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RESUMEN



Bl estudio de fos diacelilenos (Alinos conjugados) s¢ depe principalmente 4 que 6ste 1po de
COMPUQSTOS Drosentan propiedides electro-opticas y por 1o mismo su estydio 50 ha inerementiqo
considerabiemente. Dadido 4 a3ty propiedad y & 3u potencial de apleacionss, ash como 4 que
05 DOSIDIE INCOTPOTArios a polimaros vinilicos moditleando atEuno 4o sus grupos sustituyentes, ol
INTeres por este 1ipo de productos se ia disparado. Por 1AAt0 egte tradajo 3¢ DASY principaimente
en i e3TUdio SODIA 12 Torma Qi que intarietuan moldeylas ae compuestos diacetilonicos, con 1as
Caracteristicas anteriormaente GesCritas, cuando estin prasentes en uny polimerizacion por radicales

HDTes.

Este experimento implico of estudio de ia poimerizacion por espectroseopis ESK (RESONAN-
CIA DEL ESPIN ELECTRONICO), 4@ Und seria da mondmeros en prasancia de difeniidiscatilenos,
pary determinar si estos sa incorporan 4 1a cadendy polimarica del compuesio vinflico. Divarsos
estudios que han empieado 12 taenicd de espectroscopla SR, Siampre 10s realizan 4 tamparaturas
menores 4 0°C, PO 10 QUA NOSOLIOS OPLAMOS POT AMPIAL! LAMpPAraturas superiores y daterminar asl
Al comportamiento de 108 diterentes dlacetilenos cuando ostan presentes durante 1o polimerizacion
da radicales de compuestos vinilicos y da su posidia interaccion con un radieal estadble. Tambien
50 OLorminG como una medida relativa 1 constante de transferancia ¢a cadena degradativa o da

intaraceion.

Seencontro que los difentidiacetiionos 10 reaccionsn con {08 ragicalas viniieos en propagacion
paro 81 108 eslapilizan por 1o dque Tud posipie $U dataccion por esta Leenice 4 TeMPeratiras ma-
yores & 07C. OLro aescudrimiento fud el nader determinado que 1o aifenildiacetilenos presentan
radicales 1Drag a temparaturd amoiente, 103 cUaiod 50 gupone interaccionan con tos radicaies da

Qompuasws Viniicos Y TAMDIAN ot 103 radicalas astables de DPPHW. Como g ditaniidiveatilonos



N0 reaceionan Con 103 ragicaios Viniieos i Dropagzcion, nos Hava 4 Pensar que o interaccion que
uCae antre fod radicales VIRUICOs v 108 COMPUASTOS diacetiidnicos, depende principalmante ge la
denstdad alectronica gel aiaceriiono, puesto que 3 menor 4ensiaag eiectroniea aet giacetileno menor
03 1o 14piaez ge polimerizacion, 48 COMO MANor o8 Al peso molecular del polmero y por tanto ta
interaceion o8 mds tuerte, con 10 cudl se obliene un tipo de polimerizacion con radicales que se

mantienen activos,

Tampion, depido 2 agtos e3tudios, e PUQQQ concluir que 1y a3ta.bUidAd ¢o 108 Q()IHPULBIOS
diacatilénicog con gIupos aromaticos 08 debidy o 1 oestaniiizacion por resonancia do {og aniitos
aromaticos. POr esty razom no Q3 favorapie o em [)‘A.(\UQHLHHQM() Crigtaling an 4 pO\'\mQNZMiOﬂ

Lopoquimich que sucede en estado soHdo.

Por este e3tudio 3 NiZO patente que 1as constantes de transferencia de 103 diversos sistemas
de polimerizacion mondmero-diacetileno, no son tales, dedbido o que lod ditentigiacetilencs no
reaccionan con 108 raglcales ¢e monomaeros vinflicos 8ino sote intaraccionan. POor 1o 1anto podemos
indicar que para la mayoria de log sistemag en ostudio son una medida refativa del proceso de

interaceion.
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Digcetylenes (DAs), 1,3-DUtAdiyhes, 4re injeresiing compounds 30me of whieh undergo poly-
marization in tha sond state, giving compietely erystalling conjugated polymars. Tnerefore tnere
are many studies of thair poymerizalion reactions, characterization and some of their properties
such a8 third order nontinear optieal properties. Tha potymerization of DAs proceeds with o frae
radical maehanism altnoudh it {5 not inftiated by Trea radicals, dut the polymerization i§ initiated

DY ragiation, NeAl of exLarndl Pressure applied 10 the erystal,

SO faf, littie information i8 availanle apout the Tree radieal reaction of DAs. 11 Was Toung by
Ogawal’} ang that ESR signals of transient propaganting ragicals were ¢eteeted in the presence
o1 aiphenyl butadiynes™ Usudly the ESR signale of transiont radicals cannot ne observed uniess
LNQ SYSTOM DA Trozon At low temperature, and onsarvation of ESR SIENAls 4t temparature of poly-
merization of Vinyl MOROMArS Are Very unusual and exiramaely interesting. Tnis work ig therefore

concarnad with tho interaction poetwoan 1rag radieats and DAs.

The ESR signais of dierant methacrylates woere investigated for their polymerization in
the presence soma of tha giaryibutadiynes. 11 was Tound that the polymarnacrylate ragieals were
trapped by DAs without Tormation 0T &« DONG, SO the radicals are gtabilized by the DAs. The
intaraction degree wag fourd to oo mere ennanced with DAs having tower electronic densities:
p,p'-dimathoxycarponytaiphenytputadiyne (CPB) was more active in the interaction than §p'-
dimethoxydiphenyidbutadiyne (MPB). Tne ESR algnai of potymetyimatnacrylate tn the presence
Of the formar did not quench Tor More 1han & Weak At room temperatyre, while with tne fatter

dizappearad aTter several fours.

The polymarization of several aimerant vinyl monomars in 1ne prosence of these DAs Was

carriad out in oraer 10 evaiuile the apoarent degradative chiin transfar constants ot tne DAs

11



Loward these polymer propaganting radiciis. The rasuild indicited that the dalayed of polyme
rization 13 not due o chain transter reactions, dut attriduted 1o the roversinle interaction petween

the propagating radicals with DAs.

Fingity, the interaction of DAs with 1 stable radical suen as of diphenyipieryinydrazil
(DPPH), was studied in order 1o sea it DAs (nleract with 4 311ie radieal. {1 was found that the
yaiow cotor of DPPH disippearad when dipnenylputadiyne (DPB) was added in @ 3ottion, whics
indicate there i3 an interaction. Howevaer, the amount of DPB required 1o interact with DPPH
Was very small. 1t wag found from ESR study that DPBand CPB contained Trea ragieald and tne
number of radicals inereased with temperature. it was conciuded that these radicals interact with
the stable radicals of DPPH. 1t was also found thal CPB which nas tower alectronic density forms
more radicals than DPB. TTnis nading tndicates that aromatic DAs are o unique type of radical
seavengers and proviges interesting topics for studies on the radieal reactions {n varius gystems

ineluging physiological an biological systems.
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Ha sido descrito por Ogawa, et. al. [ref. 4] que algunos radicales libres de com-
puestos conteniendo carbonos interaccionan con grupos diacetilénicos, debido a un in-

tercambio rapido del electron desapareado del radical con las triples ligaduras del di-

acetileno (diino conjugado):

i

:

R
-
R

> Rivrirrrres C

R +

- ET-EN -

Los radicales transientes de compuestos vinilicos (METACRILATO DE METILO, ES-
TIRENO, ETC.), que generalmente estos radicales possen una vida muy corta, no presen-
tan senales en el espectro de ESR a la temperatura de polimerizacion (aproximadamente
60°C), cuando la polimerizacién se realiza en solucidn. Pero cnando la viscosidad del
medio de polimerizacion es muy alta o casi es solida la mezela de reaceidn, entonces si se
presentan éstas sefiales [Fig. 1.1] ya que la velocidad de difusién de los radicales es muy
baja, por tanto la reaccion de terminacion es leuta, haciendo posible la deteccion de
estos radicales. Sin embargo cuando hay grupos diacetilénicos presentes en la polime-
rizacion, cuando la viscosidad del medio de polimerizacion es baja, se observan las

sentales de estos radicales [Fig. 1.2} lo cual indica que se estabilizan los radicales vinilicos

14



propagantes por su interaccidn con este tipo de commpuestos; debido a un intercambio
rapido del electron desapareado entre el radical y el dincetileno.

Como continuacion del trabajo anterior [ref. 4], s¢ estudid la interaccidon que se

lleva a cabo entre diferentes radicales, tanto en estructura como en reactividad, con
varios diacetilenos, por medio de las sefiales que se presentan en el espectro de ESR.
Con el objeto de comprender la naturaleza de tal interaceion, entre radicales libres —C'e

y las triples ligaduras.

e SN SN

k

20 G

Figura 1.1) Sistema MMA + AIBN. [AIBN] = 0.03 M.

Espectro tomado a 55°C después de 13.5 b de calentamiento.

| EE

AV

Figura 1.2) Sistema MMA + DPB + AIBN. [DPB] = 0.03 M, [AIBN] = 0.03 M.
- Espectro tomado después de 30 min de calentamiento a 68°C.

DPB =DIFENILBUTADIINO.

También se estudio la influencia de la densidad electrénica de los radicales vinilicos



vy de Jos grupos diacetilénicos en la interaceion que entre ellos se presenta, Para el
estudio de la interaccion entre los radicales propagantes vinilicos con los diacetilenos
asl como de los efectos adicionales que influyen en este tipo de interaceion. se usaron
como compuestos vinilicos el metacrilato de metilo (MMA), estireno (37), cloruro de
vinilideno (VCLy ), acrilato de etilo (AE) v metacrilonitrilo (MAN). Como diacetilenos se
usaré:1:l,4—(Dl-:L'-MEi'l‘@:{li‘-‘li.\nl,) BUTADIINO (MPB), 1.4-(DIFENIL) BUTADIINO (DPB).

1,4-(DI-4 - METOXICARBONILFENIL) BUTADUNO (CPB) y 1,4-(DI-4-NITROFENIL) BU-

TADUNO (NPB).

Se espera que los radicales propagantes vinilicos que poseen baja densidad elec-
tronica interaccionen mas con el MPB, que presenta mayor densidad electrdnica en la
parte central de la moléeula, puesto que los grupos metoxi [—~0OC Hy) son donadores de
electrones y por tanto la conjugacion de los carbonos con triples ligaduras es mayor. Por
otro lado, bajo el concepto de densidad electrdnica la interaceidn con el CPB serda menor,
debido a que presenta una menor densidad electronica proporcionada por los grupos
~C'O0OCH; que son aceptores de electrones (atrayentes). En la polimerizacidn de los
diversos monodmeros vinilicos la presencia de los diacetilenos, se debe presentar sola-
niente como interaceidn y no como una reaceldn, va que al caracterizar los polimeros no
se obtienen datos que indiquen la incorporacion de moléculas de diacetileno a la cadena.
St esta reaccidn llegase a suceder, entonces se procederia a calcular la constante de trans-
ferencia de cadena degradativa pm‘:.—m‘ca.(:la sistema de polimerizacion y con esto poder
conocer que tipo de radicales se presentan en los compuestos diacetilénicos. También,
por este medio, se puede conocer si los diacetilenos son atrapadores de radicales y si
pueden llegar a inhibir la polimerizacion de compuestos vinilicos. Si no se llegardn a
incorporar las moléculas de diacetileno en la cadena del politnero, entonces es posible
por medio del calculo de las constantes de transferencia conocer'la medida relativa de

interaccion.
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51 se prueba todo lo anterior, entonces se podra dedueir gque las reacciones donde
intervienen radicales libres es importante la existencia del efecto polar. Este fendmeno
que se presenta en los radicales libres v en los diacetilenos depende de la existencia
de grupos, dentro de la molécula, que atraigan o cedan electrones a los atdmos a los
cuales estan enlazados, va que una de las caracteristicas que presentan estas moléculas
o grupos es la diferencia de electronegatividades entre los atdmos de que se componen,

Otra interaceion que se podria estudiar, es aquella en la que presentan los racdicales
libres estables, como el DPPH {DIFENILPICRILHIDRAZINA), en presencia de los com-
puestos diacetilénicos, la cual se debe observar al realizar el estudio por espectroscopia
ESR, ya que el espectro de DPPH es caracteristico cuando se toma en estado sdlido y no
se observaran radicales de los diacetilenos, sino hasta la temperatura de polimerizacion,
El ancho y magnitud de la sefal sera consecuencia de la concentracion del DPPH, puesto
que con este estudio, conoceremos mejor el mecanismo de wteraceidn entre los radicales

libres v los compuestos difenildiacetilénicos.

Iy



CAPITULO |
ASPECTOS TEORICOS
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1.1) Introduccién,

El término Resonancia se refiere al hecho de que en clertas frecuencias criticas los
materiales en estudio absorben energia proveniente de un campo magnético oscilante.
La resonancia es empleada por algunas técnicas experimentales diferentes, de éstas las
mas usadas son la REsoNANCIA MagNETICA NucrLEAR (RMN), en la cudl los nucleos
atomicos absorben energia, y la REsonancia DEL ESPIN ELecTrONIcO (ESR), en la

* . s I
cudl los electrones son los que absorben la energiat*!),

Los electrones, al igual que los protones, tienen un momento magnético; por lo
tanto se puede espera que toda la materia exhiba una resonancia similar a la RMN,
ya que toda la materia contiene electrones. Pero, solamente algunos materiales muy
particulares exhiben este tipo de resonancia causada por la absorcién de energia por los
electrones, sin embargo para los materiales en los cuales se presenta esta particularidad,

el ESR puede ser muy importantel2!t,

La técnica de la REsonaNcia peL Espfn ELecTrdONIco (ESR), como en todas las
técnicas que se usan para la determinacion de la estructura de las moléculas, se realiza
por medio del analisis del espectro de absorcion molecular. Pues las lineas o bandas
en el espectro representan transiciones entre niveles de energla de la molécula, por lo

tanto la frecuencia de cada linea o banda mide la energia de separacidn entre dos niveles

de energia. De los datos obtenidos en el espectro y guiandose por la teoria, uno puede

19



construir diagramas de niveles de energia partiendo de los especiros. La comparacion
entre el diagrama de niveles de energia y el espectro observado demuestra claramente ¢que
solo algunas transiciones se pueden dar entre niveles. En cousecuencia, la prediceion
de transiciones permitidas requicre del conocimiento de reglas de seleccidon. Lo cual,
también, rige en la REsoNANCIA DEL Espiy ELrcTrRONICO, los espectros ESR pueden
conducir a una mayor riqueza de significante intormacion quimica. El espectro ESR no
es siempre de facil interpretacion: pero por su complejidad puede proveer informacion
importante sobre la estructura de la especte en estuclio,

La espectroscopia ESR es una técnica aplicable solamente a sistemas donde el
electrén tenga momento angular de espin; sin embargo, un nimero considerable e
sistemas retuien esta condicion. Estos incluyen!®?l:

1] Radicales libres en estado sélido, liquido o gaseoso.

