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RESUMEN

La presente tesis wraté el problema de la sintesis y caracterizacion de los
mondmeros que contienen el grupo (-C=C-),, para dar lugar a polimeros que
contienen el grupo polidiacetilénico (-C=C-)n. Para lograr este objetivo se
sintetizaron una serie de uretanos y esteres diacetilénicos, los cuales fueron
caracterizados como oligoesteres, di y poliuretanos diacetilénicos. Estos
mondmeros son fotosensibles a la luz solar. Se obtuvieron via reacciones de
adicion, esterificacion y acoplamiento oxidativo. Se caracterizaron por IR, RMN
IH y 13C. Una vez purificados y caracterizados totalmente, estos monémeros
fueron radiados con diferentes longitudes de onda para observar su
comportamiento, debido a que polimerizan via polimerizacion topoquimica en
fase séljdg (TPM). Esta es una de las peculiaridades de nuestro estudio, de ahi
que se intentd la formacién de peliculas transparentes con el objeto de
estudiar las propiedades épticas no lineales de tercer orden. Para elio se
trataron las muestras en estado fundido. Por los resultados obtenidos el
derivado del octil isocianalo es el que presentd la mayor posibilidad de
polimerizar en estado fundido via TPM. '



Parte de esta tesis ha sido presentada de la siguiente forma:

1) Simposio Iberoamericano de Polimeros realizado en Vigo, Espana del 28 de
Junio al 3 de }ulio de 1992. Grupo Espanol de Polimeros (RSEQ y RSEF) en
colaboracion con la Universidad de Vigo.

2) V1 Congreso Nacional de Polimeros realizado en Tlaxcala, Tlx.. México del 19
al 22 de octubre de 1993. Sociedad Polimérica de México A. C. en colaboracidn
con la Universidad Auténoma de Tlazcala

3) International Symposium on Polymers realizado en Cancln, Q. R. México del
1-5 de Noviembre de 1993. Instituto de Investigaciones en Materiales.
Universidad Nacional Autdnoma de México en colaboracion con el Consejo
Naciona! de Ciencia y Tecnologia.
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SIMBOLOS

A continuacion se incluye la definicidn de los simbolos usados en este trabajo.
Polimerizacion topoquimica en fase sdlida TPM |
Polidiacetilenos PDA

Diacetilenos DA

Uretanos acetilénicos UA

Diuretanos diacetilénicos DUD

Oigouretano diacetilénico QUD

Diesteres Diacetilénicos DD
Oligoesteres Diacetilénicos OED
Permitividad €Eo
Permeabilidad magnética po
Campo eléctrico E
Desplazamiento eléctrico D
Campo magnético H

Induccién magnética B
Suscepiibilidad eléctrica lineal (L
Polarizacién no lineal PNL
Dimetisulféxido DMSO
Dimetiformamida DMF

Cromatografia en placa fina CPF



Piridina P

Tetrametiletilendiamina TMED
Cromatograffa de permeacién en ge! CPG
Tetrahidrofurano THF

Difraccion de rayos-x DRX

Visible VIS

- Ultravioleta UV

Mega electron voltios MeV

Amplificacién de luz por emisién estimulada de radiacién LASER
Nanémetros nm

Resonancia magnética nuclear de hidrbgeno RMN H
Mega herzios MHz

Resonancia magnética nuclear de carbono RMN 13C
Espectroscopia de resonancia Raman RRE

Infrarrojo IR '
Butoxicarbonilmetiluretano BCMU

Clorofor mo deuterado CDCl3

Unidades electréstaticas esu

Frecuencia de vibracién v

Viscosidad intrinsica n

Optica no lineal NLO



Capitulo 1
Introduccidén
1.1 Introduccion

Actualmente puede decirse que la sintesis en quimica orgdnica se ha
convertido en ciencia-arte (Martin y Seoane 1981), lo que despertd el interés y
cautivo la imaginacién de un nimero creciente de investigadores, dando lugar
a una nueva clase de materiales como son los s6lidos moleculares y poliméricos
(Chemla y Zyss 1987). El desarrollo de estos nuevos materiales ha sido
fundamental para el avance y crecimiento de los sistemas electro-Opticos
{Smith 1982). En los Gltimos anos se ha intensificado la bisqueda y estudio de
materiales que presenten moléculas con un drea activa desde el punto de vista
electro-optico y que ademas presenten excelentes propiedades mecdnicas, para
que puedan ser procesados a bajo costo. Estos materiales se pueden obtener a
partir de la sintesis de diversos compuestos orginicos. Entre estos compuestos
orgnicos se encueniran los diacetilenos los cuales pueden cobtenerse por
reacciones en el estado sblido. aunque una de las principales desventajas que
presentan es que en general se obtienen como polvos policristalinos ¢ sélidos
polimericos de bajo peso molecular y para aplicacién comercial es necesario
obtener cristales de alta pureza que formen peliculas.

Un método muy concocido para obtener peliculas de este material es el de
Langmuir-Blodgett (LB films) (Chechel' y Nikolaev 1990), este consiste de
capas de moléculas anfipiticas (moléculas que tienen un componente
hidrofflico y uno hidrofdébico), 1as cuales estan ordenadas a nivel molecular.
Estas moléculas son transferidas sucesivamente de la superficie de una subfase
liquida y depositadas sobre un soporte sdlido. Aunque actualmente es el
método mas empleado, econdémicamente no es costeable.

Una caracteristica mas de los diacetilenos es que no se encuentran en forma
comercial debido a su inestabilidad al calor v a la luz. Por estas razones
tratamos de obtener diacetilenos de alta pureza que sean factibles de
polimerizar. Para ello preparamos dos series de diacetilenos una con grupos
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uretdnicos y oira con grupos esteres. Primero se prepararon 108 ure.anos
acetilénicos (UA) y los diesteres diacetilénicos (DD) y una vez purificados se les
aplico una reaccion de acoplamiento oxidativo de Glaser (1869) para la
obtencién del polimero, sin embargo durante el proceso se detecto que los
diesteres diacetilénicos (DD) forman ofigomeros fotosensibles, mientras que los
uretanos acetilénicos (UA) forman diuretanos diacetilénicos (DUD), a excepcion
del uretano derivado del hexametilen diisocianato, que da lugar a un
oligouretano diacetilénico (OUD); en el caso de los monémeros de los diuretanos
diacetilénicos aromaticos, se obtuvieron al preparar primero un diol
diacetilénico e inmediatamente insertar los isocianatos aromaticos por una
reaccién de adicion.

