controlándose MÍ la temperatura y el 

tamaño del polímero, b) polimerizaci6n en suspensión; este método es aimilr.r al an­

terior, direrenciandoee solo porque en este método no se U8&n Ioa emulsifi.cantes, e) 

polimerización en fase sólida; en este método ae Wla una fuente de radiación electro­

magriética como inici adot" de radicales libres, por lo que no es necesario disolver el. 

mon6mero, por lo que se obtient:n dos fases comprendidas como a61ido-gu. 

Con cualquier método uaado en la obtención de pol!meroe no 10!0 ocurre la 

polim~izaci6n, 1dno que también ocurren procesos paré.sitos que pueden disminuir el 

peso moleculli.I' o volver insoluble el polímero generlldo. Los procesos que siempre 
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acompañan a la polimerización son ln. degradación y la reticulaci6n (geli6.caci6n)t como 

en la. reticulaci6n se iorman redes trldimenDiom~.tea; el pol!mero adquiere como c&J'ac­

terúitica pri"lcipal la ineclublilidad en sus solventes normale.sl1•2•3 •41. 

l.') POLIMERIZACION DE DIACETILENOS 

Algunos de loa efectos debidos al almacenamiento prolongado de loo diacetilenoo oe 

conocían desde fines del siglo pasado, pero la explicación e interpretación no ae di6 sino 

hasta que Wegner loe hizo objeto de invostigaci6n qu!mica y fisica. Buándooe primero 

en que los din.cetilenoe pres~ntan una e.structura1506l : 

R- e== e- c==c-R 
l 2 3 

y en los principios de reacciones topoqu[micas desarrollados por G. M. Schmidt 

y sus colaboradores, concluye que loe efectos observadoe &0n debidos a un proceao 

dé polimeriJ:a.ci6n, el cual se da por medio de la uni6n de loe 'tomos de carbono 

Cl y ·c.- del diacetileno con otro contiguo, iniciandooe aol la cadena polimérica. El 

crecimiento de la cadena polimérica en criatalcs de diacetilenos se forma preservando 

eet.s. fue, como resultado del movimiento molecular y de la tranaformación qu{;.nica 

parámetroe cristalogr,flcos. Implica lo n.nterior, la existencia de una barrera de energ[a 

para p=;¡derse llevar a cabo el proceso de reacción relacionado con el monómerol5171~l. 

Por otra parte los centros de reacción involucran una rotación molecular contraria 

a las fuerzas de repulsi6n de los átomos de carbono del diacctileno vecino, antea de la 
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formación del enlac:e, lo que impli<."ft que I" t't"rt'ÍÓn n~r.ttitr. usualmente de un exc:eso 

de energía, que puede ser suministrada por fotonca UV 1 radiación electromagnética y 

en algunoe ca.sos solo ee requiere de un poco de energía térmica para inicin.r Pl p~O.. 

ceeo de poli:"'lerizaciónt explicándose de esta manera que la barrera de energía sea de 

aproximz.-\amente 1 eV para inicia: ta reacción de polimerización o formación de l<MI 

centros activos (Fig. 3). 

E 

Ji 

E 

R 

G .., 
. ......_ TT:U~E;~-G 

í 
, _________ _ 

Figura S) Diagrama de pollmerl•ac16n de dlacetlleno1 

El centro activo de reacción ea un dímero del tipo birradicazlD,lD,l2) : 
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• R R 
/c=c=c=c- / 

R -:=;c=c=c=c 
R • 

lo que implica que la formación del dímero !!ea una reacción endotérmica y como 

el proceso de polimerización consiste en múltiples pasoe, a la vez que se requiere de 

rotación del centro activo en aproximadamente 45º con respecto a una pceici6n paralela 

al aje b cristalográllco, lo que bace reducir la distancia de reacdon entre 3.6 y 2 A(Fig. 

4). 

•••••••• 

:B b 

'·, . ·, . ...,. 

·-'~~ ·-
·- -. 

'-· ....... <l 

.... 
•. u.¡ 
....L. 

-r­

... SJ.' 

Figura 4) Poolcl6n entre el mon6mero y el pollmero en .,¡ crl•tal. 

Una vez formado el dímero la barrera energética se; reduce a aproximadamente 0.25 

eV, lo cual ca debido o. la distancia que existe entre el oligómero y el mon6mcro adya­

cente. Al iniciane la adici6n de monómero a la cadena en crecimiento &e desprende cierta 

cantidad de energía, que convierte a la reacción en autocataUtica. La polimerización de 

los diacetilenoe presenta un esquema de reacción similar a las polimerizaciones comunes 
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(.l''ig.5)1T.•,•1, 

·-~ 
R- - a 

-!'! 

·-i ·- -. 
·- -. ..... 
•- _ .7ETC. 

.J-. 
\_. 

Figura &)E1quema de pollmerl&acl6n de dlacetllenoa 

Formalmente la reacción puede ser descrita por una ecuación de primer gr:t~.o: 

dX =K(l-X) 
di 

(l] 

donde (1 - X) y X son reap.ctivamente el contenido en fracción del monómero y del 

¡:o!b'!~. L!. ~o!'d.111.ntP. K P.R la. probabilidad "'t que el centro de reacci6n oea creado 

por unidad de tiempo, que multiplicado por el número de mon6meros (n) de manera 

que se obtenga como reactante por e'\-ento de iniciación¡ en el caso de la polimerización 

térmica: 

K = n"f0 exp(-E0 /kt) (2] 

donde Ea es la energía de activación. En el caso de la fotopolimerizaci6n, "l es la 

probabilidad que una molécula absorba un fotón multiplicada por la probabilidad q tal 

que la exitaci6n deseada en primer lugar inicie la cadena. Como el grosor del cristal 

absorbente ( d) es pequeño comparado con la profundidad de penetración a - 1 de la 
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radiación excitante: 

K = (
1
ºª)nq 
N. 

[3) 

donde 10 ~ f-1 flujo dr fotones incid1mtcs por unidad de área y N 0 ea el número de 

molécula& por w1idad de volumen. Si d > a- 1 , incorporamos a la ecuación (3] el factor 

cxp(-a:z), donde x es la direcc.ión perpendicular a la superficie irradiada, por tanto K 

y z dependen de la posición de la molécula en el espacio no homogéneo. Pudiéndose 

distinguir los efectos causndoe tanto en la iniciación como en lo. propagaci6n de la ca~ 

dena, siendo independiente de la determinaci6n de la cinética el tamaño de la cadena 

que se requiere. En lo.s reacciones de terminación, los centros activos finales eon trans-

formados en configuraciones estables (Fig. 6) por remoción de los electrones del radical, 

cre'-ndose defectos estructurales po~ C!ltc enluce. En algunos CMO!I repre!~ntativos lM 

cadenas terminales pueden reaccionar aún con mon6meros vecinales. La cadena del 

polímero no reactiva o producto final es térmica y ópticamente estable a temperatura 

ambientel5•6 •7•1º1. 

