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Nomenclatura empleada. 

DPEDAB.·Dibromuro de N,N,N',N'-tetrametil·N,N'-dipropargil ctilcndiamonio. 

DPODAB.-Dibromuro de N,N,N',N'·tetrametil·N,N'-dipropargil octendiamonio. 

DPDDAB.·Dibromuro de N,N,N',N'·tetrametil·N,N'-dipropargil dodecendiamonio. 

DAB. -Dietil azobenccno. 

DPD.· l, 10-decanoato de dipropargilo. 

DSC.-Barrido diferencial de calor. 

TGA.· Análisis tcrmogravimétrico. 

IR.· Infrarrojo. 

UV.· Ultravioleta. 

RMN .· Resonancia magnética nuclear. 

RMN 'H.· Resonancia magnética nuclear de protón. 

RMN "C.- Resonancia magnética nuclear de carbono. 

IV 
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RESUMEN. 

En este trabajo de tesis se llevó a cabo la slntesis de cinco nuevos monómeros 

bisacetilénicos; éstos son: 

1.-Dibromuro de N,N,N',N'- tetrametil-N,N'-dipropargil-etilen-diamonio. DPEDAB. 

2.-Dibromuro de N,N,N',N'- tetramctil-N,N'-dipropargil-octen-diamonio. DPODAB. 

3.-Dibromuro de N,N,N',N'-tetrametil-N,N'-dipropargil-dodecen-diamonio. 

DPDDAB. 

4.- 3,3'-diacetilenazobenceno. DAB. 

5. - l, I 0-decanoato de dipropargilo. DPD. 

Estos monómeros fueron caracterizados empleando las técnicas de espectroscopia 

por infrarrojo, ultravioleta y resonancia magnética nuclear, 1 H y 13C, asl como, de análisis 

térmico por TGA y DSC. 

Los monómeros sintetizados fueron polimerizados por reacciones de coordinación, 

empleando principalmente como iniciador catalizadores en base a paladio como: PdCb, 

Pd(OAc)2, Pd(COD)Ch, y el complejo Pd(OAc)2-PPhJ. Los disolventes empleados en las 

reacciones de polimerización fueron MeOH, DMF, DMSO y tolueno. 

Los polímeros resultantes fueron caracterizados, empleando las mismas técnicas para 

sus monómeros y de ésta manera se pudieron establecer dos posibles mecanismos de 

polimerización. En el primer mecanismo de empleó unicamente el Pd sin el complejo con 

PPru obteniendose de esta forma polímeros de estructura reticulada y por tanto insolubles. 

Para el segundo mecanismo se empleó el complejo Pd.-PPh.i y de esta forma los polímeros 

obtenidos fueron solubles en disolventes tales como DMSO, DMF, THF, etc y la estructura 

presentada es ien-in. 

La importancia de estos polímeros se encuentra en sus posibles aplicaciones, tales 

como: conductores iónicos, elaboración de membranas, y aplicaciones de óptica no-lineal. 
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INTRODUCCION. u. 14, u. is. i•. 

Actualmente existe un gran interés por el estudio de las reacciones de polimerización 

de Jos monómeros bisacetilénicos debido a sus propiedades de conductividad de eléctrica. 

Los reportes mejor documentados sobre este tema datan de 1961 con el descubrimiento de 

la reacción de polimerización del 1,6-heptadiino empleando un sistema de catalizadores 

Ziegler-Natta con lo cual se obtuvieron polímeros de estructura cíclica. A partir de entonces 

la polimerización de compuestos acetilénicos se ha estudiado mediante reacciones tales 

como, radicales libres, iónica, coordinación y el empleo de metales de transición de los 

grupos VI y VIII de la tabla periódica con lo cual se encontró que los mejores resultados se 

obtuvieron con el empleo de catalizadores en base a tugsteno y molibdeno en 

polimerizaciones de acetilenos sustituidos, así mismo, mostraron alta actividad en la 

ciclopolimerización de compuestos dipropargílicos, sin embargo en el caso de las reacciones 

de polimerización para formación de estructuras lineales los resultados no fueron tan 

favorables ya que se obtuvieron materiales con propiedades tales como insolubilidad, 

descomposición antes de fundir así como un limitado significado en la relación propiedad­

estructura y correlaciones para entender su mecanismo de conducción. 

De acuerdo a lo anterior y considerando que se conoce poco sobre la polimerización 

de acetilenos iónicos; la sfntesis de poliacetilenos solubles empleando metales de transición 

sería un avance significativo en esta área, dado que estos materiales pueden dar origen a la 

formación de polímeros con caracteristicas importantes como la conductividad eléctrica y de 

caracter biológico y sintético para el caso de los acetilenos terminales con estructura en-in. 

En el presente trabajo se plantea inicialmente la sintesis de cinco nuevos monómeros 

bisacetilénicos los cuales son de caracter iónico y contienen heteroatomos como nitrógeno y 

oxigeno en su estructura. Para su polimerización de estos monómeros se propone una serie 

de catalizadores teniendo como base al paladio como metal de transición y variando las 

condiciones de polimerización se espera obtener mejores propiedades tales como alto peso 

molecular, solubilidad en disolventes orgánicos y alta conductividad iónica y electrónica en 

los materiales resultantes. Para comprobar sus propiedades de estos materiales se utilizaron 

técnicas de caracterización como RMN, IR, UV-Visible y de análisis térmico como TGA 

ose. 



CAPITULO l. 

FUNDAMENTOS. 

1.1.· Fundamentación del tema.u, 1., 1s. 10. "· 

En ai\os recientes el estudio sobre los polimeros acetilénicos ha alcanzado un 

considerable desarrollo e interés debido a la amplia variedad de estructuras lineales y clclicas 

obtenidas. 

En la mayoría de los casos no es posible establecer un mecanismo apropiado que 

explique la reacción de polimerización. Sin embargo, esta explicación se puede dar en base a 

los datos disponibles del iniciador o catalizador empleados en la slntesis de un polímero. Las 

características tan particulares de los alquinos son determinadas en gran medida por la alta 

densidad electrónica en el triple enlace, la simetría cilíndrica de la densidad electrónica en 

relación con los ejes moleculares y a la débil polarizabilida de los electrones ir, los cuales 

impiden un atáque electrolilico y facilitan por tanto el ataque nucleolilico sobre el triple 

enlace. Debido a las características anteriores los alquinos forman facilmente complejos it. 

De esta manera se puede esperar que la polimerización de alquinos ocurra con 

mayor facilidad utilizando catalizadores a base de complejos de metales de transición, 

debido a que el triple enlace se puede coordinar con el metal formando un complejo. 

La relativa debilidad del triple enlace comparada con la del enlace doble es una de 

las caracteristicas importantes que conducen a la polimerización de los compuestos 

acetilénicos y obteniendo asi polimeros ooliconjugados. La polimerización, conduce 

generalmente a una reducción en la entropia y algunas veces tarnbien a la entalpía del 

sistema. Para los polímeros acetilénicos, el cambio de entalpía del sistema es una 

consecuencia del reemplazo de triple enlace por enlaces dobles, los cuales son más estables, 

resultando de esto un sistema policonjugado. 

1.2.· Pl1nte1mlento del problem1, 

Se encontró recientemente en nuestro laboratorio, que se pueden obtener 

polímeros solubles en solvente>s polares a partir de monómeros acetilénicos con la siguiente, 

estructura general: 
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Se considera interesante estudiar los posibles mecanismos de polimerización, y sus 

estructuras. qufmicas determinadas estas mediante pruebas de caracterización, además se 

propone una nueva ruta de polimerización para diinos no-conjugados e partir de 

catalizadores que contienen paladio como metal de transición y que pueden ser efectivos 

para la obtención de estructuras en-inos en la cadena principal, utilizando diversos 

disolventes para polimerizar tales como DMF, MeOH, HlO, DMSO, etc. 

Las pruebas de caracterización tanto para polímeros como para monómeros 

pueden ser determinadas por los siguientes métodos: 

-Resonancia magnética nuclear, RMN, IH y IJC. 

-Espectroscopia por infrarrojo, IR. 
-UV-Visible 

-En algunos casos pruebas de análisis térmico, como por ejemplo, TGA y DSC. 



1.3.- Objetivo. 

1.3 .1.- Encontrar un sistema de catalizadores en base a paladio para la 
polimerización de cinco nuevos monómeros bisacetilénicos . 

J 

La sintesis de los nuevos monómeros bisacetilénicos se realizaron mediante el empleo 

de reacciones de sustitución nucleofilica tal y como se indica en el Capitulo 111 en la sección 
3.3. Con estos monómeros se estudiaron sus reacciones de polimerización, empleando un 
sistema de catalizadores en base a paladio, lo cual se describe en la sección 3 .6 del Capitulo 

111. Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante las técnicas mencionadas en la 
sección 1.2 del Capítulo 11,con la finalidad de comprobar sus propiedades y así conocer lo 

relativo a sus posibles aplicaciones. 



CAPITULO 11. 

GENERALIDADES. 

En este capitulo se presentan las generalidades teóricas que fueron necesarias para el 

entendimiento y desarrollo de esta tésis. 

2.1 Reacción de sustitución nucleofilic1 bímolecular SN2. 

En un halogenuro de alquilo, el átomo principal de carbono posee una carga 

parcial positiva, pudiendo ser atacado este átomo por un anión o por una especie que tenga 

un par de electrones no compartidos en su capa externa. Este tipo de reacción es conocida 

como de sustitución nucleofilica debido a que un ión, grupo o átomo es sustituido por 

otro y a este ión halogenuro se le denomina grupo saliente. 

El ión o molécula que sustituye a un halógeno del halogenuro de alquilo en este 

tipo de reacción se le denomina nucleófilo. Un nuclcófilo , por lo general, es una especie 

atraída hacia un centro positivo. Las reacciones de sustitución provocadas por este tipo de 

nucleófilos, desplazan al mismo tiempo al halógeno sin que haya ningún intennediario, 

denominandoseles reacciones de sustitución nucleofilica SN2 debido a que intervienen 

2 moléculas en esta misma, es decir, el nucleófilo y el halogenuro de alquilo. Cualquier 

halogenuro de alquilo primario experimenta una reacción tipo SN2 con cualquier nucleófilo 

fuerte. 

2.2 Estereoquimica de la re1cdón Sra. 

El mecanismo de reacción típico SN2 puede ser entendido por medio de la 

reacción entre el ión hidróxido y el bromoetano, la cual se muestra en la Figura 2.1. En 

esta reacción el ión hidróxido entra por la parte posterior del carbono principal del 

bromoetano y desplaza al ión bromuro. 

-
Fiaura 2.1 Reacción global SN2, 



En el momento que el nucleótilo, - OH, ataca al carbono tetraédrico suceden 

dos cosas: 

a) Empieza a formarse un nue.vo enlace 

b) Se rompe el enlace C-X. 

ocurriendo este proceso en una sola etapa, es decir, se trata de un proceso 

concertado. 

Durante la conversión de productos a reactivos existe una etapa de reacción en 

la cual la energía potencial es mayor tanto para los reactivos como para los productos, 

esta etapa es conocida como estado de transición. 

