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NHiUf,Eil

La presente tesis rstó el problena de la sintcsis y caracterizsción de los
nonóneros que Glntienen el grupo (-ct C-)z , para d¡r lugar a pollmeros que
contienetr el Brupo poüdiscetilénico (-Ct C-)n. Para logrrr este ob¡et¡vo se
srntetizaron una serie de uretsnos y erüeres <liccetilÉnicos, loe cuales fueron
caracterizados cono oligoesteres, di y poliuretanos ditcetiléniaos. Estos
monómeros son fotffiensibles a la luz solar. Se obtuvieron vh reaeiones de
a<lición. esterificflción y acoplamiento oridativo, Se caracterizaron por IR. RMN
Itt y l3c. una vez purificador y caract€rizados totalüent¿, €gtos nonóneros
fueron radiados con diferentes longituder de onda para obrervar $u
comportamiento, debido a que poümerizan vfa polimerización topoquimica en
fase sólida {TPM). Esta es una de las peculiflridades de nuestro estudio, de ahí
que se intsntó l¿ formación de películas transp¿rentes con el obieto de
estudiar las propiedades ópticas no lineales de tercer orden. Para ello se
trataron las muestras en. estado fundido. Por los resultrdos obtenidos el
derivado del oclil isociansto es el que presentó la mayor posibilidad de
polimerizar en estado fundido vfr TPM.
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Prte de ertr tesir he rido prereltrdr de le riguietrte forür:

I ) simposio lberoanericano de Polímeros realizado en vigo, España del 28 cte
Junio al 3 de Julio de 1992. Grupo Español de Polimeros (RSEQ y RSEF) en
colaboración con la Universidad de Vigo.

2) Vl Congreso Nacional de Pollneros realizado en Tlarcala, Tlr.. Mérico del l9
al22 de octubre de 1993. sosiedad Potimrárica de Mé¡ico A. c. en mlaboración
con la Universidad Autónona de Tlarcala

3) International Symposium on Polymers realizado en Cancún, Q. R. Mérico det
l-5 cle Noviembre de 1993. Instituto de Investigaciones en Mareriales.
universidad Nacional Autónoma de Méxioo en colaboración con el consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologfa.
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sIxü(ttüt

A mntinuación se incluye la <lefinición de los simbolos usados en €ste trabaio.

Polimerización topoqulnica en fase sólida TPM

Polidlrcetilenos PDA

Diaetileaos DA

Uretanos aetilénimr UA

Diuretanos diaetilénioos DUD

Oi8ouretano diacstilétrico OljD

Diesteres Dircetilénicos DD

Oligoesteres Dincetilénicos OED

Pernitividad Eo

Permerbilida<l mrgnética po

Campo elécuiao E

Despla¿amienüo elHrico D

Campo magnético H

Inducción nagnética B

Susceptibilid¿d eléctrica lineal J(f

Polarización no lineal PHL

Dinetisulfórido DMSO

Dimetifmmaoid¿ DMF

Cromato8rafia en placa fina CFF
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Piridina P

Tetr ametiletilendiamina TMED

Cromatograffa de permeación en gel CFG

Tetrahidrofurano THF

Difracción de rayos-r DRX

Visible VIS

Ultravioleta UV

Mega eleclrón voltios MeV

Anplificación de luz por emisión estimulada <le radiación LASER

Nanómetros nm

Resonancia Éagflética nuclear de hidrógeno RMN lH

MeBa herzios MHz

Resonancia magnética nuclear de carbono RMN l3C

Espectroscopía de resonancia Raman RRE

Infraroio IR

Buto¡icarbonilmetiluretano BCMU

Cloroformo deuterado CDCI3

Unidades electróstaticas esu

Frecuencia de vlbración v

Viscocidad inulnsica r¡

Optica no lineal NLO
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Capítulo I

Introducción

Ll lntroducción

Actufllmente puede decirse que la sÍntesis en quimics on8ánica se ha
corivertido en ciencia-flrte (lvfartin y $eoane l9E I ), lo que derpertó el interés y

cauüvo la imaginación de un ntlnero creciente de investiSndorer, dando lugar
a una nueva clase de materiales cono $)n lor sólidos moleculares y poliméricos
(Chenla y Zyss l9E7). El desarrollo de esto$ nuevffi materiales ha sido
fundamental para el flvaüce y creciniento de lol ligtenas elecro-ópticos
(Smith 1982). En los úttimos aüos se h¡ ¡ntensificado la búsqueda y estudio de
materiales gue presenten moléculag aon un área activa desde el punto de vista
electro-óptico y que ademá$ preseüten ercelentes propiedades mecánicas, pua
que puedan ter procesadou a baio costo. Éstos materides se pueden obtcner a
partir de la síntecis de diversos cotüpuestos orgánicos. Entre estos oompuestos
orgánims se eocuentran los diacetilenos los cuales pueden obtenerse por

reacciones en el e$tado sÓlido. aunque una de las principales dewentaias que
presentan es qu€ en general se obtienen cono polvos policristalinot ó sólidos
polfmericos de bajo pero molecular y pam aplicación comercial er necesario
obtener cristales de slta pureza que formen pellculas.
Un métorlo nuy concocido para obtener pellculas de este material es el de
Lan8muir-Blod8ett {LB films} (Chechel' y Nitcolaov 1990), este mnsisk de
capas de molécular anfipáticas (moléculas que tienen utr cornpo[ente
hidrofflico y uno hidrofóbim), lsg cuales estan ordenadas a nivel molecular'
E¡tas moléculas son transferidas suce$ivflhente de la superficie de una subfase
llquida y depositadq¡ $obre un sopo'rte sólido. Aunque actualmente ee el
nétodo más empleado, econónicamente no es offlteable.
Una caracterlstica más de los diacetilenos es que tro 3e encuentran etr forma
comercial debido a su inestabilidad al calor y a la luz. Por estas razones
tratamos de obtener diacetilenos de qlta pureza que sean factibles de
potinerizar. Para ello preparamos dos series de diacetilenos una con grupos

I
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uretánicos y otra con grupos esteres. Primero 3e prepsraron lot ureÉnos
aceülénims (UA) y los diesteres dircetilénima OD) y una vez purificrdos se lef
aplicó una reacción de aooplamiento oridfltivo de Glarer (1t69) paru la
obtención del polimero, sin embargo durante el proceso se deucto que los
diesteres diacetilénims (DD) forman oliSoneros fotosenribles, mientrss que lo3
uretario$ acetilénicos (UA) forman diuretanos diacetilénicos (DUD). a eroepción
del uretano derivado del herametilen diisocirnsto. gue da lu8ar s un
oligouretano diacctilétrico (0UD);en el caro de los nonóneror de los diuretrnoe
diacetilénims aromáticos. $e obtuvieron rl preplflr primero un diol
dircetilénim e inmedi¿trmente insertsr los i$ocianatos aromático$ Dor utra
reacción de adición.
Durante el proceso de obtención re observó que todoc los di y poliuretanol
di¡cetilénims son altrmente fotosensibles a la luz solrr, ra¿ón por la cual se
soEetieron a diferentes tipos de irr¡di¡ciones para verificar 3u
mnportaniento. Al oomprobqr gue rufren diversos cambios segÚn el tipo de
imadiación rplicada, re dedujo que sufren poünerización topoquimica en fase
sóüda (TPM) {Chentr 1979), la cusl detrllnremos más adelante.
Es iüportaüte nencionar que la aportflcióü siSnificativa de e$te trabaio fue la
inhoducción del grupo irocranato en los acstiletroa parfl obtensr poliuretenos,
los cuales, pueden verse cono utrfl ¡nezcla de anidas y sstercs de ácido
carbónico, de tal m¡flcrfl que pres€ntan propiedrdes intermedim entre
poliestere$ y poli¡midrs. Adenás ge discute el hecho de haber introducido utr
grupo metileno nás entre los dincetilenos y los Srupos sustituidos. Deiamoe de
lado los problemm referentes a ln cinética y mecrnirnos de fornación de la
polimerización de dircetilenos. Ninguno de los oonpueslol preparados se
encuentrfl report{do.
Por otro lado hay que nencionsr gue la intensa actividad que aslurlmente rc
desarrolla en el campo de la sintesis de nuevos compuertot dircetilénicos re
debe entre otrag caugag a:

a) los polidiacetilenos (PDA) presetrtan uns e$trusturfl eltameflte coniu8ada,
por lo que constituyen en ercncia u[ nodelo de deslocaliración
unidimensional, esto es un sistema de lon8itud virtualmente infinita, hecho de
unidades monómerica$ repetida$ rigurosanente, lo que los convierte en utr
obieto únim, para la desffipción tsórice e invertigeción de lf,s estructurag
elecrónicas en sistemas policon¡ugados.
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b) tas transfornacioneg que sufren lrs moléculas proporcionan un enorne
poteffial para el estudio de las rerccione$ en estado sólido, la elucidación de
sus estructuras cristnlinrs, rsf oomo de sus propiedadea elestr6oicas y ópticas.

GlEor su slto potencisl de empleo etr todfl la tecnologfa de coúunicación óptica.

Antsmdcnter.

Liebermann (18E9), ref,lizó e$tudios sobre dos tipos de mirtile¡ derivadoe del
ácido cinánico, el a-trurllico y el F-trurfnioo. Mlls terde en l9{3 estos ectudios
fueron itrterpretados por Bernstein y Quinby cono una reacción controladfl
por la red del migtrl. Schmidt y Cohen ( 1964) fueron los primeroe en visualizar
una hipótesis sobre el comportaniento de reaeión en la obtendón ds cristales
de ácirlo cinnánico; ellos comelqcionrron la estructure *ictrlinr de varios
derivados de olefinas con la fotoreactividad y l¡ onfigureción c$éricf, de lor
productos. A pnrtir de eito$ resultados ellos sstlblecieron loc priDcipior
topoqulmico$, los cuales establecen que la reaoción üende fl ocurrir cofl ufl
mfnimo movimiento rt6mico y molecular, M{s recientement€ We8ner (1969)
reviró algunas reaccioner de polimerización en estado rólido de diacetilenoa, é1.
ha reportado di¡cetilenos que contlenen poliesteres y poliuretanos usatrdo ?,4-
heradiin-1,6-diol mmo el aomguesto diacetilénico y 3,6,13,16-tetrflora.
octrdeca-8,10-diol, cono el alcohol. El obsarvó que lo¡ polfneroe desilTollaü
un profundo aolor rojo al rer erpue$oi a lr luz ultravioleta (UV). T¿nbiÉn han
sido estudiados (Lando et al.) algunos sictemas poüalcldiinos y segfin rus
observaciones rftunor de los polfmeros al ssr erpue$os a la lu¿ UV presentsfl
una coloración ¡zul Keul et al.'(1990) hrn reportado policarbonrtos y
poliesteres que mntieneü Brupos 2,4-he¡adiinilo.
Por los antectdentes antes erpuestos es evidente que los estudios de slntesis
sobre la polimerización en fase sólida de monómeros diaetilénims (DA) que
contsngan el grupo (-C= C-lr hrn sido ampliamente estudiados. aobre todo en
DA obtenidos coEo monocristales: todo el desaruollo alcanzndo en esta área se
debe principalmente al descubrimiento de una rerie de propiedades únicas en
eüos como $on:ternoffomismo, esfuerzo mecánico alto, propiedades úpticas no
lineales, y una considerable anisotropla de las propiedades ópticas, necánicas
y electrofisicas (Misin y Cherkasbin l9E5).
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Antes de entrar etr mrteria cabe mencionar que l¿ litfrrtur¡ disponible refleia
rl8unas veces puntos de vista contndictorios, sobre ctcrloc ffipeclos de la
polimerización topoquímica en fase sólida (TPM) de diaoeüleros ruí como de
las propiedades de lor productos resultanter. Pot eim. McGhie et rl.(1979)
sogtienen gue la TPM de los diacetilenos depende tarito clel grupo (R)