Figura 6) Modlflcaclón estructural de la cadena del polímero terminal 

l.S)PROPIEDADES Y USOS DE LOS DIACETJLENOS 

Loe polidiacetitenos son materia.lea poliméricoe únicos debido a BWI propiedades 

cristalinas, a la estructura de la. cadena, a la presencia de una conjugación total y a laa 
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propiedades ópticas no lineales que adquieren. Por ésto en las últimas dos déeadl\S han 

sido objeto de una intensa inv~tigu:ión con lo que Re han resuelto muchas incógnitBR, 

este material además presenta una rcnpucsta. u.Itrarrápida en el procesamiento de señales 

ópticas y en tecnología de comunicacion 6ptica 1 para poder aplicarse en emergencias, lo 

que a debido y claramente establecido, a una gran susceptibilidad óptica no re!lllonantc 

de tct~er orden, demostrándose que poseen una rápida respuesta no lineal con el tlempo 

pn.ra su uso en óptica y :lptoelectrónica, de aer po.Jib/-el8 •91. 

T_Tn cb:::!<i.:u:u ctue presentan este tipo de materiales ea su baja calidad en Ja ob­

tención de criatales, puesto que se obtienen por métodos convencionc!es ~enerñ.ndose 

así def'ect06 en el cristal cc:no: grictaH, superficies desiguales, faUe..s cristalinas, tamaño 

del cristal, etc., por lo que no se puede controlar IJ.S dimensiones de éSte. Pero a pesar 

de Jo anterior se ha logrado obtener cristales con calidad óptica de (onnas específicas 

con características inmejorables, así como una compatibilidad con el silic6n planar, 

facilitn.ndo su caracterización por este mediof8
1
71, 

Lu propiedades quíaúcas que presentan los di.acetilenos son Ja alta mtabilidad en el 

curso de la polimerización, así como Ja formación de geJ en el polímero que se encuentra 

formado ya, volviéndose insoluble este último. Se incrementa la conductividad por varios 

ordenes de m~nitwf, ~oeb!:!c :..! :.euua..r1o óe fa cadena y al mecanismo de reacción que 

conlleva a una alta reactividad que se a.socia al incremento de la rigidez de 1& cadena171. 

La.a propiedades mecánicas que adquieren son debidas a defectos estructurales y 

de fa.se cristalina, con Ja consiguiente generación de una pronuncia.da anisotropía, loa 

m6dul0d de dinámica y estática ROn 111h:n!!~c:a o id~ulicos ai hieno, cuarzo, etc. La 

fuerza de tensión se incrementa con el decremento del tamaño de la cadena del polCmero 

y ea aproximadamente proporcional al recíproco del diámetro del diacetileno en fibra. 

El módulo de elasticidad se incrementa en dirección de la.a cadenas en formación. L•.a 

·aplicaciones en base a sus características adquiridas durante Ja polimerización estan 
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basadas esencialmente en el cambio de color, asociándose a las modificaciones químicaa 

o fisicas que eufrc la cadena polimérica. Este potencial de aplicaciones como indicador 

incluyen el monitoreo de algunas variables ambientales como la expoaici6n temperatura­

tiempo, tempern.tura, temperatura ltmite, humedad, prcsi6n, expoaiciOn a la radiación, 

pH, conc(!Iltraci6n metal-i6n y exposición a gases. El uso como indicador consiste en el 

estampado o en In. deposición en wi sustrato como el papel, pues se necesita poca can-

de respuesta lns aplicaciones se pueden dividir en dos categorCaal7
1
8191: 

A) El tipo I .- el cambio de color ea respuesta de un cambio qulmico, lo cual ~ 

consecuencia de la alta conjugación estn1ctural del polidiacetileno ~ un cambio en el 

auatituyente (R). 

B) El tipo II .- los cambios de color se suscitan como efectos de la extensión de la 

matriz sobre la geometr(a estructural del polidiacetileno, o como c&mhioe en h estruc .. 

tura planar en éste. Los cambios suscitados en este tipo de indicadores aon reversibles 

en forma gradual, excepto cuando ocurre un cambio de temperatura. 

Por el tipo de respuesta. es el material ideal para un sinfin de o.plicacione.s(•,91. 
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CAPITULO 11 
E Q U IP O Y M ET O D O S 

E X PE RIMEN TA LES 
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:1.1) POLIMERIZACION Y C:>POLIMERJZACJON 

Para la realización de este estudio fué necesaria la síntesis de los polúneroe y 

copolímeros usados. !tos cuales tuvieron como unidad principal el mon6mero hidroxi 

propil metacrilato (HPMA), en el copolCmero además se usó el acrilato de metilo. La 

síntesis se realizó por medio de dos métodos: el método químico que consiste en preparar 

una solución del mon6mcro o mon6meros en benceno en concentración 1:1, con la adición 

posterior de· 0.01 moles de un inicib.dor de radicales librea como el azoiaobutironitrilo 

(AIBN). La solución se coloca en un equipo de polimerización (Fig. 7) en atmósfera 

inerte y que consta de un agitador mécanico digital, un refrigerante para que se efectúe 

un reflujo del benceno que se evapora y un baño maria estabilizado a 55°0. La 

~ci6n de pülimie1ii.adún ne mantiene en estas condicione!I huta obtener una 1!1oluci6n 

con viscosidad alta, entonces se detiene la. reacción precipitando el poltmero formado 

con n-hexano. La purificación se realiza por disoluci6n en OH2Cl2 y reprecipitando en 

n-hexano. 
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Figura 7) Equipo de pollmerluclón química 

El segundo métodd usado es por medio de su irradiación con fuente "Y consistiendo 

en preparar una solución del mon6mero en benceno en concentraci6n 1:1 sin la adición 

del iniciador, colocandose en ampolletas, que se desgasifica al vacío y se sellan pos-

teriormente. Se irradian IBB ampolletas a dosis entre 100 y !lno KG:- '!. '.!..'1~ !'~Ó-n · :!:: 

dosis, -de 5.1 ~, sr terminado el tiempo de irradiación la solución es un líquido muy 

viscoso entonces se precipita en n-hexano el po!lm.ero formado. La purificación es igual 

al método ant~rio,.l2,3 •4J. 