Durante el proceso de obtencién se observé que todos los di y poliuretanos
diacetilénicos son altamente fotosensibles a la luz solar, razén por la cual se
sometieron a diferentes tipos de irradiaciones para verificar su
comportamiento. Al comprobar que sufren diversos cambios segin el tipo de
irradiacion aplicada, se dedujo que sufren polimerizacion topoquimica en fase
solida (TPM) (Chemla 1979), la cual detallaremos mas adelante.

Es importante mencionar que la aportacion significativa de éste trabajo fue la
introduccion del grupo isocianato en los acetilenos para obtener poliuretanos,
los cuales, pueden verse como una mezcla de amidas y esteres de acido
carbénico, de tal manera que presentan propiedades intermedias entre
poliesteres y poliamidas. Ademas se discute el hecho de haber introducido un
grupo metileno més entre los diacetilenos y los grupos sustituidos. Dejamos de
lado los problemas referentes a la cinética y mecanismos de formacion de la
polimerizacién de diacetilenos. Ninguno de los compuestos preparados se
encuentra reportado.

Por otro lado hay que mencionar que la intensa actividad que actualmente se
desarrolla en el campo de la sintesis de nuevos compuestos diacetilénicos se
debe entre otras causas a;

a) los polidiacetilenos (PDA) presentan una estructura altamente conjugada,
por lo que constituyen en esencia un modelo de deslocalizacion
unidimensional, esto es un sistema de longitud virtualmente infinita, hecho de
unidades monomericas repetidas rigurosamente, lo que los convierte en un
objeto Gnico, para la descripcion teérica e investigacion de las estructuras
electronicas en sistemas policonjugados.
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b) las transformaciones que sufren las moléculas proporcionan un enorme
potencial para el estudio de las reacciones en estado sélido, la elucidacién de
sus estructuras cristalinas, asf como de sus propiedades electrénicas y épticas.

c}por su alto potencial de empleo en toda la tecnologia de comunicacién dptica.

Ammdéntes.

Liebermann (1889), realiz6 estudios sobre dos tipos de cristales derivados del
4cido cindmico, el a-truxilico y el f-truxfnico. M4s tarde en 1943 estos estudios.
fueron interpretados por Bernstein y Quimby como una reaccién controlada
por la red det cristal. Schmidt y Cohen (1964) fueron los primeros en visualizar
una hipdtesis sobre el comportamiento de reaccién en la obiencién de cristales
de 4cido cinndmico; ellos correlacionaron la estructura cristalina de varios
derivados de olefinas con {a fotoreactividad y la configuracion estérica de los
productos. A partir de estos resultados ellos establecieron los principios
topoquimicos, los cuales establecen que la reaccibn tiende a ocurrir con un
mfnimo movimiento atémico y molecular. Mds recientemente Wegner (1969)
revisé algunas reacciones de polimerizacién en estado s6lido de diacetilenos, &l.
ha reportado diacetilenos que contienen poliesteres y poliuretanos usando 2,4-
hexadiin-1.6-diol como el compuesto diacetilénico y 3.,6,13,16-tetraoxa-
octadeca-8,10-diol, como el alcohol. El observd que los polimeros desarrollan
un profundo color rojo al ser expuestos a la luz ultravioleta (UV). También han
sido estudiados (Lando et al.) algunos sistemas polialcadiinos y segin sus
observaciones algunos de los poumeros al ser expuestos a la luz UV presentan
una coloracién azul Keul et al. (1990) han reportado polxcarbonatos y
poliesteres que contienen grupos 2,4-hexadiinilo.

Por los antecedentes antes expuestos es evidente que los estudios de sintesis
sobre la polimerizacion en fase sélida de monémeros diacetilénicos (DA) que
contengan el grupo (-C= C-); han sido ampliamente estudiados. sobre todo en
DA obtenidos como monocristales; todo el desarrollo alcanzado en esta drea se
debe principalmente al descubrimiento de una serie de propiedades unicas en
ellos como son: termocromismo, esfuerzo mecinico alto, propiedades épticas no
lineales, y una considerable anisotropfa de las propiedades bpticas, mecénicas
y electrofisicas (Misin y Cherkasbin 1985). '
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Antes de entrar en materia cabe mencionar que la literatura diéponible refleja
algunas veces puntos de visia contradictorios, sobre ciertos aspectos de la
polimerizacion topoquimica en fase solida (TPM) de diacetilenos asi como de
las propiedades de los productos resuftantes. Por ejm. McGhie et al{1979)
sostienen que la TPM de los diacetilenos depende tanto del grupo (R)
sustituyente como de la presencia de una forma cristalina polimorfica
determinada, para que ésta se presente, por otro lado, se argumenta que solo
depende del grupo sustituyente (R) (Baughman 1974). _

~ El término topoquimica implica el control de reactividad incluyendo textura y
morfologfa, por el empaquetamiento de las moléculas dentro de la red. Cabe
resaltar que el término polimerizacién topoquimica en fase sblida se refiere a
un proceso en el cual las moléculas del monbémero cristalino sufren una
transicién directa para convertirse en cadenas de polimero cristalino, en este
proceso existe retencion del centro cristalogrifico de gravedad y simetrfa de
las unidades monémericas. La red del mon6mero cristalino no es destruida, y
por lo tanto, no existen intermediarios no cristalinos. Durante la polimerizacién
de los mon6meros, se forma una solucién sélida de cadenas de polimero en la
-matriz del monémero por 1o que la polimerizacién es homégenea.