2] Algunos defectos puntuales (imperfecciones en cristales localizadas) en sélidos.

3] Birradicales.

4] Sistemas en estado triplete.

5] Sistemas con tres o mas electrones despareados.

6] La mayorfa de los lones de metales de transicion y de tierras raras.

1.2) Principios y partes fundamentales de la espectroscopia ESR.

1.2.1) Principios de la espectroscopia ESR.

Enel ESR, la absorcion de energia induce trausiciones entre los niveles condicionados

por la distinta orientacion espacial del momento magnético del electréon. Este momento

20



magnético lo presentan solamente los sistemas atomicos v omoleculares que tienen capas
electrdnicas no saturadas, pues cnando estos sistemas presentan capas saturadas este
momento es stempre igual a cero. Los sistetias que presentan las caracteristica de tener
capas electronicas no saturadas son: radicales libres, radicales-lones, 1ones de elementos
de transicion y moléculas en el estado triplete,

Cuando una particula presenta un momento angular de espin electrénico diferente

de cero y tiene un namero cuantico de espin m,:

1
my = -
= 9

y en un orbital atomico no se encuentran electrones apareados, entonces podemos aplicar
la Toorfa goneral e 13 resonancia magndiic a los electrones, con la misma similitud que
al sistema paramaguético atéomico. El electrén tiene un radio giromagnetico de 1760

rad/Ts y por tanto la ecnacidon que nos define las transiciones es;
ANE = g3H (1.1]

donde /3 es el magneton de Bohr, H es el campo magnético aplicado y ¢ es nna constante
sin dimensiones lamado factor de desdoblamiento (8pHittng 1actor). Siel niuuero cuantico
S tiene un valor de 1/2, entonces el electron tiene justo dos estados de energia, similar
al del proton. El “factor ¢" para un electron libre es de 2.0023 v este valor varia
segun sea su tipo: radical libre, idn de un metal de transicidn u otras especies quinicas
que presenten electrones no apareados. Hay que mencionar que los electrones que se
encuentran apareados cancelan entre ellos su momento magnético y por lo tanto no es
posible su observacion,

Los electrones no apareados pueden interaccionar con el espin del alcleo que se
encuentra en vecindad con ellos dando origen a la estructura hiperfina; el principio

es similar al acoplamiento de espines entre protones, siendn estos mas complejos v



frecuentemente hasta el punto que el origen de cada componente del espectro puede no

ser identificado.[8:13-15]

1.2.2) Partes fundamentales del espectrometro ESR.

Todos los espectrometros ESR operan a una frecuencia de microondas establecida
y el registro del espectro ESR se efectila por medio de una vartacion lineal del campo
magnético. Un espectrometro ESR tipico contiene los siguientes componentes prinei-

pales:

1.- Fuente de radiacion de microondas; consiste en un diodo que produce oscila-
ciones de microondas en un intervalo de frecuencia pequeno. La frecuencia de la ra-
diacién monocromatica esta determinada por el voltaje aplicado al diodo. La esta-
bilizacion de la frecuencia se realiza mediante un sistema de control autornitico de
frecuencia (AFC) que trabaja con el voltaje aplicado. La energla usada en ESR esta en
la region de los miliwatts. El calor generado se disipa por rncazc;lit'; de agua recivculada.
La mayoria de los espectrometros ESR operan a la frecuencia de 9.5 GHz o banda X y

algunos pueden generar otra frecuencia como la de 35 GHz o banda Q.

2.- El electroiman nos proporciona un campe magnético estatico homogeneo, y entre
los polos se coloca la cavidad de resonancia para la lectura de la muestra. La regidn de
trabajo del campo magnético es amplia. El cainpo generado por el electroiméan debe ser
suficiente para generar resonancia en el espin de un electron libre (3.4 kG a 9.5 GHz o
12.5 kG a 35 GHz). Ademas el campo debe ser muy estable y con variaciones menores
de £ 10 mG. Esta estabilidad se puede obtener por medio de una sonda HAll de control
en los polos del electroimin, la sonda debe tewer un voltaje proporeional al del campo

y éste pueda ser corregido mediante un circuito de retroalimentacion.

3%
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3.- Sistema de cavidad que contiene la muestra (probe), es siniplemente un sistema

que sostiene el portamuestra para su lectura. Este sistema tiene un factor al cual se le
llama Q, el factor de calidad de la cavidad; es la propiedad de almacenaje de la energla

de las microondas:

Q = :2,(.5.’_{}_‘2) [1.2]
L per. |

Eosr = ENERGIA MAXIMA DE LA MICROONDA ALMACENADA
Eyér = ENERGIA PERDIDA POR CICLO

Cuando la muestra y el portamuestra son introducidos en la cavidad, el valor de Q
puede cambiar apreciablemente. A la vez es necesario considerar la forma en que al
introducir la muestra no decrezea Q demasiado. Las cavidades que se usan tienen
diferentes formas, siendo las mds comunes el tipo T'Eyg, (de forina rectangular) y T Eyyy
(de forma cilindrica). La entrada y salida de la energfa de la microonda hacia la cavidad
se hace por medio de guias de onda.

4.- Sistema de modulacidn.  Consiste  principalmente en pequenas bobinas
Helmholtz que operan a una frecuencia de 100 kHz u otras, estando dispuestas a cada
lado de la cavidad para ast obtener un campo magnético oscilante superpuesto al campo
estatico

5.- Sistema de deteccidon. Es usualmente un cristal semiconductor para medir la
potencia de las microondas absorbidas por la muestra,

6.- Sistema de registro. Puede consistir en el desplegado de la fase detectada me-
diante un osciloscopio (por medio de la observacién) o sobre un papel grifico para un
registro permanente. También la senal de la fase detectada puede ser almacenada me-
diante datos en una computadora, siendo éste sistemna el mas adecuado puesto que las
senales son dependientes del tiempo y los cambios ¢ue se observan son s rapidos que

lo que puede registrarse mecinicamente, ademis de ser dificll de seguirse.
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Las partes y aditamentos anteriores son los mas necesarios para tener un buen
espectrometro ESR, ademas de obtener una buena estabilidad v sensitividad que se

observa de la resoliucion de los registros obtenidos.

La sensibilidad del equipo de deteccion es variable pues depende de la frecuencia de
la modulacién. La estabilidad del equipo en general se observa en el registrador puesto

. ) ) . , . TE
que se debe obtener un espectro lineal v ademds reproducible.8:12:13]

1.2.3) Medicién del campo magnético y calibracion de barrido del espectrometro

ESR.

Para medir la mtensidad del campo magnético que se genera con el electroiman, se
pueden usar dos técnicas modernas para cualquier parte del barrido del campo: a) por

un gaussmetro RMN y b) por medio de sondas Hull,

La calibracion de barrido del campo es necesaria para obtener mediciones exactas
del ancho de linea y de la estructura hiperfina que presenta la muestra puesta a estudio.
La calibracidn del campo puede realizarse facilmente debido a que comercialmente se
cuentan con muestras estindares [Fig. 1.1], a las cuales se les ha determinado cuida-
dosamente y con precision la posicion de las lineas que presentan en el espectro ESR.
La muestra estindar puede sev introducida junto con la muestra desconocida en una
cavidad dual y realizar el registro del espectro simultaneamente,

Como varios compuestos presentan electrones desapareados en forma estable son
éstos los que pueden ser usades como estindares. Podemos mencionar entre los mds
importantes:

a) Polvo de MeO con Mn®" . que se caracteriza por tener 6 lineas, con wa seiial

i

de 420 G y separncion entre la Jra. v -bta, linea de 36.9 -2 0.2 G,

:) ;ll.
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b) Solucion del 16n disulfato de perdxilannua caracterizado por 3 lineas, con un
ancho de linea de 250 mG, con divisiones externas de 26.13 Gy desdoblaumnientos de

13.1 + 0.004G.

c) Solucion del radical anidnico de tetracianoetileno caracterizado por 9 lineas, con

un ancho de linea de 100 mG, con una senal de 13 G v desdoblamientos de 1.57 G.

d) Perclorato de azul de Wurster caracterizado por 39 lincas, con una senal total

del espectro de 86 G y con aproximaciones de 0.01 G312

Figura 1.1) Espectro de ESR de Mn?t en MgO a temperatura ambiente, con

v 2 9.3 GHz.

1.3) Medicion de la concentracion de radicales por medio de la concentracion de

espines.

La medicion de la concentracion de espines se realiza counimmente por medio de la
comparacion de los datos que se obtienen de la doble integracion de la primera derivada
de las senales de ESR, tanto de la muestra estandar como de la muestra desconocida,

r . [y .
pues el nimero de espines (ya sea que este dado por g, utl o por imm de longitnud de la

‘)5
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muestra) es proporcional al area bajo la Curva de ad3oreion del espectro que se obtiene en
la medicion. La senal obtenida como primera derivada puede ser integrada dos veces y
asi obtener esta darea, pudiéndose obtener grificamente; electronicamente o digitalmente
por medio de una computadora. La aproximacion de los métodos decrece cuando la senal
presenta mucho ruido o cuando tiene un lado muy amplio y la linea base se desvia o
cuando es afectada por la senal de foudo, estos problemas se pueden simplificar con el
uso de computadoras.

El espectro que se obtiene por medio del ESR se ve influencitada por los diversos
factores experimentales que se presentan y pueden ser:

1) Ganancia total del espectrometro.

2) Frecuencia de las microondas.

3) Amplitud de modulacion a la que se somete la muestra,

4) Concentracion de radicales libres en la muestra.

3) Factor g de la muestra.

6) Probabilidad de transicidon del electrdon desapareado en el radical.

7) Factor de llenado de la cavidad.

8) Temperatura de la muestra.

La determinacion de la concentracién de espines en forma absoluta envuelve muchos
errores y ademas requiere de muchas cotrecciones. Esto sold se leva a cabo muy rara
vez por los varios factores que influyen y determinan la intc-rn:sziglattl de la setial del espectro
ESR.

El método de mayor uso para la determinacidn de la concentracién de espines de
una muestra desconocida es por medio de la comparacion de las senales del espectro
ESR de una muestra conocida o estindar, a la que se le han determinado con exac-
titud la cantidad de espines (radicales libres) por otros métodos. Para la obtencion
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de la concentracion de radicales libres, la muestra esrandar debe seguiv las sisnientes
consideractones:

a) La senal de la muestra debe estar dentro de la vegion lineal del amplificador,

b) La estabilidad de ambas muestras con respecto al tiempo y a la teraperatura
deben ser iguales, asi como el ancho de hinea, el nhmero de espin y el factor ¢ deben
quedar constantes.

¢) Con un tiempo de relajacion corto para evitar la saturacion de la senal.

Pero a pesar de lo anterior, el ancho de linea v la concentracion de espines puede variar en
algunos ordenes de magnitud, por lo que se hace necesario preparar muestras estindares
secundarias. Estas ultimas son calibradas contra al menos una de las muestras estables
(estandares primarios) y con una concentracion de espines que se determina por otros
métodos independientes de éste. El equuipo se recalibra con el estandar primario en el
mismo laboratorio y la reproducibilidad deberd ser aproximadamente del 20% v nunca
mayor al 25%. La comparacién relativa con el estandar secundario debe tener una
apxbximacidn entre 15 - 20%.

Un namero de factores que influyen en las mediciones y que pueden llevar a un
error sistematico son:

a) Factores de adicion cuando las muestras son idénticas, la razén del campo de
radiofrecuencia cuando esta no es lineal. La forma fisica de las muestras cuando no son
similares o la mala colocacion de las muestras en el campo de maxima radiofrecuencia.

b) Materiales con coustante dieléctrica alta, pues causan distorsion en el campo de
las microondas.

¢) Cuando no se tiene un barrido suficientemente amplio.

d) Senal con saturacién parcial.

e) Razon de givo con distorsidn en el espectro.
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f) Factor g, frecuencia de resonanicia y termperatura (e no seall wdeénticas.

El uso de una doble cavidad en la obtencion de la concentracion de espines por
medio de la comparacion de los espectros ESR de una muestra desconocida con un
estandar es muy conveniente, debiendo tener ademas que admitic muestras con factor
de adicion y posicion en el campo de radiofrecuencia que sean similares, el cambio de
muestras debe ser senctllo. Simplificandose asi el analisis, por demas cuidadoso, de los
errores en la determinacion de la concenrracion de espin (radicales libres) que citan en

otros estucios 12 13.14)

1.4) Estudio de los procesos de polimerizacion por medio de ESR (polimerizacidn

homogénea).

El crecimiento de una cadena polimérica ocurre por mecanismos en los cuales hay
interaccion entre radicales libres o con 1ones. El crecimiento de una cadena de polimero
simple (0 macromolécula) es debido a la propagacion de una reaccion cinética en cadena,
donde cada radical libre de la reaccion en cadena requiere de un paso de iniciacion
separado, en el cual las especies radicales son generadas en la mezela de reaccion.