2.2) CARACTERIZACION DEL POLIMERO Y COPOLIMERO 

2.2.1) Deh•rmlnaclón dcl peao molecular promedio 

Los métodos para la determinaci6n del peso molecular promedio pueden ser ab-
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solu!oa, como ta. determinación de las propiedades coJiga.tivii.n¡ o relativOt1 como la viA­

coeimetrfa. La dcterminaci6n se realizó por medio de croD.U1.logr1tfla por pcrmc:::i.ci6n en 

gel (GPC), con una solución del pollmero en tetrahidrofurano (THF) con una concen­

tración de O.lg/lOOml aproximadamente, con equipo Millipore 150, uaando un llujo de 

lml/min en columnRA d" ¡.i-ntirogcl con peso molecular número promedio de 104 a 109 

y un é•tandar de polie•tireno (PS). 

:?.:?.:!} D~~'"t!"!nt_~i.Art~n da la r:onatltuc!ón y estructura del polímero 

Este tipo de determinación implica el uso de varios métodos que son complemen­

tarios unOB de los otros: espectroscopía infrarroja (IR) que se realize.n por medio de 

peUculB.B pn.ra determinar grupos funcionales y pureza. del pol[mcro. Espectroscop[& 

de reaonancia magnética nuclear (RMN), se realizó en la facultad de Qulmlca de la 

UNAM, que nos ayuda en la definición de Ja estructura del pollmero. Y el análisis 

elemental realizado por Desert Ano.lytics of Tucson, Arizona, nos sirve para la determi­

nación de la estructura y la relación existente entre monómeros dentro del copolímero 

aintetizadol3041. 

:u) SINTESIS DE LOS DIACETILENOS MODIFICADORES 

ll.3.1) Slntealo del ácido S·etlnllbemolco (acetileno terminal) 

La s{ntesia de la mayor parte de los acetilenos terminales involucra variu reacciones 

cuando se parte de productos que se encuentran en f!l mercado, la primera reacción 

para la síntesis de este compuesto es una esteri6caci6n pues se parte del cloruro de 

3--bromobenzoilo: 
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.J!!.._cl --~--+ ¿;oca,, U c•,o• 

•• •<C2'fa>J •• 

El procedimiento seguido es Ja adición del cloruro de 3-bromober...zoilo a metano! 

anhidro en exceso, este último totalmente libre de agua para evitar reacciones ~cun­

Jarias, con agitación constante; posteriormente se añade trietilam;na (N(C2Hs)aJ con 

pipeta Pasteur para propiciar la forma.ci6n de precipitado y el desprendimiento de gases, 

h88t& obtener un ligero olor a ésta. Se deja eVaporar el exceso de metanol y el residuo se 

lava con agua destilada, se filtra y c.~tila a vacío, se toma un espectro m para verificar 

la formación del &ter. 

La !!egundn. reacción ea Ja formación del a.:::etilcno partiendo de el éster obtenido y 

de un carblnol (alcohol de acetileno terminal): 

C...-• •<Ci&r.:1 

,:c~~;'911 

Esta reacción ae lleva a cabo en una soluci6n conteniendo el ca.rbinol (2-metil-

3-butin-2-ol), N(O,Ho)3 y piridina (OoH0 N) en concentraciones 1:2 con respecto al 

carbinol, esta !!lo!uci6n debe encontr&.1"8e en atm6sfei-a inerte, en agitación constante y 

en baño de aceite para reflujo (Fig. 8), despu& se adicionan 0.03 moles de yoduro de 

cobre (I) [Cu!!, 0.01 moles de trifenilfoafina (P\63 ) y por último •e adiciona el éeter 

obtenido en la reacción anterior con 0.001 mol"" de cloruro de bi.o(trifenilfoofina)paladio 

(II) [Pd(P\63),01,¡, que actúa como catalizador. La mezcla de reacción •e deja a reflujo 

r.on agitación durante 24 h, 81trándose posteriormente y lavando con N(OaH0)3; el 

filtrado se destila a vado. Al residuo de la d,,.tilaci6n, se lava con agua destilada y 
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se extrae con éter, tratándose el éter con sulfato de magnesio anhidro (MgSO,) par" 

secarlo y con carbón activado para eliminR.r1e parte d" .:olor, se filtra y fa\-a con ~tu 

para evltar perdidas. El éter se evapora y al residuo se le realiza un espectro m para 

verificar si hubo reacción. 

Figura 8) Equipo de reacción para la obtendón del acetileno 

La última reacción, en este caso, comprende la s(nteaia del acetileno terminal: 

J....­
'~ c•c• 

La técnica consiste en preparar una solución de hidróxido de potasio (KOH) 0.83 M 

en mPh.nol !!. !e cu.~ ::e !e ::.didona eJ piu"ducto de la reacción anterior muy lentamente 

y .con agitación para evitar el que se precipite este último. Posteriormente se realiza 

un reftu.io y una destilación al mismo tiempo para eliminar la acetona y el meta.riol 

(Fig. f'), el refrigerante del reflujo debe tener una temperatura entre 60 y 80°0 para 

que se' realice la destilación. Una vez que la destilación ha terminado, el residuo se 
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filtrn y disuelve en agua destilada, a la que después se le acidifica con HCI al 30% para 

precipitar totalmente el ac~tilcno terminal. El precipitado se filtra y se lava con agua 

destilada, se purifica disolviéndolo en CH2Cl2 con reprecipitaci6n posterior en agua, se 

deja secar y ae tom.& su espectro 1 Rl1311&) • 

),_ ____ , 
f r ' 

J'lgura 9) Equipo para la 1íntesla del acetileno terminal 

:1.3.:1) Sínteolo de 3-metoxlfenllacetlleno (acetileno terminal) 

La a(ntee:is de este acetileno solo iDvolucra dos pasos: 

El primer paso consiste en obtener un doble enlace por medio de la sustitución 

del oxigeno por cloro, proporcionado por el pcntacloruro de fosforo (POl5), el cual se 
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le adiciona como reactante a Ja 3-metoxiacetofcnona, sin Ja edici6n de ningún solvente 

ya que ca un liquido poco viscoso, en atmósfera inerte y en concentración 2:1 en peso, 

y agitando hasta obtener una mezcla de reacción líquida¡ la agitación así como Ja 

reacción se dejan por 36 h. Después se vierte en agua y se extrae con éter Javú.doee 

posteriormente con agua y solución salina. Se deja cvapora.r e:l éter. 