HY 
1\;Cl\ 

ID---· C ---· i1'" 

1 --
H 

Figura 2,2 Estado de translcló11 para una reacción SN2 

Para todo tipo de reacción en general, el estado de transición representa 

una etapa que solo sirve para entender el mecanismo de reacción, además de ser una 

disposición fugas de alta energfa que no puede ser aislable. 

En la reacción SN2 el estado de transición supone una rehibridación temporal 

del carbono principal de sp1 a sp2. regresando finalmente a sp1 . Durante el estado de 

transición el átomo de carbono tiene 3 enlaces sp2 en un plano y dos semi-enlaces en el 

orbital p. 

(::) 
----e----

1 \ I CAROONO sr, 
H '-._/ 

Fl1ura 2.J Hlbrldadcln de un 'tomo de carbono en estado 

de 1ran1klcln para una rearclcln SN2. 



Cto el nucleófilo ataca por la parte posterior con respecto al halógeno, los tre: · 
grupos uni s al carbono pasan a un mismo plano durante el estado de transición y 
después pasa al otro lado del átomo de carbono, este fenómeno es conocido como efecto 

de Walden. 1, 
1 

1 2.3.- Alqul~os. 

Un 1. alquino es una especie química que contiene un triple enlace. El alquino 
más simple es\ el acetileno, cuya estructura qulmica es: 

H-CeC-H 

Los': átomos de carbono del acetileno presentan hibridación sp con enlaces CJ 

lineales y dos ~nlaces n que une a los carbonos sp. 
El ace~leno es una molécula lineal con sus cuatro átomos ubicados en un 

ángulo de 18Pº y los enlaces C-H y C-C son cilindricamente simétricos en tomo a una 
linea recta que' une a los nucleos CJ. 

El apareamiento de electrones es posible mediante el traslape de los 
orbitales p de ~ átomos de carbono, formando de esta manera dos enlaces p y una nube 
electrónica ent~mo al eje de unión de los nucleos, tal y como se muestra en la Figura. 2.4. 

2.4 Envoltura electrónica para la molécula del acetileno. 

2.3.1.- Prople4ades de los alqulnos. 

Las propiedades flsicas de los alquinos son similares a las de los alcanos y 
alquenos. Preselllan baja polaridad, no son solubles en agua, son solubles en disolventes 
orgánicos de ba.\a polaridad, son menos densos que el agua y su punto de ebullición se 
incrementa con el aumento del número de átomos de carbono en Ja cadena, asl como las 
ramiflcaciones, ~ro en éstas es menor el punto de ebullición comparado con los lineales. 

1 -



Una de las consecuencias debida a la baja polaridad es que el grupo RCeCH puede 

perder un ión hidrógeno para fom1ar una base fuerte, formandose asl el ión acetiluro. 

RC;=C· ión acetiiuro 

Los alquinos son ácidos más débiles que el agua, pero más fuerte que el 
amoniaco, además de reaccionar con bases muy fuertes. 

2.3.2.- Reacciones de los alqulnos. 

Los alquinos sufren ataque electrofilico y por lo tanto muestran disponibilidad 
de electrones it sueltos. La incorporación de ácidos como los halogenuros de alquilo 

representa una incorporación electrolllica y aparentemente siguen el mismo mecanismo 
tanto para alquenos como para alquinos, es decir, por medio de un carbocatión 
intermediario con la diferencia de que ahora se trata de un catión vinilico. 

H H H 
1 + 1 1 -c==c- + tt:z _. -c=c + :Z - -c=c-

Ión vlnílko 

La incorporación de ácidos próticos a alquinos sucede con la misma tasa que a 
los alquenos, esto se debe a la estabilidad del carbocatión en relación con el sustrato del 
cual es generado. En comparación a sustratos para heterólisis, los cationes vinilicos son 
inestables debido a la fuerza del enlace que sujeta al grupo saliente en los sustratos vinilicos 
y no a la inestabilidad de los mismo cationes. 

2.4.-Pollmeros y polimerización. 

Los polimeros son macromoléculas formadas por la combinación de un gran 
número de pequeftas moléculas llamadas monómeros. A la reacción por medio de la cual 
se unen dichos monómeros se le denomina reacción de polimerización. 

2.4.1.-Tlpos de pollmeros y polimerizaciones, 

Inicialmente los polímeros fueron clasificados por Carothers en dos ramas, estas 
fueron: 



! .-Condensación-adición, la cual enfoca principalmente a la composición y a la 

estructura del polímero 

2.-Etapa·cadena, en la cual se analizan los mecanismo de reacción. 

8 

Los polimeros por condensación son formados a partir de rnonórneros 

polifuncionales que reaccionan eliminado pequeñas moléculas, tales corno el agua, en 

cada paso. 

Los polímeros por adición son aquellos que se forman apartir de monómeros sin 

la pérdida de pequeñas moléculas. A diferencia de los polímeros por condensación, la 

unidad repetitiva de un polimero de adición tiene la misma composición que el monórnero. 

La rnayoria de los polímeros por adición estan formados por la polimerización de 

rnonórneros que contienen dobles enlaces. Sin embargo, esta clasificación hecha por 

Carothers pronto mostró algunas excepciones y por lo tanto se han hecho algunas otras 

clasificaciones en base a su estructura quimica. 

2.4.2.-Mecinlsmos de polimerlz1clón. 

En l 953 Flory enfatizó la Importancia del mecanismo de reacción por medio 

del cual se construye la macromolécula del polímero. 

Las polimerizaciones se clasifican de acuerdo a su mecanismo de reacción en: 

a) Polimerización por etapas 

b) Polimerización en cadena. 

Principalmente la diferencia encontrada en estos dos mecanismos, es el 
tiempo requerido para completar el crecimiento total de las moléculas del polímero. 

En una polimerización por etapas el tarnailo de la molécula del polimero 

aumenta a una tasa baja llevandose acabo ésta formación de la siguiente manera: 

rnonómero + mónomero -.. dímero 

dlrnero + monórnero -.. trímero. 

dímero+ dlmero -.. tetnimero. 

Y asl sucesivamente hasta que se forme una gran molécula de polirnero. 

pudiendo reaccionar entre si cualquiera de las dos especies a lo largo de la 

polimerización En cambio, en una reacción en cadena el crecimiento de la molécula ae 
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produce casi inmediatamente después de iniciar la reacción. Las polimerizaciones en 

cadena requieren de un iniciador que produce una especie iniciadora R con un centro 

activo, éste centro puede ser un radical libre, un catión o un anión. La polimerización 

ocurre por la propagación del centro act.ivo y la adición sucesiva de un gran número de 

moléculas de monómero dentro de una reacción en cadena en pocos segundos. El 

monómero solo puede reaccionar con el centro activo y no con otra molécula de 

monómero. La polimerización en cadena tiene la particularidad de obtener polimeros de 

alto peso molecular asi como altos porcentajes de conversión. 

2.!1.-Claslficación de los polimeros. 

Los polimeros pueden ser clasificados en lineales, ramificados y reticulados. 

Los polimeros lineales son aquellos en los cuales las moléculas de monómeros estan 

unidas una a la otra en forma continua, para formar la macromolécula que se puede 

observar en la Figura 2.5. 

Los pollmeros ramificados son aquellas macromoléculas en las cuales existen 

extensiones laterales de moléculas monoméricas, produciendo de esta forma varios puntos 

centrales de ramificación a lo largo de la cadena del polímero. 

Existen diferentes tipos de polímeros ramificados, estos son los siguientes: 

1) ramificaciones largas 

11) ramificaciones cortas 

111) ramificaciones dendríticas, (es decir existen ramificaciones dentro de las 

ramificaciones). 

Muchas de las propiedades de un polímero son debidas a la presencia de 

ramificaciones en la cadena principal del polímero 

El cambio de propiedades más significativo ocasionado por las ramificaciones, es la 

disminución de la cristalinidad, esto es, que los polimcros ramificados no se empaquetan 

en una celda cristalina como lo hacen los polimcros lineales 

Cuando las moléculas del polímero se une unas con otras, nos referimos a 

polímeros entrecruzados o reticulados, de red tridimencional o de gel La reticulación 

puede llevarse a cabo durante el proceso de polimerización por el uso de monómeros 
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apropiados. Esto tambíen se puede presentar después de la polimerización por reacciones 

qulmicas. 

lineal 

ramificado A 

rctiailado 

Flaura. 2.S Eatructura de loa poll•ero1 

2.6.- Polimerluc16n por coordinación. 

Los avances mas si811Íficativos en polimerización por c:oordinación se 

dieron en 1956 cuando Ziegler y Natta desarrollaron un amplio aistcma de 

catalizadores,con los cuales se mejoraron considerablemente las propiedades 

".stereorreguladoras en las reacciones de polimerización. Los procesos deJarrollados se 

obtuvieron a partir de la interacción de un compuesto orgarnetálico o un hídruro de 

metales de los grupos 1-111 con un haluro u otro derivado de metal de transición de los 
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grupos IV y VIII. Las polimerizaciones fueron llevadas a cabo en disolventes tales como 

heptano. Algunos ejemplos de estos catalizadores son: trietilaluminio, cloruro de 

dietilaluminio, tricloruro de titanio, tricloruro de vanadio y el cloruro de ciclopentadienil 

titanio entre otros. 
Los catalizadores por coordinación tienen dos funciones importantes, la 

primera es Ja de proporcionar Ja especie que inicie Ja polimerización y la segunda es, que 

Ja parte metálica del catalizador tiene una gran capacidad de coordinación. La 

coordinación de éste fragmento entre la parte final de Ja cadena y la molécula de 

monómero entrante, sirve como orientación del monómero con respecto al crecimiento 

de Ja cadena terminal, provocando de esta manera un ataque estereoespeclfico. 

La polimerización por coordinación es considerada como polimerización en 

cadena y de acuerdo a su centro activo puede ser : 

1) Un enlace si8J11a metal-clUbono (M-C) para el caso de una polimerización 

Ziegler-Natta. 

2) Un enlace metal-clUbeno (M=C), es de<:ir, una polimerización vía 

metátesis 

3) Centros activos tales como complejos 1t (M-0). 

La Figura 2. 6 muestra una situación general para una polimerización 

aniónica por coordinación en Ja cual se considera que Ja parte terminal de la cadena tiene 

carga negativa y el fragmento iniciador G tiene carga parcial positiva. El fragmento 

iniciador G se coordina tanto con la parte final de Ja cadena como a Ja molécula 

entrante de monómero y se considera que la propagación de la cadena tiene Jugar en el 

carbono tetraédrico en el cual el cuarto sustituyente es el fragmento iniciador. El 

monómero es orientado y 'sostenido en posición' por coordinación durante su 

incorporación a la cadena del polímero. El enlace por coordinación entre el iniciador y 

la cadena en propagación se rompe simullaneamente con Ja fonnación de enlaces entre la 

parte final de la cadena y una nueva molécula de monómero; y entre el fragmento 

iniciador y la molécula de monómero entrante. La propagación procede en un estado de 

transición cíclico de cuatro miembros por inserción de monómero, entre el iniciador y 

la parte terminal de Ja cadena. Esencialmente el iniciador actua como un molde para 

orientaciones sucesivas y colocaciones isotácticas de unidades entrantes de monómero 
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,H 

~e -c::..OH • w· l a ---oª -i 

H..,, . ,,,H 
C=C 

R, .... •·· "º''•H 

Fl1ur• 2.6 Mec•nlsmo de polimeriz•cl6n vi• Zlegler·N•ll• con coloc•cl6n 

laotActlcm. 