Los requerimientos necesarios para que exista la polimerizacion de DA via
mecanismos de TPM han sido discutidos (Vinogradov 1984) anterioremente.
Resumiendo: en esencia es una reaccion de adicibn 1.4-trans. unicamente
sucede en aquellos DA en los cuales los sustituyentes contengan grupos .
capaces de formar enlaces de hidrdgeno o interacciones dipoto-dipolo. Los
intentos para polimerizar tales monémeros en fase liquida no han funcionado.
Una gran variedad de DA con diferentes sustituyentes (grupos R) han sido
examinados y se ha llegado a concluir que no todos fos DA Uegan' a polimerizar
topoquimicamente. De hecho la reaccifn ocurre unicamente en aquellas fases
sblidas, en que las moléculas del monémero, cumplen ciertos requisitos de
empaquetamiento, por ejm.: la distancia entre las moléculas adyacentes a los
centros del carbon reactivo no debe ser mayor de 4 4, ademd4s el eje molecular
debe formar un 4ngulo de aproximadamente 45% con respecto a las lineas de
unién entre los centros reactivos. Ver Fig. |
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Fig. 1
Requerimientos de empaquetamiento para {a polimerizacion en fase
s6lida de diacetilenos

Los grupos R controlan el empaquetai_niento ordenado en la red de una manera
s0til e impredecible, a través de factores estéricos intermoleculares e
interacciones electrdnicas. Por ejm. el 2,4-hexadiin-1,2-bis (p-toluen sulfonato)
(PTSA) polimeriza rdpidamente mientras que el 2,4-hexadiin-16-bis (p-
clorobencensulfonato) no, aunque los 4tomos de cloro y el grupo metilo ocupan
aproximadamente el mismo volumen.

Algunos diacetilenos croméforos han sido incorporados en el esqueleto de
“algunos polimeros para generar sistemas poliméricos fotosensibles (Wegner
1970). Se ha visto que los polimeros asi formados alcanzan un répido
~ fotoentrecruzamiento al ser expuestos a radiacién UV. Este es otro de los
puntos tratados en ésta tesis: examinar la influencia de los grupos R en la
estructura de los mondmeros preparados, y su repercusiéxi sobre la
cristalinidad y empaquetamiento de los precursores polimericos, cabe aclarar
aqui, que el polimero polidiacetilénico propiamente dicho, no fue caracterizado
totaimente, porque una vez formado es insoluble y para su estudio es
necesario utilizar técnicas de resonancia en estado sélido y debido a ello se
trabajo con la fraccién soluble. También se estudio la capacidad de
polimerizacién en estado fundido de los precursores poliméricos.
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Por otra parte desde que se inicié el estudio de los compuestos diacetilénicos
quedd establecido que exhiben propiedades fisicas inusuales (Sondheimer
1957); actualmente se conoce perfeclamente el hecho de que los
polidiacetilenos (PDA) presentan propiedades épticas no lineales de tercer

orden (3, se han reportado grandes incrementos en el orden de magnitud de la

no linealidad éptica, obteniéndose valores tan grandes de X3 como los medidos

en semiconductores inorgdnicos por ejm.: GaAs (Baughman y Chance 1976).
Algunos de los monomeros diacetilénicos (DA) y sus polimeros obtenidos por
diversos métodos, a los que primeramente se les hicieron estudios Gpticos,
fueron el 2,4-hexadiino-1,6 diol-bis (p-toluensuifonato) (PTS) y el 57-
dodecadiino-1,12-diol-bis feniluretano (TCDU).

1.3 Estructura de ésta tesis.

La estructura de [a presente tesis es: en el siguiente capitulo se exponen los
aspectos teéricos relacionados con la optica no lineal y su relacibn con ios
compuestos preparados; en el capitulo 3 se detallé el manejo de los isocianatos
vy los requerimientos necesarios para evitar la hidrdlisis y formacién de
subproductos, asi como, la descripcién y seguimiento de cada una de las
reacciones para oblener primero los uretanos y diesteres diacetilénicos y luego
los oligoesteres, di y poliuretanos diacetilénicos, aqui se describen sus datos
espectroscdpicos, que permitieron confirmar su estructura. En el capitulo 4 se
discute la manera en que se trataron cada uno de los productos obtenidos de
acuerdo a sus caracteristicas propias y se correlacionan las propiedades
observadas con sus datos espectroscopicos. Finalmente ‘se vierten las
conclusiones del presente trabajo y se discuten las posibilidades de. trabajo a
futuro.
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Capitulo 2

2.1 Aspectos generales sobre dptica no lineal.

Es conveniente definir que es la 6ptica para tener un marco de referencia
adecuado. Podemos definir la 6ptica de acuerdo con la convencién de la
Optical Society of America , para la cual es el estudio de la luz, de la manera
como es emitida por 10s cuerpos luminosos, de 1a forma en que se propaga a
través de los medios transparentes y de la forma en que es absorbida por
otros cuerpos. La Optica, al estudiar los cuerpos luminosos, considera los
mecanismos atoémicos y moleculares que originan la luz. Al estudiar su
propagacién, légicamente estudia los fenémenos fuminosos relacionados con
ella, como son la reflexi6n, la refraccién, la interferencia y la difraccién, los
cuales ponen de manifiesto la naturaleza ondulatoria de la luz (Rickards 1986).
Sin embargo, aqui cabe mencionar que la luz como tal, aln no tiene una
definicién satisfactoria de lo que es, pero si podemos afirmar de manera muy
general y elemental que la luz es esa radiacibn que al penetrar a nuestros ojos
produce una sensacién visual. En forma estricta, sabemo que la luz es una onda
electromagnética idéntica 4 una onda de radio, con la Gnica diferencia de que
su frecuencia es mucho mayor y por lo tanto su longitud de onda es mucho
menor. En el cuadro I se comparan las longitudes de onda de la luz con las de
las dem4s ondas electromagnéticas. Seglin los instrumentos que se usen para
observarlas, determinamos si estin en el dominio electrénico, 6ptico o de la
fisica de altas energias (Malacara 1984).

