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RESUMEN



Este trabajo se basa en la obtcncién de un polimero incorporando una mélecula

con las {ati i te dencritas; propi dicho Ia Incorporacién de un
diacetileno y asf obtener pelfculas de polimeros que conteng; d de polidiacetil
que serfan muy dificiles de obt. por otros métod:

Este experimento implicé el estudio de una serie de é para si izer el
polfmero ideal y asf poder realizar la incorp i6n del diacetileno, mi se realizé el
estudio del polimero se si 3 los diacetil pues se requieren varios pasos pars

bt T La incorp i6n del diacetil al polfs se realizé por medio de una
reaccién de esterificacién, pues los diacetil que se usaron en uno de sus extremos

presentan un grupe benzoico.

. Obtenido ei polimero modificado se preparan peliculas sobre una superficie de mer-"
curio o en una lémina de cuarzo, en loa copolimeros se adiciona ademfs un monémero

diacetilénico para que Ia distancia de i6n sea la ad da. Posteriormente se

irradfan con una fuente de UV o con rayos «, para asf poder comparar resultados. To-

- daa ias se i por los métodos les, y se y

que el

4 a

terial obtenid t ter(sticas que corresponden a las



ABSTRACT



. This work is concerned with the preperation of polymers which contain polydiacety-
lene molecules by incorporating diacetylene gm(ms in the host polymer and polymerizing

them, because it is difficult to obtain polydiacctylene in the form of thin films or sheeta.

Various vinyl polymers were prepared chose the adecuate host polymers, and also

' some diacetylene containing benzoic acid derivatives were synthesized. In order to give.
good miscibility between the polymers and diacetylene molecules, the diacetylene was
linked to the polymer by esterification, and the additional diacetylene molecules were

addded to the polymer.

Thé ‘mixture was the irradiated by ~-ray or UV light. The obtained material

presents satisfatory characteristics and good processability.




INTRODUCCION
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El desarrollo de los sistemas electronicos ha hecho que se intensifique ia bisqueda y

estudio de materiales orgénicos y poliméricos que p ten un Area activa electro-6ptica,
para su integracién en este tipo de d 1lo, teniendo como {sticas propiedad
macroscopi y moleculares flexibles para obtener altas actividades electro-6ptices,

demiés de {sticas mé

y de pr bilidad deseables y econémicas.

Estas caracteristicas se pueden obtener por medio de la polimerizacién de cier-

tos puestos énicos que pr un 4rea activa electro-éptica, entre ellos se

tran principal te los diacetil 3 PAra uso cc ial no sedn los ade-

dou, pues se i b cristales de dimensiones adecuadas y con alta pureza,

. los cuales son dificiles de sintetizar, pto por la técnica de L ir-Blodgett donde
se obtienen cristales de este material en forma de pelicuias, que es ei méiodo mas

usado en el dio de éstos p no es el mas adecuado para la aplicacién in-

dustrial, ya que se requerirfa de trabajo excesivo para obtener una pelicula adecuada y

su costé se incr tarfa derab)

" Por tanto se trataré de adquirir las mismas caracterfsticas por la incorporacion en

forma qufmica de este tipo de moléculas orgénicas en sitios especificos de pollneros

vinilico, especifi te esta incorp i6n se realizard por dos i uno es modifi-

cando un monémero vinflico con la molécula que dara las {sticas electro-dpti

deseables, y posteriormente se realizara la polimerizacién v(a radicales libres; el segundo

camino es la incorporacién de esta misma molécula pero ya en el polimero formado.

11




Como en este caso, las moléculas que ae ixmorpor&é.n al polfmero son diacetilenos,
ademds de seguir cualquiera de Jos pasos  enteriores 5o necesita
realizar una reticulacién de estos grupos para asi obtener las propiedades electro-Gpticas
deaead‘;na. Para realizar la reticulacién de los diacetilenos se necesita formar una eapecie
qufmica del tipo birradical, lo cual solo se logra por medic de radiaciones 4 o U.V,,
siendo miés diffcil de realizar con inicindores de radicales libres. Si el diacetileno usado
no presenta prlaridad las propiedades eléctricas son menores y esto se puede deber a
la silielrin de ésie, por tanto se usaran diacetilenos no simétricos y que presenten
un grupo icido benzoico para asf asegurar una mayor polaridad, Se probard que los
sustituyentes en diacetilenos aromadticos en posicién para son menos reactivos que los

que se encuentran en posicién meta y a su vez menos reactivos que los diacetilenos

que presentan grupos alqullo, con respecto a la for ién de gel (polfmero reticulado

e insoluble).

diand h

pelfculas, h

La reticulacién del material polimetico se realizar4 irr
previmmente sobre una capa de mercurio, en ampolletas desgasificades y selladas al
vacfo. La desgasificacién se realiza para obtener resultados que no sean influenciados

por el oxigeno del aire, pues se forman radicales libres de peréxido con él y se obtendrian -

 resultados alterados y posibl : hubiera pimiento en la cadena'del pélfmero. La

£ 3

de las pelfculas se realizard una vez que se haya modificado el polfmero sobre

una superficie de mercurio, y si el material lo requiere por encontrarse muy scparados

los grupos diacetil en un copolfmero se afiadird en esta formacién un mondémero

‘Qlacetilénicu en ei cual solo se moditica el grupo dcido a un éster.

La irradiacién de las peliculas para la p i6n de loa grupos diacetileno se

1£

llevard acabo por dos métodos: uno es la irradiacién fotoquimica con una p

uitravioleta de presién media a una distancia y temperatura preestablecida, el segundo

12



étodo consiste en la irradiacién 4 en un Gamraabeam 651 PT a diferentes desiz y
2 una intensidad conocida. Antes de irradiar las muestras sc realizard una dosimetrfa

Fricke para garantizar que la intensidad de radiacién sea la adecuada.

Una vez realizadas las irradiaci se procederd a llevar a cabo Ia caracterizacién

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

servar los cambios que ocurren tanto cn los polfmeras madificados come
irradiadas se caracterizard cada muestra desde el polimero inicial hasta la dltima mues-
tra irradiada, se obtendré el peso molecular por GPC, se les realizard espectroscopfa

LR. y U.V. adem4s de la medicién de otras propiedad

il no se an en forma ial debido a su inestabilidad

Como los diacet
al calor y a la luz solar, se tendrén que sintetizar partiendo de compuestcea comerciales
que sean féciles de modificar. Para obtener los diacetilenos es necesario realizar varias
reacciones, por lo que cada producio de cada reaccién deberd ser caracterizado y espe-

ial te el diacetil que se obtiene en la Gltima reaccién.

Obtcnxdos los resultados serd ev:dente de que.es posib! obtener materiales
orgénicos que preaentcn caracteristicas electro-épticas y sean eatnbles térxmcumente a
temperaturas no muy altas, aunque no sea posible con solo este estudio predecir costos

- y factibilidad industrial del producto desarrollado.
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1.1) INTRODUCCION

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

L

niimero de 4tomos limitado, aunque en el estudio de la Quimica Or se on

compuestos més elaborados el nimero de &tomos no pasaba de varias centenas, que

2 pesar de corresponder a composiciones moleculares muy simples, sus propicdad

eran diferentes a aquellas que tenian férmulas similares o idénticas. Lo cual se explicéd

‘.

las més voluminoso e

por medio de una estructura micelar o agrupami de par
indisociable, esto di6 lugar a pensar que la unién entre partfculas se debfa a fuerzas de
asociacién intensas de la misma magnitud y naturaleza que las uniones ordinarias entre

i “omos.' para mantener asf sus propiedides de cohesion.