2. 7- Pollmerlzaclón por metAtals. 

La reacción por metátesis es un proceso seguido por el desdoblamiento y 

reformación del doble enlace carbono-carbono sin migración o intercambio de protones. En 

la reacción de metátesis se presenta inicialmente una orientación por coordinación del 
monómero con el metal del catalizador, enseguida se rompen los enlaces n del 

monómero y del catalizador al mismo tiempo que se forman enlaces o entre el metal y 

uno de los carbonos acetilénicos; y entre el carbono del centro activo y otro carbono 

acetilénico, creandose de esta forma un ciclo de cuatro miembros, como se muestra en la 

Figura. 2.7. Finalmente, el ciclo se abre de manera concertada regenerandose el centro 

activo. La Figura 2. 7 muestra el mecanismo de polimerización por metátesis para un 

acetileno. 
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Figura. 2.7. Mecanismo de polimerización por melálesis 

Los calalizadores para metátesis pueden variar ampliamente. pero siempre 

contienen un metal de transición, el cual es empleado algunas veces en combinación con 

uno o más co-catalizadores. Los catalizadores típicos empleados para esta reacción son los 

elaborados con W, Mo, Re, Ru, y Ti como por ejemplo los haluros de tugsteno, WCl6, 

WF6, WoCl4. Tambien, existen sistemas de co-catalizadores que pueden ser compuestos 

organometálicos o ácidos de Lewis, tales como [WCl6 :(C2Hs}2 AICI], [TiCl4 :(C2Hs}J 

AICI], [RuCl3 (hidrato}:C2H10H] entre otros. 

En el caso de co-catálisis, la estructura del polímero formado dependerá de 

la relación catalizador-co-catalizador empleada en la reacción. Por medio de ésta se 

pueden obtener estructuras de polimeros largas e insaturadas o estructuras cíclicas 

como en el caso de bicicloalquenos, siendo las estructuras cíclicas las más apropiadas 

para manifestar reacción de metátesis. 

2.8 TécnlcH de caracterización. 

2.8.l·Determlnaclón del peso molecular, 

El peso molecular del polímero e8 de gran importancia para la síntesis y las 

aplicaciónes de éste. Asociados con el peso molecular de un material polimérico se 

encuentran sus propieJaJes mecánicas asl como su utilidad práctica A mayor peso 

molecular se puede obtener esfuerzos más altos 



Generalmente, cuando se habla de peso molecular de un polímero se esta 

hablando de un peso molecular promedio, concepto que difiere ampliamente del peso 

molecular de una molécula pequeila. Los polímeros de acuerdo al peso molecular 

pueden ser polidispersos o heterogéneos. La razón de polidispersión se encuentra 

en las variaciones estadísticas que se presentan en los procesos de polimerización. El peso 

molecular promedio y la distribución exacta de diferente pesos moleculares son 

necesarios para una caracterización completa de un polímero. El control del peso 

molecular y su distribución son amenudo utilizados para mejorar las propiedades fisicas del 

pollmero. 

Existen diversos métodos para determinar el peso molecular promedio basados 

en propiedades tales como, coligativas o propiedades de transporte. 

a) El peso molecular promedio en número, Mn, es determinado 

experimentalmente y consiste en encontrar el número de moléculas de pollmero en una 

muestra. Este método se basa en la medición de propiedades coligativas para soluciones; 

tales como: presión de vapor, presión en el punto de congelación, elevación del punto de 

ebullición y presión osmótica. Definiendose asi Mn como el peso total w de todas las 

moléculas de una muestra polimérica, dividido por el número total de moles presentes, esto 

es: 

Mn=~=!NxMx 
!Nx l;Nx 

Ecuación (2.1) 

Asl, las sumatorias van de x= l a xry, y Nx es el número de moles cuyo peso es Mx. 
La ecuación 2 .1, tambien puede ser escrita como: 

Mn=!nxMx Ecuación (2.2) 

La"" representa la fracción mol de las moléculas de tamailo M11. 
b) El peso molecular promedio Mw, se obtiene por dispersión de luz y se enfoca 

principalmente a moléculas de tamailo grande 

Mw esta definido por: 

Mw., l;W;r;Mx Ecuación (2.J) 
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donde Wx es la fracción peso de moléculas cuyo peso es Mx, asl mismo, Mw puede 

escribirse como: 

Mw = r. CxMr = r. CxMr = r. N.xMr 
2 

r.cr e 'f.NxMr 
Ecuación (2.4) 

donde ex es la concentración en peso de las moléculas Mx. 

e es la concentración total en peso de todas las moléculas del polímero y además 

se tienen las siguientes relaciones: 

Wc 
ex Ecuación (2. 5) =-
e 

ex= NxMx Ecuación (2. 6) 

e= }:ex= l: NxMr Ecuación (2. 7) 

2.1.2.- Determln1cl6n del peso molecular a través de la vlscoaldad, Mv. 

Este método se enfoca en soluciones que contienen moléculas de tamailo grande 
y esta definido por: 

Mv = [ l:WxMr • ]"" = IJ./rNr [ ••. ]"º 
r.NxMr 

Ecuación (2.8) 

donde a es una constante. 

La viscosidad y el peso molecular son iguales cuando a= 1 M1• es menor que 
Mw para 11 mayoría de los polímeros, y a se encuen1ra usualmente en un rango de O. 5 a 
0.9, Mv es más cercano a Mw que a M11. El valor de a depende de el volúmen 
hidrodinámico del polímero y el volúmen efectivo de las moléculas solvatadas del 
pollmero en solución, v1riando en función del polímero disolvente y temperatura 

2.1.J.- Vl1co1ld1d de disoluciones. 
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La viscosidad de una solución diluida de polimero es considerablemente 

mayor que la del disolvente puro. Este aumento en la viscosidad depende en gran parte 

de la temperatura, la naturaleza del disolvente y el polimero, la concentración de éste 

último, asi como el tamafto de su molécula . Esta última dependencia permite estimar 

un peso molecular promedio para la solución viscosa. 

Este método de viscosimetria es utilizado con frecuencia debido a su gran 

aproximación en la estimación del peso molecular, la rapidéz de realización y su bajo 

costo. 

Es importante hacer notar que en este método no se eliminan las interacciones 

existentes entre las moléculas del polimero y las moléculas del disolvente y para estudiar 

este efecto se realiza un análisis de Oujo laminar en una partícula mediante la siguiente 

ecuación: 

.!.(JJ-IJO]= 2.5LV 
C 1JO M 

Ecuación (2.9) 

donde 

1\ y 1\0 , representan las viscosidades de la solución y del liquido, 

respectivamente. 

L, el número de Avogrado. 

V, el volúmen equivalente de una molécula saturada. 

M, el peso molecular 

C, la concentración en glcm 3. 

La parte izquierda de la ecuación indica la contribución del soluto a la 

viscosidad de la solución, mientras que la parte dentro del paréntesis muestra el 

aumento de la viscosidad debida al disolvente. El ténnino C compensa los efectos de la 

concentración del polimero. El efecto de la concentración del polímero puede ser 

eliminado experimentalmente cuando la solución está muy diluida. Por esta razón la 

viscosidad es medida a bajas concentraciones y estos datos son utilizados para extrapolar 

el lado izquierdo de la ecuación 2.9 a condiciones de concentración cero. 

[ l /. 1 [71-r¡o] ¡· 2.5LV 1J = 1m- -- = 1m--
,_,.C r¡o ·~0 M Ecuación (2.10) 
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donde el té1mino [r¡) es llamado viscosidad intrínseca e indica la contribución del 

soluto polimérico a la diferencia entre viscosidad del disolvente y de la muestra. 

2.9.- Espectroscopl•. 

Durante la etapa de e"perimentación en química orgánica, uno de los principales 

objetivos planteados es el de determinar la estructura de los compuestos en estudio, y con 

este fin se emplean herramientas tales como la espectroscopia. Esta técnica tiene como 

fundamento la interacción de ~nergia radiante y la materia. 

E"isten diferentes tipos de espectroscopia tales como: 

-espectroscopia infrarroja (IR). 

-espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). 

-espectroscopia ultravioleta (UV) 

-espectroscopia de rayos X (Rx). 

Sin embargo, para el interés de éste trabajo las técnicas más útiles fueron la de IR 

y RMN que se describen a continuación. 

2.9.1.- Espectroscopia Infrarroja (IR). 

Actualmente, la espectroscopia por infrarrojo es uno de los métodos más 

utilizados en la investigación de estructuras de polímeros y análisis de grupos funcionales. 

La base de este método de caracterización se apoya en la interacción de la radiación 

electromagnética con la materia. Esta interacción resulta de la absorción de ciertas 

longitudes de onda de radiación, energia que corresponde a la transición entre varios 

estados vibracional-rotacional, o solo estados rotacionales de las moléculas o 

grupos de átomos dentro de la misma En el espectro producido, las intensidades de 

absorción son registradas como una función del número de onda o longitud de onda, los 

grupos específicos de átomos dentro de la molécula dan un realce a las bandas 

características de absorción, cuyo número de onda cae dentro del rango definitivo, sin 

hacer caso de la composición del resto de la molécula La constancia de absorción por 

medio del número de onda hace posible la determinación de grupos funrionales 

presentes en una sustancia analizada De los valores e.,actos de longitud de onda a la cual 

la absorción es observada, se pueden hacerse las concluciones acerca de los grupos 
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adyacentes en la molécula o en moléculas vecinas sobre la vibración del grupo en 

cuestión. De esta manera es posible estudiar la configuración molecular y asl 

determinar la posible estructura. 
Debido a la gran variedad de posibles vibraciones en las moléculas, es 

practicamente imposible encontrar dos compuestos que tengan idéntico espectro 

vibracional-rotacional. Puesto que la intensidad de la absorción es una medida de la 

concentración de un grupo funcional, el espectro de infrarrojo puede ser usado en análisis 

cuantitativo. Además, de ser útil para el análisis de estructuras el IR, puede ser util en 

técnicas de análisis cuantitativo y cualitativo, detenninación del número promedio del 

peso molecular, grado de ramificación y estudios de cinética de reacción. 

Otra aplicación es la deteÍ"minación del grado de regularidad del arreglo 

macro~olecular, esto es, grado de cristalinidad y grado de orientación de peticulas 

estiraóas y libras. Un factor importante que favorece el uso de la espectroscopia por 

IR, es que se pueden analizar materiales tanto solubles como insolubles, esto significa 

que la muestra puede ser preparada como película o en polvo y las especies gruesas 

pueden ser analizadas por el método de reflectancia total atenuada. 

2.9.2· Interpretación de un espectro de infrarrojo. 

En la interpretación de un espectro de infrarrojo influyen diversos factores, 

tales como el desplazamiento de bandas de absorción debido a caracteristicas estructurales 

de conjugación, atracción de electrones por un sustituyente vecino; tensión angular o 

enlaces del tipo de Van der Waals o puentes de hidrógeno que puedan confundirse con una 

banda de un grupo totalmente diferente. La bandao de absorción de un espectro de 

infrarrojo, pueden clasificarse de acuerdo a su intensidad en füertes medias y débiles. 