sustituyeüte como de la presencia de una forms cristaüna polinorfica
determinada, para que éstq se presenüe, por otro ledo, se arguüents que solo
depende dcl Brupo rustituyente (R) {Baughnan lg7,l).
El térnino topoqufmica inplic¡ el aontrol de reactividad incluyendo teilurfl y
norfologf¡. por el emnequetrnieüüo de la$ moléculm denro de la red. Cabe
resaltar que el término polinerizrción topoqufmica en fsse rólidr re refiere a
un prooeso en el curl las noléculas del nonónero cristsliao lufren unt
trmsición direst¡ para convertirÍe en cadenas de polfmero glctditro, en este
proceso e¡iste retención del centro crirtsloef¡ffico de grrved¡d y sinetrfa de
tre unidader monónericar. La rsd del nmónero cistrliqo no es dettruidr, y
por lo tanto, no eristen internedirrioo no crirtalinos. Durmte la polinerización
de los monóEeros, se formt una golución sólid¡ de cadenas de polfmero en ls
matriz del monómero por lo que la polimeriurción es homógeneil
Los requerinisntoc neoesarios pam que erirtr la polinsrización de DA vfs
mocasirmor de TPM han rido dircuüdoa (Vino'gndov l9E{) anteriorenente.
Resumiendo: en egencia es uü8 re¡cción de adición l,{-trms, unicamente
suoede on aquellos DA en los cusles los susütuyentes contJengan ffupos
capaoes de fonmar enhoe¡ de hidrógeno o hteracciones dipolo-dipolo. Los
intentos para polinerirar trles nonóneros en frce llquida no han funcion¡do.
Unr grnn variedad de DA con diferentes sudituyentes (grupor R) han sido
e¡aminados y se ha llegado a conclulr que tto lodos los DA ile8an r poümerizar
topoqufmicamente. [h hecho la reccpión ocurre unicrmgnte en aquellas fares
sólidas, en que l¡r molécul¿s del monómero, cunplon ciertos requiritos de
empflquetaniento, por eim.: la distancia entre las moléculas adyacentes a los
cetrtros del carbon reactivo no debe ser mayor de 4 á, además el eje nolecular
debe formar un ángulo de aprorimrdrmente 450 con respecto n las lfneas de
unión enüe los centros reactivos. Ver Fh. I
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Requerinientor dc enprguetnmicato p¡m h polinerización en f¡re

sólida de diaetilensr

Lor grupos R conkolan el empaguetrmiento ordenado en la red de unf, nafier¿
rútil e imprcdecible, a rn¡él rle frctorer crtéricoa intermoleculffes e
inter¡ociones electróilcrr. For ein. el Z,{-he¡rdiin-1,2-bts (p-totucn sulfonrto)
(P[SA) polinerizr rilpidamente nienrru que el 2,4-he¡rdiin-1,6-bic {p-
clorobencensulfooato) flo, auflque los átonos de cloro y el grupo netilo ocupan
rprotimadameate el nismo volumen.
AlSunos dirsetilenos momóforos hen sido incorporados cn el e¡queleto de
algunos polímeros paf,a Betrerar sistcmas poümérims fotosensibles (Wegner
1970). Se ha visto que loc pollmeroa arf fornrdos rlc¡n¿an un rápido
fotoentremuzaniento al ser e¡pue3tos a ndirción UV. Bte et otro de los
putrtos tratgdos en futa !E$i$: eraminar l¡ influencia de los grupos R en ta
estructura de los mmómeros preparados, y $u repercusión sobre la
cristalinidad y empaqustaniento de los precur$ores poJfmericos, cabe aclsrar
aqul, que el polfmero polidiacetilénico propiauente dicho, no fue cmacterizado
lotalmente, porque una vez formado es insoluble y para su estudio es
necesario utitizar técnicas de resonnncia en estado sóüdo y debido a ello se
kabaio con la fracción soluble. También se eetudio la capscidad de
polimerización en e-stado fundido de lor precursores polimÉricos.

Monómero
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Por otra parte desde que se inició el estudio de los compucstor diacetiléqigos
quedó establecido que exhiben propiedades ffsicas inusuales {Sondheiner
1957); actualüente se conoce Ferfectamente el hecho de que los
polidiacetilenos (PDA) presentan propiedades ópticas no lineales de tercer

ordefl X3, se han reportrdo Brandes inmementos en el orden de magnitud de la

no linealidad óptica, obteniéndose valores tan grandes rle 1g3 so6t los medidos

en semiconductores inorgánims por ejm.: GaAs (Bau8hmf,n y Chance 1976).
Al8uno¡ de los monómeros diacetilénims (DA) y sus polímeros obtenidos por
diversos métodos, a los que primeramente se les hicieron estudios ópticos,
fueron et 2,4-heradiino-1,6 diol-bis (p-toluensulfonato) (PfS) y el 5,7-
doclecadiino- I, I 2-diol-bis feniluretano (TCDU).

1.3 Estructura de ésta tesis.

La egtructura de la preserite tesis es: en el siguiente capftulo se elponen los
aspectos teóricos relacionados con la óptica no lineal y su relación con los
compuestos preparados; en el capítulo 3 se cletalló el maneio de lo8 isocianatos
y los requerimientos necesarios psf,a evitflr la hidrólisis y formación de
subprodustos, asi cono, h dercripción y setuimiento de cada una de las
reaeiones para obtener primero los uretanos y diesteres diacetilénicos y luego
los oli8oesteree, di y poliuretaaos diacetilénicos, squf ee describen sus df,tos
espectroscópims, que permiüeron confirmar su estructura, En el capítulo ,f se
discute la marlera efi que se tratarori cada uno de los productos obtenidos de
acuerdo a sus caracterfstlcas propias y se correlacionan lrs propiedades
observadas cott $us datos espectroscópims. Finalmente re viert€n las
conclusionee dol presente trabf,io y $e discuten las posibilidades de trabaio a
futuro.
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Caprtulo 2

?.1 Arpector generrler robtc ópücr no linerl.

Es conveniente definir que es la óptica parf, teüer utr tnarm de referencia
adecuado. Podemos definir la óptica de acuerdo cot la coovención de la
Opt{mt 8mtág of árn*ím, prre la cual ea el sstudio <le la lu¿ de la nrnera
como cs emiüda por los cuerpos luninosol, de lr forna en que 8e propagr a
favés de los medios traffparentes y de la formr etr que es absorbida por

otros cuerpos. La ópticr, fll e$tudisr los cuerpos luminosos, conridera los
necanisnos atóniaor y noleculrres que originau la luz. Al estudiaf su
propa8ación, lóBicsmentc e$udh los fenónenos luminogos relacionadoc coo
ell&, como son la reflerión, ta refr¡cción, lr interferencia y lr diframión, los
cuales poqen de manifiesto la nrturalez¡ ondutatoria de la lu¿ (Rickards 1986).
Sin embargo, aqul cabe mencionrr que lr lut como tal, aún no tiene unt
definición saüsfactoria de lo que cs, pefo si podenos afirnar de manera uuy
general y elemental que la luu er esa radiación que al penetrar a nuestros oios
produe una sensación visual. En forma estricta, sabemo que lr luz es una onda
electomegnáticr idéntica i una oüdr de radio, con la únic¡ diferencia de que
su frecuencia es mucho nryor y por lo tf,nto tu lottgitud de onda es mucho
menor. Bn el cuadro I se aomparan lsg lon8itudes de ond¡ de la luz con las de
las demás ondas elecfonagnéücrg. Según loc instrunentJog que se usen pflrs
observarlrs, det€rminamos si están en el dominio eleckónico, óptico o de la
ffsica de altas ener8ias (Malacar¡ 1984).

Ahora veamos que es lo que estudia la ópüca no lined: en la ópticr ondulaüoria
clásica sÉ e$tudia los nedios que por rus propiedades óptlcas son üneales, es

decir, aquellas cuya pernitivldad E0 y perneabilidrd mrBnética Fo no

dependen de la inteneidad de la luz. Por esto, en la ópüca ondulatoria, el
principio de la superposición puede ser aplicado: lac ondas no interflctuatr, e$to
implica que no hay cambio en su frecuencia (Ysvorski l9E3). Los fenómenos
que se observan cuando la luz se propagfl en medios ópticamente no lineales,
se estudian en la óptica no lineal. En este sentido eg ra¿onable decir que los
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efectos que conducen a una modulación de la luz, como el efecto Pockels, el
Kerr y el efecto Faraday son de ésta clase. Y hastr cierto punto el efecto
fotoeléctrico tanbién lo es.

Podemos decir que la desmipción de lot prooesos ópticoa tradicionales son
lineales. De tal manerfl que la óptica convencional es utra teorfa lineal. Sin
embargo lor proceros de dos fotoner fueron considerados formalmente por
María Goeppert Mayer (1931), Coulson (et al.l952) y poco después
Euckingham; ellos anpüaron el conoepto, aplicándolo al e$tudio del nomento
dipolrr de molécul¡s someüdss I un cfl¡npo, y scf üsgsron r obtener al8unas
erplicrciones sobre dic.hos fenómenos.

8tr1960 los estudioc sobre óptics no tinsrl despertaron graü iflquietud entre la
oomunidr<t cientfficr, debido d advenimiento del Lárer (amplificación de luz
por enisión ertimulads de rediación) y el correspondieüte aunetrto de la
nítiOez de las fue[tes. Hacieudo la aomparación entre uns lámpflf,a de morcurio
de alta pre¡ión y un láoer oonvencional coü sistsms de rubf. el láger muettra
ser más brillante por utr factor de 1012. La teorfa de la perturbrción de ondas
indica que los térninos en la erprnrión de la polarización en un cflmpo decrece
según E/E¿1 donde Bs1 es un caEpo caracterfctico intra-atómico. El campo
eléctrico márimo puede obtef,eree de la misma fuenüe, ya que esta relacionado
direstanente con su brillantez; esto eo natural ya que los términos de nayor
orden son los responsables de los efecloü optiflmente no lineales, que
adquieren importsncia cuando son muy grafldm las intensid¿des de la luz,
oomo la emitida por láseres. Esto dr oono snsecuencia la gener¡ción de
fluevas frecuencias y la aparición de gran transferencia de energffl entrc
ondas.

Puede decirue que la teorfa de la óptica no lineal presefita un aspccto duat por
un lado üene que ver eon la descripción y análiris de las relflGiones eristentes
eütre el campo electromagnétioo aplicado, la carga inducida y las
distribuciones de corríente, es decir, la determinación de h rsl llauada
surceptibilidad no lineal, ptr otro lado trata con el problemt de determinflr el
canpo emitido por estas cargas y las distribucioneg de corriente, es decir el
problema de la propagación de onda en un medio no lineal. Aunque estos dos
probleÉas pueden ser trfltados mnpletamente por separado, estan deede un
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punto de vista práctico, intimamente relacionados, de tal Éatrerfl que la

suscrptibilidad determina la ma8nitutl de las inter¡cciones

Es importante mencionar que también se han feportsdo trf,tamicüto$ teórims
que sc han apücado I la polineri¿ación topoqufmicr de diacetilenos. De estos

tratemientos, el náe flceptable ha sido un método aemiempftico SCF-MO' el

cual se eligió como herranientA prra dcanzar loo obietivos propuestol pof lot

métodos MND0 (Devar y Thiel l977ly AMI (Dcvar et sl.)