El segundo paso de la reacción es el tratamien!o del residuo de I& evaporación del 

éter con hidróxido de potuio en metanol a saturación, la solución se dftia en reflujo 

dur1rnt":!' .2--! !:.. E::.:;o::¡ui<l:a ttt: vierte ia mezcla obtenida en agua y se extrae con éter, 

lavá.ndOBe esta última. con una solución saturada de cloruro de sodio en agua, deapuh se 

trata el exceso de humedad que contiene la fracción etérea con CaS04 i.nhidro, 11e ftltra 

y Java con más éter, se evapora el éter y el residuo lie destill\ al vacío. Para verificar la 

formación del producto se toma un espectro /RIJ3,14J. 

2.3.3} S!nteolo del dlacetUeno 

Para la obtención de un diacetileno es necesario obtener primero un acetileno ter­

minal bromado, siendo la reacción: 

La reacción se reali1a preparando una solución de Br2 y Na.OH, ·:n concentraci6n 

1.1 equimolar con respecto al acetileno terminal, con agitación constante y en atm6srera 

inerte, a la cual se le adiciona lente.mente una solución rf,.J ai:eti!ena tcrmina.I, ~1 ea\e 

caao Ja solución se preparó con el ácido 3·etinilbenzoico, con NaOH 0.8 M a temperatura 

ambiente, se deja Ja mezcla de reacción durante 48 h y posteriormente se vierte en agua 

destilada acidificada con BCI al 30%, obteniéndose .. r el acetileno terminal bromado 

en forma d'2 precipitado, que se filtra, se lava y se deja secar a temperatura ambiente al 
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resguardo de la. luz. Se verific:a la reacción por medio de un espectro IR. 

Una. \'ez obt.enido el acetileuu bromado se sintetiza el diacetileno por una reacci6n 

de acoplamientt> Cadiot·Chodldewlcz: 

Se prepara una solución del a<:etileno, sin bromar, en tetrahidrofurano (THF) y 

NHoOH/HCI en atw6sfer~ inerte y agitación constante. Después se añade lentawente 

una solución del acetileno bromad.o en THF y NH2C.,,Hr. 1 verificando que el acetileno 

bromado este totalmente disuelto, sino ea así, adicionar metanol huta disolverlo total .. 

mente. Si De observa que la mezcla de reacción sufre un cambio de color, de café oscuro 

a verde o azul, qut! indica que el catalizador se esta oxidando, hay que agregar más 

NH20H/ HCI para evitar esto, se deja por espacio de 48 h en agitaci?n, la reacción 

se detiene adicionando 0.1 moles de KCN, se vierte la reacclón en agua destilada 'Y se 

acidifica con HCl al 30% para precipitar el diacetil•no formado, se filtra y lava poste­

riormente con bastante agua par& eliminar el exceso de catalizador y de KCN¡ se deja 

secar al resguardo de la luz y se le toma Wl espectro JRl11•121151. 

2.3.4) Slnte•I• de mon6mero dlac<>tn<!nlco 

El uso de este wonówero es para la forwaci6u de las películas de los copolúneros 

que se modifican, pues la reacción no ea posible aino existe una distancia pequeña e».tre 

loa grupoa diacetileno. 

La reacción que se lleva a cabo es una estcriflcación del grupo á.cido del diacetileno 

con n-butanol: 
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El primer paao de la reacción eo la obtención del cloruro de diacetileno, pera lo 

que se mezcla cloruro de tionilo (SOCl.J con el diacetileno calentándooe en baño de 

aceite entre 50 y 60º0 y cou agitación constante, haata logru dlaolver totalmente 

el diacetlleno y obtener una aol·Jción colorida tr&ru1parente, dt\jando reaccionar a 

temperatura ambiente la mezcla durante 48 h. Deopués ae deotlla a vacío y a oequedad 

para eliminar el exceso de S00/2; el residuo a6iido ae disuelve en OH2Cl2. El 1e-. 

gundo paso eR ta obtención del é:Jtcr m.e::da.ndo la solución anterior con una aoJución 

de n-butanol anhidro en OH0 Cl, y agregando N(C,Ha)3 lentamente, huta obtener un 

ligero olor a ésta; se deja evaporar un poco de solvente, se tapa y ee dEúa reposar por 24 

h. Posteriormente se evapora el solvente a sequedad, el residuo 11e lava con éter, luego 

ae disuelve en agua y ae extrae el producto con éter, uniéndose Ju Cracciones etheu; ae 

&.«..¡;ü¡;. ci ~i.c:ic y así Como aParcce prec1Pitado se /iltrai.u,u,uj. La re~ci6n se verifica 

por medio de copectroa m. 

:a.•) MODIFICACION DE LOS POLIMEROS 

L" modificación poiimérica ae realiza mediante una reacción de eateriflcaci6n: 
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E! m..;t.o..Io ea eimiiar al descrita anteriormente, pe!O en el aegundo paso en lugar 

de adicionar la solución de r.·butanol ee adiciona una solución del polímero en OH20l., 

:r ee d~a en repoeo durante 24 h precipitando el polímero modificado con n-hexano, ae 

dllin aecar :r ee le realiza un espectro 1 Rl13·••1 . 

2.5) PREPARACION DE PELICULA.S 

Como la utillzac1ón que ee le pretende dar a este tipo de polímeroa es en forma 

de pelfcula, sea ad.herida a una auperflcie lilla o a un cristal. •e t:uviernn 41'.!"? ~~~:.::.: 

.. tu por doe t&nicJSS diferentes: la primera ea obtener pellculu oobre una lamlnilla de 

cu~ de 2.5 mm de groeor. Para &to ee prepara una solución del polímero modificado 

en OH2Cl2, a la cual ee le añade una solución del monómero din.cctll.!nlco .. 1eri6cado 

(en el mismo solvente), •i es un copolímcro; la cual ae agrega a la superficie de la 1"'1ina 

P~"- !! p~c ¡ dt:ja.ndo evaporar el solvente, huta obtener u.na •uperftcie uniforme del 

pollmero :r lo mú delgada poelble. La segunda t&nlca de preparación de pellculu eo 

BObre una 1uperBcie de mercurio; ae erectua mediante la preparanci6n de una solución 

del polímero igual a la anterior y se depooita poco a poco eob:e el mercurio d~ando 

eftporar el solvente, huta obtener una ¡iellcula uniforme y man'liable, cuando se quita 

de la superficie del mercurio. La película ael hecha se trata con HCI concentrado para 
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eliminar las partículas de mercurio que se queda.ron adheridas y se deja secar, deapu& 

!te corte y se prcpur.n ampollctc.s donde se colocan trozoe de pel!cula, !te desg!!!lifice.n a 

vado y se sellan. 