Una banda débil superpuesta parcialmente en una más fuerte se designa como hombro de 
esta última. 
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El número de grupos idénticos en una molécula altera las intensidades relativas 
de las bandas de absorción en un espectro. 

La región situada entre 1400 y 4000 cm -I es de gran utilidad para la identificación 

de grupos funcionales, ya que en este intervalo se producen principalmente vibraciones de 
alargamiento. La región situada la derecha de 1400 cm -•es más compleja debido a que en 
esta parte del espectro se producen vibraciones de flexión y de alargamiento, sin 
embargo, cada compuesto tiene una absorción característica en esta región, y a esta 
parte del espectro se le denomina región de huellas dactilares. 

2.9.3- t:1pectro1 de lnrrarrojo para enlacea C-C y C-H. 

Las bandas encontradas con mayor frecuencia en un espectro de IR son lu 
referentes a los enlaces C-C y C-H. Las bandas por alargamiento C-C según su 
hibridación pueden aparecer entre 1500 y 1650 cm -I para enlaces aromáticos (sp2), en 
1650 cm-1(sp2), para dobles enlaces desplazados hacia 1600 cm-1por conjugación y en 
2100 c"' -I (sp) para triples enlaces, sin embargo, estas bandas no son confiables ya que 
pueden desaparecer por completo en alquinos y alquenos sustituidos más o menos 
simétricamente; porque las vibraciones no ocasionan modificación del momento dipolar 
esencialmente en la absorción infrarroja. 

La absorción por alargamiento C-H es observada en el extremo de frecuencia 
elevada del espectro, según se muestra a conlinuación: 

C sp3-H, alcanos o grupos alquilo, 2800-3000 cm-1. 

C ap2-H, ..CH-, alquenos y anillos aromaticos 3000-3100 c,.-1 
C sp-H, .CH, • 3300 cm-1 
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Las absorciones causadas por diversos tipos de flexión C-H, que aparecen a bajas 
frecuencias pueden ser características de la estructura. Los grupos metilo y metileno 
absorben cerca de 1430-1470 cm-1 y para el metilo existe una banda característica en 1375 

cm-1• Para alquenos las flexiones fuera del plano dan bandas intensas en la región de 
800· I OOOcm -I dependiendo de la naturaleza, el número de sustituyentes y de la 
estereoqulmica. 

RCH=CH2 

R2C=CH2 

cis-RCH=CHR 

trans-RCH=CHR 

910-920 cm-I 

990-IÓOO cm-I 

800-900 cm -I 

675-730 cm -I 

965-975 cm -I 

Para anillos aromáticos la flexión fuera del plano C-H resulta en absorción 
intensa en la región entre 675-870 cm -I, dependiendo del número y ubicación de los 
sustituyentes: 

monosustiluidos 

o-sustituidos 

m-suslituidos 

p-sustituidos 

690-710 cm-I 

730-770 c.,-I 

735-770 c.,-I 

690-710 cm-1 

810-840 c .. - 1 

De lo anteriormente expuesto se puede observar que la absorción alititica es 
de intensidad máxima a frecuencias mayores y está ausente por debajo de 900 cm -I, en 
cambio la absorción aromática es intensa a frecuencias menores entre 650-900 cm -I, asl 
mismo, presenta alargamientos C-lf en 3000-3100 ... - 1, C-C en 1500-1600 cm-•y 

flexión C·lf en el plano de la región 1000-1100 ,.,-I Un alquino terminal RCllCH 
presenta una banda de alargamiento fuene y aguda en 3300 ,., -I y un alargamiento C..C en 
2!00 c .. - 1 . 
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En general los grupos funcionales dentro de una molécula presentan rangos de 

ti·ecuencia característicos como se muestra en la tabla 2.1. 

Enlace 

C-H 

C-H 

C-H 

C-H 
C=H 
C&H 
C=C 
0-H 
N-H 
0-H 

C-N 

T•bl• 2.1 Frecuencias caracterislicas de absorción infrarroja. 

Tipo de compuesto 

Al canos 

Alquenos 

Anillos aromáticos 

Alnuinos 

Alauenos 

Alauinos 

Anillos aromáticos 

Alcoholes 

Aminas 

Alcoholes con puente 

hidróaeno 

Aminas 

donde: a representa una banda ancha. 

v una banda variable 

m una banda moderada. 

de 

Rango de frecuencia 

O/cm) 

2850-2950 

1350-1470 

1350-1470 m 

675-1000 

3000-3100 m 

675-870 

3300 

1640-1680 V 

2100-2260 V 

1500-1600 V 

3610-3640 

3300-3500 m 

3200-3600 a 

1180-1360 

2.10.- E1pectro1copl• por resonancia magnfllca nuclemr (RMN) 

Medianle la espectroscopia de resonancia magnética nuclear se puede conocer la 

situación relativa de los átomos de hidrógeno en la molécula, basandose en la absorción 

de ondas de radio por parte de los núcleos de las moléculas orgánicas, cuando estan 

siendo expuestas a un campo magnético intenso 
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Los núcleos de los átomos pueden ser de dos tipos, con giro o sin giro. El giro 

de cada partlcula cargada genera un momento magnético a lo largo del eje de giro actuando 

de forma similar a dos pequeños imanes, de estos nucleos los de mayor interés son el del 

hidrógeno 1 H y el del carbono Be. En la técnica de RMN el campo magnético externo 

se logra mediante el uso de imanes permanentes en forma de herradura, o bien por 

medio de electroimanes.Cuando un protón es sometido a un campo magnético externo, el 

momento magnético de estos puede alinearse co11 o contra el campo externo. La posición 

con, que es la más estable, esta orientada en el mismo sentido que el campo magnético y 

en la orientación contra, el momento magnético del protón se encuentra en sentido 

opuesto al campo externo. 

La energía necesaria para invertir el protón depende de la intensidad del campo 

externo, a mayor intensidad de éste, mayor será la tendencia a permanecer alineado con 

él y por lo tanto será mayor la frecuencia de la radiación necesaria para la inversión. 

2.10.1.· Espectro de R.M.N. 

La manera más adecuada de analizar una muestra de material por RMN, es 

manteniendo la frecuencia de la radiación constante y variar la intensidad de campo 

magnético. El espectro de RMN se logra obtener, cuando la energía necesaria para 

Invertir el protón es Igual a la energla de radiación, produciendo de esta fonna 

absorciones en forrna de señales. En otras palabras, un espectro de RMN es una 

representación gráfica de la energía que es absorbida contra la fuerza del campo 

magnético. El espectro de RMN muestra diferentes picos de absorción que reflejan 

diferencias en el ambiente de protones y que dan información acerca de la estructura 

molecular. Las panes que conforman al espectro de RMN son· 

l.· El número de señales, que indica cuantos protones diferentes existen en la 

molécula 

2.· La posición de las señales, que indican el ambiente electrónico en el cual se 

encuentra el protón. 

J .• La intensidad de las señales, que indica el número de protones de cada tipo 

4.· El desdoblamiento de una señal en varios picos, que muestran el entorno de 

un protón con respecto a otros protones cercanos 

Se dice que e.xistcn ahsorciones de campo bajo cuando el spin se invierte con 

facilidad, lo cual implica haja energía del campo magnético, es decir, a la izquierda del 



23 

espectro. El campo alto del espectro se encuentra en la pane derecha del mismo e implica 

mayor energía para la inversión del protón. 
Para poder hacer un análisis cuantitativo en un espectro de RMN es necesario 

utilizar una referencia, siendo éste. el tetrametil-silano TMS que absorbe muy a la 
derecha del espectro a diferencia de la mayoria de las moléculas orgánicas. 

La diferencia de posiciones entre el TMS y la de un protón en particular se 
denomina desplazamiento químico y se expresa en valores de li que esta dada en ppm de 

la radiofrecuencia aplicada, correspondiendole el valor de O ppm. al TMS. 
Las partes principales de un espectro de RMN se pueden observar el la Figura 

2.10 

, .. 400 lOO 200 IDO o lb 
1 'J "f"T'T'l"r- .~ 

- ,_ ___ dhpluamittdo qutmko _ ~ 
pon el CH. 

1 1 
Ol,....otl ............ dll!cll, 

._1110 
1 t 1 

mwnlda.,.. '*'"· 1 1 
....... llljo ~plwrnlealO qufmko _,_ 

,.... pAR el 01! -
,....._,_ 

--
-f.-~! 1 -0.:s 

>--
1 1 

l.G· ... ... s.o 4.0 '·º "º LO ·-H, creciente 

Figura 2.10 Espectro de RMN. 

2.11.- Calorlmelria direrencial de barrido (DSC). 

La técnica de calorimelria diferencial de barrido (DSC) mide las temperaturas y el 

flujo de calor asociado a las transiciones en los materiales en función del tiempo y la 
lemperatura. Tales mediciones proporcionan información cuantitativa y cualitativa acerca 
de los cambios lisicos y qulmicos involucrados en procesos endotérmicos o exotérmicos, o 
bien cambios de capacidad calorífica. 
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El OSC es una de las técnicas tennoanalíticas más ampliamente utilizadas Y se 

emplea principalmente para la caracterización de polímeros y otros materiales orgánicos, 

pero tambien es aplicable a metales, cerámicas y otros materiales inorgánicos. 

La infonnación que nos puede proporcionar esta técnica es la siguiente: 

-temperatura de transición vítrea. 

-punto de fusión. 

-tiempo y temperatura de cristalización. 

-porciento de cristalinídad. 

-calor específico. 

-grado de vulcanización. 

-cinética de reacción. 

-pureza. 

-estabilidad ténnica. 

-punto de ebullición, etc. 

2.12 Adli1l1 termogravímétrko (TGA), 

La técnica de análisis termogravimétrico (TGA), mide la cantidad y tasa de cambio 

en el peso de un material como una función del tiempo o de la temperatura en una 

atmósfera controlada. Estas mediciones son utilizadas primeramente para determinar la 

composición de los materiales y así predecir su estabilidad térmica a temperaturas 

superiores de IOOO ºC. Esta técnica permite caracterizar materiales que exhiben pérdida de 

peso o ganancia, debido a su descomposición por oxidación o deshidratación. Esta técnica 

se utiliza principalmente para la caracterización de materiales polimérícos, incluyendo 

materiales compuestos con cargas minerales, pero tambien es ampliamente utilizado para 

materiales orgánicos tales como lubricantes, aceites comestibles y una amplia gama de 

cerámicas, m~tales y otros materiales orgánicos 

La técnica de TGA nos puede proporcionar información para la selección de 

materiales, predicción de su comportamiento y mejoramiento de su calidad. Esta técnica es 
util principalmente para . 

-composición de sistemas mullicomponentes 

-estabilidad térmica de materiales. 

-estabilidad oxidativa de los materiales 
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-tiempo estimado de vida del producto. 
-descomposición cinética del material. 
-efectos de reactividad o atmósfera corrosiva sobre el material. 
-humedad y contenido de comp4estos volátiles de los materiales. 