Ahora veamos que es 1o que estudia 1a dptica no lineal: en la 6ptica ondulatoria
cldsica se estudia los medios que por sus propiedades dpticas son lineales, es

decir, aquellas cuya permitividad €0 y permeabilidad magnética po no

dependen de la intensidad de la luz. Por esto, en la 6ptica ondulatoria, el
principio de la superposicion puede ser aplicado: 1as ondas no interactvan, esto
implica que no hay cambio en su frecuencia (Yavorski 1983). Los fenémenos
gue se observan cuando la luz se propaga en medios §pticamente no lineales,
se estudian en la dptica no lineal. En este sentido es razonable decir que los



efectos que conducen a una modulacion de la luz, como el efecto Pockels, el
Kerr y el efecto Faraday son de ésta clase. Y hasta cierto punto el efecto
fotoeléctrico también 1o es.

Podemos decir que la descripcién de los procesos 6épticos tradicionales son
lineales. De tal manera que la dptica convencional es una teoria lineal. Sin
embargo los procesos de dos fotones fueron considerados formalmente por
Maria Goeppert Mayer (1931), Coulson (et al1952) y poco después
Buckingham; ellos ampliaron el concepto, aplicindolo al estudio del momento
dipolar de moléculas sometidas a un campo, y asi llegaron a obtener algunas
explicaciones sobre dichos fenémenos.

En1960 los estudios sobre 6ptica no lineal despertaron gran inquietud entre la
comunidad cientifica, debido al advenimiento del Liser (amplificacién de luz
por emision estimulada de radiacién) y el correspondiente aumento de la
nitidez de las fuentes. Haciendo la comparacion entre una limpara de mercurio
de aita presién y un l4ser convencional con sistema de rubi, el liser muestra
ser mas brillante por un factor de 1012, La teorfa de la perturbacién de ondas
indica que los términos en la expansién de la polarizacién en un campo decrece
segin E/Ey; donde By es un campo caracteristico intra-atémico. El campo
eléctrico miximo pyede obtenerse de la misma fuente, ya que esta relacionado
directamente con su brillantez; esto es natural ya que los términos de mayor
orden son los responsables de los efectos opticamente no lineales, que
adquieren importancia cuando son muy grandes las intensidades de la luz,
como la emitida por liseres. Esto da como consecuencia la generacion de
nuevas frecuencias y la aparicion de gran transferencia de energia entre
ondas.

Puede decirse que 1a teoria de l1a 6ptica no lineal presenta un aspecto dual: por
un lado tiene que ver con la descripcion y andlisis de las relaciones existentes
entre el campo electromagnético aplicado, la carga inducida y las
distribuciones de corriente, es decir, la determinacién de la asi llamada
susceptibilidad no lineal, por otro lado trata con el problema de determinar el
campo emitido por estas cargas y las distribuciones de corriente, es decir el
problema de la propagacion de onda en un medio no lineal. Aunque estos dos
problemas pueden ser tratados completamente por separado, estan desde un



punto de vista prictico, intimamente relacionados, de tal manera que la
susceptibilidad determina la magnitud de las interacciones

Es importante mencionar que también se han reportado tratamientos teéricos
que se han aplicado a la polimerizacién topoquimica de diacetilenos. De estos
tratamientos, el m4s aceptable ha sido un método semiempirico SCF-MO, el
cual se eligié como herramienta para alcanzar los objetivos propuestos por los
métodos MNDO (Dewar y Thiel 1977)y AM1 (Dewar et al)

2.2 La ecuacién de onda en un medio no lineal

Para estudiar el comportamiento del campo electromagnético en un medio no-
lineal, tomaremos como base las ecuaciones de Maxwell, en el sistema MKS de
unidades, para un medio sin cargas ni corrientes libres:

VD=0 _ (2.1a)
V:B=0 (2.1b)
5B
VB (2.1¢)
v H=2D _
St - (21d)

donde E y D son los vectores de campo eléctrico y desplazamiento eléctrico
respectivamente; H y B son el campo magnético y la induccién magnética. Las
ecuaciones de Maxwell (Knight y Allen 1983) no forman un conjunto completo,
pecesitamos adadir infor macién acerca de la respuesta del medio material ante
la propagacién del campo electromagnético. Esta informacién se introduce en la
forma de relaciones entre los campos y los desplazamientos, llamadas por esto
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ecuaciones constitutivas, que ignorando los efectos de! medio podemos escribir
en forma general como:

D= €E+P (2.2)
B- mH (2.3)

donde £g es la permitividad del vacio, P la polarizacién eléctrica del medio y Mo

es la permeabilidad del vacio. Entre la intensidad del campo eléctrico Ey la
“polarizacion P existe una relacion lineal expresada por:

P=9L&E (2.9)

Si escribimos la polarizacién como la suma de una parte lineal y otra no lineal:

P=€y)LE+PNL (2.5)

donde: (L es la susceptidbilidad eléctrica lineal, que para un medio arbitrario es
un tensor de segundo orden y PNL es la parte no lineal de 1a polarizacién (para
una mayor comprensién sobre el origen y naturaleza de este término consuite
a Baldwin 1969). A continuacién se describe la solucién al sistema de
ecuaciones (2.1-2.3) para obtener la ecuacién de onda en un medio no lineal.
Para ello primero tomamos el rotacional de (2.1¢ ):

Vx E-~—-5—§—

st

ViV xE-¥ x(——‘i)
5t

eliminamos B usando la relacién (2.3) y sustituyendo, tenemos:
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9y xB-Vx(—M)

81 como po es cte.,

Va1 xE-p.oVX(—_&H_>
5t

ViV 2E- - 8(VxH)
5t (2.6)

ahora sustituimos el rotacional de H:
8§D

v x Ha» '
8t en(2.6), llegando asi a:

5 /8D 80D
VsV s E-- __(__) . (____)
r h St\ 5t > 512/

VRE--pg —
$12 27

Para simplificar el lado izquerdo usamos primero la identidad vectorial:

ViV xE-VV.E-V2E

Sustituyendo !a relacion constitutiva (2.2) y fa expresién (2.5) en la primera
ecuacibn de Maxwell (2.1a) y considerando que se trata de un medio
homogéneo llegamos a:

V. (EE+P)=0
V. EE+ V- (Eg(E+PNL) -0

€o( 1+YLIV-E+9-PNL-0
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Ev-1+%L
GQETV'E"' V-PNL-O

Usando (2.7) se tiene que:

V2 g a8 62(€oB+£oxLB + PNL)
81

wVE __G_I_i(lloﬁwlloﬁoxl-) + po #PNL
812 5§12

2
VE =poeoet 2L + o 8P
5t 512 (2.8)

Ecuacién de onda en un medio no lineal

donde: € = 1+ esla permitividad lineal del medio.