2.6) IRRADJACJON DE MUESTRAS 

2.6.l) Irradlaclón Ultravioleta 

La irradiación UV se realiza con Ja pelfcula en Ja laminilla de cuarzo a una tempe­

ratura de 70º0 que proporciona un equipo de fotoquúnica ACE GLASS de 450 watts, 

125-130 volts y 3.7 amps. a una distancia de 5 cm durante 3 h (Fig.10)1171. 

:1.6.:I} Irradiación Gamma 

Las ampolletas con la muestra son irradiadas en un Gammabeam 651 PT (Fig.11) 

con una Ima• de 1.1Xl08 R/h en agosto de 1991, una Actividad de 2.sx.10• Ci en la 
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misma fecha. La fuente esta compuesta por e1ementoa de Oo80 encapsulados doblemente 

en A.E.CL. del tipo C-188 en lápices de acero inoxidable con 45.15 cm de largo y 1.11 

cm de diámetro; la fuente uso.da cuenta con 5 de estos lápices. Cad& lápiz ten(a una 

actividad, en enero de 1987, de 10,000 Ci y 105.6 g de Co60 (Fig.12). Como la razón 

de dosis vn.ria con la distancia de la mueatTa a la fuente, 1e eligi6 una l = 8.7lf.fPt. y lu 

dosia de exposición fueron uariable.111191. 

2.7) TRATAMIENTO DE MUESTRAS IRRADIADAS 

El tratamiento pa.ra obscva.r los resultados después de la irrradiaci6n, fué !gual tanto 

en las muestras irradiadas con radiación 'l como con las irradiadas con radiación UV. 

Primero las muestras se trataron de disolver en CH2C'2 durante 48 h. a temperatura 

ambiente y agitación constante¡ se filtraron para recuperar la parte insoluble y se les 

dejo secar, se pet1aron y c&J"acterizaron por medio de TGA, espectroec.op{a UV, RMN, 

DSC y Microscopía. A la parte soluble solo se le determina su variación mediante 

espectroacopía UV con ret1pecto a muestras no irradiada&. 
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CAPITULO 111 
RESULTADOS Y 

CONCLUSIONES 
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S.1} ANALISIS DE RESULTADOS 

s.1.1) Sluteal• de la. p0Hmero1 matriz y de loe grupos dlacetllénlcoa. 

La necesidad de usar un polímero vinílico ~omo matriz para la obtención de un 

polidiacetileno, con características de óptica no lineal, nos hizo realizar un estudio inicial 

de polimerización con cuatro monómeros derivadoa del ácido acrílico que además rueran 

fáciles de hacer reaccionar con Ja parte ácida de los grupos diacetilénicoe sintetizadoe, 

por medio de una reacción de esterificaci6n. 

Loe cu.atro mon6meros estudiados fueron; hidroridil acrilato { HEA ), hidrozietil 

, mdacrilato ( HEMA ), hidroripropil acrilatr ( HPA ) e hidro:zipropil mdacrilato ( 

HPMA ), obteniéndose poUmeroe de bojo peso molecular en forma de IÍquidoe muy 

visc0&oe, tanto por el método químico como por irradiación ,.,, dificultando ésto su 

manipulación y posterior c.stcriflcaci6n. Por tanto se trat& de obtener peeO! mM alt09, 

lo cual no se consiguió por la formación de polímeros reticulados o gelea, Jo que indica 

'que estOll monómert.HS poseen una alta reactividad al polimerizar. 

Debido a que se obtienen siempre geles, a éstas se les extr~eron loa polímeros 

eolublea que contenian. Por el rendimiento obtenido, después de la extracción de loo 

poHmeroo solubles, ee escogió el HPMA cuyo rendimiento fué del 11!·15% por el método 
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quúnico, del 5·10% por irradiación 1 ( Tabla I ) y peso molecular peso promedio de 

aproximadamente 2.5 • 10" determinado por meñio de GPC ( Fig. 13 ). La dÍ<minuci6n 

del polímero soluble, como He observa en Ja tabla 1, al aumentar la dosis ae debe & que 

cada vez se va reticulando más y formando más gel. 

TABLA 1 

P.M., RENDIMIENTOS Y METODOS DE OBTENCION DEL PHPMA 

( plll'te aoluble aepvado del gel ) 

P.f\.Cto6) ow;TOOOOO: ~<•> -..... - ,._., .... - ...,_ ...... .. 
CtOO~> 

L4S -- • <t90KGy) ..... -- ...,, 
(200~> .... --C::SOOUOV> 

~ Cmt _...A ID'C. DI Ant. -.n: otSMTI: :1 """• 

~-·r.tia;,.At 

Como la reactividad del mon6mero HPMA es muy alta, se hizo necesario llevar a 

cabo una copolimerización para asl disminuir esta reactividad. La copolim~rizaci6n 

de este mon6m.ero ee realíz6 con acrilato de metilo encontrándose pollmeroe aólidoe de. 

peoo molecular bl\io, y por tanto fáciles de manipular. El peso molecular del e.>pollmero 

obtenido por loo diferentes métodos es, en promedio, de 5.9 • 104 determinado por GPC 

( Fii;~. 14 - 15 ). aunque la distribu'7i6n de pesoa moleculares ea muy unplh1. tPni~nrln, 

como relaei6n ~ = 1.72 para el método quúnico y de !l.07 a 1.!l por irradiación ~. 

Loo rendimientoe obtenidos fueron del 70% para el método qulmico y del ,¡5-65% por 

irradiación ( Tabla II ). Se caracterizaron ademáa por espectroscopia I.R. ( Fig. 16 ) y 
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análiaia elemental obteniendo como rll!lultadoo: %C = 54.42 y %H = 6.72. Se encuentra 

una relación, entre las moléculas del copolímero. por medio de Ja ecuación: 

%C = m(l2 • D) + n(l2 •E) 
m(Y) +n(Z) 

donde m y n son el número de moléculas de monúmcros en el copolímero, Y y Z son 

loa pesos moleculares de los monómeros usadoa en la sínteaill dei copolímero, D y E aon 

el número de 'tomos de carbono que tiene la molécula de cft.da uno de los monómero,.; 

~!~!!'.!Q l!!. !"'!"1111".'i~•fl 11"" S. ~t miJIJl!ullU lle HP1wfA por cada mollcula de AM. 