CAPITULO 111. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental llevado a cabo en el 

laboratorio para la síntesis de los diversos monómeros y sus correspondientes reacciones de 

polimerización; asl como, su caracterización de los materiales obtenidos. 

3.1 Hip6tesls de trabajo. 

Actualmente existen dos rutas de polimerización para monómeros 

bisacetilénicos, estas son empleando un sistema de catalizadores Ziegler-Natta, o bien, 

mediante una reacción de metátesis. Sin embargo, los resultados obtenidos en éstas, han 

mostrado inconvenientes tales como insolubilidad en disolventes orgánicos, así como bajo 

peso molecular. 

En este trabajo se propone la slntesis de nuevos monómeros bisacetilénicos del 

tipo: 

Asl como, el empleo de un sistema de catalizadores en base a paladio como centro 

activo para llevar acabo la reacción de polimerización. También, se estudiaron sus 

propiedades fisica, químicas, etc, en base a pruebas de caracterización tales como 

espectrometria de RMN, IR y UV-Visible y de análisis térmico, todo esto con la finalidad 

de poder conocer algunas de sus posibles aplicaciones 

3.2 Material y equipo. 

1 Matraz de tres bocas de 500 mi 

1 Matraz bola de SOO mi 

1 Equipo para destilación 

6 Matraces bola de 250 mi 



5 Matraces bola de 50 mi 

1 Refrigerante. 

1 Placa de calentamiento con agitador magnético. 

2 Vasos de precipitados 100 mi · 

2 Vasos de precipitados 500 mi 

1 Matraz Kitazato de 500 mi 

1 Matraz Erlenmeyer 500 mi 

1 Embudo Buchner. 

1 Embudo de vidrio. 

Jeringas de 1, 2, 10 y 50 mi 

Tapones de hule en diversos tamaños. 

1 Trampa para vado. 

Tubos para análisis de RMN. 

Tubos de ensayo. 

Termómetro. 

1 Baño de aceite para calentamiento. 

Espátulas 

Equipo 

1 Equipo de vacío. 

1 Espectrómetro de infrarrojo Nicolet 510 FT-IR. 

1 Espectrómetro de UV. Shimadzu UV-260 
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1 Espectrómetro de RMN. 200 Mhz modelo Gemini 200 con sondas para Hl y clJ 

1 Equipo de análisis térmico DSC DuPont 291 O 

1 Equipo de análisis térmico TGA DuPont 2950 

1 Viscosimetro Oswald 100. 

Re1etlvo1 

Bromuro de propargilo 

N,N,N · ,N' • Tetrametil·etilen-diamina. 

l, 12-Dibromo-dodecano. 

1,8-Dibromo-octano 

N,N' -Dimetil propargil amina 

Bromuro de potasio 



Disolventes 

Metanol. 
Etanol. 
Acetona. 
DMF. 
DMSO. 
Agua. 
Cloroformo 
Eter etllico. 
Benceno. 
Tolueno. 
Clorobenceno. 
THF. 
Dioxano. 

C•t•liz•dores 

Cloruro de paladio cis-cis 1,5-ciclooctadieno (11). 
Acetato de paladio (U). 

Cloruro de paladio (U). 

Dl1olventes deutermdos 

DMSO. 
Acetona. 
Cloroformo. 
Metano!. 

J.J Slntesis de monómeros. 
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J,J,J,- Slntesis del dibromuro de N,N,N',N'•tetrametll·N,N'·dlprop81'¡11 etllen 
di1monio , DPEDAB. 
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Para la síntesis de este monóinero se llevó. a. cabo. u~~ 'reacción por sustitución 

nucleofllica en relación molar 2:1; esto es, dospa'rte~'cle bromuro de p~opargii~ por una de 

N,N,N',N'-tetrametil etilen diamonio: 

la reacción se lleva a acabo colocando 250 mi de tolueno en un matraz de bola de 

500 mi junto con la cantidad estequeométrica de bromuro de propargilo de acuerdo a la 

cantidad de monómero que se desea preparar mientras se agita vigorosamente. Enseguida se 

coloca en un embudo de separación el volúmen correspondiente de amina; agregandose 

lentamente al matraz que contenia al tolueno y al bromuro de propargilo. Agitandose 

durante aproximadamente 6 hrs. 

Después de precipitar la sal se filtra a vacío, empleando un embudo Buchner y un 

matraz Kitazato. La purificación del monómero se lleva a cabo mediante la técnica de 

recristalización, utilizando metano! como disolvente y realizando dos recristalizaciones para 

tratar de obtener mayor pureza. Finalmente, el monómero puro se seca en un desecador 

empleando una bomba de vacio. 

J,J,2.- Sinlcsls del dibromuro de N,N,N',N'-tclramelil N,N'-dlpropargll octeno 

dl1monlo. DPODAB. 

De manera análoga a la síntesis del monómero anterior es necesario utilizar una 

relación molar 2: 1 para la síntesis de este monómero, esto es, dos partes de N,N'-dimetil 

propargil amina por una de 1,8-dibromo octano. 
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En un matraz de bola de 500 mi se oolocan 250 mi de tolueno anhidro y se disuelve 
la cantidad estequeométrica de 1.8-dibromo octano, una vez solubilizado éste se agrega al 

volúmen de amina correspondiente sin agitarse y poniendo a reflujo la reacción por 24 
horas. Al término del reflujo, se filtra la sal precipitada empleando vacío y purificando por 

recristalización con isopropanol y por último se seca a vacío en un desecador y con bomba 
de vacío. 

3.3.J.- Slntesis del dibromuro de N,N,N',N'-tetrametil N,N'-dipropargil dodecen 
diilmonlo. DPDDAB. 

La diferencia de preparación en la síntesis de este monómero con el anterior es que 
en esta reacción se utiliza l, 12-dibromododecano; esto es : 

Br(CH)12Br + (CH3)2N CHz-CECH -> 

r.3 Br" ~3er-
HC5~0!2-N±..(Of2l¡zfrn2-Cs0{ 

bil CH3 

y para la reciristalizacíón de este monómero se emplea isopropanol como disolvente. 

·~>t.~: .... "' 
J.J.4.- Slntesls del dletll azobenceno. DAD. 

rtarcl6n A 

l((dlmetilhldrolli)acetUen)nltrobenceno. 

Inicialmente, para la preparación de este monómero se disuelven 71 8 de meta-iodo 
nítrobenceno en 1 SO mi de l1ietilamina y 150 mi de piridina. Después se agregan 0.45 g de 
ioduro de cobre, un gramo de trifenilfosflna. 0.78 g de [ PdCb(Ph1)P]2 y 32 mi de B con 
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agitación y atmósfera de nitrógeno. La mezcla se mantiene con reflujo por 6 hrs, enfriada y 

el sólido precipitado se filtra, lavandose con benceno. El disolvente se evapora en el 

rotavapor y diluido con HCI. 
El Pd y el producto son extraídos con benceno y purificados por cromatografia de 

columna utilizando Si02 y benceno. 

~ OH A 

reacción B. 

J,J'·bis((dimetilhidróxi)acetilenl azobenceno. 

Después se disuelven 36g de A en 200 mi de isopropanol y a la disolución se le 
agregan 11 S g de SnCl2, enseguida se prepara una solución de Na OH con 120 g de ésta y 

400 mi de agua, la cual se incorpora lentamente con ebullición. La reacción se mantiene 
con reflujo por 6 hrs y el producto se extrae con benceno. 

El extracto es secado sobre sulfato de magnesio, el disolvente se evapora y el 
residuo es cristalizado con tolueno. 

reacción c 

J,J'-dlelll1zobenceno. 

La etapa final consiste en disolver 3S g de A y 1 S g de hidróxido de potasio en 400 

mi de n·propanol y reflujando durante 1 O hrs, El disolvente es evaporado a presión reducida 
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y el residuo se purifica por cromatografia de columna, utilizando Si02 y una mezcla 

he>eano-benceno en proporción 3: 1; respectivamente. 

3.3.!I.- Síncesls del 1,1 (}.decanoalo de dlpropargilo. DPD. 

Este monómero es preparado apartir de alcohol propargilico y ácido l, l 0-

decanodicarboxílico como se describe en los siguientes párrafos: 

Se mezclan 30 g de ácido 1, 10-decanodicarboxilico, 50 mi- de cloruro oxálico y 50 

mi de cloruro de metileno, esta reacción se mantiene con reflujo aproximadamente 12 hrs. 
El exceso de cloruro oxálico y el disolvente se destilan a presión reducida. Enseguida, se 
disuelve un 1 O % de exceso de alcohol propargilico en 100 mi de piridina, agregandose esta 

mezcla al residuo destilado, con enfriamiento a O Oc. 

La mezcla se agita por 3 hrs a temperatura ambiente y después se vierte en agua 

ácida. El sólido precipitado se filtra y purifica por cromatografia de columna, utilizando 

silica gel y benceno. 

aoo-<~>. -coa + H ... c-alpH -

Q 
+ Q!Ha 

reaui6n de 1inttsis 

3.4.• Pruebas de aolubllldad. 

Con la finalidad de encontrar el disolvente o disolventes más apropiados para 

polimerizar, se realizan pruebas de solubilidad c0n los diferentes monómcros sintetitados en 

diversos di;;olvcntes, tanto a temperatura ambiente como en caliente. Estas pruebas se 

realizan en tubos de ensaye. 
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3.5.• Purificación de disolventes. 

Para las diferentes polimerizaciones llevadas a cabo es necesario eliminar la mayor 

cantidad posible de agua, lo cual se ha~e mediante una destilación simple como en el caso 

de disolventes como metano! y acetona. Para el caso del THF y el dioxano, antes de destilar 

se les coloca una pequeila cantidad de hidruro de calcio como desecante y se mantiene a 

reflujo aproximadamente una hora. Para la destilación de los disolventes DMSO y DMF es 

necesario emplear una destilación a presión reducida, dado su allo punto de ebullición. 

3.6.· Reacciones de polimerización. 

El método general de polimerización consiste en colocar 1 ó 2 gramos de monómero 

en un matraz de bola de 50 mi junto con una barra magnética para agitar; enseguida el 

matraz se conecta al sistema de vacio para eliminar la mayor cantidad de agua aplicando 

calor con una pistóla secadora. Después del secado, se suministra nitrógeno gaseoso al 

matraz para mantener una atmósfera inerte y por último se le coloca un tapón de hule. El 

catalizador se coloca de dos diferentes maneras, en un caso se agrega en solución y en el 

otro caso en forma sólida por medio de una espátula. El paso siguiente es inyectar el 

disolvente para polimerización mediante el uso de una jeringa, a la cual se le pasa nitrógeno 

gaseoso con anterioridad. Finalmente, se calienta el matraz por medio de un bailo de aceite 

y una placa de calentamiento. 

La diferencia en las distintas reacciones de polimerización es la variación en las 

condiciones de reacción; esto es, se varió el tipo de catalizador. el disolvente de 

polimerización, y la temperatura, principalmente. 

En la Tabla 3. lse muestran las diferentes condiciones de polimerización para cada 
uno de los monómeros empleados. 



Tabla 3.1 Condiciona de polimerización del DPDDAB. 

Nodee1p. dllOlvenle. lnlil1dor (M/Cf ti [MJo 6 Temp .-ira- (Clc 
WJl. l.il. ton. clclol(m/ll. 