2.2Lt ccurción de ondr Gt ur redio no linerl

Para estudiar el cOmportamiento del canpo electroü¡¡[Ético en un nedio no-
lineal, tonar€Eos como base las ecuaciones de Mr¡vell, en el sistema MKS de
unidades, pflrfl un nedio eitr crrBÉt ni comientes libres:

Y . D - 0 (2.1r)

V .  B - 0 (2.1b)

Y ' ' - - #

V r H '  ! !
E t

(2 .1c)

(2 . td )

donde E y D son los vectores de caüpo eléctrico y desplazamiento eléctrico
respectivanente: H y B son el campo ma8nético y la in<lucción ma8nética' Lss
ecuscioner de Marwell (Ktri¡ht y Allen l9E3) no forman un mniunto completo,
necesitamos añadir informeción flcercf, de la respuerts del medio material ante
la propagación del canpo elecffoma8nético. Esta infonmación se infoduce en la
forma de relaciones en6e lo$ caqtpos y los desplazaüientos. llamadas por e$to

l 0
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ecuacioneg constitutivas, que i8norando los efectos del medio
en forma general como:

D -  É o  E + P

B - polt

podemos escribir

Q.2l

(2,3)

donde Es es ta perüit¡vid¡d del vacfo, P h polarización eléctrics del nedio y ¡¡
es la perneabiürlrd del vrcfo. Entre ls lntensidad del camPo eléctricu E y la
polarizrción P eriste una relaclón üne¡l e¡pre¡rda pof:

P - X ¡ E s E (2.4)

Si esmibinor lr polarización coüo h runr de un¡ pfftÉ lineal y oü8 no linerl:

P - € o X t E + P I { L (2.51

donde: Xt et la suseptibilidad eléctrica linerl, qus pffl utr medio ¡rbiftario ss

utr teü$tr de re8un<to ordan y PNt es lr p¿rte no llne¡l de lr polrrización (p¡ra

una nryor conprensión sobre el migen y naturdezn de erte término congulte
a Baldvin 1969). A mntinuación re describe la solución al sistema de
ecuacioaer (2.1-?.3) pua obtener la ccurcién de onda en un medio no üneal'
Prra ello primero toüamot et rotacion¡l de {2.1c }:

V ¡  E . -  t B
6 r

Y ¡ Y ¡ E - V r L t B \
\  E t /

eliminamos B usatrdo ta relación Q.lly sustituyendo, tenernos:

1 l
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e r Y r E - v ¡ f  # )

9 ¡ Y  ¡ E * p o V ' l - ¡ l )
\  6 t  /

T ¡ 9 ¡ E - - F o 6 ( 9 r H )
6 t

ahora susütuimos el rotacio,nat de H:

Y ¡ n ' P
6 t

yrv ¡E-- ¡ ro l* (#)  : * (#)

T e r - - * #

GEho Fo es cte.,

en (2.6), lle8ando rsi a:

12.7t

(2.6)

Para simplific-ar et tado izqusrdo ussnos prim€ro l¡ identirlrd vectorirl:

V r V  ¡ E - V V . E - y z r

sustituyendo la relación constitutiva ft.Z) y la erpresión (2.5) en h primera
ecuación de Ma¡well (2.1a) y considerando que s€ rata de un medio
homogéneo llegamos a:

Y . ( É o E * P ) - o

V . E o E - V . ( É o l ( E * P r t t ) * 0

E s (  l * X L l Y . E * V . P u l - 0

L2
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gr .  I  'X r

É o É r Y . E " Y . P t t u . 0

Usando (2.7) se tiene que:

g2 E - to -i{ÉoE * EoxLE * Pltl)

6 t '

yE E - ¡eE { foEo - F{Eol(L) * th&rr
6t¡ 

-6ta

sr E.poeÉr# - po dpt
(2.E)

Ecuación de onda en un medio no lineal

donde: e - I + XL es ls perEitividad lineal del nedio.

Llegamos a la ecuación de onda en un nedio no lineal porque ésta inplic¡ al
término hn que definimor como polarizrción no lineal, eü esüe crso nog
interesa saber la naturaleza y significado ffsico de hn porque con lleva la
susceptibiüdad no lineal del medio. La potarización no lineal puede escribirse
cono una serie en potencias del cenpo elécFico:

PUL  .eO(28É +  EoXIEEE+. .  (2 .9 )

la cual puede obtenerse a partir de un desamollo de Taylor de h relación
general que podria eristir entre P y E, que no deducirenffi, nos baste con
saber que describe la interacción de un electrón ligado a un atómo o molécula
con el campo. En la ecueción (2.10) 2¿(n) es la susseptibilidad no lineal a orden

1 3
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n en el campo, la cual es un ten$or de orden (n.l) determinado por la
propierlad del medio. Ahora considerenos las oondicimer de simetrfa
necesarias para la eristencia de los diversos términos no lineeles. Pera esto

vsamos que sucede si se aplica un caüpo eléctrico .E a un nedio, lc
polarización resultante (P) en ta dirección del canpo erterno es, deiando de

lado el carácter tensorial de las susceptibitictades:

Pnr. ÉoX2 92 + gdXS E3 + €o?({ Ef + . . . (2 .  r0)

Si ahora se invierte el campo, es decir, sí se aplica uü campo -E al medio, la
polari¿ación producida será ahora

p¡¡. 8o J(2 E - eo [3 E3 + Eo X{E{

Si el medio es cenrosimétrim, es decir, Bu eshuctura es simérica ante
inversiones espaciales, la dirección de Pnt deberá invertirse y su magniturl
deberá oonservarse ante el cambio de signo de el campo flplicado, es decir Plru
* - h.¡¡ y esto sólo sucede sl

X2,X+-2¿2n - s

Este resultado nos dice que para medios centrosimétricos, la polarización no
contiene los términos de orden par en los campos, pero para nedios no
cenuosinéricos y por tanto anisouópims eristirán todff los térüinos.

Esta mnclusión es de considerar en nuestro caso pofque los oli8omeros
sintetizados presentan suscepübilidad óptica no lineal de tercar orden. Estos
oligomeros son moléculas orgánicas con enlaces sencillos, dobles y triples
coniugados.Los enlaces sencillos son enlace$ signa y los enlaces dobles constan
de un enlace stgma y un enlace pi. Los enlaces pi se caracteri¿an por funciones
de onda con un nodo en el núcleo y con simetria rotacional a lo largo de una
línea que pasa por el núcleo y es normal f,l plano subtendido por los orbitales

1 4
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de los tres electrones signa del carbono. La mnfiguración e intemcción de lor
orbitates que se encuentratr interactuando en este tipo de sisüemm (altanente
coniugado), podrfan erpücrr los csmbio¡ de color, asf como su conptrtsniento
ternocromico.

Los erpectros de absorción de los oligomeros sintetizadot presentan bandre
qnchas poco conuües erto pue<le e¡plicarse a un nivel renicuaatitativo en
base a un modelo muy simple: todos los átomos de la cadenr coniugada de la
molécula estan cotrtenidos en un mismo plano y unido* por enlaces si8nr,
mientras que los electones pi tienen un nodo en el plano de la molécule y
fornan una nube cargadr arriba y abaio de erte plano, a lo llfgo dc toda la
cadena coniugsda. De tal manera, gue el potencirl electrostátis que sienten loa
electrones pi se puede congiderflr en primerc aprorimsción sno constante efl
la longitud L de la nolécuh, er decir. que lot electrones se üuwefl en un pozo
de potencial de ancho L. Lr solución pma est* pouncial er un coniunto de
niveles con energfas Ea dadar por: (Kuhn l95t)

E o .  # r  i  n - 0 ,  1 , 2 , 3 . . .
8 m L '

De acuerdo al principio de. e¡clusión de Pauli, cf,dü esi¡do siri consider¡r el
espin del elsú-trón. sólo puede estar ocupado por dos elsctroüel. Asl, si tenemos
N electrones, los primeros N/? ertados estarán llenos, con dos electrones cada
utroy todos log estsdos superiore¡ estaráü vnclos. La absorción de un fotón de
energie E - hc71 üeva un elestrón de uü e$tsdo ocupado r un est¡do vacio.
La mayor lon8itud de onda dentro de la banda de rbsorción oorrerponde s h
transición desde el egtsdo ocupado náe alto (Enfr.), al estrdo vacfo nás brio
(Emin.), lo que de acuerdo a (2.t I ) crmespondc a un c¡mbio de ener8fc

( 2 . t I )

12.t2)
E  h ( N *  I  )-*'ffi 8 m L 2

t * - - O , n *  
r ,
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Esto indicr que a primera aprorimación la posición de ls banda de absorción de
la molécula esta determinadr sólo por h longitud de la cadena y del nrlnero
de el€crones pi que cofltiefle. Egte nodelo, llanado: Bas de electrones libree,
aunque senciüo, produce valorer de lor náriuoc de abrorción que concuerdan
con los valores erperimentales prm vrrias noléculas de este tipo. Por otro
larlo. debido a que una molécula típica de oliSouretano diacetilénico puede
tener J0 o más átomos, se t€ndrá un Brf,n núnero de modos de vibrucidn. Las
vibracioner de la molécula tieaen como efecrto el cambim la tongitud L en una
cflntidad pequeüa. por lo gue clda estcdo vibracionnl te[drá una euergfa
ligemmente diferents n En- Esto se traduos en utr desdobl¡mieüto de crda
nivel ercitado f, un Bran núnero de subniveles. Lae rotacio{rss producirán
cnmbío¡ aún már pequeüor en lr energfa, cmvirüendo en realidad el nivel
orUid a un cursi continuo. Finrlmente, lir aolicioms oon lcs molécul¡r del
dirclvente permiten coffiiderff a lr banda de nivele* coÉo uÉ coütiriuo. Esto
erplicr la Bran anchura de lss brndrs de sbsorción de estar moléculas,
tipicametrtc del mden de 50 nn. ooEo 3e gluertra en la Figura 1-

Por otro lrdo rl escfibir la forma erpllcita de lr polmizcción (2.9) en la
ecuación de ondr no lineal (2.t), results una ecuación diferencid parcial no
lineal para E, que prm nuestro cflso no resolveremo$, yfl que e$to implicflrfa
resolverla p¡ilfl un caso pffticulrr y mnsiderar el me¿clado paramétrico de
ondr¡ y no es egt€ nuestro obietivo, sino dejar lo más claro posible cual es el
rignificado de los fsctores erponenciales en el término de P¡¿. Por lo
aúkri0rmetrte mencionado, se tlene que los fenómenos ópücos no lineales
descritot par el término J(ZEI inctuyen la gen€fación del segundo arnónim

óptioo (w*w - 2 w), (o doblamiento de frecuencirs) (Fernández y Raneel 1990)
la oscilrción prramétrica (v1 *w2 - v+) y la rectificsción óptica (v-v - 0). Este
término desmibe tanbién el efecto elecro-ópüco no lineal (o efecto de
Foclels), le polarizrciónylgt está relacioüada oon lss dispersiooes de Reman
estiüulf,da y de Brillouif,, con la absorción bifotónica, con la coujugación de
fase óptica, oon el rutoenfocamiento y con la Beneración del tercer armónico
óptico(Harper 1977)

Cabe mencionar que utr c&so especial de la ecuación (2.9) conducs a utra
relación de dependencia del índioe de refraccidn con el campo elécrico. En
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principio puede decirse que un material con una susceptibilidad lineal (fndice

de refracción) Brande, es un material con $usceptibilidad no lineal Brande, El

término X3E3 incluye también el efecto electro*óptico cuadrltico ( o efecto de

Kem) es importflnte mencionar que los efectos electro-ópticos contienen
cof,tribuciones importantes del üwimiento iónico o de la reorientacidn
molecular, mientras que la generación de armónicos ópticos se debe
princip¡lnente a utra respuesta etectrónica (Shen l9E4)

v
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C¡pírulo 3.

Prrta erperinsntrl

3.1 Mrurirlec

Los dicloruros de ácido fueron adguiridor en Aldrich Chenicrl Co. y se
refinaron por dortilrción rinple. En el caso det 3-Eutin-l-ol (Aldrich). se
dertiló robrg órido de brrio. Olroe dirofuentsr coro diclaonetrno, piridina
etc, fucfon dcrtilrdoc ¡ntes ds urÍf,r€. Loa irocirnatot (Aldric[,Chenical Go.) re
destllrron al rlto vrcfo y re obtienen r t 30'- l J0' dependlendo dol irocianrto y
rlnacenador en ¡tmósfem l¡erte (nitrógeto). Bl 3.5, diitr-l,E-d¡ot ¡e mistaliró
d€ lolu€no t70'y re reaó rl vrcfo.

3,2 Sfnter¡r

Rercción de adición prrt la obtención loc uretrf,os retiléuicos: Ib y Il

Una nezclr de ó.0 nl. (3.42 ¡ l0-2 nol) rts 3-Butin-l-ol y 17.0 ml. de benceno
se rdicionó E.0 ml. ({.3{ r l0-2 nol) de octil-isocimrto recienremenre
dest¡lado, se dejó con agitmión m¡gnéüca dumnte 2,f horus. Después de las
cualeg re observó gue el naterisl fué ¡oulnentc consumido. Se nantuvó el
sietena en rtmórfera de nirógeno. Derpués de eliminrr el dirolvsnts se
obtiene el producto dlido, que re purifioó en u[¡ mezcla de dirolventer
hersno-met¡nol (9:ll, se filtró en cdiente y por svlporación lentr re obtierc
cristater btancor (rguias) (6.57 g) (90r) y puüto de fución trtr$arte zj-46'
For el mirno goedimlento re obtwó el onpussto Ia.

Dntor espectrosdpicq de lo¡ uretmoc acÉtildaims Ia ylb.