Con el desarzollo de la teorfa macromolecular, en €l primer tercio de este siglo, se

- logré explicar mejor las anomalfas que presentan estos materiales, las cuales se deben 2

14 q 4

las fi por de miles de dtomos por lo que se explica la fuerza de
t i6n entre moléculas y ¢ determinan las propiedades de estos materiales.
Desde sus inicios la ciencia de las léculas, o ciencia de los polfi 5 &
t logfa que a! apli a la industria proporciona comodidades al ser humano debido

a In diversidad de aplicaciones y usos!t?l,
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1.2} POLIMERIZACION

En si los polfmeros son la repeticién de pequefias unidades quimicas simples, lla- -
madas monémeros, que pueden tener una secuencis lincal como los eslabones de una
cadena, tambien puede ser yna secuencia ramificada o formando una red tridimensional
{geies).

AAAATR

VAYAYAYAY
VAVAVAVANV

a) Lineal
b) Ramilicada

<) Gal

Figura'1) eqmétura de los polfmerou

Al proceso para obtener un polimero, partiendo de una o més unidades quimicas
. simples, se le denomina polimerlgacién. Estzs depende primordialmente de la reaccién

th

y de la cinética involucrada por lo que se le puede nombrar: p cidn por adi

(reaccién que no generi subproductos), por cond ién (r accié que g sub-

productos), iénica, por etapas, de complejos de coordinacién, de apertura de anillos y

polimerizacién (r ién que involucra dos o més mondmeros). En cualquier tipo de
polimerizacién son esenciales tres etapas de reaccién: i) etapa de Iniclaclén es Ia

diont

corresp = !a for ién del centro activo de reaccién que puede ser un radical

libre, ién, la fi i6n de un plejo; etc., ii) etapa de propagaclén es donde real-
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mente se forma el polimero, puesto que en esta etapa se unen los mondmeros entre af,

y iii) etapa de terminacidn corresponde a la aniquilacién y desaparicién del centro

activo de reacciénl®4l,
Iniciacién: o

R—-—R— 2R*
RR+M — R-M"
Propagacidn:
R—M'+M—+R——M;
R~M;+M— R-—-M;
4
R-M,+M-—R-M,,
Terminaci{dn: et
21§—M;—»R—M,;—R
2R»’A(,: — R~My'y —CH=CH; +R-M,_, -~ CH; ~CH;

Figura 2) Faguema gereral dz pollmerizacion vinilica:

R -~ R =Maoalécula de Iniciador, R*,...,k ~ M* = Radical libre,

M= Monémzro

17




1.8) METODOS DE PGLIMERIZACION

Para producir polémeros tanto en laboratorio como en forma industrial existen dos

sistemas de reaccion:

A) sistema homogéneo,el cual consiste en la obtencién de un polimero en un

medio continuo & an una Rala fase; i) polimerizecién on mass, también Namada e bluyue

o volumen, es el método més comiin pues el me:*mero y el polfmero en formacién son

los tnicos componentes del sistcma; en algunos casos s¢ adiciona un iniciador de la

i6n, ii) polimerizacién en solucién con precipitacién del poli en este sistema

de polimerizacién, se purifica el polimero a la vez que se controla el peso molecular
de éste, iii). polimerizacién en solucién sin precipitacién del polfmero, para obtener el
polfinero se debe precipitar con otro solvente en el cual debe ser soluble el monémero,
pero no el polimero y as{ poder separalo del monémero.

B) esistemas heterogéneos son métodos que emplean doe fases en la

e P S ] Tt

P

a) poli i6n en

. agentes tensoactivos en un solvente en el enal ea ineol

4

asf la éemxien.tura y el

monémero donde se realiza la poli izacién controld

t fio del polf . b) polimerizacidn en suspensién; este método es similar al an-

terior, diferenciandose solo porque en este método no se usan los emulsificantes, c)
polimerizacién en fase slida; en este método se usa una fuente de radiacién electro-
magnética como iniciador de radicales libres, por lo que no es necesario disolver el.

monémero, por lo que se obtienen dos fases comprendidas como sélido-gas.

Con cualquier método usado en Ia obtencién de polimeros no solo ocurre la

limerizacién, sino que también ocurren procesos pardsitos que pueden disminuir el
polime: p!

peso molecular o volver insoluble el polfmero generudo. Los procesos que siempre

18



panan a la poli {zacién son la degradacién y la reticulacién (gelificacién), como
en la reticulacién se forman redes tridimensionales; el polimere sdquiere como earac-

 teristiea principal Ia insclublilidad en sus solventes normalesii®di4},

1.4) POLIMERIZACION DE DIACETILENOS

Algunos de los efectos debidos al almacenamiento prolongado de los diacetilenos se
conocfan desde fines del siglo pasado, pero la explicacién e interpretacién no se dié sino
hasta que Wegner los hizo objeto de investigacién quimica y flsica. Baséndose primers

en que los diacetilenocs presentan una estructural®®l :

R—C=C—-—C=C—R
1 2 3 4

y en los principios de r i topoquimi desarrollados por G. M. Schmidt

ot

¥ sus colab d , luye que los observados son debidos a un proceso
- de poli;xxeﬂzuién, ei cual sc da por medio de la unién de los étomos de carbono
Cl y C4 del diacetileno con otro contiguo, iniciandose as{ la cadena polimérica. El
crecimiento de la cadena polimérica en cristales de diacetilenos se forma preservando

esta fase, como resultado del movimiento molecular y de la transformacién qufinica

que se p mui cals, para scguir caminces que minimicen eambios en los

pardmetros cristalogréficos. Implica lo anterior, la existencia de una barrera de energia

para paderse llevar a cabo el proceso de reaccién rel do con el 6 [8.7.8]

Por otra parte los centros de reaccidn involucran una rotacién molecular contraria

a las fuerzas de repulsién de los 4tomos de carbono del diacetileno vecino, antes de la

19



formacién del enlace, lo que implica que Ia rercidn necesite usualmente de un exceso
de energfa, que puede ser suministrada por fotones UV, radiacién electromagnética y
en algunos casos solo se requiere de un poco de energfa térmica para iniciar ~l pr‘b'-
ceso de polimerizacién, explicndose de esta manera que la barrera de energia sea de
aproximz1amente 1 eV para iniciar Ia reaccién de polimerizacién o formacién de los

centros activos (Fig. 3).

v o
Ln
- t
il : M
hu
E fonoeM ) Pir R
- an
o I Y i
0N S D :
- 4 Lo .
R S A A ~ 1.0 =4
L elt .45 eb ,
G . Vo
™ TRIKERLE ar
1 S |
| i
A g ;
-~ i
~ s 1
\~__ ar oy Y AT O
bt PRLIMESRS
[

CORRDEHADA TE REACCHIN

Figura 3) Diagrama de polimeriztacién de dlacetli

El centro activo de reaccién es un dfmero del tipo birradieall®1013];
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R R
/.C=C=-C=C/ ~
g ~
/C=C=C=C
L]

" lo que implica que ls f 16n del dimero sez une reaccién endotérmica y como

el proceso de polimerizacién consiste en miltiples pasos, a Ia vez que se requiere de

tat 1el

7otacién del centro activo en aproximad 45° con respecto a una p

al ¢je b cristalogréfico, lo que hace reducir Ia distancia de reaccién entre 3.8 y 2 A(Fig.

q).