1 DMSO PdCl2 '° 0.0018 80-90 0.2 3.6 X 10"' 
9 

2 DMSO PdCl2 100 0.0034 80-90 0.4 3.4 X 10"' 
u 

J DMF PdCl2 100 0.0036 70-80 0.2 3., X 10"' 
18 

4 DMSO Pd(COD)- 'º 0.0032 o.u 6., X 10·> 
22 Ch 

' DMSO Pd(COD)- '° 0.0020 60-70 º·º' 4., X lQ•> 
10 c1, 

6 DMSO PdCl2 '° 0.0031 80·90 1 6.2 X 10"> 
'-7 

7 DMSO PdCl2 '° 0.0040 0.1 8 X 10"' 
40 

• DMF PdCl2 '° 0.002· 60 º·º' 4x10·> 
10 

9 DMSO PdCl2 '° 0.004 1.0 8 X 10°> 
4 

10 DMSO Pd(COD)- '° 0.004 '° º·' 8 X 10-> 
8 Ch 

11 DMSO PdCl2 '° 0.001 º·' 0., X IO"> 

' 12 DMF N<aeeo21 50 0.004 70 º·' l.9x10·> 
8 PPh3 1.14 x IO" 

' 13 DMF Pd(acetl2 '° 0.004 70 º·' l.16xl0 ... 

• 
14 DMSO Pd(acetl2 '° 0.002 º·' lx 10·> 

8 
u DMSO Pd(acet)2 '° 0.004 7, º·' 4 X 10·> 

8 
16 DMF Pd(acel)2 I 100 0.004 70 0.2 4 X IQ-> 

10 PPh• 1:1 4 X 10"' 
17 DMF Pd(ace112 1 '° 0.002 70.(i() 0.2' 4 X ¡o·> 

8 PPh• 1:2 l.7x 10-5 
18 MeOH Pd(acel)2 I 100 0.002 16hn.a º·' 4 PPh3 1:1 40 

48 hrs. a T 
amb. 

19 DMF Pd(acel)2 / '° 0.004 0.4 1 X 10-1 
14 PPll 1:2 2 X 10-1 



Tabla 3.2 Condiciones de polimerización de DPODAB. 

Nodenp. dllOlvente. lnk:l•dor [ M/Cj a [M[o b Temp concentr1· 
vol.lmll. C6 C). dón lm/11. 

1 DMSO PdCl2 200 0.0045 70-75 1.0 
6 

Tabla 3.3 Condiciones de polimerización del DPEDAB. 

Nodenp. dl10lvente. lak:l•dor [M/CJ. [M[o b Temp c01K:eatr1-
vol. !mil. ton. clóll llllill. 

l DMSO Pd(COD)- 80 0.0028 80·90 0.2 
u Ch 

2 DMSO PdCl2 200 0.0028 80 0.4 
14 

Tabla 3.4 Condicionu de polimerización del DAD. 

No•up. dl-Hte. l•lclHor [ M/C[ • [M)o b Te•p COIK:t•tra-
vol. 1•11. (OC): chia'-'"· 

1 Tolueno Pd(acc02 / 50 0.00485 60 0.8 
6 PPh1 1:1 

2 DMF PdCl2 50 0.00917 60 l.O 
9.2 

Tabla 3.!I Condiciones de polimerización del DPD. 

Ne••"I'- dl-•te. l•lcl•dor [ MICJ a fMfo b Te•p 
,..,._(mil. roci: 

1 tolueno Pd(0Ac)2 50 04 amb 
PPh3(1 ·2> 

2 tolueno Pd(0Ac)2 'º 0.5 amb 
PPhJ(IA) 

3 tolueno Pd(0Ac)2 so 0.6 amb 
NEl3(11l 

donde 11 es la relación mol monómero/catalizador, 
6 es la concentración inicial en mol de monómero, 
e es la concentración molar de catalizador. 
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[CJc 

0.1/DMF 

[C)c 

3.Sx 10-o 

J.4 X 10"º 

[CJc 

22mg/25m 

• 
J.8 X JO-+ 



3,6.l .- Precipitación del pollmero. 

Al término de la reacción de polimerización se coloca la solución que contiene al 

polimero en un vaso de precipitados y se le agrega lentamente una mezcla metanol-acetona 

en relación 1 :8 con el objeto de precipitar al polimero. 

Posterionnente, la separación del polímero depende del estado en que se obtiene. 

Cuando es en fonna sólida la separación se hace por filtración o bien por decantación, en el 

caso de obtener oligómero, la separación se da por decantación o por evaporación del 

disolvente en el rotavapor. Enseguida, el polimero precipitado se lava con una mezcla de 

acetona-metano!, ésta en relación volúmen 8:1, para eliminar la posible presencia de 

monómero. Finalmente, se elimina ésta mezcla y el polimero se seca a vacío con 

calentamiento, aproximadamente por tres horas.Al término del secado se pasa una corriente 

de nitrógeno gaseoso en el matraz. 

3. 7,- Determinación de la viscosidad de los polímeros obtenidos. 

La viscosidad de las disoluciones poliméricas se determinan empleando un 

viscoslmetro de Oswald número 100. Primero se toma el tiempo de las diferentes corridas 

del disolvente puro a una temperatura dada y posteriormente de la solución polimérica, ésta 

en una concentración de 0.05 gil Las lecturas de tiempo se registran hasta obtener una 

lectura constante. La temperatura constante se logra por medio de un baño de agua y una 

placa de calentamiento. 

3.8.- Caracterización de los diversos polímeros. 

3,8,J,- Espectrometría por resonancia magnética nuclear (RMN), 

La manera de analizar los pólimeros obtenidos por medio de esta técnica es 

preparando una solución concentrada del pólimero, utilizando disolventes deuterados y 

colocando la muestra en un tubo para RMN El tipo de análisis que se realizó rué de 13c y 

1 H utilizando un espectrofotómetro modelo Gemini 200 de 200 Mhz. 

J,8,2,· Espectrometrla por Infrarrojo (IR). 
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El análisis por IR se realizó de dos maneras, la primera fué en forma sólida, esto es 

empleando KBr en polvo y colocando una pequeña cantidad del polímero junto con éste y 
moliendo finamente en un pequeño m?rtero con pistilo, el paso siguiente fué hacer una 

tableta de la muestra y colocando ésta en una placa porta objetos para su análisis dentro del 

equipo. La otra forma de análisis fué para muestras en estado liquido para lo cual se 

utilizaron 2 celdas de bromuro de potasio en medio de las cuales se distribuía una gota de la 

muestra y las celdas se sujetaron en una placa portamuestras para despues introducir al 

equipo. 

3.8.3.- Espectrometría por UV. 

Para caracterizar los polimeros por esta técnica es mediante el uso de soluciones 

diluidas de éste polimero. En este análisis se emplearon dos celdas de quarzo, en una de 

ellas se usó un volúmen pequeño de la solución y en la otra se usó disolvente puro como 

blanco. El espectrofotómetro empleado en este caso fué el modelo Shimadzu UV-260. 

3.8.4.- Anjllsis térmico, DSC y TGA. 

Las pruebas de análisis de TGA fueron realizadas en un equipo DuPont 2950 y para 

las pruebas de DSC se empleó un equipo DuPont 291 O. Para ambos tipos de anüisis se 

emplearon entre 6 y 1 O mg de muestra por corrida además de emplear una atmósfera inerte 
de nitógeno con una tasa de calentamiento de 1 O ºC por minuto. 



CAPITULO IV. 

RESULTADOS Y DISCUSION. 

En el presente capítulo se muestran los resultados logrados, siguiendo la secuencia 

de la parte experimental; estos resultados corresponden a la caracterización de los distintos 

materiales obtenidos; es decir, se incluyen los espectros de RMN 200 Mhz, IR, UV-visible, 
TGA y DSC para los casos en que fué posible obtenerlos. 

4.1 Slntesis de monómeros. 

Para la síntesis de los monómeros DPEDAB, DPODAB y DPDDAB se llevó a cabo 
una reacción qulrnica general de sustitución nucleofilica SN2, por lo cual el método de 

slntesis es común para los tres monómeros y por tanto solo se explica la slntesis para el 
DPDDAB. 

4.1.1. Slnte1i1 del monómero DPDDAB. 

Como se explicó en la parte experimental, la reacción llevada a cabo para la slntesis 
de este monómero fué : 

Br-CH2-(CH2)10-CH2-Br + 2(Clh)2-N-CH2-C-=CH ~ 

en relación molar 1 :2 respectivamente , y el producto obtenido fué: 

Las diferentes prue~as de caracterización realizadas para este material se muestran 

en las siguientes figuras, estas pruebas se realizaron con la finalidad de comprobar que el 

material obtenido era el deseado, así como, para conocer más acerca de sus propiedades 
ftsicas y qulrnicas y aplicar éstas en su posterior polimerización. 
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Figura 4.1• Especlro de 'll-RMN para el mon6mero DPDDAB. 

-- .. .. . • .. • • . • -~- " 

f ·a.,._..,.._"'_",_""_ ,,,.,-f-""'-""' . .,.¡ 
mi a 

Fl1ur• 4.lb Eaptclro de "C-RJ\fN p•r• el monómero DPDDAB. 



En la Figura 4.1 se muestran los espectros de RMN de hidrógeno y carbono para el 

monónero DPDDAB respectivamente utilizando como disolvente DMSO-d. Las seilales 

que se pueden observar en esta figura corresponden a las siguientes seilales expresadas éstas 

en ppm: 

para H'-RMN en li en la Figura 4.la se tiene que enl.27(m, 16H (CH2)s), l.67(m, 4H 

CH2), 3.01(s, l 2H CHl), 3.37 (1, 4H CH2-W), 4.01(t, 2H HC=C-), 4.42(d, 4H CH2-C 

=CH). 

para C"-RMN en li en la Figura Üb ¡e,tiene que en 12.2s2 •e 82.676 2c, 62.964 lC, 

49.587 4C, 53.000 se, 28.737 6C, 2Úf47c;"2s.3o6sc; 25.600 9 C, 21.725 ioc. 

1"4.6 
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Número de onda cm·1 

Flaura 4.2 Espectro de infrarrojo para el monómero DPDDAB. 

En la Figura 4.2 se presenta el correspondiente diagrama de infrarrojo para el 

monómero DPDDAB en donde se observan los principales bandas en IR (cm·l); 3146 (v • 

C-H), 2974·2951 (v C--H alifático) y 2116 (v HC=C-). 
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Fisura 4.3 Termoarama de DSC para el mon6mero DPDDAB. 
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La Figura 4.3 muestra el diagrama de DSC para el monómero en estudio, en donde 
le puede observar que la temperatura de fusión se encuentra a 151.28 ºC y la energla de 

fusión es de 16.03 caVg. 

4.J.2. Sfntesl1 del monómero DPODAB. 

Este monóméro se preparó de manera silimar al anterior, es decir, se llevó acabo una 
reacción por sustitución nucleofilica SN2 en donde el Br es el grupo saliente y el grupo 
amino es el grupo que lo desplaza. entonces la reacción llevada a cabo fué : 

Br-CH2-(CHl)6-CH2-Br + 2(CH3)2-N-CHl-C=CH ~ 

en relación molar 1 :2 respectivamenle, la estructura del material obtenido es: 



Fl1ura 4.4a Espectro de 'ff· RMN para el monómero DPODAB. 