Ia. IR (KEr): v nár. (cn'l): 3320 (C=CH), ?960 (CH), 1700 (COO), 1390 (NH).
NMR Hl (C:DC|3):60.91 (3H, t, CIIr), 1.2-1.6 (4H, m, filzCllz),e.ot (lH, s, CrCII )
A.j6 (lH, m, NHCS), 3.lS (ZH, t, f,tzC* CH¡, 4.E0 (2H, s, GI¿NH)
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Análisis elemental para: ffi¡102N: Calc: C, 6.f.29; H, E.33; N, 8.33
Enc: C. ó4.32;H, E.36:N, E.3{

Ib. IR (KBr):v nár. (c¡n' l):3307 (C=fiI),  2928 (CH), 1700 (C00), 1337 (NH).
RMN HI (CDClfl: 6 o.EE (3H, t, CHzCHzCIIT), 1.29 00H, s, CHzCHa), r.50 (2H, t,
Cll¿Cltz),2.10 (tH, t,  C=CH ),2.53 (2H, td, CllzNH),3.19 (?lt.  ¿6, CH2C=CH ),
4.lE (2H, t,CIlzO), 4.75l?H, s, frIzNH).
Análicir eleÉental para: C¿6lIaa0aN: Calc C, 69.6{; H, 9.E2; N, 6.25

Enc C, 69.86; H, 9.75;N, 6.22

Reaeión de ecoplamiento p¡r¡r lr obtención del conpuesto IIb.

A 2. 0 e (E.62 r l0'z nol) del compuesto Ib nás 0.030 ool de clonuro O, á.,
(l) en 30 nl. de piridina se burbujeó o¡ígeno y m deió con ngitación mf,gtréücf,
por 24 horas. $e evaporó et dieotvente a vacfo. El precipitldo negro formado ee
disolvi6 en ufla solución de HCtflZO ( l:l ) hasta dieolución mmpleta de las sales
de cobre. Se foroó un precipitado blanao que $e filtró en cuarto obscuro, en
ésta solución el precipitado es estable, pero a la nenor lncirtencia de luz
adquiere un color rosa tsnu€. Se eeaó al vacfo. Erte precigitrdo ¡e llevó oon una
fuerte agitrción durantÉ ?4 horas en una meucla de rcetona -met¡nol (l:l) oon
el obieto de e¡traer la parte sotuble. Se filtró y por evaporación lenta, se
obüene un polvofinocristalino color lila-azul. El punto de fueión fué de l50L
152'. Para el mnpuesto IIa re siguió el mismo procodiuiento.

Datos especlroscópicos de IIa y IIb.

IIa. IR (KBr): v nár. (cn-l):2960 (CHl, ?tjg {CrCir, 1550 (NH). RMN Hl
(CDCX$:t 0.92 (3H, t, üIt}, 1.2-1.6 (tll, m, cXIrOIz), 2.59 (lH, t CXIzNH) 3.15
{4H,dd, GI2crtrI }, {.lJ (4H, r, cHzo},4.E0 (zH, s, NH}.RMN cl3 (ffctd: 613.6
(cltzfiI?frIz), 19.7 ( cH2c=fiI 1,23.4 (SIzCHzClIz), 3r.S (ffizCoo), 60.5 (SI2O),
é6.? (Ctl¿C- Él,Zl.Z (CHeg* C), 156 G0).

IIb. IR (KBr); v mü. (cm-l): 2930 {CH},2t20 (-C=C-)r, 15l0 (NH). RMN Ht
{cDCl3): d 0.8e (6H, r, cxl3), t.27 ( t 9H, s, CH¿CHZ), r.50 (4H, t, CHeCItz), 2,5S (4H,
t, cxl¿NH), 3,19 {4H, c, ffl¿c=cH ), +.D {4H, t, OIz0), 4.72 fiH, t, NH). RMN
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cl3(cDctr): 6 -5.0 GIIr), 19.6 (gH¿c=c ),61.? (CtrIzo),6j.t (Cttrc"_c).73.j
(cllrq= c), 155.6 (C0).

Reacción de adición para el diuretano diacetilÉnico III

2-0 nol de 3-Butin-l-ol 1.0 mol de heranetilen diigocirnaüo recientemenüe
dectilado, en benceno (20.0 nD se rgito mrgnéüca durante lg homs en
atmósfera de nitrógeno. Bl rlisolvente se destilo rl vrcfo (10-2 torr), precipita[
cristales blaücos {escamas) (E.7j g} (gjf ) y punto de fusión constatrte (72.').

Dflto$ e$ectroscópims del oonpuesto III

I I I  IR (KBr): v má¡. (cm-l): 33?0 (CnCfl), Zej0 (-CeC-)r, t6E0 (COO), l j40
(NH). RMN Hl (mflt): I l.{2 (4H, t, CXlzCHz), l.4E ({H, r, CHzCIt¿), ?.0t (ZH, t,
c=cH), z.ia ({H, rd, cItzNH},3.15 (4H, dd, cHtc=CII ), +.rs (4H, r, cüzo}, {.El
2H, s, NH).
Análisis elemental para; CtoH¿rOrN?: Calc: C, 64,74;H,7.j3; N, 9,lI

Ens C, 64.74: H, E.39;N, E.Z7

Reacción de acoplamiento del compuosto III parq la preparación <le IV.

Para la preparación del compuesto IV se riguió el mismo procedimiento que se
utilizó para la obtencidn de los mnpuestos tipo II.

Datos especüosdpicoa de IV.

IV. IR (KBr): v má¡. (cm-l):3320 (CaCH), ZSZO (üt). ZZj0 (*C=C-)2, 1690
{coo), 1540 (NH). RMN Hl (cDclt); t t.t5 (s, cHzcH¿}, 1.50 (t, cH¿cHz), a.04 ($,
C*CII ),2.60 (r, CH2NH), J.tZ {s, CH2CaCH ),4.1j (t ,  CHzo), 4.71 (s, NH). RMN
ct3 (cDct¡): d le.7 ($Iec=c), zo.o (CIIzcHzcIIz), 3l.E (Stzc00), 6t.9 (SIzo),
66.2 ( (Ctl¿c= 9).71.7 (CHaE* C), 156.0 (CO).
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Obtención del diol diacetilénico (Producto V)

25,0 nl {3.02 not} de 3-Butin-l-ol se adicionaron ¿ una mezcla de 1.0 g (0.010
mol )de cloruro de cobre (l)en 100 ml. de piridina, se agitó magnéricamente y
se burbujeó orígeno durf,nte lz hora. Reaación erotérmica. El producto ({0.0 g)
fué ertraído con éter y recristalizado de tolueno. se sed al vaclo durante E
horas, €l sólido cristalino inaoloro al ser erpuesio I la luz adquiere un color
rosa-pálido que ltega hasta el rojo después de unas horas. (La esructura de
este compuesto fué reportado en l97E por Fisher, Ando y Eatchelder).

hepamción de los diuret¿nos dircetilénims rromftioos (compuestos tipo vl)

Reacción de adición para VIa.

En 150 ml. de dinetilformanida (DMF) ss disolvieron 7.2 g (O.O6O mol), de
fenil isocianato y 3.0 g (0.021 mol), del diol di¡cetilénico, se mantuvo cor
agitación magnética en atmósfera inerte durante lE horas. se evaporó el
disolvente en atnó$fera de nitrógeno y precipitó un sóürlo mist¿lino amarillo
que $e recristali¿ó de he¡ano (8.0 ¡). Par¡ la preparación de los coÉpuestof
vlb y vlc se siguió este procedimiento. En el caso del p-nifio fenil isocianato
(vlb), al evaporar el disolvente en atmósfera de nifógeno se obtuvó, un polvo
fino de color üla, (10.0 g) (E9r) (2t0') que se recristalizó de met¡flol. El metori
fenil ieocianato compuesio vlc se recristali¿ó de herano-metarol (9:l) y se
obtuvó un ¡ólido cristf,lino de color rosa pálido (9,0 g ) (tS9').

Datos espectrosoópims. para lol conpuest¡n VIa. VIb y VIc.

Ua. ln (KBr); v már. (cn-l): 2150 ({=C-)r, l7l0 (C0O), lj40 (NH). RMN Ht
(CDC!3 * DMSO): 6 2.67 (2H, t, NH), 3.12 (4H, s, Cfl2Cr ffi l, +.ZZ (4H, r, CHzo),
6.99 ({H, t.ar),7.24 (4H, t, ¡r), 7.47 (ZH, d, ar). RMN Hl (CI)Clr + DMSO): t t9.l
(FI¿c= cH ), or.o (CHzo),65.6 (frtzc= gl,T3.4 (cHzg= cl, tfl.t (Hc,c-c-c-cH)),
l2 t.7 (HC-CH -t]t), t27 .7 (HC-trt-CH), 152.5 (90)

Andlisis elemental para: CZZHm0TNZ Cals C,70.17:H, j.30:N.7.j0
Enc: C,70.21: H, 5,32; N, 7.,t{.
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Preparación de los diesteres diacetilénims (Método general)

5 ml. (3.439 r l0-2 mol) del cloruro <le artipoilo nás 5.3 nl. (6.E78 r t0-2) oet
3-Futin-l-ot, se mezclstr en diclorometano (50 nl) se agitó nrgnéticametrt€, ce
agregó posteriormeüte trietilflnha, basta la total desaparición de vapores
blancos. Se conkoló por croÉato8raffa en placa fina (C?F) (herano-ü€ttnol
9:t) al evaporflrse el disolventc, re formó un precipitado am¡rillo, gue 3e
disolvió en agua, se erra¡ó mn éter. Se secó con sulflto de ma8nesio y ss trató
con carbón activado, se filtró y se recuperó el Éter pon rlestilación simple. El
producto mistalim, en forma de eecamal (6.t0 g) (90x) ee remistalizó de
metanol hasta punto de fusión constante 35-37'.(vll). Todof lor mnpuertos
de este tipo fueron sólidos cristalinos incoloros.

Descripción espectrosoópica de los diesteres diroeülénicos de VIIa a VIIe

I I 3-Dibutinill Butano- (1.6) dioato.{Vllc): IR (KBr): v ü¿r. (cm-l)):

3308(Ce CXI), 2964 (CH), 1733 (C0o). RMN Hl (CDCI3): 6 1.67 (4H, 9,
CltlaCXt¿CXI¿CXIz),2.01 (t H, t, C*CH), ?.35 (,{H, {, HC=CCtll},2.52 (4H, td,
COCHz), 4.lE (4H, t, CIIaO).
Análisis elementsl oara: Clalllsqa. Calc: C, 67.I 5; H, 7.2E.

Ene C. 67.20;H,7.20.

I [3- Dibutinil lEtano'(1,{)- dioato. (VIIa). IR. (KFr)r v. má¡. (cn-t): 3290
(C= Cn), 29J0 (CXl), l7{0 (C00). RMN Hl (CDct3): 6 2.01 {lH, t, C= CH). 2.55 (4H,

rd, IIC= CGlz), 2.6e (4H, s, COCItz), ,{.Zt (4H, t, CHz0}.
Análiris elemental pam: C1¿H1$a Calq C, 64.E6;H, 6.30.

Bnc:  C,6{ .51;H,  ó. l l

I [3- Dibutinil lPropsno- (1,5)- dioato. (VIIb). lR. (lfquido): v már. (cm-l):

3308 (C=CH),2965 (CH), 173,r (C00). RMN Hl (CDCll):6 2.0{ ( lH, r, C=CH},

2.35 (,{H, q HCn CCH2), 2.{8 (,1H, td, c0Cltz), 4.12 (4H, t, CHzO).

I I3- Dibutini l  loctano- (1,10)- dioato. (VIId). IR (KBr): v már. (cm-t): 3310
(C=CH),2981 (CH), l73t (C00). RMN Hl (fi)Cl3): t l.3l (EH, s, CHzCIIICHaCHe),
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1.62 (4H,t,CHzCH¿C0),2.01 (lH, t,  c=c1t1,2.33 (4H, t,  HC=ccH2),2.54 (4H, rd,
COCHz), {.19 (4H, t,0CHz).
Análigis elemental para: C1¡H26Oa. Calc: C,70.5t; H, E.{0

. Enc C,70.67t H, 8.50.

I I3- Dibutinil lEteno- (1.4)-rlioato, (Vlle), IR (KEr): v már. (cn-l): 3308 (
C= CH ),2e65 {CH), 1724 (C0O). RMN Hl (CDctfl:6 2.03 (lH, t, Cr CXI ), 2.59 ({H,

ttl, COCHz), 4.32 (4H, t, CHzO)
Análisis elenental para: CnHrz0r Calc: C, 65.45; H, 5.{5

.Enc C, 65.60;H, 5.30.

heparación de los oligoesterdiacetilénicos (OED). (Método ¡eneral)

A una solución de cloruro de mbre (l) (3.0 g) (0.030 mol) en una mercl¡ de
disolventee de: dimetil formamida (DMF) (28 nl), piridina (P) (1.0 nl.) y
tetranetiletilendiamina (TMEDA) (0.28 ml) se rdicionó una solución del
producto VIIc (0.00E mol) (2.0 g) en DMF.(1.0 ül). Durante 12 horas se
mantuvo el sistemr con agitación nagnética y se burbuieo orfgeno r
temperatura ambiente. La reaffión fué ligerameüte erotérÉica. $e conüoló por
(CPF) (herano-metanol 9:l). Después de dos ho'ras de reacción se fornó un
precipitado. que se vertió a una solución de agua-ácido clorhfdrico (9:l), se
filtró y se tavó vsrias veces con a8ua, el precipitado oolor sdnón (6.0 g¡ (85 *)
se mistaliuó de metanol hasta punto de fusión constflnte.l30'(mistates finos
coloridor).VlIIc. Para lor (0ED} VIIIa, VIIIb, VIIId y VIIIe se si3uió el nismo
procedimiento ailtes descrito para el terámero (VIIIc). Todos estos
conpuesto$ fueron fotosensibles, al ser erpuestos durente un tienpo
prolooBsdo a la lur rolsr.