TABLA 11 

P.M.,RENDIMIENTO Y METODOS DE POLIMERIZACION 

DEL COPOLIMERO MATRIZ 

r. n.c •"> IW:TIIDO DE - ~e•> 

11. .. • ...... 10 ........ -- .. 
e to0 Gll' > 

!11.M -- .. 
C90Kl:y) ..... -- .. 
e aoo m,, > ..... ~~ ., 

'---
~ CIJll ... A Ml'C. DI Alft. 9m111'E IUUllTI: 3 Mr. 

~-'7.tlSyltl 

Se Comprueba poeteriormenLe por meU.iu Ue ln. ¡-ela.dón. tOOrk&. í.ün lM riUi.ttividadCG 

de copolimerlzaci6n de loo mon6meroo HPMA y AM, que •on 1.!J!JS 11 0.01!1 respectiva­

mente, con molaridad 1:1 usando la ecuación: 

dm1 Mi(r1M1 + M2) 
dm2 = M2(M1 + r2M.J 
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donde 1\-!1 )• .. 'v/1 son IM mola.ridadcs de 108 mon6mcroe en le. solución M( como ri y r2 

la.s rcactivided!!! de éstos. Se encontró que la relación teórica en el copoUmero es de: 6 

molécula. de HPMA por cada molécula de AM. 

Una vez caracterizado el copolfwero, que. se us6 de matriz, se procedió a realizar 

la rea.cci6n de ~teriflcación con la parte ácida del grupo diacetileno; loe rendimientos 

de la s(ntesis de loa grupos diacetilénico3 modificadores es variable, pues dependen del 

tipo de reacción usada y de la dificultad de purificar loa producl.oll de c&do. reacción ( 

ver Cap. ll parte 2.3 ). 

En cambio con la reacción de esteriticaciOn que se basa en ia cautiU.aJ. t1.:: ..:vpv!úr..~c 

que reacciona con el diacetileno se tiene: ./6.8./% para el poli- {9- (31
- metori/enil­

butidiinilJ benzoato de propilmetacrifoto/ coacrilalo de metilo ( copollmero 1 ), S!l.87% 

para el poli- {!1- {4!- tolil- butidiinilJ benzoato de propilmetacrilato/ coacrilato de metilo ( 

copollmero D) y .¡8.9% parn el poli-/!/- (1,!1- decadiinilJ benzoat11 de propilmetaerilatoj 

eoacrilato de metilo ( copollmero DI ). Y con respecto a la preparación del monómero 

diacetilénico !1- {1,!1- decadiinilJ benzoato de butiln se tuvo un rendimiento de 67%, que 

oe us6 en la preparación de las pel!culas. 

3.1.2) Irradlacl6n gamma y U.V. de la• pel!culao del copollmero con el 

mon6mero dlacet!Mnlco. 

Terminado el tiempo de Irradiación a las muestras se les determin6 el % de reticu­

laci6n por medio de la ecuación: 

%RETICULAOION = :::: • 100 

donde W1 es el peso de la muestra irradiada antes de extraer, con OH20l2, la parte 

soluble ( polímero no reticulado ) y W2 es el peso de la parte inooluble (¡iollmero 

reticulado) de l& muestra irradiada: dando los reaultados pr ... entadoo de la Tabla m 
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a la V. Se observa en los resultad0;5 obtenido! de la irradil1ci6n de IB.S películas con 

fuente de "f, que los copoHmeros II y Ill prcs4!ntan un mayor % de reticulaci6n a la dosis 

de 2 MGy, en cambio parece que para el copoUmero 1 la dosis necet1aria para llegar al 

máximo% de reticulaci6n es mayor a 3 MGy ( Fig. 17 ). 

Se conaideró qur. la pa:te soluble en la extrb..Cci6p del gel, de la película irradiada, 

ern. solo monómero diacetilénico y que no se cncontru{a copol{mero¡ lo cual significaría 

que en la película no reticul6 nado. - o muy poco .. monómcro dia.cctil.!11icu, 1;:11 J.;dr qt;~ 

no hay compatibilidad entre este monómero y la parte diacetilénica del copoUmero, éste 

serla el caso especifico del copoUmero l. 

TABLA IIl 

Caracter!atlca1 de Polimerización y 

% de Retlculaclón del Copol!mero 1 

- ,,_,.. 
~ -'"-- '"' .... _ 

""' ... - .,, .. ....7 a;y1111• ..... 
~;-.. ... ~ ~":"::-·.""1; ~-.... - cJ4 -·- ...... ... - c.CO .... 7ICCy'1\ ..... 
a.o -

.,, .. .... .,a:,.1111 -... _ .,, .. -·- -· -- u.u. 70•ca•~ ··-•• '-'-"•lw'• ...... ,, .. V--. 

Aunque por pruebas de precipitación con hexano, el pollmero inicial precipita en 

este solvente, se encontró que si hay polímero en la parte soluble, sin embargo no se 

pudo cuantificar, puesto que no se disponía con suficitmte muestra. Pero ae tiene la 
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seguridad que la mayor cantidad de extracto soluble era mon6mero diacetUénico. En 

Cil.W.Liu isc puede decir que en Jos copolimcroa 11 y Ill si se Uev6 a cabo la rcticulaci6n 

entre ct1tos y e) monómcro diacetilénico1 que contenía la película irradiada. 

Por otro lado se conoce que los diacetilPnos con grupos alquiloe tienen mayor reac­

tividad y por tanto son más fácilmente polimerizables, como en el caso de] copoUmero 

m, que a 0.1 MGy está casi totalmente reticulado y a mayor dosis comienza a reticularse 

con mayor cAntiil .. ,, ..-]"'!" !!!oeoe6!!!~!'o d.:=.:et!!:::::o. 