Llegamos a la ecuacién de onda en un medio no lineal porque ésta implica al
término PNL que definimos como polarizacién no lineal, en este caso nos
interesa saber la naturaleza y significado fisico de PyL porque con lleva la
susceptibilidad no lineal del medio. La polarizacién no lineal puede escribirse
como una serie en potencias del campo eléctrico:

PNL =€g2EE + €oX3EEE+.. (2.9)

la cual puede obtenerse a partic de un desarrollo de Taylor de la relacién
general que podria existir entre P y E, que no deduciremos, nos baste con
saber que describe la interaccién de un electrén ligado a un atémo o molécula

con el campo. En 1a ecuacion (2.10) x(n) es la susceptibilidad no lineal a orden
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n en el campo, la cual es un tensor de orden (n+1) determinado por la
propiedad de| medio. Ahora consideremos las condiciones de simetria
necesarias para la existencia de los diversos términos no lineales. Para esto
veamos que sucede si se aplica un campo eléctrico +E a un medio, la
polarizacidén resultantie. (P) en la direccién del campo externo es, dejando de
lado el caricier tensorial de las susceptibilidades:

Pyp= €2 E2 + €G3 E3 + €q(iEfs... (2.10)

Si ahora se invierte el campo, es decir, si se aplica un campo -E al medio, la
polarizacion producida serd ahora

Pyp = €02 E2 - €03 E3 + €0 (4E4

Si el medio es centrosimétrico, es decir, su estructura es simétrica anie
inversiones espaciales, la direccién de pNL deberi invertirse y su magnitud

deber4 conservarse ante ¢l cambio de signo de el campo aplicado, es decir PNL
= - PNL Y esto solo sucede si:

xZ.X4.x2n..0

Este resultado nos dice que para medios centrosimétricos, la polarizacién no
contiene los términos de orden par en los campos, pero para medios no
centrosimétricos y por tanto anisotrépicos existirdn todos los términos,

Esta conclusibn es de considerar en nuestro caso porque los oligomeros
sintetizados presentan susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden. Estos
oligomeros son moléculas orginicas con enlaces sencillos, dobles y triples
conjugados.Los enlaces sencillos son enlaces sigma y los enlaces dobles constan
- de un enlace sigma y un enlace pi. Los enlaces pi se caracterizan por funciones
de onda con un nodo en el nicleo y con simetria rotacional a lo largo de una
linea que pasa por el nlicleo y es normal al plano subtendido por los orbitales
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de los tres electrones sigma del carbono. La configuracién e interaccién de los
orbitales que se encuentran interactuando en este tipo de sistemas (altamente
conjugado), podr{an explicar los cambios de color, asi como su comportamiento
ter mocromico. '

Los espectros de absorcion de los oligomeros sintetizados presentan bandas
anchas poco comunes esto puede explicarse a un nive| semicuantitativo en
base a un modelo muy simple: todos los 4tomos de la cadena conjugada de la
molécula estan contenidos en un mismo plano y unidos por enlaces sigma,
mientras que los electrones pi tienen un nodo en el plano de la molécula y
forman una nube cargada arriba y abajo de este plano, a lo largo de toda la
cadena conjugada. De tal manera, que el potencial electrostitico que sienten los
electrones pi se puede considerar en primera aproximacién como constante en
la longitud L de la molécula, es decir, que los electrones se mueven en un pozo

de potencial de ancho L. La solucién para este potencial es un conjunto de
niveles con energias E,, dadas por: (Kuhn 1958) :

Bn- l?nz ; ﬂ-0,1,2.3-.. '
8mI? (2.11)

De acuerdo al principio de exclusion de Pauli, cada esfado sin considerar el
espin del electron, solo puede estar ocupado por dos electrones. Asi, si tenemos
N electrones, los primeros N/2 estados estardn llenos, con dos electrones cada
uno y todos los estados superiores estardn vacios. La absorcién de un foion de
energia: £~ 1 ¢/4 lieva un electron de un estado ocupado a un estado vacio.
La mayor longitud de onda dentro de la banda de absorcion corresponde a la
transicion desde el estado ocupado mis alto (Emayx ), al estado vacio mas bajo
{Emin.), lo que de acuerdo a (2.11) corresponde a un cambio de energfa:

8 mi? h(N+1) (2.12)
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Esto indica que a primera aproximacion la posicién de la banda de absorcién de
la molécula esta determinada s6lo por la longitud de la cadena y del nimero
de electrones pi que contiene. Este modelo, llamado: gas de electrones libres,
aunque sencillo, produce valores de los maximos de absorcién que concuerdan
con los valores experimentales para varias moléculas de este tipo. Por otro

lado, debido a que una molécula tipica de oligouretano diacetilénico puede

tener 50 o m4s 4tomos, se tendr4 un gran nGmero de modos de vibracién. Las
vibraciones de la molécula tienen como efecto el cambiar la longitud L en una
cantidad pequefa, por lo gue cada estado vibracional tendrd una energia
ligeramente diferente a En. Esto se traduce en un desdoblamiento de cada
nivel excitado a un gran nGmero de subniveles. Las rotaciones producirdn
cambijos alin mis pequedos en la epergfa, convirtiendo en realidad el nivel
original a un cuasi continuo. Finalmente, las colisiones con las moléculas del
disolvente permiten considerar a la banda de niveles como un continuo. Esto
explica la gran anchura de las bandas de absorcién de estas moléculas,
tipicamente del orden de 50 nm., como se muestra en la Figural