Descripclón espectrosoópica de los oli8oester discetilénicos (OED).

OED VIIIc. IR (KBr):v már. (cm-t) 2950 (CH), 2390 (c-c-C-C), 1730 (C00), RMN
Hr (ffict3): t t.70 ( l6H, s, cH¿cHzcHzcHzl, 2.38 ( t6H, s, HCE CCH2), 2.61 ( l6H, t,
cocH¿), 4.18 (?0H, t, cHeo). t3c(lH) RMN: t rg.z ($HaC- Cl. zq.z (cllecH¿cfla),

ffi.6 (gHrC0O), 61.6 (Ellzo), 56,.4 (CH2C=91, ll.+ (CHaC-G), 172.8 (E0).
CfHz¿Ore. Tetrámero.
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OED.VIIIa. IR (KBr); v már. (cn-l):2910 (üt), 2.{00 (C'C-C.C), 1730 (m0} RMN
Hl (cDctt): so.EE (3H, t, cH3), l.zE (24H, s, cHecue),2.49 (12H, 1, HC=cclll),
2.68 (rzH, dd, CH¿Co),4.20 (12H, q, CXI20). l3C(lH) RMN:6 2.5 (CII3), 19.5
{$qH?C=C}, eg.g (cltzCXlz}, 3r,0 ($Hz00o), ót.0 ($Itol, 66.0 {üIrC'91, zl.+
(CH2C= C), 171.0 (-C0). Cfetlrz$rz. Trf¡nero.

oED VIIId. IR (KBr):v már. (cm-t) 2928 (CH), 2359 (C-C-C-CI, 1730 (C00). RMN
Hr (cDctr):6 t.30 ({0H, s, cHzüIzffIzcxtz), t.62 (20H, s, cxlzützco}, 2.33 (20H, t,
cHzc=cH). z.jz (20H. r. cHz00). {.lJ (20H, r,ffIzo). l3c(ln} RMN: E 19.7
(SIrc= c),24.2 (ffIzctz),zs.E (cxlzcxlacuz),3{.0 (SI#00),6t.0 ([Ílr0),6J.8 (
CII2C= C¡,23.0 (cHr$t C), rZl (_C0). Cs¡HrtgQz1, Fentámero.

OED VIIIe. IR (KBr): v nár (cn-l) 2910 (ül), 2{60 {C-C-C'C). 1720 {C0O), 1630
(c-c). RMN Hl (CDCtr): S 2.{5 (t, trIrc- üt), 2.52 (q, CII¿Co), 4.27 ftr, CHzOl.
lr(rH) RMN: t 19.7 (slrcr c), 33.6 (.cHra0o), 61.6 (slpl, 66.,{ {trlrc- gl,7l.4
(sI¿!= c\, tlz.t (S). czttzors. He¡áuero.

3.3 Crnctcrinctón do mtcrirler.

Determinaoón dcl r€so üolscular oromedio.- Se utilizó cronrto8rnfía de
permeación en Bel (GPC). P¡ra los oligoerterdircotilónicos s€ prepnr¡ron
muestrru en solución at 0.ll ffi/V) de tetrahidrofunno {THF). Cada solución
se inyectd a un sistema Millipore v¡ter$ l50r usando uü fluio de I ml/min en
mlunnm de ¡r-ertirorel mn peso moleculrr promedio de 10{-10ó y un
éstandar de polfestireno {P$) l 35'. En el caro de los di y poliuetmoa
(compuestos üpo II, lV y VI) se reslizó prevismente un trrtnoienüo térmico,
consistente en nezclar la nuestra con lr8anor 1076 ffenol, ds dto psso
molecular, el cual inlribe lr degradación térmica y oridación de los uretanos) y
tetrilclorobencetro como disolvente al 0.1 r (W/V), esta mezcls se nmtuvó con
agitación magnÉtica, durf,nte l? horas a 3J'.

üifracciónde¡ayosX.- El pqtrón de difracción de los polvos potimistalinos de
las dos series se realizó en un difractomeüo de rayos-X mqrca Siemen's D 500
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conradiación de cobre (Kol) de 1.5{06 á. Se barrió un¿ ¿ona angular 2a de 2'
a 70'.

Tratamiento térmico.- Para este üpo de tratamiento se pesó .f0.0 ng. de
Euestra y se mlocó entre dos placas de cuarzo ( I nm. de espesor); las
muestra$ aei preparadas se depositaron sobre uns psrrills eldctrica y ee
auñÉIltó la temparatura lentamente de 0' a 180' para lor uretsnos
diacetilénicos y de 0' a 100' prra los esterÉs diacetilénicos. Se registró la
tenperatura oon un ternómetro digital {Laberaft, Nist).

Polinerización oor radiación u.v.. ruvor-' y hü de elecrone¡.- Los etteres y
uretalos diacetilénims se colocaron cobre el portamuestr$ gir¡torio ,del
equipo de DRX y fueron erpuestos al haz durante l5 nin.

La irradiación mn lu¡ U.V. se realizÍ oon utra lámprra de mercurio dc presión
media {450 V) marca Conrad-Hrnwia, rólo re rplieó a los diuretsnos rlif4üoo;.
pnra ello se pesó 1.0 g de rnuestra que se noüó finanente y re ditperd en utrg
solucíón de agua-metanol (9:l), esta su$penrión sc inroduio en un tubo de
cuar¿o y se llevó corr agitacidn e irndircidn pc perfodos de 20 a 120 minutos
dependiendo del diuretsno r|tf,do.
Los diuretanos aromátim¡ (?.0 g), fueron radiados con uo haz de electroner de
para ello se utilizó un aceleradm Van de Graaff de 2 MeV; despuér de la
polimeri¿ación se vertió el producto etr uüf, üezcla de di¡olvente¡ (herrno-
metanol I :l ), y se mantuvó con utra fuerte rgitación duraf,te l Z horls. con el
fin de eliminar la fraocién de monónero qus flo reaeionó; ls pflrte insoluble es
considerado el polfnero totalnente reticuhdo. Se filtró y re hvó varias vecer
00n mctanol caliente, se seoó al vació, el rendimiento fué en los tres casos del
E0f .

Esoectroscoofa de reso¡ancia Raman (RRE|.* Para monitorear las cadenas del
oligouretano dincetilénico (OUD), se utilizó un haz Lacer de He-Ne a ó3? nn.

Lar observacioner en el microsoopio óptico se llevaron a cabo utitizando un
niffosmpio óptico marca 0lympus BHC, aiustado con un plato calentador Leit¿.

2 8

Neevia docConverter 5.1



Los espectros de absorción uv/vls se obtuvieron con un espectrofotometro
Perkin-Elmer 563

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato FischerJones y se
reportafl sin corrregir. Lo$ re$ultados del análisis elemental los reporto el Ih.
Richard c. Johnson del laboratorio de microanálisls orgáni@ (Derert Anatytics)
de Tucson, Anzofla.

Los espectros de IR se determinaron en el espectrúmetro NIC0LET FT-lRj-SX.
usando la tecnlca de pastilla (solidos) y de solucion iliquido)

Los eepectros de resonatrcia RMNIH se regietraron en un espectrómetro
VARIAN GEMINI-Z0O, a 200 MHz en (CDCI3) y (DMSO), urilizando como
referencia interna el (TMS). Bl desplazamiento qufmico 6 se indica en ppm
se8uido por las interpretaciones entre paréntesis, hidrdgenos para los gue se
integra, tipo de señal (singuletr. s; doblete, d: triplste, t; etc;) y la constante de
acoplamiento en Hz. Los espectror de RMN l3C, se realiearon efi ufi apf,rato
VARIAN-.300 S,

Agradecemos las sugerencias y observaciones aportada$ por el personal
acedémico del L I. M.: at Dr. Juan Manuel Méndez en la espectroscopla de
resonaneia Raman; a lA Ing. Quin. Leticia Ba¡los en los difractogramas de
rayos-X; al Quím. Miguel Angel Canseco por los espectros de IR y UV/VIS; a la
Qufm, Carmen Vásquez por los termogr8mas; al Ing. Q. Raynundo Suárez
Vivas por la cromatografla de perneación en get
Asf mismo a los acadómico$ del I. Q. por lffi espectros de RMN lH y l3C; a la M.
en c. Isabel chavez uribe y especialmente al M. en c. Atilano Gutiemee camillo.
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CaÉituto I

Rerultrdor y dircurioncr

se prepararon dos series de compuestos para éstc estudio, una de monómeros
diacetiléaicos rliuretániaos sinétrims y otr¿ de diesteres diacetiléniooe.

Honóuetol de lor lliuretrnor llircetilénicor

Primeramente se describen los nonómeros de los diuretmos diacetilénicos
(DD) que tienen riguiente ürsglo eskuctural:
R-CHICH2*C=C-C*C4I'CH¿-R donde: R- OC0NHR, y R- rlifáticos o
aronáticos, Los alifáticos se obtuvieron en dos pasos; el primero consistió en
una reacción de adición y el seBundo fué un amplamienüo oildativo de Glaser
t 1869). se realizarón una serie de reacciones de adición de 3-butin-t -ol con el
isocianato regpestivo (butil, he¡anetilen, ooil, fenit, nirrofenil y merorifenil)
con el fin de obtener los uretano¡ aoetilénicos (Ut) en el caso de los alifáticos y
lo$ diuretanos diaceülénicos (DUD) para los aronáticos.
con respecto a los mecanismoe de reacción entre un alcohol (J-uutin-l-ol) y
los isocianatos, se ha observado que dependen sobre todo de la naturateza de
los reactivos y del medio en que se realice la reacción. Baker y GEunt il9d9)
sugirieron que la resoción promde a través de un conpleio internedi¡rio,
formado entre el almhol y el irocianaüo, el cual rerociona despuér coü et
alcohol en erceso para formar el uretano, éste üpo de necanirmo hr sido
observado en algunos casos, pero en otros las ¡lternativas del mesanismo son
diversas, porque se ha encontrado que eristen efectos debidos a los enlaces
sn el hidrógeno, asÍ como efectos estéricos dependientes del nedio utilizado.
Para nuestro propósito decidrmos realizar las reacciones en benceno el cual fué
el medio que favoreció et rendimiento de la reacción; se eligió krbajar con
isocianalos sustituidos, para estudiar el efecto del susütuyenüe en los
diuretano diacetilÉnicos. Esque ma I
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Reacción cle adición para los uretf,rios acetildnicos (UA) Ia y Ib

R-tÉGo * HrcHrcHfc{H 
Beaceno 

R-NHCOOCH2CIIzC4H

Mecanismo de Reacción para Ia y lb:

Compuesto tipo I

Ia, R- n- C+Hr
Ib,  R-  n-  eH¡z

R -  Ñ - c  - o
I

1,O - Cll2CH¡C=CH
H I '
/

Compleio int¡rmrdrio

H-il)ffi-cHlcH2c=cHt1
==-

lr2

R- N-C=o ru 
-H' k,- i ' i  -  + H O - C | , | ¡ C H 2 C = C , ,  - , - - D

(r,?*tHrc=cH 
a/ 

'H*

f*---

H'NH - COOCI'|¡CH2CIQfitlctrno aceülÉnico

Esquena I

Los uretanog acetiláflicos 0a y Ib) se purificaron (ver parte erperimentat) y
caracteflzaron pon IR, IHRMN y análisis elemental. El análisis eleEentflI
correspondió al calculado casf al 100 f, este análisis es indicativo de la pureza
de los productos. Los reactivos deben ser eltremadamente puros, porque los
isocianatos son muy sensibles a la humedad; si eriste agua en el seno de la
reacción se forma ácido carbámico que por ser inestable se descompone para
formar amina y diórido de carbono, ésta amina reaccionara con el isocianato
remanente para formar ureas disubstituidas, por ésta razón es impcrtante
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trabajar en atmósfera inerte, para evitar la formación de subproductos. Los
productos fueron blancos y totalmente cristalinos. Por IHRMN de Ib la seüal
del protón acetilénico terminal se asignó a 2.01 ppm al igual que lar sensl€r
correspondientes a lss protones del carbon vecino al nitrógeno en 2.JE ppn,
apoyando la e$tructura de Ib, por IR se observr la vibración oorrespondiente a
kiple ligadura terminal en 3340, así como en 1700 de los carbonilos y l5l0
cm-l de NH espectro No. I
El segundo paso fué hacer la reacción de acoplamiento oxidatrvo de Glaser,
consistente en mezclar el uretano acetilénico (la y Ib) con una solución de
cloruro de cobre (l) en piridina acuosa y orígeno ésta es una reacción de
deshidrogenación intermolecular, a continuación se muestra el esquona II de
la reqcción:

T
H- N- C- O - CHeGHf É+H

t l
o

l o a
ffi lr*o

I Drt
ü P

i H i
t-t - 

fi- 
O-Ctl#t{#=c-ctcQ}Wlt -O- C-tl-n

Conpuerto üpo II

IIa, R* CqHr
IIb, R- CsHlz Esquema II

Se ha determinado que es más selectivo el ión cobre il) que mbre ill), la
piridina actúa tanto de ligante como de disolvente; los pnmeros intenros para
explicar el mecanismo de reacción fueron dados por Ktebanskii et al, il9j7)
que implica la formación de radicales-alquinilo como se observa en el esquema
I I I :

J J
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Mecanismo de reaccion para lla y IIb

{ü
X - G C H  

' -  
t  X - G C -  +  H -

\¡'
.f-:

x - (Fc t /  
* "  

t  x -FC.+  cu .