TABLA IV 

Características de Pollmerlzacl6n y 

% de Retlculacl6n del Copolimero Il 

,r:-'~' F1E<ll: aJOCCJDOCS -.. _ , .. 
o.o -

.... ... .... ea&o ....71S)Ytt• """' -- ea&o .... ?tliy"' -..,, - .,,.,, 
.... ?~ltl .. 7 ... - ea&o .... 7~ltl 73.7 

a.o - eo"" ..._7UWh .... 
,~:: 1 

w..~ 

...... n•casm -........... "-.~"' .. u.da, 

Se conoce que los diacetilenos aromáticos, en genera11 presentan una mayor reactivi-

dad cuando, su auatituyente se encuentra en posici6n meta que cuando el austituyi!Jlte 

ae encuentra en posición para, lo cual no explica porqué el copolímero 11 ¡,·eticula máa: 

que el copolrmero 1 ya que este último presenta sus sustituyentes en poeici6n me&a, al 

contrario de lo que se ha observado en otros estudios. 
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La única explicación posible es que el copolímoeto II presente una mejor miscibilidad 

con el monómcro diacctiMnico ya sea por los grupos quCmkos involucrados o com­

patibilidad estérica, en cnmbio el copolfmero 1 puede presentar una incompatibilidad 

eetérica y por eso su menor rendimiento. No se so.be si hay e.lgún cíecto de reticuln.ci6n 

del mismo copoICmero en la parte no acelilénica1 lo cual es probable. Para aclarar esta 

participaci6n se requiere hacer mú estudios como: a) reticula.r.i6n del copolímero ain 

adición de monómero, b) polimerizaci6n y retir.ulación del monómero diacetilénico solo. 

TABLA V 

Caracterfetkaa de Pollmerlzaclón y 

% de Retlculaclón del Copol!mero ill 

...... ~ <,_.,,.,. .....,..,.,. 
00:- .. ' ..... _ 

o.o ... .... <o"° ti4.711ilvl'h• ... ,. 
<>ZllC• Co"° .... 7a;..,n. -..,, - cJIO .... 71Dl'"' -... - ea"° .... .,a;,,,,.. .,..., 
&O ... eoOO .... ?a;ylh .... ,..._ 

eoM .... 7111Wh n.7 

3.1,3) Re1ultado1 de la Caracterización de la pelfcula Irradiada. 

En loa resultados obtenidos por eepectroocopía UV oe puede oboervar oi la gel 

obtenida presenta. conjugaciones entre dobles y triples enlacea1 que son debido a la 

formación de un polidiacetileno. En la Figura 18 ee prcsontan loa espcctroa UV del 

monómero diacetilénico, la película antes de irradiarla y la película irradiada con fuente 

so 
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l&a~na de cuarzo; conparaci6n entre las diferentes peltculas.del copol!mero I. 



'la 0.25 MGy del copolímcro I: se nb!erva un aumento en la intenaidad de absorción de 

lm1 picos as( como un desrila.zamiento de éstos, por lo que se supwio que esto nos indica 

una reticulaci6n en la parte diacctilénica, se incrementa el número de insaturacionea 

conjugadas que se confirma; con el incremento de color en In.a peHcula.s, las cuales se 

0111curecen a medida que se aumenta la dosis de irradiación. 

En la Figura 10 se comparan los espectros UV del monómero diacetilénico ~ el 

usado anteriormente-, la película sin irradiar y la irradiads. a una doais de 0.25 MGy 

pero no se observó un desplazamiento notorio de éstos, indicando que probablemente al 

interaccionar el monómero diacetiléniro hubo formaci6n de muchas ramificaciones, que 

no se encuentran totalmente conjugadas. 

Compar:s.tivam.ente, se realiza.ron espectros UV en la parte soluble de la extracción 
; 

de la gel, de las películas irradiadaa a diferentes dosis, que det~rminan un comp.:~ ... 

tamiento similar al del monómero diacetilénico, excepto en loa casos de irradiación UV 

donde se observa. tanto un desplazamiento como aumento de intensidad de loe picos. 

En el Análisis Termogravimétrico para determinar el comportamiento de loa tres 

copolímeroa con reapecto al aumento de temperatura se encontró que: para el copolímero 

1 es muy similar el cr>mportnmicnto, tanto de ln. muestra. sin irradiW" como de la.a mues­

tras irradiadas, se observa tambien que hay una r'pida descomposición alrededor de 

300°0, una descomposici6n total a 620°0 para la película sin irradiar y un resisduo que 

va del 2 - 10% para las muestras irradiadas. Tampoco se observa un cambio apresiable 

C&'l la. pGlfoula. irra.diü.dii. .:..ofl ÍUt!Ult! u~._. .. COU retipecto a ia peiicuia sin irradiar O & iu 

irradiadBB con fuente -, ( Fig. 20 y 21 ) • 

En el análisis del copoHmcro 11 se observa un comportamiento termogravimétrico 

similar entre las muestras sin irradiar como de lM irradiadas, los term6gramaa mueatran 
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un ligero aumento en la resistencia térmica para la muctitra sin irrridiu y de la muestra 

irradia.da a 3 ?..fGy, en c&mbio se observa que la mucstrn. irradi::.dr. con fuente UV la 

resistencia térmica ea mayor, con respP.cto H. laa muestras anteriott:S ( Fig. 22 y 23 ). 

En el ceso del copo\ímero 111: el comportamiento térmico es similar entre lB.B mues­

tras basta los 300°0, por encima dlf" esta temperatura, la variación se debe a la cantidad 

de residuo presente después del análisis¡ pues aumenta conforme se incremento. la dosis, 

obtiene la mayor cantidad de residuo y posteriormente disminuye, se supone que este 

residuo se debe a cadenas poHméricas altamente conjugada,i. El mismo comportamiento 

presenta la muestra irradiada con fuente UV ( Fig. 24 y 25 ). 

Otra prueba realizad.a fué Calorimetría diferencial de barrido a tres muestras del 

copol!mero 1 ( sin irradiar, irrad1ct.da a 1 MGy e irradiada con fuente UV ) no se observó 

por este método ni punto de fusión ni polimerizaci6n térmica hasta los 250°0, tempe­

ratura hasta la cual se realizó el estudio; lo que indica, probablemente, q~e el copoUmero 

1 posee una gran capacidad calorffica y curva endotérmica, exceptuando a la muestra 

irradiado. con fuente 'l ( Fig. 26 y 27 ). 