La polimerizacion por radicales puede ser dividida en dos tipos generales de acuerdo
con la manera en que las especies radicales iniciales se forman: a) rotura homolitica de
un enlace covalente en el mondmero por medio de absorcion de energia. en la iniclacion

por radiacion ionizante, huminica, térmica o ultrasoniea:

hu

AB-+ 19+ Be

Ao, Be = Rapricar LI3RE
b} transferencia de un electron desapareado hacia el mondmero por un fragmento del
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iniciador (o fotoiniciador) formado por disociacion:

-
ITe + (Hy=CHXN —— [-CH,-CXY
fe = RADICAL LIBRE DEL INICIADOR
CHy, = (XY = MoNOMERD
XY =~H ~Cl ~p, ~COOR, ~C = N, étc.
Cuando se realiza éste paso por medio de irradiacidon gamma, la energia que absorbe el
monomero es frecuentemente mas alta que la que requiere para excitarse v por lo tanto
mayor que la que se necesita. para la disociacion de un enlace covalente, pero es suficiente
para ionizar la molécula monomérica, causando la emision de un electrdn e lonizando la
molécula lo que produce un radical-cation que contiene un electrén no apareado y una

carga positiva:

AR ABY o e

Tales especies jon-radical son frecuentemente inestables y por medio de disociacion se

obtiene un radical libre y un catidn:
ADBV e ——r AT 4 Be

Sin embargo, éste proceso de disociacion puede ocurrir en el mismo paso en donde el

electrén es emitido del monomero irradiado:
AB —— At L Bete”

Cuando el electrén no adquiere una energia excesiva puede ser atraido por el cation,
generandose asi un segundo radical:
AT e s Ao
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Por otra parte. si el electron eminido es arrapado eventualmente por orra molécula

monomeérica. se convierte en un anion-radical;

pudiendo causar una disociacion molecular generandose un anidn v una especie radical:
AB7 e s Lo [37

en conclusién. la emnision de un electrdn de una molécula por medio de la radiacion
)

ionizante prodice dos radicales libres, un ton positivo y uno negativo.

En forma general, la interaceidon de la radiacion de alta energia con sustancias
moleculares comprende la secuencia siguiente de acontecimientos, independientemente
de cual sea la fuente de energia utilizada. Primero las moléculas son ionizadas y exci-
tadas, los electrones secundarios son emitidos con velocidades rvelativamente bajas que
producen muchos mas iones a lo largo de su trayectoria. Posteriormente tienen lugar
reordenaciones moleculares en iones y moléculas excitadas, acompanadas de desacti-
vacion térmica o disociacion de los enlaces de valencia, stendo esta altima reaccion la
mas importante, llegandose a producir iones o radicales cuyas vidas medias dependen
de las velocidades de difusion y que no desaparecen en seinanas o meses en solidos a
bajas temperaturas.

Las polimerizaciones iniciadas por radiacion ionizante de mondmeros viatlicos son
en su mayoria reacciones de radicales libres; los efectos de los inhibidores de radicales y
los estuclios de cinética indican que la polimerizacion de nunerosos monomeros vinilicos,
en solucion o en estado liquido, procede por un mecanismo de radicales libres. Pero hay
una buena evidencia que el mecanisimo de iniciacion y propagacion es idnica para algnnos

mondmeros vinilicos v diénicos!!| cuando estan en solucion a bajas temperaburas,

30



Los efectos principales en los polimeros son la degradacion y la reticulacion, los
cuales pueden ocurrir simultaneamente, v se deben a la disociacion de los enlaces
carbono-carbono y carbono-hidrogeno presentes en la molécula polimérica.

La degradacion ocurre, principaliente, cuando se someten a irraciacion polimeros
1. 1-disustituidos o que contienen halégenos, por medio de escision. La tendencia a la
degradacion se relaciona con la ausencia de atomos de hidrégeno en los carbonos que
forman la cadena polimérica, a un enlace ¢ — (" mis débil que el promedio o a enlaces
inusitacdamente fuertes en cualquier lugar de la molécula. Esta degradacion se hace
patente por la disminucién del peso molecular. siendo éste peso molecular promedio
en peso (M) inversamente proporcional a la cantidad de radiacion recibida. También
sucede esto en polimeros con cadenas laterales voluminosas.

La reticulacion ocurre cuando hay presente atomos de hidrogeno en los carbonos que
forman la cadena polunérica, ademas de las caracteristicas contrarias a la degradacidn.
Esta va acomparniada de la formacion de gel e insolubilizacion de la muestra. Los
polimeros reticulados adquieren diversas caracteristicas y propiedades mecanicas que
son benéficas. También la reticulacion va acompanada siempre por insaturaciones trans-
vinileno, dando como resultaco la formacién de hidrégeno en forma de gas.®!

Una aplicacién de la espectroscopia ESR es el estudio de los mecanismos de polime-
rizacion, que efectuardn por vez priumera Bresler v colaboladores basandose en la

medicidn de la concentracion de radicales que se forman durante la polimerizacion.,

1.5) Polimerizacion de mondémeros vinilicos por radicales libres

La polimerizacion por radicales libres tiene una cinética que tipifica una polirne-

rizacion en cadena. en la que son esencinles tres etapas:
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1] Iniclacion: es la creacion de un CeNLIG ACLIVO d0 reaecion (radical libre) que se
obtiene por medio de iniciadores térmicos (como los perdxidos y los azocompuestos ), que
son por lo general moléculas diterentes al monomero, por fotoiniciacion con formacion
del radical directamente en el mondmero o agregando compuestos quimicos sensibles a
la luz U.V. y por radiacion ionizante (gamma, rayos X o electrones acelerados) en la
cual no se requiere iniciadores.

2] Propagacion: es la adicion de mids unidades de mondmero en el extremo de la
cadena en crecimiento, esta etapa es generalmente nmy rapida, pudiendose alcanzar
pesos moleculares altos.

3] Terminacion: es la desaparicion del eentro activo por medio de dos reaccidénes; una
de ellas es por acoplamiento o combinacion de dos centros activos y la otra reaccidn es
de desproporcion, donde una molécula adquiere una insaturacion al final de la cadena
mientras que la otra se desactiva por la abstraceion cie. un hidrdgeno.

Una notacién abreviada para estas reacciones es:

iniciacion:

1449 e

k.
RHe R~ Ma
propagacion:
; % "Ci’ "y
RM, o +3 2 RM, o
terminacion:

RM, ¢ +RM, o S5 By M, 0

RM, o +EM, 2O RM ney — CH = CH,y -+ RM .y ~ CHy — CH,
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DONDE I = MOLECULA DE INICIADOR, [fTe = RADICAL LIBRE, A = MoNAMERO

v k, = CONSTANTES DE RAPIDEZ DE REACCION.

Cada una de las reacciones tiene una consrante de velocidad caracteristica, que depende
del tipo de iniciador, del mondmero, de la temperatura ast como del solvente usado,
Por tanto la reactividad de la cadena del polimero en crecimiento depende cast com-
pletamente de la ultima unidad monomérica que se haya adicionado y no de las que se
adicionaron anteriormente, como tampoco del tamano de la cadena del polimero.

El modelo cinético, que sigue éste tipo de polimerizacion es compatible con el
mecanismo, el cual es muy sencillo siempre y cuando las siguientes suposiciones sean
validas:

a) La reaccion se lleva a cabo en “Estado Estacionario” de manera que alcance el
equilibrio, en el que el numero de radicales no cambie en la prinera etapa de polimer-

1zacion con el tiempo:

d[ Re] d{M e
a Vv o Y

y que la terminacion de la polimerizacion sea himolecular con balance de materia:
2ky[L} — K [Rel[M] == ot = () [1.3]

ki[Rel[M] — 2k, Me)? = il Sl Yy (1.4

b) Que la reaccion de propagacion se lleve a cabo mas a menudo que las otras reacciones,

y que sea de esta manera la Gnica que consuma monomero.

. d{ M | . =
V, -{{_ﬁ.i e k[ Mo][M] [1.5]

V» = RAPIDEZ DE POLIMERIZACION
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obreniéndose, con estas caractoristicas, una dependencia de Ter. ovden en el mondmero

y de 0.5 de orden en el iniciador:

N
b, = A,-P(«J-> R [1.6]

Pero como sold una fraccion { 1) de los tragmentos del mictador reaccionan con el
MONnomero, entonces se tiene;

1

A N VO 1.7

1}, =Ry ( ) [J[ [Ij [1.(]
e

Cuando se produce un polimero de alto peso molecular, se consumen pocas moléculas de

iniciador comparativamente al ntimero de moléculas de mondmero. Si suponemos que la

concentracion del iniciador ([I]) es constante, entonces la ecuacion [1.0] puede integrarse

(tomando en consideracion que la contcentracion de monomero la relacionamos como una

funcién del tiempo, para diferentes concentraciones de mondmero e iniciador a diferentes

temperaturas) para obtener:

M e\
2,303 log L[\"f]i] =k, <--~E~i (105 (1.8]
W 't

St se grafica el logaritmo de la concentracion contra el tiempo se obtiendria una linea
recta con una interseceion en t = 0 para la concentracidn inicial del mondmero; y
la. pendiente obtenida se relaciona con las constantes de velocidad y concentracidn del
miciador, obteniendose ademas que el orden de polimerizacion puede ser mayor o menor
a uno. Para verificar el orden de reaccion se griafica la rapidez de polimerizacion contra
la concentracion inicial del mondmero v del iniciador, minimizando la complicacion y
observando mejor éste orden.

El peso molecular que se obtiene por medio de éste tipo de polimerizacion, se puede
deducir por la cinética simple que sigue. Pero para ello bay que tomar en cuenta la

longitud cinética de la cadena asi como el grado de polumerizacion. La longitud cinética
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de la cadena v, es el niuncro de unidades de mondmero que se conswmen por radical

ini(fiil(.‘l(.)l':
| 01y vV,
[ . . p .
V, == = e 5 A‘ [ [10]
""furm. - 'd[- J

Vions. = RAPIDEZ DE CONSUMO DEL MONOGMERO
Viorm. = RAPIDEZ DE FORMACION DE RADICALES

usando la ecuacion [1.7] tenemos:

!‘" a7y 0 ~i 5 [
Py = S&( Thak ) % MY [1.10]

El grado de polimerizacion promedio en niimero (X, ) se detine como:

. No. DE MONOMEROS EN EL SISTEMA QUE REACCIONARON {1]1}
X, = -
" NOo. TOTAL DE MOLECULAS DE POLIMERO QUE SE FORMARON

también la ecuacidon anterior se puede escribir como:

_ PESO MOLECULAR NUMERO PROMEDIC DEL POL{MEROD (111
X, =
* PESQ MOLECULAR DEL MONGMERQ

Sino tienen lugar otras reacciénes distintas a las mencionadas anteriormente, la longitud
cinética de la cadena (v, ) deberd relacionarse con el grado de polimerizacién (X,,). Si
la terminacidn del proceso de polimerizacion, es por desproporcidn X, = v, y si es
por acoplamiento o combinacion X, = 2v,. Practicamente ambos mecanismos son
importantes, por lo que la distribucion de pesos moleculares que se producen tienen
origen en la naturaleza aleatoria de la etapa de terminacion junto con el peso molecular
promedio que cambia constantemente, ya que cada incremento de polimero conserva su
peso molecular.

Pero también puede suceder que X,, es mucho menor que v,, por lo cual podemos
decir que tenemos un agente que termina la cadena y hace dismunuir el peso molecular

en la polimerizacidn por radicales libres, dandosele el nombre de Agenta da transierancla ¢e
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cadend, Este tipo de moléculas entran en el esquema de propagacion cediendo un protdn
al radical que forma la cadena en creciiiento, terminandola. con la posibilidad de que

inicie otra cadena nueva:
N 'Ih ’ -
RI'SH + Mo 250N H R Se

RS e +M-ELR SN o equivale a As)

St ky >~ by ~ kp, a‘l mterponer un agente tal no variara v, pero disminnye X,, puesto
que se ha formado un polimero de un fragmento iniciador (Re). Cnalquier especie que
esté presente durante la polimerizacion puede actuar como un Agente de transferanciy ¢e
cadend. El solvente, el mondmero o el mismo poliimero pueden actuar como agentes de
transferencia de cadena. Si k3 es constante v by es mucho mayor que &y, la rapidez de
terminacion de radicales que conduce a nuevas moléculas se aumenta por el niunero de

veces ue se transfiere el radical:

Vgen, = Thy[Mol* 4 ky[R'SH][M)] [1.12]

r

Vjen. = RAPIDEZ DE GENERACION DE MOLECULAS

donde T tiene un valor de Uno cuando la terminacion es por acoplamiento v un valor de

408 cuando es por desproporeion, por lo que el grado de polimerizacion se vuelve:

ko IMH
- ][ 'i[ .j [1'13}
I’gﬁn..
rearreglando y sustituyendo {1.12] en {1.13):

e TI‘J [A‘;[il IL;[R’S[.”” ,
1 t 3L ,
O LA Cotd SN it a .14
) BT T kM 114
e . Cs{R'SH .
(%)™ == ()t A5 ] [1.15]
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donde (x,, )y es el mimero promedio del graddo de polimerizacion que ocurriria en ansencia
de transferencia de cadena. Trazando (x,)7" versus [R'SH|/[MY debe dar una linea
recta con intercepcion en (x, )y ' v una pendiente Cs (CoRstante ae transterencia de cadens,).
Esta constante es especifica para una combinacion de un mondmero y un agente dados,
bajo condiciones particulares ce composicion del solvente y temperatura. La transfe-
rencia de cadena tiene lugar entre cadenas radicales y muchas otras especies presentes en
la polimerizacién, o sea que cualquier molécula de la cual sea posible abstraer un atomo
de hidrégeno para terminar la cadena y eliminar un radical de adicionarle mondmero,
constituye un posible agente de transferencia de cadena. En forma general la ecuacion
[1.15] queda:
| . Ay
(X, )hl - (xn)t“)“l + >__: Cé %F\j‘% [11[;]

donde C; es la constante de transferencia de cadena para el agente 4, en concentracion
[].