X , F C , +  X _ ( F C .  X _ C = C - C = C * X

Esquema II I

donde X - l-R-NH-C00-CHzCHz-), la función del orfgeno es üantener el sistema
redor del cobre.

Para meiorar el rendimiento de obtención de los diuretanos diacetilénicos IIa y
IIb se siguió una modificación: se utilizó una mezcla de disolvenles;
tetrametiletilendiamina, dimetilformamida y piridina (Rutherford 1992). la
mezcla de reacclón obtenida contiene el uretano acetilénico que no reaccionó,
el monómero del diuretano diacetilénico formado que es parcialmente soluble
en disolventes comunes y una parte del monómero que enpieza a reticular
formándose el polfmero rnsoluble (ver parte erperimental). Los monómeros se
separaron decantEndo, así se eliminó la parte insoluble (polfmero), y la
parcialmente soluble se trató con una mezcla de metanol-herano, y se agitó
por más de 24 horas lo que permitió que precipitara el uretano floetitérico
reÉanente. El resto de la solución por evaporqción lenta formó un precipitado
que después cristalizó, son los compuestos tipo II que a la menor incidencia de
luz adquieren una coloración rosa para el butil (lla, R" C+Hs) y lila -azul para
el octil (llb, R- CtHlz).
Una de las caracterfsticas espectrales ob¡ervadas para los dos mondmeros de
los diuretanos diacetilénrcos alifátims es la ausencia de la señal en 2.01 ppm
(IHRMN) ver espectros Nos.Z y 3 asi como la presencia en I3CRMN de la senal
correspondiente al carbón interno (66ppn) y (7ó ppm) para el carbón erterno
del triple enlace. espectros nos. 4 y J asl como las señales en -0.58 ppm para

3 4
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Eetilo, espectro no. 6; est¡s seüf,les confirman que la reacción de copulación se
llevo a cabo. Asi mismo por IR $e apoya la presencia del triple enlace a 2150
s6-1. (espectros nos,7 y 8) en general lss señales de IR comeopondientss a
grupos alquino son débiles.
Como ya se mencionó los compuestos lla y IIb enpiezan fl reticulflr por
polimeri¿ación en estado sólido, es decir por acción de luz solar; entonces parfl
continuqr con nuestro estudio se favoreció ésta poümcrizrcrón soüetiendo
estos compuestos a dilerentes tipo$ dc r¡diac¡ón, como rÉ vG eri el erquema IV:

f,ercclón tle polinerizrción:

Ch- {CH¡h, HNOCO- (CH2 )24=C-CaC - lCHr )r OCONH- (CHr)7 {lt

3,5-0ctaoiinileno dioc{il diuretrno (llb}

cHl- (cH2)7 - HNoCo - (CH2)2

f'
\'-'-'-.,ft

(CHr )r OCONH- (CH2 )7 {t{¡

I IbTPM
Erqusma IV

Cuando el 3,5-oc{sdiinileno dioctil diuretano (llb) fué erpuesto dumnte l5
min. a un ha¿ primario de rayos-r para deterninar su crirt¡¡inidqd, cambio
bruecamonte de oolor lila-Ézul r violetr, debido a que se polimeriza duraüte lr
radiación, formándose el compuesto (llbTPtvf ) cuyo difractograma mostró que
es un producto BltementÉ cristallno {100 t), espectro no,9 Podemos deducir
que el monómero debe ser totf,lltrente cfistalino y despues da lugar al
producto policristalino (llbTPM). Recientemente A8h-AtÉbay er al. (1993)
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estudiando los compuestos n-butoricarbonilmetiluretano de polidiacetileno
cuya fórnula estructural e$:

R0?CCH2HNOCO- (ClIl )a,

#-r=r-r{
(CHz)n OCONHCH2CO2R

conocidos como: SBCMU para n-3, R-n-GHe f 4BCMU para n.{, R-n-ftHs
describen rus propiedadss solvttocromicar y la deterninación de su fórmula
estructurf,l que rerultan semeiantes s las del compuestor IIbTPM, pero en
nuestro caso el polfmero (llbTPM) es toultrente insolubte en disolventes
comunes (CDCI3, DMF, DMSO). entonce$ decidimos, trabaiar con la fracción que
füe parcialmente soluble y que fué caract€fizrdfl cono el precursor potimérico.
Cabe mencionar aquf, que en todffi los conpuertffi preparador, se caracterüó
al precursor pqlimérlco, es dccir, la especie formada ütes de que se de
totalmente la polinerización en fase sóürt¡.
Estr muestra fué trstsda térnicrmentc, pam ello se colooó (0.5 s) entre dos
placas de cuarzoy se calentó lentamente derde 0'hasta 140'se observo un
cambio de color de violeta a roio y luego al ser enfriado recupera su color
inicial {vioteta) esto es un cambio termocrómico reversible; despué$ $e ob$ervó
que rl m calienta r lE0' conserva el color roio. lgurlmente cucade si ee
nnntiefie el calentrniento durante un üempo prolongrdo.

Los canbios de color en molóculas org{nicss siempre hatr egtado relacionada¡
con mmbior ertructutrales, a$ibuidor a canbio¡ de conform¡ción, que alternn
h coniugnción efestivr del sirtema, y dm lugar a fenónenos cono el
termdmomisno. Por lo ütteriorüente ne¡clonado suponeüos gue sucede un
cambio estructuril en h molécula dsl compue$o (llbTPM). Para monitorear su
comportamiento Gl precursor pollmérim (llbTPM) fué raditdo con una
lámpara de luz UV durante 30 min., se obsen¡ó cambio de color (de rosa-lila a
roio), el espectro de IR (no.l0) de este compuesto tnuestra una señal r 1620
.6-l que indica la formación de enlaces doblee, éeta serlal no apnrece en el
monómero (espestro no.ll) lo cual quiere decir que la conbinación de
calentamiento seguida por la radiación favorece la polimerización en estado
sólido de ésta muestra

3 6
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Cuandola muestra IIb {monómerolfué radiada con un haz de electrones de 2
MeV, se desconpone adquiriendo un color obscuro.

Tratamos de ver en que rangos de lon8itud de onda sbsorben tanto el
monómero como el precursor polfmero. El espectro de absorción (no,lZ) <lel
Éonómero difiere marcadamente del precursor polinérico, el primero abrorbe
ea la región de 200 a 300 nm señal 4uda, mientras que el precursor
polinérico presentó un ensrnchamiento de bandr de 400 s 550 nm.. esle
ensenchamisnto no es común. Parq trater de erplicarlo te c¡lculó la üagnitud
de la frecuencia a 480 fim. este valor fué <te l0l{ 3eB-1, ctte vslon es altlsitno y
si8nifica, que probablemente la molécula presenta diversos estados e¡citados
de rotación y oscil¿ción con ener8fas nuy similares, debidos a que
probablemente, el sistema del compuesto IIbTPM se encuenka ercitado
electrónicameflte, esto implica que e¡iste desacoplamiento de spin. Tomando
en cuenta los resultados anteriores, se determinó el valor cle Xl
{ susceptibilidad óptica no lineal) y fué del ordetr de I 0'9 - I 0- I I e$u.

Sugerimos una e$tructura probable para el polímero diuretáriico IIbTPM
considerando la estructurf, base del monómero (llb); la formación del dfmero
sucede a través de la fornación de puentes de hidróBeno, como se ob$erva en
el esquema V {un plano).

,( CHa )e I

I ú.' '-(^ I - ,[ .(cHa]¡-o -{(

\;cHs)2- ,-"( .ir '-o-(c't/ '\/ 

- tT'

i  
t i l_r f ,  c

¿ l' 
" (cHz)a l[

1ii ( cH?)s .. ../' 
-tc 

a , . -/f
d  

*  
, , H _ H ,  I  ( c H a ) s _ o _ r (

L ,f )c 
_o_(c+zÉ 

\/ 
.NH

/\ I cH e)e- o -c:( ,,o- Y I' b ' \ , ' ¿

I ^, {**' ü( cHa)r 
r

Formación del dimero
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Como puede verse eriste formación de planos conforme se van entrelazando
las cadenas del diacetileno; entrc estos planos eristen fuertes repulsiones
debrdas a las electronegatividades de los átomos de oríBeno y nitróBeno, que

repercutetr en la planaridad <le la molécula, y da como consecuencia una alta
deslocalización elecüónica, e$te puede ser también el motivo por el que
presenta una banda <le sbsorción tan ancha (+OO a 540 nm.)(esp. no.l2) Se
pensó en que la longitud de la cadena de metilenos influyera sobre este efecto
y para corroborarlo se preparó el 3,5-octadiinileno dibutil diuretano
compuesto II8.

Este nonómero (lh) tanbién resulto ser fotosensible a la luz solar y cristalino
(espectro no,l3), aufigue su cristalinidad no es del 100 l, porque los picos de
<tiftacción flparecen sobrs una base amorfa: se decidio observarlo en el
microrcopio óptico de luz polarizada y efectivameflte erhibe ciertas zonas
anorfas. Después se calentd lentameilte de 0' a 160', pero no hubo cambio de
color, esto siBnifica que al calentar no se ve afectada la planaridad de la
e$ructura, porque al ser más cortf, la cadena de metilerios el movimiento es
casi nulo, y no provoca alteración algunl en la coniugaciófl total del si$teüa.