·¡i. 
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1 rnJ 
Fisura 4 ... b Espectros de "C·RMN para el monómtro DPODAB. 

42 



43 

La Figura 4.4 muestra el espectro correspondiente de RMN tanto de hidrógeno 
como de carbono para el monómero DPODAB. 

En la Figura 4.4a de se tienen l11s siguientes señales para 'H-RMN li 
en I.32(m, 16H (CH2)6), 1.71(m, 4H CH2), 3.12(s, 12H CH3), 3.42 (1, 4H CH2-N+), 

4.11(1, 2H HC=C-), 4.48(d, 4H CH2-C.,CH). 

y para "C- RMN li :72.2 IC 82.9 2c, 63.0 3C, 49.9 4C, S3.I se. 28.2 6C, 2S.1 'C. 21.9 

'C. 

lt 

Número de aada c•·I 

Fl1ura 4.!I Espectro de IR para el mon6mero DPODAB. 

En la Figura 4.S se muestra el espectro de infrarrojo correspondiente a este 

monómero y 101 principales grupos funcionales de encuentran en (cm-1), 3209 (v •C-H), 

2943·2920 (v C-11alilltico)y2123 (v HC•C-). 
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-· su.o••c 
..... 7•C11Hl/HC 

Tcm11eralur11 • C. 

Fisura ... 6 Termograma po·r DSC para el monómrro DPODAD. 

En la Figura 4.6 se puede observar el punto de fusión en l 83ºC y su correspondiente 
ener11la de fusión de -4. 7 40 mcaVs . 

... t.J, Slntesls del monómero DAR. 

La síntesis de este monómero consistió de tres etapas de preparación, en la primera 
de cllaa se llevó a cabo la siguiente reacción : 

Obtención del J.J'· ((dlmtlilhldro1i)actliltnlnl1robtnceno. 

En eata etapa el producto obtenido fué el l [( dimetilhidroxi)metil elil)nitrobenceno y 
cuya eauuctura 10 pudo comprobar por IR. 



.. 

10 

4aio.o -aúmero de onda cm ·I 

Figura 4. 7 E1pedro de inírarrojo para el 
3,3'·((dimelilhldrosl)acetilen)nilrobenceno. 
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En la Figura 4.7 se puede comprobar Ja exlstencia de los siguientes grupos 

funcionales IR (cm·l) en 2180 (v C=C), 3296 (v --OH), 2980 (v CH3 alifitico) y en 1350 

(vN-C). 

Al lénnino de esta etapa y después de Ja purificación por medio del método de 

cromalografia en columna se obtuvo un rendimiento del producto del 92 % y presento una 

lemperatura de fusión de 43-44 ºC. 

En Ja Figura 4. 7a se muestra una amplificación de la región donde se encuentra el 
triple enlace de la molécula, C=C, ya que éste no se puede apreciar en el espectro completo, 

debido a que su tamaño es muy pequcilo. 

La siguiente etapa de la síntesis se presenta en el siguiente esquema de reacción : 

Oblenclón del 3,3'· bl1((dlmetllhldrod)atelllen) azobe.ceao. 



En esta etapa se obtuvo como producto el 3,3'· bis[(dimetilhidroxi)acetilen] 
azobenceno y para comprobar su estructura se muestra la Figura 4.8 . 

••• 

-· •úmcro dc 011d1 cm ·1 

Fi1ur1 4.1 IElpedro de l•lrarrojo para el 
3,3'- bi1((dimetillllldro1d)1utiltnl uobeacemo. 

En la Figura 4.8 se pueden observar las siguientes vibraciones : 

-· 

IR (cm· 1 ) 3250 (v 0-H), 2930-2980 (v cm ), 947 (v C-N:N-C).En esta etapa de 
r""ión se obtuvo un rendimiento del 67% y un punto de. fusión para el trana-3,3' 
bis[(dimetilhidroxi)metiletinil) azobenceno de 135 ºC. 

En la etapa final de la sintesis se llevó a cabo la siguiente reacción : 



al" -Acetona 

Obtención del mon6mero 3,3'-dietilazobenceno. 

Con la cual se obtuvo el monómero deseado el 3,3'-dietilazobenceno (DAB) con un 

rendimiento del 87 % y un punto de fusión de 137"C. 

,_ 

Fl1ura 4.10 Espectro de 'H-RMN para el momómero DAD. 

En la Figura 4.10 se encuentran las siguientes señales: 1H-P.MN 6 : en 3.1 (a, 2H 

HC.C), 7.4-8. l(m, 8H arom•tico). 
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Fi1ura 4.11 Espectro de "C-RMN para el mooómero DAD. 

En la Figura 4.11 se pueden observar Jos diferentes tipos de carbonos que forman a 

Ja molécula, esto es : "C• RMN 1l 78.0733 IC 82.7807 2c, 123.594 lC, 129.106 4C, 

123.594 se, 126.374 6C, 134.5471c, 152.138 se. 

...... 
11dn1ero de ond1 tm ·I 

ltt.1 

Fisura 4.12 Espectro dt Infrarrojo para el monómero DAD. 



Las principales vibraciones para este monómero se encuentran en la Figura 4.12 y 

son: ·m (cm·l) 3265 (v =CH), 1473 (v -N=N-), 1589 ( v aromáticos). 

,,,,,,,.~-------------------------;;¡ 

,.,. 

:1 
nú.,.,ro de o•d• cm ·1 -·· 

Fi1un14.l2• Po1ici6n del triple enl.ce, ·CeC-, pu• el mon6mero DAB. 

Debido a que en la Figura 4.12 no se puede apreciar claramente la sella! del triple 

enlace, se presenta en la Figura 4. l 2a una amplificación de ésta, encontrando la sella! 

buscada en la posición de IR (cm· 1) en 2100 y el resto de las seftales representan 

sobretonos. 
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Fl1un.4.13 Termo1r•m• de DSC para el monómtro DAD. 

A partir de la Figura 4.13 se observa que el punto de fusión se encuentra en 138 ºC 

y en esta tr~ición existe un desprendimiento de energia de -7.080 mcal/s; mdemás existe 
una transición cristal-cristal en 108.8 ºC con una energia exoténnica de -1.190 mcal/s. 

4.1.4. Sl111esi1 del monómtro DPD. 

La reacción de sintesis para la obtención del l, l 0-decanoato de dipropargilo se 
muestra a continuación: 

JIO,C-(Ol,l,,-CD,H + C,0,0, - 000-(ClliJ,, -000 +CD+Ha 

OCD-<OI,>., -ooa + Ha e- rn,oo 
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En esta reacción se obtuvo un rendimiento del 79"Ai y una temperatura de fusión de 41 ºC. 

Las pruebas de caracterización correspondientes a este monómero se presentan a 

continuación: 

·. :•. - ..... 
.. - ........ . 

• r,1 ,._.._, •• , •. .;_,. 

'··- i¡.::., 

.. ., . : ··, ,.• 

Figura 4.14 E1peclro de 111-RMN para e: rnonórnero DPD. 

La Figura 4.14 presenta las siguientes señales para 1H-RMN ¡¡: 1.10-1.90 (m, 16H, 

-(CHl}B-), 2.10( t, 411, -COCH2-), 220 (t, 2H, HC!!C-), 4.20 (d, 4H, =C-CH2-00C-). 

El análisis elemental practicado a este monómero dió como resultado: 70.55% de C 
y8.82%deH. 
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Figura 4.15 Especlro de lnfrmrrojo pan el monómero DPD. 
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..... 

Las principales seilales para este monómero de IR (cm·l) se encuentran en :3280 {V 

.CH), 2120 (v ·CeC) y 1740 (V C:O). 

t -a 

l -· ! .. -· ¡ 
-· 11.01•c 

l.lON/1 

•10 
IO 40 IO IO IDO 1•• 1 

Gtn•r•l Y4, se =---"' 
Tompcralur1 • C. 

Figura 4.16 termogran11 por DSC pira ti mon6mero DPD. 

De acuerdo al diagrama anterior se observó que el punto de fusión se encuentra en 
39.06 ºC y una energla de fusión de -9.143 w/g. 
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4.2 Retcciones de polimerización. 

Las diferentes reacciones de polimerización llevadas a cabo en este trabajo se 

resumen en las tablas 4. J y 4.2 , estas reacciones se pueden dividir en os tipos, 

principalmente: 

1 Reacciones que emplean en complejo Pd-Ph3 como iniciador 

11 Reacciones sin complejo Pd-PhJ. 

Tabla 4.1 Reacciones de polimerización para Jos direrentes monomero1 a 8 ºC. 

No.deH· Monóme- diaolvente, lnld1dor [ MICJ • [M)o b RA:ndlml· ~ 1 nj.d 

narimento ro. \'Ol,lmll, ento %.e 11/ll. 

1 OPDOAB. DMF PdCt2 100 º·' 70 01} soluble 

2 DPDOAB. DMF Pd(CODJ· 100 º·' 65 no- ;oluble 

Cl2 

3 DPDDAB. DMF Pd(0Ac)2 200 0.2 70 no- oluble 

4 DPDDAB. DMF Pd(0Ac)2: 'º 0.5 68 1.1 

PPhJ ll:ll 

' DPDDAB. DMF Pd(0Ac)2: 'º 0.5 65 e 09 

PPhJ 11:2l 

6 DPDOAB. DMF Pd(0Ac)2 200 º·' 70 no-& ubte 

7 DPDOAB. DMF Pd(0Ac)2: 'º º·' 68 0.19 

PPh3 ll:ll 

donde: a representa la relación monómero-catalizador. 

b representa la concentración mol/litro de catalizador. 

e porcentaje de material no soluble en la mezcla metanol-acetona. 

d viscosidad tomada a 20 ºC uriJi,.ando DMSO como disolvente y un 

viscoslmetro de Oswald número 100 



No.de u-

ID1>ri111e•to 

8 

9 

IO 

11 

12 

13 

14 

Tahl• 4.3 Reacciones de polimerización para los diíerentes 

monómeros a temperatura ambiente 

Monóme- di10h-ente. i11k:illdor (M/C( a (M(o b Rendiml-

ro. ..... ...... ento •/e.e 

DAB. Tolueno. Pd(0Ac)2 so 0.8 90 

DAB. Tolucno. Pd(0Ac)2: so o.s 88 

PPhJ (1:21 

DAB. Tolucno. Pd(0Ac)2: so o.s 90 

PPhJ 11:41 

DPD. Tolueno. Pd(0Ac)2: so 0.4 85 

PPhJ •1:21 

DPD. Tolucno. Pd(0Ac)2: so o.s 89 

PPhJ 11:4\ 

DPD. Tolucno. Pd(0Ac)2: so 0.6 92 

NEll ll:I) 

DPD. Tolucno. Pd(0Ac)2: so 0.4 90 

NEt3<1:4) 

t1 lnj. d 

di/ ... 