Si ky < ky, la rapidez total disminuira considerablemente por la transferencia de
cadena, siendo esto conocido como transferencia de cadena degradante. De hecho, st ky
es tan pequena para ser despreciable, la transferencia de cadena origina una inhibicion
y el agente se convierte en un pozo de radicales libres, o sea, un inhibidor., Como
consecuencia los radicales que se originan a partir de estos compuestos no reaccionan
con el mondmero. Fl oxigeno actia como un inhibidor cuando se encuentra disuelto en
la. mezcla de reaccion de la polimerizacion vinilica, al reaccionar con los radicales da
especies estables, por lo que la polimerizacion de radicales libres se realiza en atmadsfera
inerte.

En muchos sistemas un polimero puede estar inactivo a la adicion de mondmero,
pero activo en el sentido de que puede actuar (por un mecanismo diferente) como un
agente de transferencia. Por lo general la polimerizacion por radicales ibres da una mez-

cla de formas isoméricas, asi conio una distribucion de pesos moleculares mas amplia. [l
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1.6) Polimerizacion de compuestos diacetilénicos.

Fn las dltimas dos década, la investigacion sobre los procesos de polimerizacion en
diacetilenos se ha incrementado, tanto en el campo quimico como en el campo fisico. La
polimerizacion de diacetilenos en sohucidon es muy dificil, pues se necesita una distancia
muy pequena para que interactuen el dimero iniciador v el monomero diacetilénico, por
lo que el rendimiento y el grado de polimerizacidn son muy bajos, ademais el radical
propagante entra en resonancia con los grupos diacetilénicos lo que estabiliza al radical
y esté no polimeriza (Owaga, et al, ref. 4), por lo cual a éste tipo de compuestos
se les puede decir que son Agen1es de transterencia de cadeny degradantes, asi que por los
anteriores efectos los diacetilenos no experimentan homopolimerizacion por radicales
libresg en solucion.

En contraste, la polimerizacion en estado sélido de los diacetilenos es mas probable,
ya que los mondmeros diacetilénicos disustituidos y en forma de cristales son capaces de
generar polimeros altamente conjugados, también cristalinos. La sintesis y reactividad
de estos mondmeros ha sido esyudiada por Wegner [ref. 2] y recientemente por otros
investigadores [ref. 3).

La polimerizacion en estado solido de grupos diacetilénicos se lleva a cabo mediante

una reaccion de adicion 1, 4, pues estos diinos conjugados presentan una estructuras
) - e + I -, I
R—~Cy=0y-Ci=0 - R

! . .
R, R’ == sustituyentes

Donde el atomo de carbono €y se liga al atomo de carbono €y del mondmero adyacente
4 ’ ’ . ! - o

y asi se forma un polimero altamente conjugado. En algunos casos los productos de

reaccion de los cristales con dimensiones macroscopicas, preservan el orden estructural

de los cristales monomeéricos.
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Este tipo de reaccion, adicion 1, 4, nos leva a dos posibles estados mesoméricos
mostrados en la figura [1.2], los cuales se determinan por medio de espectroscopia dphica
y difraccion de rayos X. Ademas se observa la estructura del oligédmero que se crea, el
cual adquiere la forma trans, por lo que se obtiene asi una cadena planar, Para iniciar

la polimerizacion de diacetilenos se requiere de la formacion de un dimero dirradical:

Este proceso es dificil pues requiere de energia de alrededor de 1 eV. Pues, la formacion

de enlaces, tanto para la iniciacion como para la propagacion de la cadena requicre de
L rd » . . *

una rotacion molecular, de las moléculas del monomero, sobreponiendose a las fuerzas

repulsivas de la red cristalina, lo cual prevee una barrera de energia adicional asociada,

con el proceso de iniciacién. La energia para sobrepasar esta barrera puede ser suplida

por calor, luz, fotones U.V. o radiacidn de energia alta.

R R | ~

Figura 1.2) Estructura tedrica del (a) monomero y (b) del oligomero.
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Las reacciones en estado solido siguen el principio de topoquimica, por lo que se
puede formular lo siguiente:

a) La reaccion de polimerizacion se realiza con un minimo de movimiento atomico
y molecular.

b) La ocurrencia de la reaccion quimica y la estereoquimica de los productos de
reaccion, se determinan por la estructura del mondémero en el cristal y por la posicion
de los grupos reactivos en las moléculas individuales.

c) Se crean, dentro del cristal a partir del mondmero, dos centros reactivos poten-
ciales, que son orientados por medio de una pequena rotacion hacia otros mondmeros
vecinos.

d) El arreglo dptimo de las moléculas de mondmero depende de los sustituyentes
que se tienen.

e) Las condiciones éptimnas se obtienen, por medio de la ausencia de un desplaza-
miento lineal de los centros moleculares.

f) Una tension grande se debe a una polimerizacion no homogénea pudiendo con-
ducir a una destruccién del cristal.

La polimerizacion de los diacetilenos se describe usualmente por medio de una

ecuacion de reaccion:
[ R Ci C2 _C3 h i

R’
ANV /
C—-C=(C—C0
/s 1 2 3 ANV




en la cual se observa que la conjugacion en ol polimero es complena v hay un alineamiento
ent la cadena de éste.

En el mecanismo de reaccion, los pasos individuales del proceso de pohimerizacion.,
incluyen los diferentes intermediarios tanto en la reaccion de wniciacion {formacion del
dimero), asi como en la subsecuente adicion en la cadena polimerica o en la terminacion
de ésta. Este mecanismo puede ser deserito por tres series de estados intermediarios, que
difieren por el niimero de radicales reactivos o por las cadenas terminales de carbenos:
stendo primmero la formacion de dirragicales (DR), seguida de la formacion de dleardenos
(DC) vy por ultimo la formacion de carpenos agimatricos (AC). Ademas se obtiene una

serie adicional que vendria siendo la de los oligomercs estables (SO), ver tabla [1.1].

Consecuentemente la reaccion de polimerizacion, puede ser seguida por medio de
espectrometria ESR, pudiéndose asi determinar la estructura y cinédtica de los interme-
diarios en el proceso de polunerizacion, en cada paso de las reacciones fotoquimicas o
termicas que se realizan, que a pesar de todo siguen la ¢48iCd particion de las reacciones
individuales de los procesos de polimerizacion, siendo estos: la iniciacion de la cadena,
la propagacion de esta y las reacciones de terminacion de la misma.

La mayoria de los trabajos sobre diacetilenos estan centrados en la cinética vy meca-
nismo de polimerizacion, ya que por téenicas experimentales (@3peelrodeopia magnatiea y
0ptica) se puede obtener informacion sobre los pasos individuales que sigue cada reaccion
y los intermediarios envueltos en estos procesos.

Algunos polimeros conjugados, entre ellos los diacetilenos, presentan centros para-
magnéticos con concentraciones que varian entre 10'% a 10%Y espines electronicos no
apareados por gramo de muestra. Este paramagnetismo se puede atribuir a una
propiedad fundamental de la macromolécula. La naturaleza real de estos centros aun no
puede ser explicada, pues se carece de una muestra caracterizada totalmente, asi como

un conocimiento aproximado de su estructura incluyendo los defectos que presenta, la
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caracterizacion y polimerizacion de los diacetilenos se signe estudiandoextensamente,
en especial los estudios con ESR que proveen informacion sobre:
(a) La formacion del radical en propagacién, que son moléculas paramagnéticas y
con vida larga en comparacion con la frecuencia de las microondas que se usan en ESR.
(b) Centros paramagnéticos asociados con la cadena polimérica.
(c) La relevancia de la cinética de las reacciones con respecto a la importancia de
la cadena en crecimiento durante el curso de la polimerizacion.
Con la informacion obtenida por medio de los espectros de ESR se puede identificar

el centro magnético que interviene en un paso dado en el proceso de polimerizacion,

determinando as{ el mecanismo y la cinética que sigue la reaccién. (235

TABLA 1.1 ESTRUCTURA TEORICA
DE LOS INTERMEDIARIOS EN LA REAC—

CION DE POLIMERIZACION DE L.OS DHA—

CETILENOS.

SIMBOLOD | ESTRUCTURA NOTACION
ESPINES CADENAS
-OR~— I BUTATRIENO
BIRRARICAL m‘\‘mw n>
Sml), SHuml .
—C— P ACETILENO
RICARDENO R L n>7
Semll, Sml,? SNz
—~AC— b ACETILENO
CARRENO = -
NSIMETRICO ) W= n2

S| N
;'[f:,,,;; TN ACETILENO
ESTABLE ' Nz n>3

Q={) o I

$* = Estado exitado




1.7) Interaccién de radicales libres con otras especies quimicas.

Algunos radicales libres sélo existen como mtermediarios transientes, que se pre-
sentan durante los procesos de reaceidn. Para determinar su existencia, reactividad y
otras caracteriticas, se realiza. por medio de su interaceidn con otros compuestos, Estas
interacciones pueden ser reacciones que destruyen el radical o pueden dar lugar a otro
radical méas estable v con vida media mas larga. Las reacciones que se pueden llevar a
cabo son:

[1] Destruccion del radical:

[1.a} Desproporcion (reacciones de abstraccién de H, o de halégenos):
Re+4+2X = RX + Z(~X)
Z.X = MorLfcuLA ORGANICA con H, CL, #rcC,

[1.b] Combinacion:

R"}“Zl e RZ
Re, 7o = Radical libre

[2] Generacidn de otro radical:

[2.a] Transferencia:

Re+RX = RX + R'e
R'H = MoLECULA DE AGENTE DE TRANSFERENCIA
[2.b] Transferencia electrénica:

R . ‘*‘Z. g '{f‘*' Y _,}‘ZM‘

[2.c] Adicion:
}? * + 2: )’F T [EZ}’ ®

'"'[: 3



ZY = MOLECULA MONOMERICA, Y == H, Cléte.

[2.d] Sustitucion aromatica:

[2.e] Desplazamiento:

Re+R'Y == RR + Yo

Los radicales de vida corta exhiben un amplio rango de reactividades que es deter-
minado por la disposicién a reaccionar bajo transterencia de radicales o por adicion, por
lo que el grado de combinacidn es probablemente muy similar y en solucion se puede
controlar por difusion. Aunque es muy dificil deterruinar la escala de reactividad de
los radicales libres transientes con respecto a un estandar, si es posible determinar su
reactividad relativa. Uno de los factores que intervienen en la reactividad es la deloca-
lizacién del electrdn no apareado del radical, el cual esta dado por los factores como la
compresion esterica y la polaridad que tiene el radical.

Para determinar estructuras, reactividades y otros factores se usan compuestos que
interfieren con la reaccion de adicidén en radicales transientes, formando radicales més
estables, o sea, de mayor tiempo de vida para que sea mas facil su medicion. Estos
compuestos pueden contener grupos nitro, yodo, quinonas, oxigeno, azufre, érc. que
pueden estar presentes en solucion, o en una mezcla sélida o gaseosa.

Estas determinaciones por medio de interacciones de los radicales con otras especies
quimicas se realizan principalmente por medio de espectroscopia ESR.

Cuando se realiza una polimerizacion en solucion, por radicales libres, con la pre-
sencia de grupos que contienen triples ligaduras (grupos alquinos o diacetilenos), éstos
retardan o inhiben la polimerizacion, lo cual indica que los radicales en propagacion

interaccionan con los grupos diacetilenos o los grupos alquinos. Eu estudios previos
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[ref. 4] se muestra, por medio de espectroscopia ESR, que las cadenas en propagacion
son temporalmente atrapadas por éstos grupos. Cuando los mondmeros vinilicos son
altamente reactivos la polimerizacion por radicales en solucion se inhibe totalmente,

debido a que el radical propagante es atrapado por los grupos con triple hgadura:

’ R’
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causando un decremento tanto en la velocidad como en el grado de polimerizacion.
Si el grado y la velocidad de polimerizacion disminuyen cuando se incrementa la
concentracion de los grupos con triples ligadiras, entonces esto hace que la reaccion de

propagacién compita con el incremento del atrapamiento de radicales, 8910111219
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2.1) Sintesis de los compuestos diacetilénicos.

Las interacciones que se requieren estudiar son las que presentan los mondmeros
vinilicos con los grupos diacetilénicos, pero como éstos iltimos compuestos no se
pueden conseguir en forma comercial; debido a su inestabilidad con la luz y el
calor, ya que se descomponen rapidamente o sufren alteraciones en su estructura por
ser muy reactivos, es necesarto sintetizarlos.  Los difenildiacetilenos que se sinteti-
zaron son:  14-(di-p-metoxifenil)butadiino [MPB], [ 4-difenil-butadiino [DPB), 1,4-

(ci-p-metoxicarbonilfenil) butadiino [CPB] y 1.4-{di-p-nitrotenil)hutadiino [NPB] (fig.