Entonces se pesó 1.0 g. de los microcristales del compuesto lla y fue
suspendido en una solución de agua-propanol (15:l) denro de un tubo de
cuarzo de 2.0 cm de ancho, con agitación magnética y fué radiado por luz UV a
150'por E0 min., el producto presetrtó un intenso color rojo ladrillo, el
s$pectro (no.l4) de IR. antes de ser radiado nostro una seüsl entre 2100 y

2200 cn-l comerpondiente a la vibración do uiple li8adurs { Ce C'}2, después
de la radiación el especto (no.l5) de IR muestra la señal meiot deflnida y coo
un ligero cambio a 2l5E cm"l, lo que ifidica que se formó el compuesto IIa. En
cambio al ser radiado con un haz de electrones, adquirió un color obscuro. A la
fracción roluble (CClr) del monómero IIa se le deterninó su espectro de
absorción (especro no.l6), y absorbe también en la re8ión UV (200-300 nm );
del precursor polimerico IIaTPM no se consiguió su eepectro porque es menos
soluble. Se cleterminó el peso molecular promedio por CFG de IIaTPM y

IIbTpM (re trabajo con la fraccidn soluble). El butil (llaTPM) reportó PM de
I,l ló y el octil (llbTPM) de 2,60,f B/mol, Esta técnica da una estimación de la
determinación de P. M. promedio, pero en el contelto no debe considerarse con
mucha exactitud (T. 0., comunicación privaoa).

s8
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Por los estudioe que se hicieron al precursor (llaTPM) pensamos que es
posible que erista la formación de una fase polimórfica que en este cf,so sea la
causflnte de los cambios de color, para confirmarlo se continuafá su e$tudio.

llonóneror de lor lliuretrnof Dircctilénicor Aromiticor-

Para continuar sste estudio se prepararon res nonóneros de diuretanos
diacetilénicos donde R'. fenilo, nitro fenil y metori fenil: la ¡ecuencia de
reaccioneg para la obtencidn de los conpuestos mteg Éellcionados fue la
siguiente: se preparó primero el diol diacetilénico por el acoplamiento
oridativo de 3-butin-l-ol, como se puede ver;

Reacción de obtención del diol diacetilénico;

CuCf
2H0 - CHTCHT - C= CH :*HO 

- CHTCHT *C=C -C=C -CHTCH'OH
ú2

TMEDDMF.P

3,5 -Octa¿iino- 1,8-diol

Compuesto tipo V

El 3,5-octadiino-1,6-diol recientemente preparado es un producto cristalino
inmloro que al ser expue$to a la luz solar adquiere rápidametrto un color rosa
tenue, esta coloración es debida a la presencia de pequerlas ra¿a! de polfmero;
si se mantiene erpue$to durante un tiempo prolongado alcanza un color roio
profundo y se vuelve insoluble e infusible. La fórnula e$tructural del
monomistal {compuesto tipo V) fué deterüinada por Fisher et al. en 197g.
Puede decirse que éste producto en sí mismo presenta polimerizacion en
estado sólido, debido a ello se llevó a cabo la reacción del isocianato aromático
correspondiente y el diol recienteneflte preparado, para evitar su reticulación.
El siguiente paso fue la reacción de adición para la obtención de los diuretanos
diacetilénicos aromáticos (compuesto tipo VI) a continuación se presenta la
reacción:
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HO -CHtCHt-C=C-C=C-CHICHaOH + I  f - f r l=S=Q .---

H H

B - Ñ - g * o -cHr cn,c=c* G=ccHrcHr* o-c- ñ- R
ll - ' 

Ilo ó

Compuesto tipo VI

(VIla, R'- CeHe

{Vl)b, R' .  CoHlO¡N

2 ' 3 '

S.
F's"

¿ ' t '
Jfolno,

F.r"

? ' t '

{p}o*'3
Fr"

3,5 -octrdiinileno-difenil-diurerf,no
(amarillo)

3,5 -octadiinileno- 4-d initro difenil
diuretano (lila)

(Vl)c. R'- CzH¡0 3,5-octaO¡in¡leno-4-dimetoxi difenil

difenil diuretano (rosa)

Esquema VI

El compuesto VIa [ué un sólido auarillo que $e remistalizó de herano, los
compuestos vlb y vlc se obtienen como polvos policristalinos de color lila y
rosa respeclivamente. Existe un efecto que se ésta observando en el caso del
anillo aromático que no ésta $ustituido (vla,l, porque el color amarillo que
presenta se aleja del rojo que alcanza el diol diacetilénico (v): este efecro es
debido a la planaridad que presenta el anillo aromático con respecto a la
estructura total del sistema, es probable que en este caso, se tenBa un sistema
no coplanar, y podemos decir que el sustituyente si afecto la estructura
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original del compuesto v. cuando se tiene el anillo aromático con un gtupo
aceptor de electro[es como es el caso del {-nitro fenil (vlb} el efecto
tnductrvo, hace que el hidrógeno gue se encue[tra formando los planos entre
la$ cadenas, sea deficrente en electrories (hidrógenos más ácidos), y debilita el
puente de hidrógeno, pero sin alterar la planaridad del sistema, algo semeiante
sucede con el aronático que tiene un grupo donador de electrones (vlc), el
efecto inductivo es Eayor y el puente de hidrógeno se favorece sin modificqr
la planaridad de la molécula,
Como puede verse por lo$ e$pectros de IHRMN los tres compuestos VIa
(espectro no. l7), VIb (espectro no. lE) y VIc (espectro no. l9) son similares;
solo las señale$ qus coffesponden a los protoües del anillo aromátim $e ven
afectadas. En el caso del 4-niro fenil (mmpuesto vlb) ge observan corridas ¡
nenor campo. En la tabla no.l se muestra la asignación espectral para los tres
aromáticos:

Table I

Asignación especral IHRMN VIa, VIb y VIc

(CDCI3),200 MHz.

Pro0ones Num

H z y H z

H r y H s

2Hr'

?HZ'y ZHz"

2H3'y 2H3"

t (triplete)

VIa

2.67 (t)

4.67lt)

6,99 (il

7.24 (t)

7.47 (dl

d (doblete)

vlb

2.61 (r)

4.30 (r)

7,50 {s)

8 . r2  (d )

VIc

?.67 r\ü

4.2? ír)

6.E5 (r)

7.36 (r)
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Se confirmó la estructura del monómero VIa por ISCRMN la presencia de las
señale$ correspondientes al carbón interno ( C=q-C=C ) sn 65.ó ppm y 73.4
ppm para el carbón erterno ( cHz- != C ) oe la triple ligadura. El Cz y fr det
aronático se asignó a ll7 .7 ppm, a l2l.7 ppn el Q, para el C3 y C7 lZ7.T ppm
y 138.0 para el C¡ (espectros no.20 y 20a).
Anres de ser írradiados con luz UV el IR del compuesto Vla, (espectros nos. 2t
y 2la) Éuestra dos señales en 2190 y 2150 cmrl de triple enlace diacetilÉnico
i C= Ci2 , después de la irradiacidn estas señale$ $e ven modificadas
corriéndose a frecuencias más baias, lo que significa que el monómero está
polimerizando en estado sólido (especro no.22) El compuesto vlc también
mostró una doble señal antes (espectro no. ?3) y deepués (eepecho no.24) de
ser irradiadoen la misma posición (2180 y 2150 cm-t); es interesante señalar
que Dara el monómero VIb, antes y después de la irradiación por UV solo se
observó una señal en 2100 cm-l asignada al triple enlace dircetilénico
(espectro no.25). Los tres monómeros f,romlticos fueron radiados por una
fuente de electrones de 2 Mev; ante$ de ser radiados son totalmente
cristalinos (ver difractogranfls ?6,27 y 2E). pero después (difractogramas 29,
30 y 3l ) los picos de diframión aparecen sobre una mna anorfa, además hay
picos que se acoftan y otfos se afinan, esto puede deberse a que erista
orientación preferencial de los ffistalitos y debido a ello algunos planos se ven
favorecidos; pero la desapuición de algunos Ficos y la presencla de otros
nuevos este indicando que la egtructura se ve alterada, esto puede deberse a la
presencia de nuevas fases. Estos compuestos no fueron estudiados en estado
fundido porque pre$entan altos puntos de fusión amiba de 200'c donrrle
empieua su descomposiclón tÉrmica. El termograna (no.J?) del meto¡i fenil
(VIc) mostró la temperatura de 189.13'a la que inicio la pérdida de peso de la
üuestra, en el ca¡o de nfuo fenil (VIb) la pérdida de peso inicia a 207.J3'
como puede verse en el termo'grana (no.33). Podemos decir que los
monómeros aromáticos no presentaroü termoctómismo, sin embargo forman
otras fages como pudo apreciarse por DRX.
El pero molecular promedio para el VIafué de E r 103; par¿ VIb ¿e 6 r l03y
el VIc reporto { r 103 por CPG, (T.0. mmunicación privada). Se piensa.
contitruar preparando monómeros diacetilénico$ que contengan el grupo:
R- CsC: F C- R donde R- aromático. Y se estudiaran sus propiedades de
polimerización en estado fundido.
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Prepención del Otigouretrtro ltircetilénico (Oüt)

Para la obtención del oligouretano diacetilénrco se siguió el mismo
procedimiento aplicado para obtener los uretanos acetilénicos alifáticos, pero
en este caso se llegó al diuretano diacetilénico en un solo paso porque se parte
del 1,6-herametilen diisocianato como puede verse (esquema VII):

O=C=N-(  CHz )5 -N= C=0 +  2HO-CH2CH¡Cef f i

I
I Benceno

I
HC= C Cll2CHt0CO NH (- CH2-)6, NH 0C0 CH2CH2C= CH

1,6 -hera metilen dimetilen diuretano diacetilénico
Compuesto tipo III Esquema VII

Este compuesto es blanco y toralnente mistalino se caracterizó por lR, IHRMN
y análisis elemental. una caracterfstica fundanentel observada para el
compuesto III es la presencia de la señal en 2.01 ppm (IHRMN) asrgnada al
protón rlel carbón acetilénico terninal. Este compuesto se sometió a un
acoplamiento oridativo, bajo las mismas condiciones que se trarafon los
anteriores diuretanos alifáticos (ver esquema II), de esta manera se preparó el
compuesto tipo IV, como puede ver$e en el esqueua vlll:
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Neevia docConverter 5.1



HC= C CF!CH10CO NH (- CHz-)o NH OCO CH1CH2C= CH

[- c= c o{acHzoco NH (- cHz-)e NH oco cn?cH2c= c-] n

oo | flfr.'
I oMF
f e

0ligouretano diacetilénico (OUD)

Compuesto tipo IV Esquema VI I I

son de señalar las diferencias observadas por tH NMR entre el 1,6 hexflmetilen
diuretano, compuesto III (espectro no.J4) y el OUD, conpuesto IV (espectro
no.35); el oligomero presenta un abatimieilto en la altura de las señales y
valores mas altos para las cori$tantes de integración, se dedujo que se van
adicionando las unidades monómericas. por IR (espectro J6) se observó la
triple ligadura del carbón acetilénico a zl50 y ?100 cm-I. La esrrucr,ura se
cortfirmó por 13f, NMR (espectro no.J7) por la presencia de las señales
cotrespondiefites al carbón interno ( C=!-C=C ) en 66.2 ppm y al carbon
enterno ( CHz- != C ) sn 73.7 ppm. El peso molecular promedio determinado
para el oligouretano por cPG fué de lrl03 (T.0. conunicación privada) en
comparación con el calculado para el diuretano diacetilénico que es de 300
g/mol este hecho confirma el arguÉento de que se va adicionando el
monónero hasta formar un trfmero. Este oligomero también es estable en
solución, pero a la menor incidencia de luz adquiere un color rosa tenue, por la
presencia de pequeñas tra¿as de polimero.

se observó su conportamiento al ser erpuesto a un haz de rayos-r durante I 5
min., la Euestra cambio rápidamente. durante los primeros minutos de
erposición, a un color vino intenso, lo que significa que está polimerrzantlo, su
difractograma (no 3E) indica que es totalmente crisralino. Enronces se pesó 0,j
g de OuD antes de ser totalmente reticulado, es decir los cristalitos de color
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rosa renue y se calentó lenramente de 0" a l8o', la muestra fundió a lg0'
formando una pehcula color anaraniada, la descomposición térnica tuvo lugü
arriba de.l90'. Podemos decir que presentó un crnbio termocrómico (rosa-
anaraniado) irreversible.

se observó en estado fundido ( 180'l por migoscopio óptico de tuz polarizada
y se vió que el polfmero fue anorfo. Sin embargo, si después de ser fundido
(180') se erürfa, cristaliza nuevflmente conservando el color anaraniado. se
determrnó la longitud de onda a la que absorbe tespecrro no.39) de la fraccion
soluble del polimero ( cristalitos color rosa tenuel y mosró una banda ancha
de 30 nn. con un márimo en 318 nm.