También se les realiz6 cspectroscopía I.R. a todas las muestras, aqu[ solo se presenta:, 

la· del copoUmero Il: comparándose los espectros de la muestra irradiada a 2 MGy con 

la muestra ain irradiar, se observa que ambos espectros son similares excepto en el 

pico donde se determina ias triples iigadurM; ei aumento qut! ttt! oLnt:tva., u( -.:omo la. 

definict6n, se debe principalmente a. la alta conjugn.ci6n entre los carbonos del copoHmero 

irradiado, también var[a un po::o ien el pico característico de dobles ligaduras pues 

aumenta y se ve mejor de6.nici6n ( Fig. 28 ). Por tanto se determina que se pueden 

sintetizar polldiacetilenos uniendo grupos diacetilénicos a un polímero matriz. 
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ll.2) CONCLUSIONES 

En la s!ntt!sÍs del poUmeto inicial antes de modificarse, por la e.dici6n de grupoe 

diacetilénicos, el mon6mero presento una reactividad muy alta producil!ndo con éeto 

polímeros de alto peso molecular(> 500,000), por lo que resulta insoluble o muy poco 

soluble en aua solventes h11.bitualcs, y por ta.nto se imposibilita su modificación. Eato 

hizo que se realizara una copolimerización con lo que se disminuyó la reacthridad del 

monómero inicial (HPMA), obteniénd08e MÍ pe!!305 molccularP<ll b~~ { < !CC, evo¡ que 

fuP.ron sólidos y fáciles de modificar, se <letennina una relación entre monómeroe de 6:1 

de HPMA con respecto al AM. 

La síntesis de los grupos modificadores del copolímero, grupos diacetilénicos, ee di­

ficil puesto que es necesario realizar varias reacciones para obtener lor productoe ftn&Jes, 

consiguiéndose a pesar de todo un producto casi puro aunque en pequeñas cantidades 

(pues los intermediarios son dificiles de purificar y hay pérdidas significativas por ésto). 

Terminada la síntesis de los dia.cetilenos se debe proceder a unirlos químicamante al 

polímero inicial rápida.mente (< 10 d~as), puea reaccionan r.on la luz y calor solar, 

despues de este tiempo hay que volverlos a purificar aunque se encuentren al resguardo 

La esterificaci6n, o modificación del polímero con la adición de grupoa diacetileno, 

es la reacción más sencilla. y rápida a pesar de que el copolímero no se modifica en su 

totalidad pues se observa la banda de hidroxilo ( grupos C?H ) en iel ~pedro infra.rrüju, 

correspondiente al grupo OH del mon6mero HPMA. Para poder realizar la modificación 

total del polCmero se podría, por un lado, obtener compuestos que presenten menos 

impedimento estérico ( debido a los anillos aromáticos de los diacetilenos ) o tal vez 

sintetizar dlacetilenos lineales no simétricos. 
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Loe resultados obtenidos de la irradiación de las pelrculas (hechas sobre mercurio 

y con un mon6mcro diacetilénico adicional) de los diíerentes copolímeroa indica que es 

poeible la producción de polidin.c:etil~no" por eate método, a pesar de no poder realizar 

una modificu.ión total del copollmero que serla lo ideal (Fig. 2Q y 30). Además ae 

comprueba que loe diacetilen08 que ti~nen grupos alquilo son más reactivos, o sea que 

polimerizan más rápidamente a dosis bejaa como es el caso del copoümcro III {poli-/5-

(1,9-dt.r.adiinil) benzoato de propilmetacrilato/ coacrilato de metilo), en el cual se puede 

observi.r que también se polimcriza (copoliml"riza) el mon6mero dia.cctilénico agregado 

en la formación de la peHcula. En cambio no se pudo comprobar que la reactividad de los 

diacetilenoe aromáticr.,e con sustituyentes en meta sean más reactivos que los que se en­

cuentran en posición para, caso del copol(mcro l (poli-/5-(3'-mcto:z:ifenil-butidiinil} ben­

zoato de propümetacrilato/ coacrilato de metilo)¡ que indica que la reticulaci6n ae realiza 

primordialmente entre loa diacetilenoa del poUmero y la reticulaci6n con el mon6mero 

diacetilénico agregado es mucho menor (&dosis < 500KGy), por tanto la mayor parte 

que se encuentra soluble al relllizar la extracción de la gel es este mon6mero, suponiendo 

por ésto que existe una. incompatibilidad por el impedimento eatérico entre la parte di­

acetilénica del copolCmero con el mon6mero diacetilénico. 

Este impedimento eatérico es menor en el cnso del copolímero 11 {poli-{5-{4'-tolil­

butidiinil)-benzooto de propilmelacrilato/ coocrilalo de metilo) pues la formación de gel 

es mayor a dosis menores a 500 KGy, comparado con laa peUculaa del copoUmero l. Por 

lo que se podría deducir que en cierta forma. es más reactivo que en el caso anterior y 

menos reactivo que en ei caso dei diacetiieno con grupo n.lquilu. E.;t.:- .:.ümporta.nih:.nto 

también puede estar influido no solo por fo..ctores cstéricos, sino tambien por factores que 

involucren grupos químicos, miscibilidad entre el copoUmero y el mon6mero diacetilénico 

o por factores de distribución del mon6mero diacetilénico dentro de la pellcula generada. 
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FIGURA 29 > Diagrama de ratlc:ulación Ideal 
dro·J c:ope>límero rr.cdificarlo con 

grl.1pos dlacetnení.::os. 

._,,. 
ll 

' 

Su1tituycntc diacctilénico 
del copolimcro. 

llGUIA 30 ) Satr•ct•r& r•al •11 1a 1111 º'te•I•• 'º" l••••l•chi'•. 
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PMa aclarar lo anterior es necesario realizar un estudio del efecto de rcticulación 

en los copolfnu~ros Bin modificar, aunque tcóricame11tc habda degradación por la eatru(.­

tuu. del mon6mcro prindpal (HPMA). Dentro de este estudio también seria nccc11ario 

ver el cfetto con el copoUmcro modificado en ausencia del monómcro dia.cetilénico y 

por último, del mon6mcro diacctilénico sin 1a presencia del copoHmcro, en tu miemu 

condicionc11 de este estudio. 

A pesar de lo expuC8to anteriormente se puede decir que la síntesis de polidi-

a...:c~Hc::c= ¡:cr e! m/.10'10 ant.ca descrito C!:! far:tihlt!, ademñs se evita la prepuación de 

r.ristal~ de diacelilcnoa de altf\ pureza, que Ron dificilcs de obtener y que presentan 

caracterlsticas que algunas de ella.H no Ron dcscada.H, y nsí poder obtener matcrialca con 

illff propicdadc':ft adccuado.H y ncr.c'8n.rin:4 para H\1 ¡mslt'rior aplkac::ión a. nivel indu,11tria1. 
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