HeueNEn® N,

I
-~ ® T
POLIEERS
<t d
R -R P

Figura 4} Posicién entre el é o y el polimero en el cristal.
Una vex formado el dimero la barrera energética sc reduce a aproximadamente 0.25
eV, lo cual es debido a la distancia que existe entre el oligd oy el é o adya-
cente. Aliniciarse Ia adicién de 6mero a la cad en crecimiento se desprende cierta

cantidad de energfa, que convierte & la reaccién en autocatalftica. La polimerizacién de

loa diacetilenos p a un esq de r i6n similar a las p
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Flgura 5)Esquema de polimerizacién de diacetil

Formalmente la reaccién puede ser descrita por una ecuacién de primer griido: -

dax
T K(1 - X) 1]
donde (1 — X) y X son resp mente el contenido en fraccién del émero y del

. polimere, La conatante K es la probabilidad 4 que el centro de reaccibn sea creado

por unidad de t po, que multiplicado por el nimero de émeros (n) de
que se obtenga como tante por evento de iniciacién; en el caso de la polimerizacién
térmica:

K = nwyoexp(—Ea[kt) (2]

donde E; es la energla de activacién. En el caso de la fotopolimerizacién, v es la
probabilidad que una molécula absorba un fotén multiplicada por la probabilidad q tal
que la exitacién deseada en primer lugar inicie la cadena. Como el grosor del cristal

absorbente (d) es pequefio comparado con la profundidad de penetracién o — 1 de Ia

22



. radiacién excitante:

I.a
A (3

donde I, ea el flujo de fotones incidentes por unidad de &rea y N, es el nimerc de

K =(

1

moléculas por unidad de volumen., Si d > a™!, incorporamos a la ecuacién {3] el factor

exp(—az), donde x cs la direccién perpendicular a la superficie irradiada, por tanto K

y z dependen de Ia posicién de la molécula en el espacio no homogé Pudiénd

distinguir los efectos causados Lanio en la iniciacién como en la propagacién de la ca-

dena, siendo independiente de la determinacién de la cinética el tamaiio de la cadena

que se requiere. En lns r jones de terminacién, los centros activos finales son trans-

formados en configuraciones estables (Fig. 6) por remocién de loa electrones del radical,
credndose defectos estructurales por cate cnlace. En algunos casos representativos las
cadenas terminales pueden reaccionar alin con monémeros vecinales, La cadena del
polimero no reactiva o producto final es térmica y épticamente cstable a temperatura

ambientels:87.10]

Figura 6) Modificacién estructural de la cadena del polfmero terminal

1.5)PROPIEDADES Y USOS DE LOS DIACETILENOS

Jehid sodnd

Los polidiacetilenos son materiales polimérices vinicos a sus prop

cristalinas, a la estructura de la cadena, a la presencia de una conjugacién total y a las

23



propiedades épticas no luieales que adquierert, Por ésto en las vltimas dos décadas han
sido objeto de una intensa investigacién con lo que se han resuelto muchas incégnitas,
este material ademds presenta una reapuests nitrarrapida en el procesamiento de senales
épticas y en tecnologia de cornunicacion éptica, para poder aplicarse en emergencias, lo
que ¢8 debido y claramente establecido, a una gran susceptibilidad éptica no resonante
de tercer orden, demostrindose que poseen una répida respuesta no lineal con el tiempo

para su uso en dptica y aptoelectrénica, de ser posibleld:9],

TIn chitdcuiv que presentan este tipo de matceriales es su baja calidad en Ia ob-

phies

tencién de cristales, puesto que se obtienen por métodos con i lea gener

as{ defectos en el cristal como: grictan, superficies desiguales, fallas cristalinas, tamajio
del cristal, etc., por lo que no se puede conirolar lus dimensiones de éate. Pero a pesar
de lo anterior se ha logrado obtener cristales con calidad dptica de formas especificas
con caracterfsticas inmejorables, asi como una compatibilidad con el silic6n planar,
facilitando su caracterizacién por este mediol®7,

Las propiedades quimicas que presentan log diacetilenos son la alta estabilidad en el
cuzso de la politerizacién, asf como la formacién de gel en el polimero que se encuent:a
formado ya, volviéndose insoluble este dltimo. Se incrementa la conductividad por varios
ordenes de magnitud, debidc ol tawaiio de ia cadena y al mecanismo de reaccién qﬁe

conlleva a una alta reactividad que se asocia al incremento de la rigidez de la cadenal”l.

Las propiedades mecénicas que adquieren son debidas a defectos estructurales y
de fase cristalina, con la consiguiente generacién de una pronunciada anisotropfa, los
médulos de dindmica y estética son simileres o idéuticos al hierro, cuarzo, etc. La

“fuerza de tensién se incrementa con el decremento del tamafio de Ia cadena del politmero
y es aproximadamente proporcional al recfproco del didmetro del diacetileno en fibra.
El mé6dulo de elssticidad se incrementa en direccién de las cadenas en formacién. Lu-

“aplicaciones en base a sus caracterfsticas adquiridas durante la polimerizacién estan

24



Comnt,

basad ial te en el bio de color, i&nd

a las modifi
o fisicas que sufre la cadena polimérica. Este potencial de aplicaciones como indicador
inclﬁyen el monitoreo de algunas variables ambientales como la exposicién temperatura-

tie_mpo, temperatura, temperatura limite, h dad, presién, exposicidn a la radiacién,

pH; concentracién metal-ién y exposicién a gases. El uso como indicador consiste en el
estampado o en la deposicién en un sustrato como ¢l papel, pues se necesita poca can-

eida
siaa

a. Por lan diferentes caracteriuticas

dividir en dos categorfas(”8s]:

hi, 1

A) El tipo I .- el cambio de color es respuesta de un qufmico, lo cual es

consecuencia de la alta conjugacién estructural del polidiacetileno a un cambio en el
suatituyente (R).
B) El tipo II .- los cambios de color se suscitan como efectos de la extensién de la

matriz sobre !a geometrfa estructural del polidiacetileno, o como cambios en 11 eatruc-

d 11

tura planar en éste. Los cambios suscitados en este tipo de indi es 80N rev

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

Por el tipo de respuesta es el material ideal para un sinfin de aplicaciones!®¥,
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CAPITULO 11
EQUIPO Y METODOS

EXPERIMENTALES
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2.1) POLIMERIZACION Y CJPOLIMERIZACION

Para la realizacién de este estudio fué necesaria la sfntesis de los polimeros y

& hidroxi

copolimeros usados. Los cuales tuvieron como unidad principal el

propil metacrilato (HPMA), en el copolimero ademds se usé el acrilatc de metilo. La

sintesis se realizé por medio de dos métodos: el método quimico que en preparar

Tapld

una del 6

00 é osen b en concentracién 1:1, con la adicién

- . posterior de 0,01 moles de un inicisdor de radicales libres como el azoisobutironitrilo