0.10 

0.18 

0.14 

0.19 

0.20 

0.20 

0.19 

donde: a representa la relación mol monómero-catalizador. 

b representa la concentración mol/litro de catalizador. 

e representa el porcentaje de material no soluble en la mezcla metanol­

acetona 

d viscosidad tomada a 20 ºC , utilizando cloroformo como disolvente y un 

viscoslmetro de Oswald número 1 OO. 

De acuerdo a la clasificación anterior se mueslra enseguida la secuencia de espectros 

de infrarrojo que se obtuvieron para la serie de pol;merizaciones del tipo 1 

En primer lérmino se presenta nuevamenlc el espectro de infrarrojo para el 

monómero con la finalidad de comparar ésle con los espectros obtenidos para su 

correspondienle polimero 
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Figura 4.17 Espectros de IR. para a) momimero y 

b) para el poly·DPDDAll /PdCb. 
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l'llUl'll 4,17 e) Poly·DPDDAB/Pd(COD)Cb y 
d) pely-DPDDAB/Pd(OAc)J(contlnu1cl6n). 
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F11ur114.18 E1pectro1 de IR para ti a) poly·DPDDAB Pd(OAc)1/PPhi (hl) y 
b) poly·DPDDAB Pd(OAc)1/PPhi (112). 
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Fisura b 

2t.4 . --·· Número de ond1 c•·1 .... 
Flgura.4.20 Espectro de IR par1: b) poly-DPODAB/PdCll. 

En las figuras 4.17 y 4.18 se puede observar que los principales cambios se observan 
en la región correspondiente al triple enlace, -CeC-, la cual disminuye en intensidad para 

el caso de los polímeros del tipo 11. Sin embargo, para los polimeros del tipo 1, además de 
disminuir esta seftal aparece otra en ~ 2220 cm· 1, la cual corresponde a la presenci• de 

triple enlace interno. 
De igual forma se pueden interpretar los espectros de la Figura 4.19, 

correspondiente al monómero DPODAB y al poly-DPODAB, respectivamente, 
observandose nuevamente la presencia de grupos acetilénicos terminales en la región de 
2100cm·l. 

Para saber si la estructura del polímero en estudio presentaba conjugación o no en au 
cadena, fué necesario emplear la técnica de UV-Visible, encontrandose, que para los 
polimeros del tipo 11 efectivamente presentaban conjugación evidenciada con la preaencia de 
una banda de absorsión en el espectro entre 200 y 400 nm. Esto se puede observar en las 
Figuras 4.21 y 4.22 para los monómeros DPDDAB y DPODAB, respectivamente. 
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Fi1ur1 4.21 Espectro de UV-Visible para el poly-DPDDAB tipo U. 

~ nm •. 

Fisura 4.22 E1ptclro de UV-Vlslble pua el poly·DPDOAB tipo 11. 
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Tcmpcr1tur1 ° C. 

Fl1ura 4,23 Termo1rama por TGA para el poly-DPDDAB tipo U. 

-o,t 

Tempcr1tur1 • e, 

Flaura 4.24 Termogr•m• por DSC para ti poly·DPDDAB tipo U. 
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El análisis térmico practicado al poly-DPDDAB por TGA y DSC se muestra en las 

Figuras 4.23 y 4.24, respectivamente. En la Figura 4.23 se observa pérdida de peso hasta 
116 ºC; esta pérdida corresponde a agua en la muestra, ya que ésta es de caracter 

higroscópico. Posterior a este punto la curva muestra la descomposición del material, 
iniciando ésta a partir de los 116 ºC hasta los 388 ºC, en donde se tuvo una pérdida del 

material de un 49"/o. 

En las Figura 4.24 se observa el inicio de una posible descomposición del material en los 
111 ºC de caracter endotérmico con una energía de 6.021 caVg, y otra transición se 
encuenlra a partir de los 148 ºC con una energía exotérmica de 16.43 caVg. 

Del análisis térmico anterior se puede decir que éste material no muestra buena 

estabilidad térmica ya que presenta una descomposición pronunciada, debida a una posible 
reticulación o bien a la ruptura de un doble enlace. 

El comportamiento de los monómeros DAB y DPD durante las reacciones de 

polimerización fué de manera similar y por tanto su explicación se hizo de manera análoga. 

En primer término se presenta el espectro de infrarrojo del monómero para su comparación 
con el polímero. 
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Fl1ur1 4.25 Espectro de IR p1ra el monómero DAD. 
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Para este caso de polimerización del DAB tambien se observa en las Figuras 4.26 y 

4.27 la disminución de intensidad en la señal del triple enlace durante la reacción de 

polimerización y la aparición de la señal del triple enlace intcrno,la cual es más clara en la 

Figura 4.27. 

4.29 E1ptclro de UV-\'lslblr para ti a) poly·DAD 11110 1 y b)monómero. 
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En las figuras 4.28 y 4.29 se presenta la diferencia de conjugación entre ambas 

estructuras de los polímeros, la primera de ellas coresponde al poly-DAB con estructura 

conjugada y reticulada, mientras que la segunda muestra no-conjugación y por tanto el 

polímero es soluble. 
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Figura 4.30 Termograma por DSC puru el poly·DAD tipo L 

1 o 100 300 •OO 

To11111cr•tur11 • C. 

Fl¡ura 4.31 Tnmogra11u1 por TGA para el poly-DAD tipo 1. 

100 
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De la Figura 4.30 correspondiente al termograma por DSC para este polímero, no se 

puede obtener mucha información y solo se observa una lenta descomposición del material a 

partir de los 100 ºC. 

En la Figura 4.31 correspondiente al termograma por TGA de la muestra, 

inicialmente se tiene la pérdida de un 2.5% de agua hasta los 100 ºC aproximadamente, a 

partir de este punto inicia una descomposición lenta del material hasta los 290 ºC con un 

2% de pérdidas, enseguida el material tiene un breve comportamiento estable hasta los 31 O 

ºC y a partir de aqui el material presenta su mayor descomposición. 
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Flaura 4.32 Espectro de IR p1r1 el monómero DPD. 
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Fl1ur1 4.33 Esptclro de IR para ti poly·DPD llpo 11. 
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Fl1ura .... 34 Comparmclón monómero(a)-pollmero(b) 
en la re1ión IR (c111·l) 2300-2000. 

Finalmente, tenemos el caso de la polimerización del monómero POP cuya 
caracteriz.ación por infrarrojo se presenta en las Figuras 4 32, 4.33 y 4.34, notandose de 
Igual fonna la variación en la intensidad de la se~al del triple enlace terminal y la aparición 
de la sella! para el triple enlace interno. 

A partir de un análisis de las diferentes pruebas de caracterización llevadas a cabo 
para los diferentes polímeros obtenidos y siguiendo con la misma clasiflcación de tipo de 

polímero, se puede notar que posiblemente para los polimeros del tipo 11 se tiene una 

estructura policonjugada y en el caso de los polim~ros del tipo 1 se tiene una estructura len· 
in. Estas posibles estructuras se pueden explicar mediante Jos siguientes mecanismos de 
polimerización: 



4.l Mecanismos de polimerización. 

Mecanl1mo de pnlimerizaci6n tipo l. 

IJC¡¡¡C-R-CSC!I 

L 

Aca._ I ..-" 
N-C•C-R-C•CH 

Acc/ 

L 
A.o._! _r•C-R-c;¡¡¡QI 

N 
Ad t'H 

llCaC-R-C¡¡¡QI 

HC&C-R- C¡¡¡¡Cff 

~ 

}JC;¡¡¡C-R- C¡¡¡C!J -Elapab 
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L 
A.0.,.~_.,<:•C-R-C•Oi 

·Ad j};-al-R-C¡¡¡O{ 

-~ }fC¡¡¡C-R-Ql=>CH-Ca c-R-C¡¡¡CIJ 

El•p• d 

donde : L representa el ligando PPhl. 

La etapa a del mecanismo de reacción tipo 1 corresponde a la inserción de una 

unidad monomérica al metal de transición para formar el centro activo, en la etapa b se tiene 

el centro activo en donde :L representa el ligando PPhl y además se da la inserción de otro 

monómero a la cadena polimérica, para la etapa ~ se tiene el estado de transición en el que 

se da lugar a la formación de un dímero y se da la migración de ur. protón, finalmente en la 

etapa d se tiene la estructura polimérica ien-in Este pohmero es soluble, de estmctura lineal 

y cuyo peso molecular depende del tiempo de polimeri1.ación, sin emhargo, después de 

cieno tiempo reticula Esto es debido a <¡ue posiblemente el polímero es sensible con la luz 

UTA TESIS ltt ~ .. ~c. 
SAlll ll ll llll.ITECA 
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Finalmente, se tiene una reacción de tipo de acoplamiento para la obtención de este 

poli mero. 

Mecanismo de polimerlz1ción tipo IJ. 

DI°' .11 Qf 111-N-111 
e · e 
1 1 
R R 

1 1 e 
ttl 111 

Qf Qf 

i1 
f 

-Elopoo 

°'.Nfl) 

'Ü 
f f 
R t b 
&i 3i 

a-N-01-c--01-L lr 

t-l-Ol-C-QIJ_ 
Qf t -Ehpu 

1 

Para la etapa 11 del tipo 11 de la reacción da polimerización se tiene la inserción de 
doa unidades monoméricas al metal de transición del catalizador y por tanto se da la 
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formación del centro activo y tambien se puede ver el estado de transición de la reacción de 

polimerización para la formación de un dímero, en la etapa b se tiene ya el dímero formado 

desprendiendo una molécula de HCI y ~ da el ingreso de otro monómero, para la etapa e se 

da la formación de un trímero y de esta manera prosigue la reacción de polimerización, en la 

etapa d se puede observar que la estructura polimérica obtenida es ramificada y reticulada, 

ésto se puede deber a que los acetilenos terminales pueden reaccionar con otro centro 

activo de otra cadena y asi darse la reticulación. 

Por medio de este mecanismo se obtienen polímeros de estructura policonjugada, 

insolubles y ramificados. Esta reacción corresponde a un mecanismo por adición. 



CAPITULO V 

CONCLUSIONES 

Al término de este trabajo se obtuvieron las siguientes concluciones: 

t.- Se sintetizaron cinco nuevos monómeros diacetilénicos cuyas estructuras se pudieron 

comprobar mediante pruebas de caracterización, estos monómeros son : 

A.-DPEDAB 

8.-DPODAB 

C.-DPOOAB 

D.-DAB 

E.-DPO. 

2.- Los monómeros obtenidos se polimerizaron empleando un nuevo sistema de 

catalizadores teniendo como base al paladio. 

3.- Los polimeros obtenidos se analizaron mediante las diferentes pruebas de caracterización 

para materiales poliméricos, estas pruebas fueron: RMN, IR, UV-visible, y análisis térmico. 

4.- Mediante los anilisis de las pruebas de caracterización se pudieron explicar algunas de 

llll propiedades. 

S. - En base al sistema de catalizadores empleados para la polimerización se pudieron 

diferenciar dos tipos de rutas de polimerización: 

- cuando se empleó el complejo Pd-Phl se obtuvo una estructura ien-in para el 
pollmero. 

- cuando no se empleó el complejo Pd-Phl se obtuvieron polímeros con estructura 
policonjugada. 

6.- Los mejores resultados se obtuvieron cuando se empleó el complejo Pd-Phl ya que se 

obtuvieron polímeros solubles. 
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