2. 1)U7191,
p-C=C—-C=z=Co (D P B
NO, b~ C=C~C=C ¢~ NO, [NPDB)
CH30 = ¢~ C=C-Cs=C —¢-0CH, (M P B|
CHyO -CO—-¢-C=0C-Cz=0Hp-C0O-0CH, [C P B|

Figura 2.1) Estructura de los difenildiacetilenos

2.1.1) Sintesis del p-metoxifeniletino (acetileno terminal),

En un matraz de fondo redondo, con agitacion magnéiica, se anade una cantidad

conocida (~ 0.25 moles) del dcido 4-metoxicindmico y aproximacdamente 200 ml de
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tetracloruro de carbono ~C'C'ly~ (eu el cual el acido no es soluble): postertormente se
agrega bromo -Bry—- disuelto en C'Cy, hasta que se observe que no existe decoloracion
del Bry. Se deja con agitacion por ~ 20Ar, vertiendose posteriormente la mezela de
reaccidon en un vaso de precipitados. Al término de este tiempo se deja evaporar un
poco de solvente hasta que hay precipitado. El precipitado obtenido se filtra y se lava
con CCly (frio), CHCly o con CH,C'ly para guitar el bromo remanente. Se puritfica,
por medio de recristalizacidn en C'HC;, obteniendose el dcido 1-(4"-metoxifenil)-1,2-

dibromo-propiénico, con punto de fusién de 150°C y el espectro [R se muestra en la

OCH '

figura 2.2: 3 [I’C“;‘S
‘ €Ol 4 =

-+ Br > ’

2 T
AMBIENTE
CH=CH \i‘ ?r
=CH~-CO0OH CH—-CH—-COO0H

" oo e e -
. mﬁ"’\-\“‘\ | ’,va
N /
\ }
B 4 / v'\(
- W
|
1
|
-;;;h‘ A.;-- ,

Figura 2.2) Espectro LR. del dcido 1-(4'-metoxilenil)-1,2-dibromo-propionico
El compuesto bromado se coloca en un matraz de bola agregandose un volumen conoctdo
de H,0, con agitacion constante, ademas se afaden unas gotas de una disolucion de
fenoftaleina (0.1g/10mlde etanol), se calienta entre 78 - 80"C' y se agrega una disolucion
1 M. de NaOH poco a poco hasta obtener un color rosa persistente. Se deja reaccionar
por espacio de 5 hr. y el precipitado que se obtiene se decanta y fltra; se disuelve con
éter, lavandose con agua para quitar el exceso de NaOI, se scea con MgS50y (anhidro)

se filtra y se deja evaporar, sin llegar a sequerdad, los cristales obtenidos se purifican
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por recristalizactdn en una mezcla hexano-éter. El commpnesto que se obtiene es el 1-

bromo-2-(p-metoxifenil)-eteno, con pf. de 47'C' y el espectro LR, se muestra en la

figura 2.3: OCH-y ?CH:I
/f/f-\"'m
HalH, H2ﬂ l
— 4
78 ~ 80°C S
ey
(H—CH—COOH CH=CH—Br
Br z U & ;'ufl I
' IIJr 'ﬁ . A ‘nr
el y r }{ [4?1(
i i

dia
L)
4
]
——
- '.-—-
———d
1
SrmS. T
r
el
s
oo s - —
—

Figura 2.3) Espectro LR. del 1‘bronm-2~(p~metoxifenil)veteno

Con el compuesto monobromado obtenido de la reaccidn anterior se prepara una solucion
con THF, la cual se afiade posteriormente para formar la mezcla de reaccion final; a
una mezcla de reaccion inicial preparada de la signiente manera: en un matraz redondo
con atmosfera inerte, se vierte THF (seco) manteniendo una temperatura de 0°C' con
bafio agua-hielo, enseguida se agrega butilamina ~agitando constantemente- y con la
ayuda de una jeringa se afiade una solucion de butil-litio (BnlLi en hexano) en forma
muy lenta, para evitar el exceso de calor y gas que se produce. Al finalizar la adicion
del BuLi se deja agitando por unos minutos y se comienza a agregar la solucion del 1-
bromo-2-(p-metoxifenil)-eteno, muy lentamente, al terminar la adicion de esta solucion
se retira el bano de hielo. La mezcla de reaccidu se deja agitando por toda la noche,
la reaccion que se realiza se puede seguir por medio de cromatogralia en placa fina.
Terminado el tiempo de reaccidn, la mezcla se vierte en agua y se extrae el producto

obtenido con éter. Las fracciones étereas se secan con MgS50, y se destilan a presion
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reducida para purificar el acetileno terminal,tiene un pf. de 29°C v su espectro LR, se

muestra en la figura 2.4:
M.,
— - — ot

OCH

+ LiBr

-t

CH=CH- Br A (’ A q{u /

LY
I ik
. i* ’ |

[ PUTI,

R -
LI At HLE LS "t

Figura 2.4) Espectro L.R. del p-metoxifeniletino

2.1.2) Sintesis del difenildiacetilena.

Partiendo del acetileno terminal, obtenido en la reaccién anterior, por medio de
una reaccion de acoplamiento oxidativo se puede sintetizar el difenildiacetileno. Fn un
matraz de 2 bocas se coloca el acetilerio terminal agregando CuCl como catalizador,
piridina y metanol como solvente. Se deja con agitacion por aproximadamente 24 hr.|
bajando el producto que se forma en las paredes del matraz con H,0, posteriormente se
burbuyjea 0y vigorosamente por 40 hr. La solucidn que se obtiene difiere en color de la
solucion inicial, para parar la reaccion se afiade HC'l en concentracidn 2 IV, seguida de
una extraccion con éter y st hay precipitado se filtra y lava con agua y éter. El extracto
de éter se seca con MgSQ, y se evapora, con p.f. de 138°C y el espectro LR, se muestra
en la figura 2.5:
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Figura 2.5) Espectro L.R. del Di-(p-metoxifenil)butadiino

2.2) Purificacion de mondmeros vinilicos y del iniciador de radicales.

Los mondmeros vinilicos que se encuentran en forma comercial, como el estireno,
metilmetacrilato, acrilonitrilo, acetato de vinilo, éte., contienen un inhibidor para evitar
que polimericen durante su almacenaje y transporte. Por lo que es necesario eliminar
este inhibidor, para asi poder obtener mejores resultados en la polimerizacion.  La

. . . ) L + . P
purificacién de este tipo de mondmeros se lleva a cabo por medio de una destilacion a
presion reducida, evitando con esto un calentamiento excesivo que puede producir una
reaccion de polimerizacion; durante la destilacion se elimina la primera fraccion que
destila mientras aumenta la termperatura y se conserva la fraccion que destila a una
temperatura fija, terminada la destilacion el mondmero se guarda en un frasco sellado

, g

y en refrigeracion hasta su uso.
El iniciador que se usa para la polimerizacion es el AIBN, azo-bis-isobutironitrilo,
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el cual se purifica por medio de recristalizacidn en wmetanol: al metanol caliente se le
aniade AIBN hasta obtener una solucion saturada. La cual se filtra, teniendo cutdado de
que la solucion se mantenga caliente. para eliminar las impurezas del AIBN. Mientras se
enfria el metanol el AIBN se va precipitando, éste precipitado se filtra y se seca al vacio,

guardandolo en frascos sellados v en refrigeracion.

2.3) Estudio de la polimerizacion de monomeros vinilicos en presencia de dife-

nildiacetilenos por espectroscopia ESR.

El estudio que se realiza es la interaccion que sucede durante la polimerizacion por
racicales libres, de los mondmeros vinilicos con los difentldiacetilenos, en este caso se uso:
metilmetacrilato (MMA), etilmetacrilato (EMA) y butilmetacrilato (BMA). Para realizar
este estudio es necesario preparar soluciones de los diferentes mondmeros vinilicos con
concentracion 0.03 M de cada difenildiacetileno y 0.02 M del iniciador. Hechas las
soluciones se colocan en aldas ¢ Cuaf70 para ESR, que presentan las signentes caracte-
risticas: son tubos de cuarzo sellados por un extremo con 2.5 mm i.d. vy 13 em de altura,
a los cuales solo se les anade 0.3 ml de las soluctones preparadas, Posteriormente se
desgasifican en una linea de vacio por medio de un proceso repetido de congelamiento-
descongelamiento y se sellan a vacio, eliminando con esto el aire disuelro que se encuentra

en la solucion.

Preparadas las muestras se polimerizan colocandolas en un bato con temperatura
controlada a 70°C' v se van retirando a diferentes tiempos de polimerizacion, inmediata-
mente se congelan por inmersion en nitrogeno lquido, se descongelan para su lectura a
temperatura ambiente en un equipo VARIAN EPR Spectromet=r Serie Century modelo
E-112, obteniendose ol especiro en la banda X con una frecuencia de modulacion de 100

oy
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kHz v ganancia variable dependiendo de los sistemas en estudio. Una vez obrenido el
Y & I

espectro ESR de las muestras a los diferentes tiempos de polimerizacidn se cileula: aj
el numero de radicales libres de cada muestra, b} La concentracion de radicales libres

en moles/litro y ¢} el foctor g del sistema.,

2.4) Estudio de la interaccion de los difenildiacetilenos con un radical libre es-

table.

Para conocer mejor la forma en que interaccionan los compuestos diacetilénicos
con los mondmeros vinilicos, es necesario conocer como nteracciona un compuesto
que genere radicales libres de vida media grande, como el de ditenipicrilhidrazina
(DPPH),con compuestos que presenten triples enlaces carbono-carbono conjugados. Por
tanto es necesario realizar un estudio de la interaccion de los ditenildiacetilenos con
el DPPH en fase solida; el cual se realiza con mezclas que se preparan de la siguiente
manera: se disuelven en diclorometano 5.06 « 107! mM de DPPH con 1 g del difenil-
diacetileno, 1.012 % 107 mM de DPPH con 1 g del difenildiacetileno y 5.06 % 107 mM
de DPPH con 1 g del difenildiacetileno. Para obtener la mezela sélida, se deja evaporar
el solvente rapidamente hasta sequedad en un desecador a vacio y posteriormente se

muele para obtener una mezcla solida homogenea.

Fstas mezcelas solidas se colocaron en ¢8idas de cuar2o para ESR, de 2.5 mm 1.d. con
13 cm de longitud para su lectura por ESR, con peso promedio de 0.03 g de la muestra
solida. Las celdas se desgasifican a vacio durante 40 minutos y se sellan, el estudio se
realiza con un equipo JEOL ESR Spectrometer modelo JES-RE3X con una cavidad
de banda X universal JEOL modelo ES-UCK?2 acoplada a un sistema de temperatura

variable JEQL modelo ES-DVTL, a diferentes temperaturas; las muestras se calientan

ey
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dentro del equipo ESR hasta 3°C" antes del punto de fusion del ditenildiacetileno que se
este usando (125°C para el DPB y 193°C para el CPB). A cada especiro se le determina

la cantidad de radicales asi como su factor g.

El estudio de la interaccion que sucede entre los difenildiacetilencs y el DPPH
también se lleva a cabo por medio de especirometria UV, Para este estudio primero se
realiza una curva de calibracion con soluciones de DPPH en beuceno. las concentraciones
usadas en la curva van de 100pg/ml (2,33 107 M)y o Lug /il (2,53 +107° M), la lectura
de la densidad optica que se registra en el espectrometro se realiza a una longicud de
onda determinada (\ = 339 nm), posteriormente se preparan soluciones en matraces
aforados de § ml con las muestras usadas en el estudio con ESR, las lecturas se toman
a la misma longitud de onda para determinar la concentracién de DPPH presente en las

diferentes muestras.

Otro estudio que se realiza para verificar que la interaccidon entre el DPPH y los
compuestos diacetilénicos y que no es una reaceion quimica, segun lo observado por
espectroscopia ESR y por espectroscopia U.V.-VIS., es por titulacion, la cual lleva a
cabo a diferentes temperaturas (20C' y 60°C'), de soluciones en benceno (2.5 « 107% M
para 20°C'y 4+ 1077 M para 60°C") del difenildiacetileno (DPB) con soluciones en etanol
(1.012 % 1077 M para 20°C' y 2.33 « 1077 M para 60°C') del DPPH, usando una bureta
calibrada de 10 ml y un bano con coutrol de temperatura. Con esto determinamos la
cantidad de DPPH que interacciona con una cantidad conocida de los difenildiacetilenos
partiendo de un volumen con concentracion conocidn, de ambos y as{ poder caleular [a

cantidad de radicales por mol del difenildiacetileno.
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2.5) Calculo de la concentracién de radicales y determinacion del factor g.

El cilculo de la cantidad de radicales de cada nuestra se lleva a cabo por medio
de una Dodie integral aumancs de la primera derivada de la curva de resonancia con la

ecuacion(29)

g H
A = / afg [ dH s
JH JH

donde H 4 y Hp son la parte inicial y final de la curva de resonancia, respectivamente, y
S(H") es el valor de la absorcion en el campo H'. La concentracion de radicales libres se
mide por comparacién con un erigtal calinrago de NaC'l: Mnt? (la calibracién del cristal se
realiza por medio de espectroscopia de absorcion atomica), el espectro de este cristal se debe
tomar en las mismas condiciones que el de los sistemas en estudio. La determinacion del
faetor g del sistema, se puede relizar por medio del 1eto7 ¢ del cristal de NaC{: M nt?,
ya que se presenta una diferencia en el campo magnético entre la posicidn del centro del
espectro de los sistemas en estudio y la posicidon del centro del espectro del estindar (
AH), y con la ecuacidn:
AH

ga = Ge — ~17 Y

H
g4 = factor g de la muestra desconocida
¢e = factor ¢ de la muestra conocida
H = campo magnético externo

obtenemos el factor ¢ de los sistemas en estudio, pero también se puede determinar
por medio de la ecuacidn:

hi

St mtecmrih vt

Gq = =
f,:}e E{
siempre v cuando conozcamos con exactitud la frecuencia de la microonda.
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La interaccion entre los difenildiacetilenos v el DPPH que se determina por espece-
trometria U.V.-VIS, se realizo con un equipo Perkin-Elmer UV-VES Specrrophotometer
modelo 533 FastScan, con el cual se toma la lectura de densidad optica a un longitnd de
onda de 359 nm y por medio de un ajuste lineal de la grafica de la enrva de calibracion

obtenemos:

[)() = ot at, -4 ((’.’(.’!(‘ )‘ * [[)P[)ff}\] )

donde los valores son const. = 0.066731 v coef. = 7054.29, rearreclando la ecuacion

anterior obtenemos:
DO, - 0.066731

DPPH\, =
[ 2 765420

donde [DPPH]y es la concentracion molar del DPPH que no interacciona con los dife-
nildiacetilenos y para conocer la concentracion en pg/g del DPPH que se detecta por
medio de este método usarnos la ecuacidn:

[DPPH)y + 100pg/ml « 5ml
253 % 10740 « PEs0 DE LA MUESTRA

(DPPH), =

donde [DPPH], es la concentracién en pg/g del DPPH detectado.

Para conocer la concentracion en moles del DPPH que interacciona con los ditentl-
diacetilenos se usa la ecuacion:

oo, (DPPH]y —[DPPH},) « 107"
[DPPH|nTER. = Proe Morser PP + PESO MoLecurar DA

donde [DPPH]y es la concentracién inicial del DPPH, [DPPH|;nTee es la cantidad en
moles de DPPH por mol de difenildiacetileno v DA es difenildiacetileno, la cantidad de
racicales por mol de DA se calcula multiplicando esta iltima cantidad por el NOMERO

DE AVOGADRO (6.0221367 * 1023):
[Hudo] = [DI)[)H} INTER ¥ ’\’1

donde [Rade] es la cantidad de radicales y N el niimero de avogadro,
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El calculo de la cantidad de radicales por mol del difenildiacetileno que se determina
por TITULACION se realiza de la siguiente manera: 1] se cdlenla la cantidad en moles

que se usaron de los reactivos interaccionantes,
[REACT . |y YOL. Usapo = CANTIDAD DE REACT. EN MOLES

2] se dividen la cantidad de DPPH entre la cantidad de DA y el resultado se muli-
plica por el NOMERO DE AVOGADRO para obtener la cantidad de radicales por mol de

difenildiacetileno.