Por otro lado al escribir la forma explicita de la polarizacién (2.9) en la
ecuacién de onda no lineal (2.8), resulta una ecuacién diferencial parcial no
lineal para E, que pafa nuestro caso no resolveremos, ya que esto implicaria
resolveria para un caso particular y considerar el mezclado paramétrico de
ondas y no es este nuestro objetivo, sino dejar lo més claro posible cual es el
significado de los factores exponenciales en el término de Pyp. Por lo
anteriormente mencionado, se tiene que los fenémenos épticos no lineales
descritos por el término ¥2E2 incluyen la generacién del segundo arménico
dptico (w+w = 2 w), (0 doblamiento de frecuencias) (Fernandez y Rangel 1990)
12 oscilacién paramétrica (w1 +w2 = w.) v la rectificacién éptica (w-w = 0). Este
término describe también el efecto electro-dptico no lineal (o efecto de
Pockels), la polarizacion x3E3 esta relacionada con las ;!_ispersiones de Raman
-estimulada y de Brillouin, con la absorcion bifotonica, con ia conjugacion de
fase optica, con el autoenfocamiento y con la generacion dei tercer armdénico
4ptico (Harper 1977)

Cabe mencionar que un caso especial de la ecuaciéon (2.9) conduce a una
relacién de dependencia del indice de refraccién con el campo eléctrico. En
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principio puede decirse que un material con una susceptibilidad lineal {{ndice
de refraccién) grande, es un material con susceptibilidad no lineal grande. El
término (3E3 incluye también el efecto electro-éptico cuadritico ( o efecto de
Kerr) es importante mencionar que los efectos electro-6pticos contienen
contribuciones importantes del movimiento idnico o de la reorientacién
molecular, mientras que la generacion de arménicos dpticos se debe
principalmente a una respuesta electrdnica (Shen 1984)

v - A hv

f recuencia longitud de onda energla del fotén
{(Hz) (m) (ev)
10** 107"?
1 MeV 1ot rayos y
1A 107!
18 - rayos x
10 1nm 10 1KeV 10?
. 1 ultravioleta
10" iu 107* 1 ev :go luz visible
: -1
10
Tie T {nfrarroje
‘em 10°?
" . ° microondas
GHz 10 1m 1a 10°* UHF
2 VHF TV Radio FM
. lO: transmisidén
MHz —4- 10 1Km 10 radiofrecuencia
) 1o
KHz 10 l{neas de energfa

Espectro electromagnético,

Cuadro 2

17



a8s

[WU] BPUO 3p
| oy pa

“Buo|

p3s

F\'g 2

Uotsiwsa

*jouels us Jejow nvo—xm uglang
-0% ua (99 euiwepoy} eaydyl e|n3P oW

BUn Sp UQISIWS A UQIDJIOSGE P SEBAIN]

uo L JJ40SsOR

8%

BBb

Bbb

p'e

886

i3 00

e'3il

3

8bdl

3 L N 3

B2ee

8862

18



Referencias del capitulo 2

Baldwin C. G., "An introduction to nonlinear optics’ Plenum Press, New York
1969

Coulson C. A. Redei L. y D. Stocker. Proc. Roy. Soc. (London) A 270, 357
(1962)
Dewar ]. H. §. and Thiel, W, ]. Am. Chem. Soc. 99, 4899-4970 (1977)

Dewar M. J. §., Zeobish E. G., Healy E. F. and Stewart JJP., J. Am. Chem. Soc.
107, 3902 (1985)

Ducﬁing J. In Proceeding of the Sixteenth Scottish Universities Summer
School in Physics, 1975 (Harper, G. P, and Wherrett, S. B. Ed.), Academic Press,
New York and London (1977)

Pernindexz G. M., Rangel R R, Yamada M., Revista Mexicana de Fisica 37_2
309-320(1991). Idem. 36, 1 118-130 (1990)

Goepper Mayer Maria, Ann. Phys. (Leipzing) 9, 273 (1931) _
Knight P_ L_ and Allen L. “Concepts of quantum optics” Pergamon Press 1983
Harper P. and Wherrett, . B., "Nonlinear optics” Acadenic Press” 1977

Kuhn H. "Progress in the chemistry of organic natural products” Ed. L.
Zechmeister, Vol 16 { Wien, Springer-Verlag 1958)

Malacara Daniel, "Optica tradicional y moderna’. Ed. Fondo de Cultura
Econdmica, S. A. de C.V. (1984)

Range! Rojo Raul, "Generacion de segundo armonico sintonizable por medio
de un laser de pigmento de cristales de ADP" Tesis de Maestria, Universidad
Adténoma Metropolitana-Iztapalapa. Julio 1989

Rickards Campbell Jorge, "Las radiaciones: reto y realidades” Ed. Fondo de
Cultura Econbmica, S. A. de C. V. (1986)

19



Shen Y. S. "The principles of nonlinear optics. A Wiley-Interscience
Publication, 1984

Yavorski B. M. y Detlaf A. A. Prontuario de Fisica Ed. MIR, Mosct (Version en
espanol 1983)

20



Capitulo 3.
Parte experimental

3.1 Materiales

Los dicloruros de icido fueron adquiridos en Aldrich Chemical Co. y se

_refinaron por destilacién simple. En e] caso del 3-Butin-1-ol (Aldrich), se
destildé sobre 6xido de bario. Otros disolventes como diclorometano, piridina
ete. fueron destilados antes de usarse. Los isocianatos (Aldrich Chemical Co.) se
destilaron al alto vacio y se obtienen a 130°-150° dependiendo del isocianato y
almacenados en atmésfera inerte (nitrégeno). El 3.5, diin-1,8-diol se cristalizé
de tolueno a 70° y se sech al vacfo.

3.2 Sintesis
Reaccién de adicién para la obtencién los uretanos acetilénicos: Ib y la

~ Una mezcla de 6.0 ml. (3.42 x 10-2 mot) de 3-Butin-1-ol y 17.0 ml. de benceno
se adicioné 8.0 ml (434 x 10-2 mol) de octil-isocianato recientemente
destilado, se dej6 con agitacibn magnética durante 24 horas. Después de las
cuales se observé que el material fué totalmente consumido. Se mantuvé el
sistema en atmésfera de nitrégeno. Después de eliminar el disolvente se
obtiene el producto sflido, que se purificd en una mezcla de disoiventes
hexano-metanol (9:1), se filtré en caliente y por evaporacién lenta se obtiene
cristales blancos (agujas) (6.57 g) (90%) y punto de fusién constante 25-26°
Por el mismo procedimiento se obtuvé el compuesto Ia. '

Ditoa espectroscopicos de los uretanos acetilénicos Ia yIb.