(AIBN). La solucién se coloca en un equipo de polimerizacién (Fig. 7) en atmésfera
inerte y que consta de un agitador mécanico digital, un refrigerante para que se efectie
un reflujo del benceno que se evapora y un bafio marfa estabilizado a 55°C. la
raaccién de polimerizacidn se maniiene en estas condiciones hasta obtener una solucién -

deti lar i6 ipitando el polfmero formado

P P

con viscosidad alta, se

con La purificacién se realiza por disolucién en CH3Cl3 y reprecipitando en
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‘ Figura 7) Equipo de polimerizacién qufmica
El segundo métodd usado es por medio de su irradiacién con fuente - consistiendo
cn preparar una solucién del monémero en benceno en concentracién 1:1 sin la adicién
del iniciador, colocandose en ampolletas, que se desgasifica al vacfo y se sellan pos-
teriormente. Se irradian las ampolletas a dosis entre 100 ¥ 300 KGy o unn razén - de
t‘losis;gle 5.1%‘1, sf terminado el tiempo de irradiacién la‘solu:;i6n es un Hquido mﬁy
viscoso entonces se pre::ipitu en n-hexano el poifmero formado. La purificacién es igual

al método anteriorl338,

2.32) CARACTERIZACION DEL POLIMERO Y COPOLIMERO

2.3.1) Determinacién del peso molecular promedio
Los métodos para la determinacién del peso. molecular promedio pueden ser ab-
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solutos, como la deter ié

de las propiedades coligativas; o relativos como la vis-
cosimetria, La determinacion se realizé por medio de cromatografia por permeacién en
gel (GPCY), con una solucién del polimero en tetrahidrofurano (THF) con una concen-
tracién de 0,1g/100m! apraximadamente, con equipo Millipore 150, usando un flujo de
1ml/min en columnas de p-estirogel con peso molecular nimero promedio de 104 a 10°

y un éstandar de poliestireno {PS).
- 2,2.2) Delerminacién da la constitucién y estructura del polimero

Este tipo de determinacién implica el uso de varios métodos que son complemen-
tarios unos de los otros: espectroscopfa infrarroja (IR) que se reslizan por medio de
peliculas para determinar grupos funcionales y pureza del polfmero. Espectroscopfa
de resonancia magnética nuclear (RMN), se realizé en la facultad de Quimica de la
UNAM, que nos ayuda en la definicién de la estructura del polimero. Y el andlisis
elemental realizado por Desert Anelytics of Tucson, Arizona, nos sirve para la determi-

nacién de la estructura y la relacién exi entre moné dentro del copolimero

sintetizadol34,

2.3) SINTESIS DE LOS DIACETILENGS MODIFICADORES

2.3.1) Sfntesls del Acido 3-etinilbenzofco (acetileno terminal)

La sintesis de la mayor parte de los acetilenos terminales involucra variss reacciones -

Tuct.

cuando sc¢ parte de pr que se tran en ¢l mercado, la primera reaccién
P! B

para la sintesis de este compuesto es una esterificacién pues se parte del cloruro de

3-bromobenzoilo:
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. goet oocw,
:5 mgom é
— SN,
ReCz0y) 3

b ilo a tanol

El procedimiento seguldo es la adicién del cloruro de 3-br
anhidro en exceso, este viltimo totalmente [ibre de agua para evitar reacciones secun-
darias, con agitacién constante; posteriorments se afiade trietilamina {N{C2Hs)s) con
pipeta Pasteur para propiciar la formacién de precipitado y el desprendimiento de gases,
hasta obtener un ligero olor a ésta. Se deja evaporar el exceso de metanol y el residuo se
lava con agua destilada, se filtra y ¢nstila a vacio, se toma un espectro IR para verificar

* Ia formacidn del éster.

La segunda reaccién es la formacién del acetileno partiendo de el éater obtenido ¥

de un carbinol (alcohol de acetileno terminal):

CH,
Enacl, - .‘w, E“ 's
+ NCWC—G-CHy
E . uc('r"',:f’l, C-C-§-Cl3
Eata reaccién se lleva a cabo en una solucién canteniendo el carbinol {2-metil-

3-butin-2-0l), N(C1Hs)s y piridina (CsHsN) en traci 1:2 con respecto al

- earbinol, esta solucién dcbe encontrarse en atmésfera inerte, en agitacién constante y

en bafio de accite para reflujo (Fig. 8), después se adicionan 0.03 moleg de yoduro de
cobre (I) [Cull, 0.01 moles de trifenilfosfina (Pg3) y pér dltimo se adiciona el éster
obtenido en la reaccién anterior con 0.001 moles de cloruro de bis(trifenilfosfina) paladio
(IT) {Pd(P¢1)2Cl;), que actiia como catalizador. La mezcla de reaccién se deja a refluyjo
con agitacién durante 24 h, filirdndose posteriormente y lavando con N{CaHjs)a; el

filtrado se destila a vacfo, Al residuo de la destilacién, se lava con agua destilada y
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se extrae con éter, tratdndose el éter con sulfato de magnesio anhidro (MgSO,) para
secarlo y con carbén activado para eliminarle parte d= zolor, se 8ltra ¥ lava con éter
para evitar perdidas. El éter se evapora y al residuo se le realiza un espectro IR para .

venﬁca.r 8i hubo reaccién.
—

]

Ny L~ H 20

L

Figura 8) Equipo de reaccién para la obtencién del acetileno
La iltima reaccién, en este caso, comprende la sintesis del acetileno terminal:

cac— CHMCE
L ]

" Latécnica iste en preparar una solucién de hidréxido de potasio (KOH) 0.83 M

en metanol & Ia cus! zo le adiciona &) producio de la reaccion anterior muy lentamente =

¥ con agitacidn para evitar el que se precipite este Gltimo. Posteriormente se realiza

4 1

un reﬂujo y una destilacién al mismo tiempo para elimi la ¢ y el
(Fig. %), el refrigerante del reflujo debe tener una temperatura entre 60 y 80°C para

que scv' realice la destilacién. Una vez que la destilacién ha terminado, el residuo se
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fltra y disuelve en agua destilada, a la que después se le acidifica con HC) al 30% para

. precipitar total el ileno terminal. El precipitado se filtra y se lava con agua

destilada, se purifica disolviéndole en € H;C!; con reprecipitacién posterior en agua, se

deja secar y ae toms su espectro TRI3M,

A
=N
iy

Pigura 9) Equipo para 1a sfntesis del acetllepo terminal

" 2.3.3) Sintesls de S-metaxifentiacetilenc {acetileno témhﬂ) '

La sintesis de este acetileno solo involucra doa pasos:

[ ac
> PEly &’ gy Kow !
[: 1 —_————— L LIE L KN
‘f,c-c-, femcHy - cmen
€ .

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

del oxfgeno por cloro, proporcionado por el pentacloruro de fosforo (PGls), el cual se
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le adiciona como reactante a la 3-metoxiacetofenona, sin la adicién de ningdn solvente

¥& que es un liquido poco viscoso, en atmdsfera inerte y en concentracién 2:1 en peso,

L

y agitando hasta una la de ién lfquida; la agitacién asf como Ia
reaccién se dejan por 38 h. Después se vierte en agua y se extrae con éter lavdndose
posteriormente con agua y solucién salina. Se deja cvaporar el éter.