CANTIDAD EN MoLEs DPPH
CANTIDAD EN MOLES DA

[Rade] = ¥ NUMERO DE AVOGADRO

2.6) Interpretacion del espectro de ESR.

Conociendo la amplitud de la sefial, la amplitud de la linea, la amplitud de cada
intervalo de lineas y las divisiones hiperfinas que presenta el espectro de ESR se puede
conocer la estructura del radical libre. La concentracion de radicales es obtenida por la
comparacion de los datos encontrados por la doble integracion de la primera derivada
de la curva de absorcion de los espectros ESR de una muestra estandar con la de la
muestra problema. También se puede determinar el tiempo de vida media del radical;
esté método consiste en determinar la concentracion del radical a diferentes tiempos.Y
con el ensanchamiento o adelgazamiento de las lineas del espectro ESR saber si hay
interaccion o no de los radicales, ya sea con otro compuesto o dentro de la misma
molécula. Ademas de poder determinarse otras constantes de reaceion como:la constante

de iniciacion, propagacidn, éte.



2.7) Calculo de las constantes de transferencia de cadena degradativa o de

interaccion para diferentes sistemas mondmero-difenildiacetileno

En un estudio anterior (parte 2.3) se determing que en la polimerizacién de
mondmeros vinilicos en presencia de difenildiacetilenos, el peso molecular del polimero
se ve afectado por la presencia de este tipo de compuestos durante la polimerizacion: en
este caso el peso molecular disminuye conforie se aumenta la concentracion del difenil-
diacetileno, asi como por los sustituyentes que el difenildiacetileno presenta. Por tanto
es necesario conocer la magnitud de esta constante para determinar si estos compuestos

inhiben la polimerizacién y si se forma a partiv de ellos un nuevo polimero.

En éste estudio de la polimerizacion de mondmeros vinilicos en presencia de
los difenildiacetilenos no fué posible su realizacién por el método de espectroscopia
ESR, ya que la formacidn y cantidad de radicales libres obtenidos durante la polime-
rizaciéon se encuentra por debajo del umbral de deteccidn del equipo ESR, por tanto
se usd un método alternativo; que consiste en preparar soluciones de mondmero
vintlico, conteniendo diferentes concentraciones de difenildiacetileno y la misma con-
centracion de un iniciador térmico de la reaccion de polimerizacion. Posteriormente
se¢ polimerizan a una temperatura determinada y diferentes tiempos, luego la mez-
cla de reaccidn se precipita y se puritica, calculando el grado de conversion por
métodos gravimétricos. A partir de este y del peso molecular del polimero obtenido
se caleula la constante de transferencia de cadena degradatival'l,  Los miondmeros
usados fueron: MeriLMeracrinato (MMA), Estireno (St), METACRILONITRILO

(MAN), Acritato pE ETILO (AE) v CLORURO DE VINILIDENO (VCIQ).

mondmero conteniendo 0.02 M de AIBN y cuatro diferentes coucentraciones del dife-
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nildiacetileno, excepto con el acrilato de etilo (AE) en este caso se uso una solucion de
10 ml 1:1 con benceno conteniendo 0.02 M de AIBN y cuatro concentraciones diferentes
de difenildiacetilenos, las cuales se colocardn en tubos pyrex con 1.53 cm de diametro
y 13 em de longitud para formar ampolletas; los ststemas fueron desgasificados por un
proceso repetido de congelamiento-descongelamiento, v cada tubo fué sellado a vacio,
Después del tiempo requerido para la polimerizacidn, el contenido de cada ampolleta
se precipita en su no solvente (MMA, AE, MAN v St En metanol v L VCL, En hexano),
el polimero precipitacdo se filtrd, se lavd con el no solvente y se seco a vacio. La pu-
rificacion del polimero se relizd mediante su disolucion en el solvente adecuado y su
reprecipitacion. La razon de conversion fué cilculada gravimétricamente de la cantidad
de polimero obtenido.

™

Una vez que se determinan los pesos moléculares por medio de GPC: se caleula el

grado de polimerizacién por medio de la ecuacién!'l:

M, (polimero)

X n -~

P.M (monodmero)

posteriormente se caleula el inverso del grado de polimerizacién (1/X,) que se grafica
contra la razén de concentraciones del difenildiacetileno y del monémero ([T}/[M]). v
de la pendiente de la recta se obtiene la CONSTANTE DE TRANSFERENCIA DE CADENA

DEGRADATIVA, la cual se obtiene también por la ecuacidn:

1 1 T
poincd —}» \ C'fl'w['ml-

:i?u (‘i:n )0 el [l”

donde [T] es la concentracién del difenildiacetileno, [M] la concentracion del monomero
y C'r la constante de transferencia de cadena, que es diferente para cada mezela de

monomero-difenildiacetileno.



2.8) Caracterizacion de los polimeros obtenidos.

La caracterizacion de los polimneros obtenidos se realizd determinando su peso
molecular, su pureza por medio de espectroscopia LRy U V.- VIS, También se determina
por estos métodos si el polimero vinilico presenta moléculas de los difenildiacetilenos
usados formando parte de su estructura, o sea que reaccionavon con los radicales libres

vinilicos.

Los pesos moleculares de los polimeros fuerou determinados por medio de Cro-
matografia GPC, con un cromatograto HPLC VARIAN modelo 9002 con una columna
MicroPak TSK G M Hg, acoplada aun detector VARIAN de Indice de Refraccion mo-
delo RI-4 y con un integrador VARIAN modelo 4400 con el programa GPCplus/CJ. La
caracterizacion de los polimeros por espectroscopia LR, es principalmente para deter-
minar grupos funcionales, pureza de polimero asi como su posible estructura. En este
caso tratamos de verificar que los grupos difenildiacetileno no se incorporen al polimero
durante la reaccién de polimerizacion. Los espectros LR, se obtuvierdn con un equipo
Perkin-Elmer Spectrophotometer I.R. modelo 1600 Series F'TIR. La caracterizacion por
espectroscopia U.V.-VIS. se realizo con un equipo Perkin-Elmer UV-VIS Spectropho-
tometer modelo 553 FastScan con un registrador Perkin-Elmer modelo R100A acoplado,

para determinar la pureza del polimero.
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CAPITULO 11}

RESULTADOSY
CONCLUSIONES
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3.1) Analisis de Resultados.

3.1.1) Estudio de la polimerizacién por espectroscopia ESR.

En la polimerizacion por radicales libres de mondmeros vinilicos, la velocidad y el
grado de polimerizacién varfan al adicionar algiun aditivo. Algunos de estos compuestos
pueden impedir que el radical vinilico propagaute siga reaccionando, con lo cual pode-
mos decir que el aditivo agregado es un agente de transterencia de cadena degradativa,
pues se asume que existe una reaccion quimica, entre el radical propagante y el aditivo,
cont la cual podemos determinar la constante de transferencia. En otros casos la ve-
locidad y el grado de polimerizacion se ven afectados pero no existe reaccion quimica,
por tanto no hay formacion de enlaces o de radicales. Lo cual nos indica que el radical
vinilico propagante es atrapaco temporalmente por el aditivo, en este caso los difenil-
diacetilenos, pudiendose asi obtener el espectro ESR a teruperatura ambiente, por lo que
podemos indicar que existe una interaccion entre los radicales propagantes y los grupos

difenildiacetilénicos durante la polimerizacion,

Los efectos causados en los radicales terciavios del metil metacrilato usado se ob-
serva en las figuras 3.1 y 3.2; las cuales nos indican que la magnitud de la velocidad
de polimerizacion decrece dependiendo del tipo de sustituyente que presenten los dife-

nildiacetilenos. Para los sustituyentes aceptores de electrones es mas prominente el



efecto de retardo, en camibio para los sustituyentes donadores de electrones el efecto es
wenor, aproximandose a la velocidad de polinerizacion del sistema monomero-iniciador

conforme el sustituyente tenga mayor tendencia o ser donador de eleetrones.
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Figura 3.1) Efectos de los difenilbutadiinos sobre la polimerizacion

del MMA:ETAPA INICIAL.
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Lo mismo sucede para los demas metacrilatos usados.como el EMA y el BMA en la
region de alta conversion, figuras 3.3 y 3.4. Auneque en estos casos otro factor importante
que interviene durante la polimerizacion es el tamano de la molécula del mondmero
vinilico pues se presenta un impedimento estérico, lo cual se debe a que los grupos
alquilo de los compuestos metacrilato al ser de mayor tamaiio (n > 2, n = —~CH,;-)
tmpiden que se de un mayor acercamiento entre el radical polivinilico en crecimiento y
los difenildiacetilenos, por lo tanto se observa una velocidad de polirnerizacion mavor
hasta poco antes del 50% de conversidn, en comparacion que con el caso del MMA.
Posteriormente esta velocidad disminuye hasta llegar a estar en equilibrio, que puede
ser debido al aumento en la viscosidad en el medio de reaccion, puesto que la cantidad de

polimero que se forma no aumenta significativameute a mayor tiemipo de polimerizacidn

y por tanto la conversion no aumenta en forma considerable despues de este punto.

e -

100-“- rsmessetmmstsietenernn

X CONYERSION
.
»

e DPB (H)
a1 CPB (COOCH-)
v MPB (OCH=)

4 : EMA Solo
} { ¢ t -
50 75 100 12% 150

TIEMPO DE POLIMERIZACION (min.)

Figura 3.3) Efectos de los difenilbutadiinos sobre la polimerizacion

del EMA:REGIGN DE ALTA CONVERSION.
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El efecto de los difenildiacetilenos sobre el peso molecular obtenido durante ]a
polimerizacion del MMA (fignras 3.5 y 3.6), es la tendencia o disminnir el peso mole-
cular del polimero dependiendo del ammento del caracter donador de clectrones que
presentan los sustitnyentes, pues entre nienor sea este caracter o tenga un caracter de
aceptor de electrones el peso molecular disminuye considerablemente, como vemaos gne
sucede con el CPB pues se observa que el peso moleendar, que se obtiene durante Ta

polimerizacion de MMA en su presencia, permanece constante en la REGION DE ALTA
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Figura 3.5) Efectos de los difenilbutadiinos sobre el peso

molecular del MMA:ETAPA INICIAL.
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Este mismo efecto se presenta tanto en el mounomero de EMA y del BMA (figuras
3.7 y 3.8) indicandonos que en el peso molecular no solo inflnye la interaccidon entre
estos compuestos y los difenildiacetilenos, sino que tambicn influye el tamano de la
molécula del mondmero, ya que los grupos alquilo de los derivados del acido metacrilico
presentan un mayor impedimento estérico mientras mayor sea este grupo, lo que causa
una disminucion en la interaccion entre los metacrilatos v los difenilbutadiinos.  La
interaccion entre estos conpuestos permite controlar el ammento en el peso molecular

manteniendolo en equilibrio después de cierto tiempo en la reacceion de polunerizacion.
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Figura 3.7) Efectos de los difenilbutadiinos sobre el peso

molecular del EMAREGIGON DE ALTA CONVERSION.
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La relacion entre el munero de radicales de los polimeros vinilicos y el tiempo de
polimerizacion (figuras 3.9, 3.10 y 3.11), en el caso del poliMMA con la presencia del
DPB y CPB el ntunero de radicales se incrementa con el ticmpo, pero con los grupos
diacetilénicos con donadores de electrones el mimero de estos se mantiene constante.
Usandose la informacion obtenida en el ESR se observa que en los priveros casos las
senales no decaen después de estar almacenadas por 24 horas, indicandonos que tenemos
un sistema similar a una polimerizacion con radicales vivos. i los easos posteriores la
senial desaparece cuando las muestras son removidas de la cavidad o después de estar
almacenadas durante 3 o 4 horas, Esto se puede deber a que Iaveaceion de terminacion
puede ser:

AN & - DA] s 20 4 2D 4

donde Me es el radical propagante, DA es ol difenildiacetileno y I’ es el polimero de

MMA formado durante la polimerizacion.

En los casos dounde la interaccidn de los difenildiacetilenos es con EMA v BMA| ¢l
grupo alquilo del mondmero impide que la interaccion se vealice en la misma forma
que con el MMA, por tanto debemos tomar en cucnta el impedimento estérico que se

presenta, pues esto nos lleva a interpretar los resultados en In forma cotrecta, Ya gque
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solo para el DPB hay un mayvor animento del wiiero de radicales con el tiepo. pero
para CPB y para el MPB el anmento es wncho menor v priede ser debido al impedimento

esterico.
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Figura 3.9) Numero de radicales de PoliMMA durante la polimerizacion

en presencia de diferentes difenilbutadiinos.
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en presencia de diferentes difenilbutadiinos.

En los espectros ESR obtenidos con los sistemas de polimerizacion de MMA cn
presencia de DPB a diferentes tiempos de polimerizacion mostrados en n figura 3.12,
observamos que la intensidad de la sefial se incrementa con el tiempo de polimerizacion y
esto es debido al ineremento del ntuero de radicales, asi como la amplitud del espectro

se increnilenta con la acumulacion de los radienles.
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Figura 3.12) Cambios en el espectros ESR a diferentes tiempos de polimerizacion para los
sistemas de MMA/DPB a 70°C; a) 10 min, b) 30 min, <) 90 min y d) 150 min: Frecuencia de
Microondas = 9.523 GHz., Amplitud de modulacion = 0.5 G, Ganancia = 5 X 10".
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En la figura 3.13 se muestran los espectros ESR del radical poliMMA - que inte-
racciona con cuatro diferentes difenildiacetilenos, los cuales estabihizan el vadical de
MMA haciendo posible observar el espectro, después de 30 min de polimerizaciou. En
este tiempo los sistemas de polimerizacion sin la presencia de los difenildincetilenos no
presentan ningin tipo de sefial en el espectro ESR. En los primeros casos el niunero
de radicales tienen un rango similar, Lo, entre 16.5 y 2.9 X 10" radicales/ml, pero se
presenta una variacion en el aucho del espectro porque hay una dependencia con el tipo

de difemilbutadiino, la cual se muestra en Ia Tabla 3.1,

'...,.‘.., -
W VA

Figura 3.13) Espectros ESR de la polimerizacion de MMA en presencia de diferentes difenilbu-
tadiinos a 70°C; a) DPB, b) CPB, c¢) APB y d) MPB: Frecuencia de Microondas = 9.52 GHz.,
Amplitud de madulacién = 0.5 G (a, b, ¢), 4.0 G (d), Ganancia = 5 X 10" (a, b, ¢), 1,250 (d).