- 1a. IR (KBr): v max. (cm~1): 3320 (C=CH), 2960 (CH), 1700 (C00), 1390 (NH).
NMR H! (CDC13): $0.91 (3H. t. CH3), 1.2-1.6 (4H, m. CH2CH2).2.01 (1K, s, C=CH )
2.56 (1H, m, NHCO), 3.18 (2H, t, CH,C= CH), 4.80 (2H, s, CHzNH)
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Anilisis elemental para: CoHj502N: Calc: C, 64.29; H, 8.33; N, 8.33
Enc: C, 64.32; H, 8.36; N, 8.34

Ib. IR (KBr): v max. (cm-1): 3307 (C=CH) . 2928 (CH), 1700 (CO0), 1337 (NH).
RMN H! (CDCI3). & 0.88 (3H, t, CH2CH2CH3), 1.29 (10H, s, CH2CHz), 1.50 (2H, t,
CH2CHp), 2.10 (1H, t, C=CH ), 2.53 (2H, td, CH2NH), 3.19 (2H, dd, CHC=CH ),
4.18 (2H, t, CH20), 4.75 (2H, s, CH2NH).
Anilisis elemental para: C2gHeqO4N: Calc: C, 69.64; H, 9.82; N, 6.25

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

Reaccién de acoplamiento para la obtencién del compuesto IIb.

A 2.0g(8.62 1 10-2 mol) del compuesto Ib mas 0.030 mol de cloruro de cobre
(1) en 30 mi. de piridina se burbujeb oxigeno y se dejé con agitacién magnética
por 24 horas. Se evapord el disolvente a vacfo. El precipitado negro formado se
disolvié en una solucién de HCLH20 (1:1) hasta disolucién completa de las sales
de cobre. Se formé un precipitado blanco que se filiré en cuarto obscuro, en
ésta solucion el precipitado es estable, pero a la menor incidencia de Juz
adquiere un color rosa tenue. Se secS al vacfo. Este precipitado se llevé con una
fuerte agitacion durante 24 horas en una mezcla de acetona -metanol (1:1) con
el objeto de extraer la parte soluble. Se filtr6 y por evaporacién lenta, se
obtiene un polvo fino cristalino color lila-azul. El punto de fusién fué de 150°-
152°. Para el compuesto 11a se sigui6 el mismo procedimiento. _

Datos espectroscopicos de 11a y 11b.

IIa. IR (KBr): v max. (cm-1): 2960 (CH), 2158 €C=C3y, 1550 (NH). RMN H!
(CDC13): 8 0.92 (3H, t, CH3), 1.2-1.6 (8H, m, CHaCH2), 2.59 (1H, t, CH2NH) 3.15
(4H,ad, CH,C=CH ), 4.15 (4H, t, CH20), 4.80 (2H, s, NH).RMN C!3 (CDCl3): §13.6

(CH2CHCHp), 19.7 ( CH2C=CH ), 23.4 (CHpCHaCH2), 31.8 (CH2C00), 60.5 (CH20),
66.2 (CH,C= C ), 73.7 (CH2C= C), 156 (CO).

IIb. IR (KBr): v max. (cm-1): 2930 (CH), 2120 (-C=C-); , 1510 (NH). RMN H!

(CDCI3): d 0.89 (6H, t, CH3), 1.27 (19H, 3, CH2CHp), 1.50 (4H, 1, CHzCHz), 2,58 (4H,
t, CHaNH), 3.19 (4H, ¢, CH,C=CH ), 415 (4H, t, CH20), 472 (1H, t, NH). RMN
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CI3(CDCI3): & -5.0 (CH3), 19.6 (CHC=C ), 61.2 (CHZ0), 65.8 (CHC=C), 735
(CH,C=C), 155.6 (CO).

Reaccién de adicién para el diuretano diacetilénico 111

2.0 mol de 3-Butin-1-ol 1.0 mol de hexametilen diisocianato recientemente
destilado, en benceno (20.0 mi) se agito magnética durante 18 horas en
atmésfera de nitrégeno. Bl disolvente se destilo al vacio (10-2 torr), precipitan
cristales blancos (escamas) (8.75 g) (95%) y punto de fusién constante (72.").

Datos espectroscopicos del compuesto I11

HI IR (KBr): v max. (cm~1): 3320 (C= CH), 2250 (-C=C-)z , 1680 (CO0), 1540
(NH). RMN H! (CDCl3): 5 1.42 (4H, t, CHzCHg), 1.48 (4H, t, CHaCHp), 2.01 (2H, t,
C=CH), 2.52 (4H, td, CH2NH), 3.15 (4H, dd, CH,C=CH ), 4.18 (4H, t. CHz0), 4381
2H, s, NH).
Andlisis elemental para: CigH2404N2: Calc: C, 64,74; H, 7.53: N, 9.15

Enc: C, 64.74; H, 8.39; N, 8.27

Reaccién de acoplamiento del compuesto 11[ para la preparacion de IV.

Para la preparacién del compuesto IV se siguié el mismo procedimiento que se
utilizé para la obtencién de los compuestos tipo 11.

Datos espectroscépicos de IV.