1L

es el tri iento del residuo de la evaporacién del

El segundo paso de la
éter con hidréxido de potasio en metanol a saturacidn, la solucién se deja en reflujo
duranta 24 L, Buscguida se vierie ia mezcla obtenida en agua y ‘u extrae con éter,
lavéndose esta tltima con una solucién saturada de cloruro de sodio en agua, despuéa se
trata el exceso de humedad que contiene la fraccién etérea con CaS0, anhidro, se filtra
y lava con m4s éter, se evapora el éter y el residuo se destila al vacfo. Para verificar la

formacién del producto se toma un eapectro JTRI33:341

2.3.3) Sintesis del diacetileno

Para la obtencién de un diacetil es io ab primero un acetileno ter-

minal b do, siendo la reaccién:

ocm ooR
I‘/\nc'-ci'” Tageiun b T N

La reaccidn se realiza preparando una solucién de Bry y NaOE, an concentracién -

Py

1.1 equimolar con respecto al acetileno terminal, con agitacié te y en

inerte, a la cual se le adici lent te una solucién de] acetilens terminal, en enie
" enno luyioluéién se prepar6 con el dcido 3-etinilbenzoico, con NaOH 0.8 M & temperatura

biente, se deja la la de reaccién durante 48 h y posteriormente se vierte en agua

destilada acidificada con HC! al 30%, obteniéndose asf el acetileno terminal bromado

en forma de precipitado, que se filtra, se lava y se deja secar a temperatura ambiente al
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resguardo de la luz, Se verifica la reaccién por medio de un espectro IR.

Una vez obtenido el acetileno browmado se sintetiza el diacetileno por una reaccién

de acoplamiente Cadioi-Chodkiewice:

oo oon
é\ mcaac— cuct, KNOR/EC) é\ acKy "y
* - e ) .
CmChr HRaCally TRV cmc—cmc~n R = ©\ » v ~CgHyg

CHyON, Nyt

Se prepara una solucién del acetileno, sin bromar, en tetrahidrofurano (THF) y

ellaming (¥ T2028s) al 70 y se adiciona ademas 0.01 moies de CuCl; 0,02 moles de
NH,OH/HC! en atmdbefera inerte y ngitacién constante. Después se afiade lentamente
una solucién del acetileno bromado en THF y N H,CHy, verificando que el acetileno

a1

br do este total t 1to, sino es asf, adicionar metanol hasta disolverlo total-

mente. Siac observa que la mezcla de reaccién sufre un cambio de color, de café oscuro
a verde o azul, que indica que el catalizador se esta axidando, hay que agregar més
NH,0H/HC! para evitar esto, se deja por espacio de 48 h en agitaci4n, la reaccién

)

se detiene adicionando 0.1 moles de KCN, se vierte la ién en agua d y se

acidifica con HCI al 30% para precipitar el diacetileno formado, se filtra y lava poste-

el de catalizador y de KCN; se deja

riormente con bastante agua para

secar al resguardo de la luz y se le toma un espectro TRI1112:18]
2.3.4) 3intesls de monémero diacctiénico

El uso de este monémero es para la formacién de laa peliculas de los copolimeros
que se modifican, pues la reaccién no ea posible sino existe una distancia pequeiia eptre
los grupos diacetileno.

La reaccién que se lleva a cabo es una esterificacién del grupo 4cido del diacetileno

con n-butanol:
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cmc—cme— ac—cmc=n W% cwec—Cmc—»

R o 5\“ S0CE 4(80°CH & c.-,ol.ci.el, S:‘.’
e

El primer paso de Ia i6n es Ia obtencién del cloruro de diacetileno, para lo

que se mezcla cloruro de tionilo (SOC!;) con el diacetileno calentdndose en baiio de
aceite entre 50 y 60°C y con agitacién constante, hasta lograr disolver totelmente
el ‘diacetileno y obtener una solucién colorida trensparente, dejando reaccionar a

temperatura ambiente la mezcla durante 48 h, Después se destila a vacio y a sequedad
para eliminar el exceso de SOC!;; el residuo sélido se disuelve en CH;3;C!l3. El se-
gundo puso es la obtencién del éster mezclando la solucién anterior con una solucién

de n-butano! anhidro en CH,C!; y agregando N{C3 Hs);3 lent te, hasta obt un

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

h. Posteriormente se evap el solvente a sequedad, el residuo se lava con éter, luego

se disuelve en agua y se extrae el producto con éter, uniéndose las fracciones etéreas; se

€

vapia & élur y asi como aparcce precipitado se [ titrai*t%toi | La reaccién se verifica

por médio de eapectros IR,

2.4) MODIFICACION DE LOS POLIMEROS '

La modificacién polimérica se realiza mediante una reaccién de eaterificacién:
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B! mélodu es similar al descrito anteriormente, pero en el segundo paso en lugar

de adici Ia soluci6n de r.-butanol se adiciona una solueién del polf en CH,Cl;,

y se deja en reposo durante 24 h precipitando el polfmero wodificado con n-hexano, se

deja secar y se le realiza un espectro JRI1344]

3.5) PREPARACION DE PELICULAS

Como la utilizacién que se le pretende dar a este tipo de polfmeros es en forms

de pelicula, sea adherida a una superficie liss o a un cristal, se tuvieron que prepasas

‘estas por dos té& diferentes: la pri es obtener pelfcu]ﬁ uoBre uﬁu laminilla de

- ‘cuuz'o de 2.5 mm de grosor. P&u ésto se prepara una solucién del polfimero modificado
en CH,;Cl3, a Ia cual se le afiade una solucién del 6 diacctilénico eslerificado
(én el mismo solvente), si es un copolfimero; Ia cual se agrega a la superficie de Ia lémina
poco & poce 3 dejand p el 8o} , hasta obt una superfici uniforme del ‘
polimero y lo més delgada posible. La da técnica de prep i6n de pelfculas es
sobre una superficie de jo; se efe mediante la prep i6n de una solucié

del polfinero igual a Ia anterior y se deposita poco a poco sobre el mercurio dejando
evaporar el solvente, hastn obtener una pelicula uniforme y manejable, cuando se quita

de Ia superficic del mercuriv. La pelfcula asf hecha se trata con HC! concentrado para
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eliminar las particulas de mercurio que se quedaron adheridas y se deja secar, déapués
se corte y sc preperan ampolletes donde se colocan trozes de pelfcula, se deagesifican a

vacfo y se sellan.
2.6) IRRADIACION DE MUESTRAS

2.6.1) Irradiacién Ultravicleta

La irradiacién UV se realiza con la pelicula en la laminilla de cuarzo a una tempe-
ratura de 70°C que proporciona un equipo de fotoquimica ACE GLASS de 450 watts,
125-130 volts y 3.7 amps. a una distancia de 5 cm durante 3 h (Fig.10)["7].