Como se puede observar en la Tabla 3.1, el aucho de espectro decrece cnando disnii-
nuye la densidad electrénica del difenildiacetileno, indicando que ol orden de interaceion

es el siguiente:

CPB>DPB > APD > MPB

10



Tabla 3.1) Relacion entre el tipa de Diino, tiempo de paolimerizacion, nimero de radicales

y ancho de seiial de los espectros ESR.

Diinos  Polimerizacidn Namero of radicales/ml Ancho de Espectro
tiempo (min) (X109 [AH,, (G)]
DPB 10 - 15.9
DPB 30 8.50 15.9
DPB 90 33.73 15.9
DPB 150 49.92 15.9
CPB 30 16.50 13.9
APB 30 2.88 17.3
MPB 30 512 18.6

' N .. {
Polimevizacion a T0 )C.

La caracterizacion por espectroscopia IR ¥ RMN de los polimeros obtemdos en
presencia de cifenildiacetilenos, muestran el espectro del polimero puro. Por tanto
podemos indicar que el grupo diacetilénico no se incorpora al polimero, siendo las causas
de lo anterior: la estabilidad que presentan los difenildiacetilenos v los efectos estéricos
de los radicales terciarios vinilicos de inhibir la adicion de los difenildiacetilenos, figura

3. 14131,
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Figura 3.14) Espectio IR del poliMMA obtenido en presencia de difenildiacetilenos

3.1.2) Estudio de la interaccion de los difenildiacetilenos con un radical libre

estable.

El estudio de la interaccion de DPPH con los diferentes difenilbutadiines, que se
realizé por medio de espectroscopia ESIRR nos indica que el radical libre de DPPH inte-
racciona fuertemente con los diferentes difenilbutadiinos, puesto que en el espectro no se
obtiene la senal del DPPH sino aquella que caracleriza a los radicales formados a partir
de los compuestos diacetilénicos (figura 3.15). La anterior consideracion es apoyacla
por el cilculo del valor del factor g, ya que ¢l factor ¢ del DPPH es de 2.0036 v los

obtenidos son diferentes a este valor.

La variacion del factor ¢ entre las muestras que contienen DPPH y o los sistemas
que no presentan este radical no es significativa, puesto que los radicales que se detectan
por este método son los de los diferentes difemildiacetilenos, para ¢l DPB ol factor ¢
es de 2.0016 + 0.001 y para el CPB es de 2.0013 4 0.001. En cambio la concentracion
de radicales detectados varia dependiendo de la temperatura y del sistema en estudio
(figuras 3.16 y 3.17). Como podemos observar al aumentar la temperatura la cantidad

de radicales aumenta pues se generan mas radicales v se comienza a Uevar a cabo la



reaccion de polimerizacion de los difenildiacetilenos. Fao cambio, entre los diferentes
sistemas en estudio se puede observar que tambicn anmenta Lo cantidad de radieales al
aumentar la concentracion de DPPH indicando que este radieal puede a su vez generar

mayor cantidad de radicales sin llegar a reaccionar, Tabla 3.2,
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Figura 3.15) Espectros ESR del Sistema DPB y DPPH en concentracion de 2,042 X 10

moles/mol de DPB a diferentes temperaturas; a) 20°C, b) 60°C, ¢) 90°C y d) 125°C: Frecuencia
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reaccion de polimerizacion de los difenildiacetilenos. En eambio, entre los diferentes
sistemas en estudio se puede observar que también aunenta la cantidad de radieales al
aumentar la concentracion de DPPH indicando que este radical puede a su vez generar

mayor cantidad de radicales sin Hegar a veaccionar, Tabla 3.2,
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Figura 3.15) Espectros ESR del Sistema DPB y DPPH en concentracion de 2.042 X 10!

moles/mol de DPB a diferentes temperaturas; a) 20°C, b) 60"C, ¢) 90"C y d) 125°C: Frecuencia
de Microondas = 9.18 GHz., Amplitud de modulacion = 1.0 G, Ganancia=100 (a,by c)y 50 (d)

73



20 G

N

ey w1t de eimmpo

—— 12010[ p DEPPH

Figura 3.16) Espectros ESR del Sistema CPB y DPPH en concentracion de 3.22 moles/mol
de CPB a diferentes temperaturas; a) 20°C, b) 50°C, ¢) 150"C y d) 195°C: Frecuencia de

Microondas = 9.18 GHz., Amplitud de modulacion = 1.0 G, Ganancia = 50 (a, by ¢} y 2.5 (d).

14



a l ey Dl de cainpo

e (1CLOT DPPH
Figura 3.17) Espectros ESR del Sistema CPB y DPPH a difcrentes concentraciones [X 10!
moles/mol de CPB] y temperatura de 20°C; a) 0, b) 1.61, ¢) 3.22 y d) 16.09: Frecuencia de

Microonda = 9.18 GHz., Amplitud de modulacion = 1.0 G, Ganancia = 100 (a, b), 50 (c) y 25
(d).



Tabla 3.2) Relacion entre el tipo de Diino, temperatura de polimerizacion, concentracion

de radicales y concentracion del DPPH.

Cantidad agregada de DPPH (X 10°* mol/mol de DA.)

Temp.(°C) 0.00 1.02  2.04  10.22 0.00 1.61  3.22  16.00
DPB (X 101615"2;"-«-3'-9-%) CPB (X 10t¢ (adicales)
20 0.6 25 42 6.9 5.4 131 295 1463
40 1.3 32 1.1 8.1 6.4 156 375 1813
50 - - - — 7.0 165 868 2162
60 13 53 17 9.9 —
80 14 63 158 289 8.0 — -
90 1.6 85 339 458 - - - -
100 - — — — 9.0 242 1215 2776
125 22 125 790 100.2 11.2 —
150 - — 14.6 2017 1320 3078
195 — — 6680 884 1968 6360

Pero también se observa que el espectro de ESR presenta tres senales cuando se
varia la amplitud de modulacién pero sin llegar a separarse, figura 3.18, lo que nos
indica que coexisten tres tipos de radicales libres diferentes hasta una temperatura -

cercana a la del punto de fusién y/o polimerizacién (~ 95°C para los sistemas con DPB
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y ~ 160°C para los sistemas con CPB). Ademads, esta senal también se presenta en los
sistemas que no contienen el radical libre estable DPPH, por tanto podemos indicar que
los radicales detectados por espectroscopia ESR provienen de los difenildiacetilenos. Al
realizar este estudio con un diacetileno lineal, el N,N-etil-octa-3,5-diinilendiuretano y el
DPPH, no se presenta ninguna senial en el espectro de ESR al aumentar la temperatura,
ni aun cuando se irradia la muestra con luz U.V. Tampoco se presenta la senal del DPPH,
por tanto se puede decir que también hay interaccion entre este diacetileno lineal y el

DPPH. —
10 G

?
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d

Figura 3.18) Espectros ESR del Sistema CPB solo a diferentes temperaturas de; a) 20°C, b)
80°C, ¢) 125° y d) 195°C: Frecuencia de Microondas = 9.215 GHz., Amplitud de modulacion -

0.05G (a,b yc), 0.1G (d), Ganancia == 100 (a.b y c), 50 (d).
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Cuando se 1‘ez§lizzt el estudio por medio de espectroscopia U.V., se observa que la
cantic'lad de DPPH que interacciona con los difenilbutadiinos para los sisternas con DPB
varia entre el 87% y el 83%, segin la concentracién de DPPH presente en el sistemna,
puesto que la cantidad que se detecta de DPPH en cada sisterna es de: 13% para el
sistema. con 1.022 X 107% moles/mol de DPB, 13.5% para el sistema de 2.042 X 10~
moles/mol de DPB y 16.7 % para el sistema de 10.22 X 107* moles/mol de DPB. Y para
los sistemas con CPB la cantidad de DPPH que interacciona varia entre el 82.5% y el 97%,
siendo la cantidad detectada de: 17.5% para el sistema con 1.61 X 107* moles/mol de
CPB, 11.5% para el sistema de 3.22 X 107! moles/mol de CPB y 3% para el sistema de
16.09 X 10™* moles/mol de CPB. Lo cual puede indicar que el radical de DPPH reacciona
con los radicales que se forman a partir de los difenilbutadiines. En los espectros U.V,
tomados entre 500 y 190 nm, observamos que los picos obtenidos para los sistemas con
DPPH y sin la presencia del radical estable no sufren ninguna modificacién, Lo que nos
indica que e| DPPH no reacciona con los difenilbutadiinos sino que interaccionan, ya que
la estructura del espectro no se modifica, figuras 3.19, 3,20y 3.21. El estudio para el
diacetileno lineal usado en esta parte, el N,N-etil-octa-3,5-diinilendiuretano, se polimeriza

por medio de luz U.V. y no por reaccién térmica que seria la forma ideal, por tanto no

fué posible llevar a cabo este tipo de estudio.

Para comprobar que el radical libre estable (DPPH) interacciona y no reacciona; la
técnica de Titulacidn es eficaz, tanto a temperatura ambiente como a mayores tempera-
turas. Se encontrd que la cantidad de radicales obtenidos para el DPB a 20°C es de 2.52
X 10'® radicales/mol de DPB, siendo esta cantidad similar a la obtenida por espectroscopia
ESR cuando la concentracién de DPPH es de 1.022 X 1074 moles/mol de DPB. Y para
una temperatura de 60°C se obtienen 4.65 X 10'® radicales/mol de DPB, que también
es similar a la cantidad obtenida por espectroscopia ESR a la misma concentracion de

DPPH y a la misma temperatura. La muestra que se titulo a 60°C; al ir descendiendo
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la temperatura comienza a presentar coloracién amarilla que es tipica del radical DPPH

cuando se encuentra diluido, y con esto demostramos que el radical estable de DPPH no

reacciona con los diferentes difenildiacetilenos, sino solo interacciona con estos.
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Figura 3.21) Espectro U.V. del sistema DPB -+ DPPH en solucion con benceno,
concentracion (DPB)= 1.21 X 1073 M. y concentracion (DPPH)= 1.012 X 107° M.

3.1.3) Calculo de las constantes de transferencia de cadena degradativa para

diferentes sistemas mondmero - difenildiacetileno.

FEn la polimmerizacion por radicales a veces tiene lugar un proceso. de crecimiento
anomalo, que consiste en el paso del estado activo de un radical propagante (macrorra-
dical) a una macromolécula, es decir, el caracter radical es transferido a una molécula
pequeiia o a obra macromolécula, a lo cual se le denomina reaccion de transferencia. Este
radical formado, por medio de esta reaccion, puede intervenir en las reacciones de cre-
cimiento por adicion del monémero para formar una nueva macromolécula. La reaccidn
de transferencia constituye, pues, una disminucion en el peso molecular y tamano de
la molécula polimérica. Una medida de la frecuencia relativa en que se presenta esta

reaccion viene dada por una constante, a la cual se le denomina constante do trangferencia
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de cadena degradaliva (Kr), que se define comio la razon entre las constantes de velocidad

de reaccidn de transferencia y de crecimiento.

Por tanto en este estudio se hizo necesario conocer las constantes de transferencia
de diversos sistemas mondmero-diacetileno, para corroborar la hipotesis planteada en un
principio, la cual nos indica que los difenildiacetilenos no reaccionan con los radicales
de mondmeros vinilicos sino solo interaccionan. El caleulo de esta constante es relati-
vamente facil pues solo se necesita calcular el grado de polimerizacion, que es obtenido
por medio del peso molecular del polimero formado, y graficarlo contra la razén de
concentracion‘es del agente de transferencia y del mondmero. Por medio de la ecuacion:

. M o(polimero)

-

n = ,
P.M . (mondmero)

calculamos el grado de polimerizacién y con este posieriormente se calcula su inverso
(X )Y, el cual se grafica contra la razén de concentraciones del difenildiacetileno y
del mondémero ([T]/[M]) (figuras 3.22 y 3.23). Esta grafica debe de ser una linea recta
con una interseccidén (X )y ' v pendiente (', la cual es la congtante go transfarancia ge
cadena degradativa. La constunte do transterencld es especifica para la combinacion de
un mondmero dado y un agente de transferencia bajo condiciones particulares de una
composicién del solvente y la temperatura (tabla 3.3). Conociendo bien el grado de polime-
fizacion, las concentracidnes del monémero, del ageute de transferencia y del solvente en
la mezcla de reaccidn, asi como las constante de transferencia de los diversos compuestos

que forman esta mezcla podemos usar la ecuacion:
" s
1 (N VY
- e e -i.. 5 , CT v
.JX n (.k n )fj [‘\([]

donde [T} es la concentracion del agente de transferencia, en este caso el del difenil-

diacetileno, [M] la concentracién del mondmero y > C'r  es la sumatoria de las
constantes de transferencia de cadena de los compuestos que intervienen en la reaccion de.

polimerizacion, como las moléculas del polimero, el solvente, etc,
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Figura 3.22) Griéfica para determinar la constante de transferencia
de cadena degradativa del Estireno en presencia de DPB a una

temperatura de 60°C y concentracion del iniciador de 0.02 M.
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Figura 3.23) Grdfica para determinar la constante de transferencia
de cadena degradativa del Cloruro de Vinilideno en presencia de CPB

a una temperatura de 60°C y concentracion del iniciador de 0.02 M,
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Tabla 3.3) Constantes de transferencia de cadena degradativa para diversos mondémeros

vinilicos.