Tomando en cuenta el conportamiento del OuD se decidió trabaiar oon
espectroscopia de resoriancia Raman (RRS) para monitorear las frecuencias de
vibración del doble y riple enlace, porque se consideró que el compuesto IV
tiene unfl estructura muy similar a la <lel polinero IIbTPM. El espectro de
Raman (no.40) detectó dos bsridas de dispersión intensas en ?0g0 y l4E0 cm't
debido a la frecuencia de vibración del triple enlacÉ v { Cc C-)2 y doble enlace v
(c=c) re*pectivaüente, Io que permite confirmar que se esta llevando a cabo
la polimerización en estado sólido del 0uD. se continuará su ertudio para
enconhar las condiciones óptimas pam fornar pelfculas ransparentes
cotoridas cor el objeto de medir propiedades ffsicas, qufnicrs y mecánicas.
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tonóneroc de lor Dierterer Dircetilénicor {I}D)

La segunda serie que se preparó para continuar este estudio fueron los
diesteres diacetilénicos que tienen el siste ma estructural:
HC= CCH¿CH2OCO-( CH2 )n-C0OCH2CHTC= CH donde R = (_CHz_) y n- 2, j, 4, I ó
R - (-CH-CH-). Para ello se siguió el procedimiento de Schotten-Baumann para
obtener primero los diésteres diacetilénicos y luego utilizamos el método de
acoplamiento oridativo para formar los poliacetilenos coniugados. El método de
Schotten-Baumann consiste en ffatflr el dihaluro del ácido respectivo
(succfnico, glutárico, adfpico, sebácico y fumárico) con el alcohot (3-butin-l,ol)
y trietilamina en diclorometano como disolvente, como se observa es utra
reacción de esterificación esquema.lX

Cl C0 (CH¿)u CO Cl * 2 HC= C CH2CII2OH

I oc',
I TE^
I

HC= CCHTCHT0CO-( CHr )n-C0OCII2CH1C= fiI

Diester Diacetilénico Compuesto tipo VII
VIIa. n - 2
VI Ib,  n  -  3
VIIc. n - {
VI Id ,  n  -  I
V I Ie ,  n .R* ( -CH-CH- )

Esquema IX

Todos los diesteres diacetilénicos fueron sólidos blancos a ercepción del
compuesto VIIb, que fue líquido. Los sólidos se purificaron por cristalización
en diversas mezclas de disolventes hasta obtener cristales de baio punto de
fusión: el lfquido se purificó por destilación fraccionada a presión reducida y se
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determinó su viscocidad intrfnsica. Los resultados de sus propiedades ffsicas y
análisis elemsntal se dan en la tabla l:

Tabla I
Análisis elemental y características ffsicas de los diesteres diacetilénicor

P. F.
(0 c)

s
(r)

C. Cris. Anal.
c (r)

Calc. Enc.
64 E6 6{.5 t

Elem.
H { r }

Calc Enc.
6.30 6.15(cHeh 36

(CII2)r
(CIIz)r ,10
(cHelr 62

(cH-cH) El

Me/He

Me/AcEt
Me/He
Me/AcEt

Aguiar
Liquido*
Laminas
Laninas
MicroCris

67.15
70.5E
65.{5

67.2r
70.67
65.60

T.ZE 7.20
E,40 E.50
5 45 5.30

5: solubilidad. C. Cris.: configuraciótr crisralográfica. Anal. Elem. análisis
elemenral. 'Se nidió la viscocidad intrfrisica ( [ = 0.113) del lfqurdo usf,üdo
como eltandsr una meucla de teuacloroetano:fenol (60;{0) a 30o usando un
viscosimetro tipo Ubbelohde.

Se caraeterizaroü por IR y t¡¡ NMR. En el ápéndice re muesfran los espectros
para cada muestra. Puede observarse la seüfll en 2,01 ppn (lH NMR) asignada
al protón del carbón aoetilénim terminal, csi cono la vibración en 3JZ0 cm-l
por IR coffeepotdienüe c la üiple tigadura terninnl, est¿t serlal€¡ se obgervan
en las cinco muesüas. Una vgu carf,G't€rizados los diesteres discetilénicor, se
aprwechó una de las propiedades más útiles que presentro los rcetilenos
terminflle$, que es su h¿bilidad para acoplarrc brio aondiciones nuy $uaves
para formr polidiecetilenor mniugador. Psra ello, los diéstcres dircetilániooü
se trataron con cantídade3 catalfticas de saler de cobre il) en una mezcla dc
disolventes coüo se ve a continusción:
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Reacción de acoplamiento oridativo:

fc= currcnroco(- cH2- )ncoocHrcxrrc- 4n

HC= CtrlrCtlr0C0(- CH2- )oC00CH2CH2Cc CH

oolfrro
loriF
ü P

Olfoester dircetilénico (0ED) C.oüpuestos tipo VIII

V l l la ,  n  *  2
Vl l lb ,  n  -  3
VIIIc, n - 4
V I I I d ,  n ' 8
VIIIe, n'(-f f I-CH-)

Esquema X

Todor los compuestos reeientemente preparados fueron polvos poliffistalinos
incoloros, pero durante el proceso de separación adquieren coloresltales como:
lila (n.2), naranja (n-3), satnon (n*4 y n-E) y café (ffi-cü), esro significa que
al pernanecer baio h luz solar, se inicia el prmero de polimerizsción en estado
sólirlo.se carecterizrf,on por IR, tH NMR y para mnfirnar la ertructura de cad*
uno sc estudiaroo lor espcctros (apéndice ) de l3c NMR, las sellales asignadas
pueden verse en la tf,bla 2.
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Tabla 2
l3c NMR Asignación espectral pf,ra compuestos tlpo vlll

(CDCI3 - DMF)

Asignad<r

e0
c-c

CH2g= g
CII2C= C
CtrIzoC0
CTIzNH
CHzCH¿

CHzCHeCHz
CH2C= C

CH2CH2CH2

V I I I a
1 7 1 . 0

VI I Ib
t72.8
l?,8.3
73.4
66.4
6 1 . 6
33.6
24.2

V I I I c
173.0
t26.5
73.0
ó6.0
6 l , 0
34.0
24.2
28,8
19.7

vi l ld
t72.0

73.2
66.0
6 1 . 0
3 1 . 5
28.9

1 9 . 5

79.9
69.9
6 1 . 9
32.e

19.7 r  9 .8
t 8 I

Estos espectros se tomaron de la fracción soluble de los polfmero. es decir.
corresponden a los precursores de los misqos.Los compuestos vlllb y vllle
del esquema No. x fueron parcralmente solubles en disolventes'orgánrcos
comunes y de esta nanera fue posible obtener $u est)ectro. Asi mismo se
determinó er peso molecular promedio del precursor polimérico por cpG; para
ello' cada muestra se disolvió en una mezcla de disolvenles de fenol-
tetracloro€tano (60;40). Los resultados de pM así como sus caracterfsticas
físicas se dan en la tablfl j. El patrón de difraccidn de rayo_¡ de los
policristales coloridos (espectro no,4t) trostró que los poliesteres fuefon
parcialmente cristalinos, cuando n es menor el polfmero tiene nayor
cristalinidad ercepto en el caso del polifumarato gue tiene el grupo vinileno
(-CH-CH-), la cristalinidad es baia.
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Tabla 3

Peso molecular y características ffsicas del precursor polimérico

R .

. (CHz)z
(CH2)3
(CHz)r
(CHe)s

(CH.CH}

P.F , (0 )  so tu¡ ¡ t i¿a¿
Fsnol/TCE

75 Si
si

IEO S i
l t o  s i
t?,5 si

PM Color
(cpcl
665 lila
3072 narania
l?JZ salmon
l55E salmon
l3 l9 café

En IHNMR se observó que la fracción del polfmero presenta url
ensanchanieüto de bandas, asi como la desaparición de la señal en 2,01 del
proton acetilénico; al calcular el número de protones baio la curva de
integración, este correspondió con el peso molecular promedio. Esto dió lfl
paula para proponer que las unidades de cada uno de los diesteres
diacetilénicos se van adicionando para formar unidades de oligoesteres
diacetilénicos (0ED), podemos decir, que la fracción soluble ésta formada por
oligomeros, mientras que la porción insoluble es el polímero que reticula
ordenad a mente (ctoss - polimerization ) volviéndose total mente insoluble.
como ei. a continuaciófl se presenta la asignación especral por l¡ NMR para el
oli8oester diacetilénico con n-z (vllla) y el número de protones que se
asignaron en total, que fué de 44H coEo se ve en la tabla 4:

Tabla 4

6 (ppm) No.Protones Asignados
4.20 l2 H CHzO
2.68 l0 H CHzCO
2.49 l0 H SH2C= C
1.28 l2 H (CHe)¿x¡

4 4 H
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El número de prorones pars un trfmero serÍa de 44 ya que la fórnula
molecular para una unidad es de: CIZHI+01y para ffes unidades tenemos una
fórmula molecular de: C36Ha2012. El peso molecular de J unidades es de 666
g/mol (teórico), por CGP se tienen 665 g/mol, por lo que concluimos que para
n-2 se caracterizó un trímero. De Í0anera similar se calculó para los
precursores de vl l lc,  v l l ld y vl l le,  se determinó que VII Ic es un tetrámero,
vllld un pentámero y lle un herámero. Los diesteres dicetilénicos no fueron
radiados ni tratados térmicamente. sin embargo al ser tanbién fotosensibles
liene posibilidades de ser aplicados en et área de estudio referente a polineros
con aplicaciones fotónicas. En el fururo se buscará auüentar el peso molecular
de los precursores poliméricos reportados en este fiabajo.
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CONCLUSIONEIT

La e$tructura de los,monómero se confirmó por IR, NMR de IH y l3C.

Estos compuetos son fotosensrbles, cuando son expuestos a la luz solar
desarrollan colores, Los diacetilenos que dan lugar al pohdiacetileno
correspondiente se convierten en polimeros insolubles en disolventes
orgánicos comunes, debido a ello nos abocamos a estudiar los precursores
polímericos.
Los uretanos alLfáticos son $umamente sensibles, ya que adquieren el color,
durante su preparación, se mantienen estableg en solución pero a la menor
incidencia de luz adquieren color. El cambio de color comesponde a la region
del UV <le 200 a 300 nm y la región del visible ({00-800 nm).
La diferencia de color efltre alifáticos y aromáticos no puede ser atribuido a la
extensión del sistema de coniugación, ya que el grupo diacetilénico se
encuentra separado de los aromático$ por los grupos (-CHzCHz-), y $e afibuye
a que lós grupos aromáticos contribuyen de alguna manera para conservar la
planaridad de la molécula.
El fenil diacetileno (VIa) y nitro fenil diacetileno (VIb) dierón el mismo color al
ser radiado con un haz de electrones, mientras que el metoxi fenil diacetileno
{ V Ic} dió un color diferente,
El dioctil diisocianato formó un sólido lila-azul, sin embargo al functirlo y
erponerlo a irradiación (UV) adquirió un color roio, por Io tanto el efecto de
resonancia del anillo aromático no es el factor que e$ta determinando los
caÉbios de color, sino la planaridad que presenta la molécula de acuerdo al
Brupo sustituyente. Ln mayor tendencia a polimerizar del octil (IIbTPM)

comparada con la del butil {llbTPM) se afibuye a que posiblenente erista un
me¡or empaquetamiento de las cadenas largas, la cual favorece la TPM que $e
conoce para muchos poli<tialcadiinos.

Los polidiacetilenos obtenidos a partir de los precureores caracteri¿ados, llegan
a fornar polímeros insolubles, debido a que reticulan tolalmente por la
reacción entre dobles y triples enlaces, a pesar de que las cadenas del grupo
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diacetilénrco son muy rígidas, por lo tanto en este estado no sotr aplicables en
óptica.
Se intento la polimerrzación en estado fundido pero ésta no fué del todo
satisfactona y solo polimerizan topoquímicamente.
Los diacetilenos aromáticos tienen altos puntos de fusión y son técnicamente
dificiles de polimerizflr en eslado fundido, porque cerca del punto de fusión
inlcia su descomposición térmica.
Los diacetilenos alifáticos se funden sin descomponerse pero no se observó
polimerización. Entonces fueron calentados y despues imadiados; el n*butil no
polinerizó, pero el octil isocianato si polimerizó en estado fundido,
observándoee la formación clel polfmero {pelfcuta roin). En el caso del octit al
calentar a 130'-140'(20 min.)se obeervó la formación del enlace (-CH-CH-):
enelespectrode IR puede verse la señal correspondiente a l620 cm-l lo cual
indica que la polimerieación en fase sóüda se llevó a cabo. Pero al fundirla la
película formada fué opaca debido a que está formada por agregados
policristalinos.

En el caso del poliuretano polidiacetilénico (compuesto tipo IV) fue altamente
cristalino. y de solubilidad parcial pero sumamente fotosensibte, adquirió un
color rosa-roio con luz solar. lo cual significa un alto grado de reticulación en
fase sólida. Se caracterizó el precursor polimerico clel migmo, como un
oli8ouretano diacetilénico (OUD). El tratamiento térmico presentó
características termocromicas semeiantes a las del compuesto IIbTpM, al
formar en estado fundido una pelfcula anaraniada.
Los diesteres diacetilénicos fueron caracterizados como olfioesteres, pero no
fueron sometidos a ningun trataniento térmico, Se piensa continuar su estudio.

Los objetivos alcanzados en e$te trtbaio fueron:

L Sinteti¡ar nuevos monómeros diacetilÉnicos que polimeri¿an en fase sólida.

2. Caracterización de los mismos por métodos especroscópicos.

3. Estudiar su posibilidad de polinerización en estado fundido.
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