LEm
Figura 10) Equipo de fotoqufmica

" '2.8.2) Irradiacién Gamma

Las lletas con la son irradiadas en un Gammabeam 851 PT (Fig.11)

P

con una 4z de 1.1X10° R/h en agosto de 1001, una Actividad de 2.8X10% Cien la
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misma fecha. La fuente esta I a por elementos de Co®® psulados dob) te
en A.E.CL. del tipo C-188 en idpices de acero inoxidable con 45.15 cm de Jargo y £.11
. ‘cm de difmetro; la fuente usada cuenta con § de estos ldpices. Cada ldpiz tenfa una
actividad, en enero de 1987, de 10,000 Ci y 105.8 g de Co® (Fig.12). Como la razén
de dosis varia con la distancia de Ia muestra a la fuente, se eligié una I = 3.75;_52 ylas

dosis de exposicién fueron variables!*®l.

2.7) TRATAMIENTO DE MUESTRAS IRRADIADAS

E! tratamiento para obsevar los resultados después de la irrradiacién, fué igual tanto
en las muestras irradiadas con radiacién v como con las irradiadas con radiacién UV,
Primero las muestras se trataron de disolver en CH,Clz durante 48 h. a temperatura
ambiente y sgitacién constante; se filtraron para recuperar la parte insoluble y se les
dejo secar, se pesaron y caracterizaron por medio de TGA, espectroscopfa UV, RMN,

DSC y Microscopfa. A la parte soluble solo se le determina su variacién mediante

t pia UV con respecte a tras no irradiad

P
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. 3.1) ANALISIS DE RESULTADOS
3.1.1) Shutesis de los pollmeros mairiz y de los grupos diacetilénicos.

La necesidad de usar un polimero vinflico "omo matriz para la obtencién de un
polidiacetileno, con caracterfsticas de éptica no lineal, nos hizo realizar un estudio inicial
de polimerizacién con cuatro monémeros derivados del &cido acrflico que ademés fueran

ficiles de hacer reaccionar con la parte dcida de los grupos diacetiléni intetizad

por medio de una reaccién de esterificacién.

Los cuatro monémeros estudiados fueron; hidrozietil acriloto { HEA ), hidrozietil
_metacrilato ( HEMA ), hldmnpmpnl acrilatr ( HPA ) c hidrozmipropil metacrilato /
'HPMA §A obteméndose polfmeros de bajo peso molecular en forma de lquidos ‘muy

viucoaoe. tanto por el método qufmico como por irradiacién «, dificultando ésto su

‘ma.nipulscién ¥ posterior caterificacién. Por tanto se tratS de obtener pesos mis altos,
lo cual no se consiguié por Ia formacién de polfmeros reticulados o geles, lo que mdlcn

que estos mondmercs poseen una alta reactividad al polimerizar,

Debido a que se obtienen siempre geles, a éstas se les extrajeron los pol{meros

lubles que teni Por el rendimi obtenido, después de la extraccién de los

polimeros solubles, se escogié el HPMA cuyo rendimiento fué del 18-15% por el método
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quimico, del 5-70% por irradiacién v { Tabla I ) y peso molecular peso promedio de
aproximadamente 2.5 « 10® determinado por medio de GPC ( Fig. 13 ). La disminucién
del polfmero soluble, como se observa en la tabla I, al aumentar Ia dosis se debe a que

cada vez se va reticulando més y formando mds gel.

TABLA I
P.M., RENDIMIENTOS Y METODOS DE OBTENCION DEL PHPMA
( parte soluble separado del gel ) )

XTI ET000 DE REMOEENTO X )
PULIERDACION
24" oo 2-5
e
2.43 WRADATION ©
€ %00 KEy 3
) TURADIACION GANNA .
< 990 KBy >
48 RRADIMCION GAITA &8
<200 KEY >
X3 TRRADAACION CATIAA £
<300 KGy >
CPOLPIERIZACION CIN AN A 60 ° C, M ATIL BERTE DURANTE 3 Wr,
SENTOEDAD OF 7.8 KGyH

Como la reactividad del mondmero HPMA es muy alta, se hizo necesario llevar a
“cabo una copolimerizacién para as! disminuir esta reactividad. La cbpolimérizuiéh"

de este mondmero se realizé con acrilato de metilo encontrandose polimeros s6lidos de

peso molecular bajo, y por tanto féciles de manipular. El peso molecular del copolf
obtenido por los diferentes métodos es, en promedio, de 5.9+ 10* determinado por GPC

~( Fig. 14 ~ 15 ), aunque la distribucién de pesos malecul es muy tin teniend

como relacién %‘:— = 1.72 para el método quimico y de £.07 a 1.2 por irradiacién ~.

Los rendimientos obtenidos fueron del 70% para el método quimico y del 45-65% por

P

irradiacién ( Tabla II ). Se caracterizaron ademés por t pla LR. ( Fig. 18 ) y
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FIGURA 16 ) ESPECTRO INPRARROJO DIL COPOLIMERO HPMA-AM
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andlisis elemental obteniendo como resultados: %C = 5442 y % H = 6.72. Se encuentra
una relacién, entre las moléculas del copolfimern, por medio de la ecuacién:

__m(12+ D) + n(12 E)

oz
AC = W) T n(2)
donde m y n son el nimero de moléculas de Grueros en el copolfs , Yy Z son
los pesos molecul de los usadoa en la sintesis del copolimero, D y E son

el nimero de &tomos de carbono que tiene la molécula de cada uno de los monémeros;

sivndo la relucitin de §.77 moldeulas de TIPMA por cada molécula de AM.

TABLA I
P.M,RENDIMIENTO Y METODOS DE POLIMERIZACION
DEL COPOLIMERO MATRIZ

YT REMDEWINTO ¢ X 2
ave* 10
Te* )

.96 £
a.9e o
.78 [

SPOLEWIRZACION COM AN A 60 °C; EN ATr. REXTE DURANTE 3 Wr.
SSNTDEIDAD D 7.1 KCy/MH

Se comprueba posieriormente por medio de ia relacidn tedrica con las reactividades .

de limerizacién de los é HPMA y AM, que son 7.385 y 0.018 respectiva-
mente, con molaridad 1:1 do la 16 '

dmy _ Mi(nM + M)
dm;  M(M; + raM3)
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donde M, y M; #on las molaridades de los é o8 en la solucién asf como ry y ra
las reactividades de éstos. Se encontré que la relacién teérica en el copolimero cs de: 6

moléculas de HPMA por cada molécula de AM.

Una vez caracterizado el copolfmero, que se usd de matriz, se procedi6 a realizar
Ia reaccién de esterificacién con la parte 4cida del grupo diacetileno; los rendimientos
de 1a sintesis de los grupos diacetilénicos modificadores ea variable, pues dependen del
ﬁpo fle reaccién usada y de la dificultad de purificar los productos de cada reaccién {

ver Cap. II parte 2.3 ).

En cambio con la reaccién de esteriticacion que se basa en in caniidad de copolimers
que reacciona con el diacetileno se tiene: {6.84{% para el poli- (8- (3'- metozifeni-

butidiinil) b to de propilmetacrilato] coacrilato de metilo ( copolfmero 1), 55.87%

para el poli- [$- (4'- tolil- butidiinil) benzoato de propilmetacrilato] coacrilato de metilo (
copolfmero I ) y 48.9% pars el poli- [$- (1,3- decadivml) benzoato de propilmetacrilato]
coacrilato de metilo { copolfmero III ). Y con respecto a la preparacién del monémero

dincotils

[; ico $- (1,3- decadiinil) b to de butilo se tuvo un rendimiento de 67%, que

se usd en la preparacién de las pelfculas.