Monamero

Diacetilenos (X 10?)

cPB DPB Solv.* Temp.(*C)
Acrilato de etilo** 2.05 0.99 CoHg 50
Estireno 2.33 0.97 — 60
Metacrilato de metilo 3.55 2.07 — 60
Metacrilonitrilo 18.43 4.24 e 60
Cloruro de vinilideno 52.78 16.21 e 60

* Tipo de solvente.

** » 4 * -
Concentracién mondmero/solvente 1:1 en volumaen,

Al caleular la velocidad de polimerizacion para los diferentes mondmeros estudia-

dos, se observa que el acrilato de etilo presenta una disminucién mds rapida al aumentar

la concentracion del difenildiacetileno (figura 3.24). En cambio para los demas, la dis-

minucion es mucho menor y en algunos casos se podria apreciar que la velocidad de

polimerizacion es constante, por tanto se realiza la comparacidn de esta velocidad con

la velocidad del sistema de polimerizacidn sin presencia de difenildiacetileno, obtenien-

dose una grafica donde podemos observar con mas claridad los cambios que presentan

los diferentes mondmeros en presencia de difenildiacetileno (figura 3.25). En todos los -

casos se presenta una disminucion en la velocidad de polimerizacidn siendo diferente
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para cada sistema. El acrilato de etilo presenta [a mayor disminucidn en la velocidad,
en cambio los mondmeros metilmetacrilato, estireno y metacrilonitrilo presentan una dismi-
nucion a concentraciones << 0.01A del difenildiacetileno y a mayores concentraciones,
se puede decir que la velocidad se mantiene constante. Pero también se observa una dis-
minucion progresiva en la velocidad del cloruro de vinilideno, que a mayor concentracion

se puede llegar a inhibir la polimerizacion de este mondmero.

8.0 O Metll Metacrilato

A Estlreno

A Metacrilonitrilo

0 Cloruro de Vinlildeno

'.O -

4

Rp (x10 °M/s)

Sovengy — ! .e ..
S —-—e -:- '..:. ’“:. I R R Y . U R T S S ’A PR
Q b T ”n o~ o -
m‘m ‘ T - - v— g S~
o.o# * | L)
0.00 0.01 0.02 0.03 0,04

[DPB] (mol/1)

Figura 3.24) Velocidad de polimerizacion para diferentes sistemas Mondmero-DPB
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‘Figura 3.25) Razdn de velocidades para diferentes sistemas Mondmero-DPB:
R,, velocidad de polimerizacion del mondmero en presencia de DPB;

R,,. velocidad de polimerizacion del mondmero.

La cantidad de polimero que se obtiene depende de la reactividad del mondmero,
de la concentracién del difenildiacetileno que se usa, asicomo del tiempo de polime-
rizacidn y de la temperatura de polimerizacién. Como variamos la concentracion del
difenildiacetileno, la cantidad de polimero obtenido es menor conforme ammnentamos la
concentracion del difenildiacetileno. Pero si comparamos las cantidades de polimero
obtenidas en presencia de los dos difenildiacetilenos, los sistemas que contienen DPB la
cantidad de polimero es mayor que para los sistermnas con CPB. El estudio requitio del uso
de varios mondmeros vinilicos, por lo que la reactividad es diferente, asi como el tiempo
de polimerizacién. Y esto, unido con la presencia de los diferentes difenildiacetilenos,
la. cantidad de polimero que se obtiene es nucho menor (figuras 3.26 a la 3.29). Con
respecto al tiempo de polimerizacidn y cantidad de polimero obtenido entre los diferentes

mondmeros se observa: que cada uno presenta diferente reactividad, siendo el de mayor

85



reactividad el ACRILATO DE ETILO y el de menor reactividad el METACRILONITRILO,
al polimerizarse en las mismas condiciones, tanto de temperatura, medio de reaccidén y

concentracion del iniciador.

%0 0 0.02 M T
@ 0.009 M .
C a9, A& 0008M
% A 0,002 M
'(’.’ 6 0,000 M
g 407 . )
C
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0 e S At
0 10 20 30 40

Tlempo de polimerizaclon (min.)

Figura 3.26) Grafica comparativa del % de conversion obtenido por la polimerizacion
del ACRILATO DE ETILO en benceno a diferentes concentraciones de DP B:

Temperatura de 50°C y 0.02 M de AIBN como iniciador.
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Figura 3.27) Grifica comparativa del % de conversion obtenido por la polimerizacion

del CLORURO DE VINILIDENO a diferentes concentraciones de DPB3:

Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIBN como iniciador.
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Figura 3.28) Gréfica comparativa del % de conversion obtenido por la polimerizacion

del METACRILATO DE METILO a diferentes concentraciones de CPB:

Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIBN como iniciador.
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Figura 3.29) Grafica comparativa del % de conversion obtenido por la polimerizacion
del METACRILONITRILO a diferentes concentraciones de CP B:

Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIBN como iniciador.

Al igual que la cantidad de polimero obtenida, el peso molecular de los polimeros
dependen de la reactividad de los mondmeros, del medio de reaccién, del tiempo de
polimerizacién y de los diversos compuestos que esten presentes durante la polime-
rizacién. Por lo tanto, al agregar los difenilbutadiinos, el peso molecular disminuye
rapidamente hasta una concentracién 0.01 M del diacetileno, como se observa en la
figura 3.30. El peso molecular que se obtiene durante la polimerizacion, para cada uno
de los mondmeros vinilicos, varia con la concentracién del difenildiacetileno y con la
naturaleza de este compuesto, siendo menor el peso molecular para los sistemas con
CPB que con DPB, figuras 3.31 a la 3.34, esto también se observa en la parte 3.1.1 de

esta tesis, con el estudio por espectroscopia ESR de metil metacrilato.
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Figura 3.30) Razdn de pesos moleculares para diversos sistemas Mondmero-DPB, con tiempo de

polimerizacion de 30 minutos: M ,,, peso molecular sin presencia de DPB.
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Figura 3.31) Grifica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerizacion del |

METACRILATO DE METILO a diferentes concentraciones de DPB: Temperatura de 60°C y

0.02 M de AIBN como iniciador.
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Figura 3.32) Grifica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerizacion del ESTIRENO

a diferentes concentraciones de DPB Temperatura de 60°C y 0.02 M de AIBN como iniciador.
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Figura 3.33) Grdfica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerizacion del ACRILATO
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Figura 3.34) Grdfica comparativa del Peso molecular obtenido por la polimerizacion del

METACRILONITRILO a diferentes concentraciones de CPB: Temperatura de 60°C y 0.02 M de

AIBN como iniciador.

La caracterizacion por espectroscopia LR. y U V.-VIS. de los sistemas de polime-
rizacion conteniendo difenildiacetilenos y sin estos compuestos, se observa que los es-
pectros que se obtienen corresponden a los espectros de los sistemas de polimerizacion
en ausencia de difenildiacetilenos (figuras 3.14, 3.35 a la 3.37). Ya-que al comparar
los espectros de los sistemas cou presencia de difenildiacetileno con los espectros en
ausencia de este compuesto no se observa ninguna modificacion en la estructura de es-
tos Ultimos con respecto a los primeros. Si comparamos los espectros de los sistemas
con difenildiacetilenos con el espectro del difenildiacetileno observaimos que no existe
una concordancia en la estructura de los espectros, por tanto podemos decir que los
difenildiacetilenos no se incorporan a la cadena polimérica. A excepcion del sistema
CLORURO DE VINILIDENO-DIFENILDIACETILENO donde se observa, en la comparacion

de los espectros, que el difenildiacetileno se incorpora a la cadena polimérica, figuras
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3.38 a la 3.40, ya que el difenildiacetileno se comporta como agente de transferencia
de cadena degradativa o como una molécula de mondmero para formar un copolimero,
- pues la estructura del espectro se modifica considerablemente tanto para el espectro del

sistema en ausencia del diacetileno y del espectro del diacetileno solo.
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Figura 3.35) Espectro U.V.-VIS. de DIFENILBUTADINO en solucion

con concentracion 0.001 M en CH,Cl,
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Figura 3.36) Espectro U.V.-VIS. de POLIMETACRILONITRILO en solucion con

concentracion 0.01g/ml en CH,Cl, sin la presencia de diacetileno, My = 295,000.
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Figura 3.37) Espectro U.V.-VIS. de POLIMETACRILONITRILO en solucidn con

concentracion 0.01g/ml en CH,Cl; con la presencia de DPB, en concentracion

0.02 M respecto al mondmero, My = 172,000.

94



=
N
!

DENSIDAD OPTICA

{

l

!

J08.75

248.36 J336.94

250.45

287.83

\.

200

I ! I i T |
250 300 350 400 451) 500

LONGITUD DE ONDA (nm)
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Figura 3.39) Espectio U.V.-VIS. de CLORURO DE POLIVINILIDENO en solucién con

 concenlracion 0.01g/mi en Tetrahidrolurano sin la presencia de diacetileno, My = 239,000,

96



DENSIDAD  OPTICA

237.31

0.6 ~—
N.5 \
0.4 _ \’:7.50
285.82
0.3 =
305.75
0.2 o
0.1 -~
OIO T 1 . * 1 . ' . -
| [ [ ] 1 1 |
200 250 300 350 400 450 500

LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 3.40) Espectio U.V.-VIS. de CLORURO DE POLIVINILIDENO en solucidn ¢on

concentracion 0.01g/ml en tetrabidrofurano con la presencia de DPB, en contentracion

0.02 M respecto al mondmero, My = 72,000.
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3.2) Conclusiones.

El estudio por espectroscopia ESR nos indica que los radicales vinilicos en cre-
cimiento son estabilizados por los difenilbutadiinoes, como se muestra en los diferentes
espectros obtenidos, tanto a las temperaturas de polimerizacion como a temperatura
ambiente, también nos indica la probabilidad de obtener una terminacion, durante el

proceso de polimerizacion de la siguiente rmanera:
2AMe - D)= 2P + 2DA4

donde Me es el radical propagante, DA el difenildiacetileno y P el polimero formado,
por lo que se deduce que existe una influencia de la densidad electrénica de los di-
acetilenos en la interaccidén que sucede, durante la polimerizacion, con los radicales
vinilicos propagantes. Indicandonos ésto que los difenildiacetilenos usados presentan un

orden de interaccion de la siguiente forma:
CPB >DPB>»APB >MPB

por consiguente los resultados obtenidos se ajustan correctarnente con diferentes estudios
de cinética que se han realizado hasta el momento.

La caracterizacion, de los polimeros obtenidos en presencia de los diferentes dife-
nildiacetilenos, por espectroscopia IR y U.V.-VIS. muestra que estos altimos no se
incorporan al polimero; debido probablemente a la estabilizacion y a efectos estéricos
del radical terciario vinilico propagante, ¢l cual es inhibido al adicionar un compuesto .
diacetilénico.

Lo que nos lleva a concluir que la magnitud de la interaccidn entre los raci-
cales vinilicos y los compuestos diacetilenicos, depende principalmente de la densiriladl
electronica del diacetileno, creandose asi un tipo de polimerizacion con radicales esta- -
bilizados.
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Se descubrié que algunos diacetilenos con grupos aromaticos presentan radicales
libres en estado puro y a temperatura ambiente, que interaccionan tanto con radicales
transientes vinilicos como con radicales estables de DPPH. En cambio los diacetilenos
no conjugados, como los diacetilenos con grupos uretano, al no presentar serial ESR
indican que la estabilidad de los compuestos diacetilénicos con grupos aromaticos es

debida a una estabilizacién por resonancia de los anillos aromaticos.

Por tanto, esta parte del trabajo de tesis es interesante desde el punto de vista
del efecto que tienen como atrapadores de radicales libres las moléculas de diacetileno
y no solamente sobre los sistemas de polimerizacidn, sino también sobre los sistemas
bioldgicos y fisioldgicos.

Este estudio se hizo patente que las congtantes de transterencia de diversos sistemas de
polimerizacién mondmero -diacetileno, no son tales. Puesto que los difenildiacetilenos
no se incorporan a la cadena en crecimiento o generan otra cadena polimérica, sino
solo interaccionan. Por tanto podemos indicar que para la mayoria de los sistemas en
estudio son una medida relativa del proceso de interacciéon. Excepto para el sistema,
CLORURO DE VINILIDENO-DIACETILENO, por lo que se supone que para éste sistema
que la constante obtenida si es la constante de tringferencia de cadend degradativa, pero se

requiere de un estudio mds profundo para determinar con exactitud si verdaderamente

reacciona el difenildiacetileno en este sistema de polimerizacidn.



3.3) Aportaciones Originales.

La polimerizacion viviente de mondmeros vinilicos por medio de radicales libres,
tiene gran importancia desde el punto de vista industrial. Ya que los copolimeros en
bloque se preparan por medio de la polimerizacién anidnica, lo que eleva el costo de
produccion.

Existen varios métodos de realizar un sistema viviente (vivo) de polimerizacién
por radicales y muchos investigadores estan involucrados en este tema. Sin embargo,
ain no se ha encontrado un sistema de polimerizacion viviente. La interaccidon de
radicales transientes con diacetilenos aromaticos da como resultado la estabilizacién de
los radicales, lo cual fué descubierto y estudiado por Ogawa [ref. 4]. En este trabajo,
se pretende estabilizar los radicales propagantes utilizando diacetilenos aromdticos con
el fin de obtener un sistema viviente.

También se tiene como meta el obtener, por medio de polimerizacién por radi-
cales libres, una angosta distribucion de pesos moleculares que este bien controlada y

posteriormente copolimeros en bloque.

En general, existe muy poca investiga.cién sobre reacciones radicalicas de di-
acetilenos. Otra parte del trabajo pretende estudiar la interaccién entre los radicales
de diacetileno con el radical estable de DPPH, para saber que comportamiento siguen
“este tipo de reacciones en los diacetilenos.

Ademas éste trabajo nos da varias lineas de investigacién, como por ejemplo el
estucdio de diacetilenos aromaticos solubles en agua como estabilizadores de radicales
en sistemas biolégicos y fisioldgicos, ya que varias enfermedades y el envejecimiento son

causados por radicales libres.
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