3.1.32) Irradlaciém gamma y U.V. de las pelfculas del copolfmero con el

& o di +t14nt

Terminado el tiempo de Irradiacién a las se les determiné el % de reticu-

lacién por medio de la ecuaci(m;

%RETICULACION = :v& « 100
B 1

V donde W, es el peso de la muestra irradiada antes de extraer, con CH,Cl3, la parte

soluble ( polfmero no reticulado ) y W, es el peso de la parte insoluble (polimero

lado) de la tra irradiada: dando los resultados presentados de la Tabla ITI
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a la V. Se observa en los resultados obtenidos de la irradiacién de las peliculas con

fuente de -, que los copolimeros Il y Il p tan un mayor % de reticulacién a la dosis

de 2 MGy, en cambio parece que para el copolimero 1 ia dosis necesaria para llegar al

méximo % de reticulacién es mayor a 3 MGy ( Fig. 17).

Se considers que )a pa:ie soluble en la extruccido del gel, de Ia pelicula irradiada,
era solo mondmero diacetilénico y que no se encontrarfa copolfmero; lo cual significarfa
que en la pelfcula no reticulé nada - o muy poco - monomero diacetilénicy, v decis guc
no hay compatibilidad entre este mondmero y la parte diacetilénica del copolfmero, éste

serfa el caso especifico del copolimero 1.

TABLA IIX
Caracter{sticas de Polimerizacién y

% de Reticulacién del Copolfmero I

posEs rue ~OMDIDONES
14 WRADACION (£ 5
o0 My | —— —_— o0
ot 1y tase .7 KEy/m® e
=1 B LT RS Cwraa
o5 My (> =7 KEv/h 43.00
L [ T Gy oh 8900
2.0 Moy (21 8.7 KSy/h 88.00
30 my 173 =7 By L 2
T 1ms e, | 7o'CaBem - €100

* a tompuratura sabiorte v o vedo.

", <

Aunque por pruebas de precipitacién con h el p inicial precipita en

este solvente, se encontré que si hay polfmero en la parte soluble, sin embargo no se

- pudo cuantificar, puesto que no se disponfa con sufici tra. Pero se tiene la
. i
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seguridad que la mayor cantidad de extracto soluble era monémero diacetilénico. En
cambiv se puede decir que en los copolimeros II y II1 8 se Hevé a cabo la reticulacién

entre estos y ¢l mondmero diacetilénico, que contenfa la peliculs irradiada.

Por otro lado se que los diacetil con grupos alquilos tienen mayor reac-
tividad y por tanto son més fdcilmente polimerizables, como en el caso del copol{mero

III, que 2 0.1 MGy est4 casi totalmente reticulado y a mayor dosis comienza a reticularse

con mayor cantidad de mondmere dise

TABLA IV
Caracterfsticas de Polimeriracién y

% de Reticulacién del Copolimero II

H DE  IRRADIACION (% })
| oo may —_— —— oo
at oy cab0 .7 KSym ® e
029 ey Ca®0 =87 XSy “2.40
. 63 Moy [ 4 .7 XSy “r
0 w0 mmy co®d 8.7 KCy/h ke 34
20 ney ca 80 8.7 XEv/m (¥
SIS T T i~ Auyn 0
Jt3 S - To'Camcm 850.0
% a tswparature sebiente v of vacio, *
" Be conoce que los diacetilenos arométicos, en general, p una mayor tivi-
dad do, su ituyente se tra en posicién meta que cuando el sustituyente

se encuentra en posicién para, lo cual no explica porqué el copolimero II veticula mis
que el copolfmero I ya que este dltimo presenta sus sustituyentes en posicién meta, al

contrario de lo que se ha observado en otros estudios.
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La tinica explicacién posible es que el copolfmero II presente una mejor miscibilidad
con el monémero diacetilénico yn sea por los grupos quimicos involucrados o com-
patibilidad estérica, en cambio el copolimero I puede presentar una incompatibilidad
estérica y por eso su menor rendimiento. No se sabe si hay elgdn cfecto de reticulacién
del mismo copolimero en la parte no acetilénica, lo cual ea probable. Para aclarar étn
participacién we requiere hacer més estudioa como: a) reticulacién del copolimero sin

adicién de monémero, b) polimerizacién y reticulacién del monémero diacetilénico solo.

TABLA V
Caracterfsticas de Polimerizacién y

% de Reticulacién del Copolfmero 111

o FUNTE | o imm | RS

oo My | ——— —_— 0.0

o1 Moy (34 L7 KEyen az.99
0.23 NGy ote 0.7 KEv/h 3363
o3 my [ d =7 KOy/n "“s
“w "oy [ .7 Ey/m fc X )

20 noy co 80 =8.7 XKSv/h X

a0 moy co 80 .7 kBy/h "n?
TR 4y AR _ wram

® 4 tonporaturs sasionts v ol vade.

3.1.8) Resultados de la Caracterizacién de la pelfcula Irradiada.

En los resultados obtenidos por espectroscopia UV se puede observar si la gel
obtenida presenta conjugaciones entre dobles y triples enlaces, que son debido a la

fi ién de un polidiacetil En la Figura 18 se presentan los espectros UV del

mondmero diacetilénico, la pelfcula antes de irradiarla y la pelicula irradiada con fuente
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FIGURA 18 ) Espectros de u.v.-vis. (rango 190-900 am.) de pelfculas hechas sobre una
l8mina de cuarzo; comparacifn entre las diferentes pelfculas.del copolimero I.



-« a 0.28 MGy del copolimero I: se nbserva un to en la i idad de absorcién de

los.picos asf como un desplazamiento de éstos, por lo que se supuso que esto nos indica

una reticulacién en la parte dia se i ta el nimero de insaturaciones

conjugadas que se confirma; con el incremento de color en las pelfculas, Ias cuales se

oscurecen a medida que se aumenta la dosis de irradiacién.

En la Figura 19 se coraparan los espectros UV del monémero diacetilénico - el
usado anteriormente-, la pelicula sin irradiar y la irradiada a una dosis de 0.25 MGy
del conolimearo TI: en la cual 4e wneonted un mimoento on la sheorcién de loz picos,

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

int ionar el émero dincetilénico hubo formacién de h ificaciones, que

no se n total te conj d

Comparativamente, se realizaron espectros UV en la perte soluble de Ia extraccién
Py :
de la gel, de las pelfculas irradiadas a diferentes dosis, que determinsn un compis<

tamiento similar al del 6 diacetilénico, excep:to en los casos de irradiacién UV

donde se observa tanto un despl iento como de § idad de los picos.

En el Anélisis Termogravimétrico para determi el p i de los tres

copollmeros con respecto al aumento de temperatura se encontré que: para el copolimero

I es muy similar el comportamienta, tanta de la muestra sin irradiar como de las mues-

tras irradiadas, se observa tambien que hay una répida d icién alrededor de
300°C, una descompoaicién total a 620°C para la pelicula sin irradiar y un resisduo que
va del 2 — 10% para las muestras irradiadas. Tampoco se observa un cambio apresiable

VR T ve

cn la pellcala irradiada con fuenle UY con respecto a ia p sin irradiar o a ias

irradiadas con fuente v ( Fig. 20 y 21 ).

En el andlisis del copolfmero I se observa un portamiento ter imétrico

similar entre las muestras sin irradiar como de las irradiadas, los termégramas muestran .
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un ligero aumento en la resiatencia térmica para i 1nucstra sin irradiar y de la muestra
irradiada & 3 MGy, en cambio se observa que la mucstra irradiade con fuente UV ia

resistencia térmica es mayor, con respecto a las muestras anteriotes { Fig. 22y 23 ).

En el caso del copolimero I11: el comportamiento térmico es similar entre las mues-
tras hasta los 300°C, por encima de esta temperatura, 1a variacién se debe a la cantidad
de residuo presente deapués del andlisis; pues aumenta conforme se incrementa la dosis,
1 abtonaraa nl

dvima % de reticul

idn [ en eate casn a una dosin de 2 MGy ) ge

obtiene la mayor cantidad de residuo y posteriormente disminuye, se supone que este
residuo se debe a cadenas poliméricas altamente conjugadas. El mismo comportamiento

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

Qtra prueba realizada fué Calorimetrfa diferencial de barrido a tres muestras del
copolfmero I ( sin irradiar, irradiada a' 1 MGy e irradiada con fuente UV ) no se observd
por este método ni punto de fusién ni polimerizacién térmica hasta los 250°C, tempe-
ratura hasta la cual se realizé el estudio; lo que indica, probablemente, que el copolimero
1 posee una gran capacidad calor{fica y curva endotérmica, exceptuando a la muestra

_ irradiada con fuente v ( Fig. 26y 27 ).

Ia del copolimero II: compardndose los espectros de la muestra irradiada a 2 MGy con
1a muestra sin irradiar, se observa que ambos espectros son similares excepto en el
- pico donde se determina ias iriples ligaduras; ei aumenio que s¢ observa, asl-como la

definicién, se debe principal te o la alta conjugaci6n entre los carbonos del copolfmero

irradiado, también varfa un poco en el pico caracteristico de dobles ligaduras pues
auments y se ve mejor definicién ( Fig. 28 ). Por tanto se determina que se pueden

sintetizar polidiacetilenos uniendo grupos diacetilénicos a un polimero matriz.
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3.2) CONCLUSIONES

En la siniesis del polimezo inicial antes de modifi , por Ia adicién de grupos

diacetilénicos, el mondmero presento una reactividad muy alta produciéndo con ésto
polimeros de alto peso molecular {> 500,000), por lo que resulta insoluble ¢ muy poco
soluble en sus solventes habituales, y por tanto se imposibilita su modificacién. Eato
hizo que se realizara una copolimerizacién con lo quer se disminuyé la reactividad del
monémero inicial (HPMA), obteniéndose aaf pesos molecularen bajos {< 183,605 que
fueron sélidos y ficiles de modificar, se determina una relacién entre monémeros de 6:1

de HPMA con respecto al AM.

La sintesis de los grupos modificadores del copolimero, grupos diacetilénicos, es di-

ductos finales,

ficil pueséo que es necesario realizar varias r iones para obt. lorp
consiguiéndose a pesar de todo un producto casi puro aunque en pequeifias cantidades
(pues los intermediarios son dificiles de purificar y hay pérdidas significativas por ésto).
Terminada la sintesis de los diacetilenos se debe proceder a unirlcs qufmicuhmte al
polimero inicial répidamente {< 10 dfas), pues reaccionan ron la luz y calor solar,

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

de la s v en rofrigasacili,

La esterificacién, o modificacién del polfmero con la adicién de grupos diacetileno,
es la reaccién mdés sencilla y rapida & pesar de que el copolimero no se modifica en su
totalidad pues se observa la banda de hidroxilo ( grupos OH ) en el espectrc infrarrojo, -

correspondiente al grupo OH del monémero HPMA. Para poder realizar la modificacién

total del polfmero se podria, por un lado, obtener compuestos que pr ten menos_
impedimento estérico { debido a los anillos aromdticos de los diacetilenos ) o tal vez :

sintetizar diacetilenos lineales no simétricos.
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Loe resultados obtenidos de la irradiacién de las peliculas (hechas sobre mercurio
¥ con un monémero diacetilénico adicional) de los diferentes copolimeros indica que es
posible Ia produccién de polidiacetilenos por este método, a pesar de no poder realizar
una modificacién total del copolfmero que serfa lo ideal (Fig. 20 y 30). Ademés sc
comprueba que los diacetilenos que tienen grupos alquilo son més reactivos, o sca que
polimerizan més répidamente & dosis bajas como cs el caso del copolimero III (poli-S-
(1,8-decadiinil) benzoato de propilmetacrilatof coacrilato de metilo), en el cual se puede
observar que también se polimeriza (copolimeriza) el monémero diacetilénico agregado
en la formaci6n de la pelicula. En cambio no se pudo comprobar que [a reactividad de ios
diacetilenos arométicos con sustituyentes en meta sean mas reactivos que los que se en-
cuentran en posicién para, caso del copolimero I fpoli-[3-(3"-metozifenil-butidiinil} ben-
z0ato de propilmetacrilato] coacrilato de metilo); que indica que la reticulaci6n se realiza
primordialmente entre los diacetilenos del polimero y la reticulacién con el monémero
diacetilénico agregado es mucho menor (a dosis < 500K Gy), por tanto la mayor parte
que se encuentra soluble al realizar la extraccién de la gel es este monémero, suponiendo
por ésto que existe una incompatibilidad por el impedimento estérico entre la parte di-

acetilénica del copolimero con el monémero diacetilénico.

Este impedimento estérico es menor en el caso del copolimero IT (p&li-l&'-(d’-talil-

butidiinil)-b to de propilmetacrilato] coacrilato de metilo} pues la formacién de gel
es mayor a dosis menores a 500 KGy, comparado con las peliculas del copolimero L Por
lo que se podrfa deducir que en cierta forma es méa reactivo que en el caso anterior y

menos reactivo que en ei caso dei diacetiieno con grupo alquilo, Este comportamiento

también puede estar influido no solo por factores estéricos, sino tambien por factores que
involucren grupos quimicos, miscibilidad entre el copolfmero y el monémero diacetilénico

o por factores de distribucién del monémero diacetilénico dentro de 1a pelicula generada.
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Para aclarar lo anterior es necesario reslizar un estudio del efecto de reticulacién
en los copolimeros sin modificar, aunque tedricamente habria degradacién por la estruc-
tura de! monémero principal (HPMA). Dentro de este estndio también seria necesario
ver el efebto con el copolimero modificado en ausencia del monémero diacerilénico y
por titimo, del monémero diacctilénico sin 1a presencia del copolimero, cn las mismas

condiciones de csate estudio.

A pesar de lo expucsto anteriormente se pucde decir que s sintesis de polidi-
acctitemos per o mAtoda antes descrito es factible, ademids se evita la preparacién de
cristales de diacetilenos de altn pureza, que son dificiles de obtener y que presentan

caracteristicas que algunas de ellas no son descadas, y asi poder obtener materiales con

ias propicdades adecuadas y necesarias para su posterior aplicacion a nivel induateial.
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