IV. IR (KBr): v méx. (cm-!): 3320 (C=CH), 2920 (CH), 2250 (~C=C-); . 1690
(C00), 1540 (NH). RMN H1 (CDC13): § 1.35 (s, CH2CH2), 1.50 (t, CH2CHo), 2.04 (s,
C=CH ), 2.60 (t, CHaNH), 3.12 (s, CH2C= CH ), 4.15 (1. CH20), 4.71 (s, NH). RMN
C13 (CDCI3): d 19.7 (CHC=C), 20.0 (CH2CH2CHZ), 31.8 (CH2000), 61.9 (CHo0),
66.2 ( (CHC=C), 73.7 (CH,C= C), 156.0 (CO).
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Obtencién del diol diacetiiénico (Producto V)

25.0 mi (3.02 mol) de 3-Butin-1-ol se adicionaron a una mezcla de 1.0 g (0.010
mol ) de cloruro de cobre (1) en 100 ml de piridina, se agit6 magnéticamente y
se burbuje6 oxigeno durante 12 hora. Reaccién exotérmica. El producto (40.0 g)
fue extraido con éter y recristalizado de tolueno, se secé al vaclo durante 8
horas, el sélido cristalino incoloro al ser expuesto a la luz adquiere un color
rosa-pilido que llega hasta el rojo después de unas horas. (La estructura de
este compuesto fué reportado en 1978 por Fisher, Ando y Batchelder).

Preparacion de los diuretanos diacetilénicos arom4ticos (compuestos tipo VI)
Reaccion de adicion para Via.

En 150 ml. de dimetilformamida (DMF) se disolvieron 7.2 g (0.060 mol), de
fenil isocianato y 3.0 g (0.021 mol), del diol diacetilénico, se mantuvo con
agitacién magnética en atmésfera inerte durante 18 horas. Se evapord el
disolvente en atmésfera de nitrégeno y precipité un sblido cristalino amarilio
que se recristalizo de hexano (8.0 g). Para la preparacién de los compuestos
VIb y Vic se sigui6 este procedimiento. En el caso del p-nitro fenil isocianato
(VIb), al evaporar el disolvente en atmésfera de nitrégeno se obtuvé, un polvo
fino de color lila, (10.0 g) (89%) (210*) que se recristalizé de metanol. El metoxi
fenil isocianato compuesto VIc se recristalizé de hexano-metanol (9:1) y se
obtuvé un sélido cristatino de color rosa pilido (9,0 g ) (189°).

Datos espectroscdpicos. para los compuestos Via, VIb y Vic.

Yia IR (KBr): v max. {cm-1); 2150 (-C=C-)z, 1710 (COO), 1540 (NH). RMN HI
(CDC13 + DMSO): 5 2.67 (2H, 1, NH), 3.12 (4H, s, CH,Ca CH ), 4.22 (4H, t, CH20),
6.99 (4H,t. ar.), 7.24 (4H, t, ar), 7.47 (2H, d, ar). RMN H! (CDCl3 + DMSO): § 19.1
(CH,C= CH ), 61.0 (CH20), 65.6 (CH2C=C), 73.4 (CH,C=C), 117.7 (HC-C-C=C-CH)),
121.7 (HC-CH-CH), 127.7 (HC-CH-CH), 152.5 (€O)

Anilisis elemental para: C22H2004N2 Caic: C, 70.17: H, 5.30: N, 7.50
Enc:C,70.21; H, 5,32; N, 7.44,
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Preparaicibn de los diesteres diacetilénicos (Método general)

5 ml. (3.439 x 10-2 mol) del cloruro de adipoilo m4s 5.3 ml (6.878 x 10-2) del
3-Butin-1-ol, se mezclan en diclorometano (50 m}) se agit6 magnéticamente, se
agregd posteriormente trietilamina, hasta la total desaparicién de vapores
blancos. Se controlé por cromatografia en placa fina (CPF) (hexano-metanol
9:1) al evaporarse el disofvente, se formé un precipitado amarillo, que se
disolvi6 en agua, se extraj6 con éter. Se secd con sulfato de magnesio y se tratd
con carbdn activado, se filtré y se recuper6 el éter por destilacién simple. El
producto cristalino, en forma de escamas (6.10 g) (90%) se recristalizd de
metanol hasta punto de fusién constante 35-37'.(VIl). Todos los compuestos
de este tipo fueron sélidos cristalinos incoloros.

Descripcion espectroscépica de los diesteres diacetilénicos de Viia a Vlle

1 | 3-Dibutinill Butano- (1.6) dioato(VlIc): IR (KBr): v max. (cm-1))
3308(C= CH), 2964 (CH), 1733 (CO0). RMN Hl (CDCl3): & 1.67 (4H, q,
CHaCH2CH2CHp), 2.01 (1 H, t, C=CH), 2.35 (4H, q, HC=CCHy), 2,52 (4H, td,
COCH32), 4.18 (4H, t, CH20).
Anilisis elemental para: C14H304. Calc: C, 67.15; H, 7.28.

Enc: C, 67.20; H, 7.20.

1 | 3- Dibutinil ] Etano- (1,4)- dioato. (Vila). IR. (KBr): v. max. (cm-1): 3290
(C= CH), 2950 (CH), 1740 (COO). RMN H! (CDCI3): § 2.01 (1H, t, C= CH). 2.55 (4H,
td, HC= CCH;), 2.62 (4H, s, COCH2), 4.21 (4H, t, CH20).
Anilisis elemental para: Ci2H1404 Calc: C, 64.86; H, 6.30.

Enc: C, 64.51; H, 6.15

1 | 3- Dibutinil ] Propano- (1,5)- dioato. (V1Ib). IR. (l{quido): v max. (cm-1):
3308 (C=CH). 2965 (CH), 1734 (CO0). RMN Hl (CDCl3): § 2.04 (1H, t, C=CH),
2.35 (4H, 1, HC= CCHy), 2.48 (4H, td, COCHz), 4.12 (4H, t, CHz0).

1 [ 3- Dibutinil ] Octano- (1,10)- dioato. (VIId). IR (KBr): v max. (cm-1): 3310
(C=CH), 2981 (CH), 1731 (COO). RMN HI (CDCI3): & 1.31 (8H, s, CH2CH2CH2CH2),

25



1.62 (4H, t, CH2CH2C0), 2.01 (1H, t, C= CH), 2.33 (4H, 1, HC=CCH;), 2.54 (4H. 1d,
COCH2), 4.19 (4H, t, OCH2).
Anilisis elemental para: CigH2404 Calc: C, 70.58; H, 8.40

.Enc: C, 70.67; H, 8.50.

1 [ 3- Dibutinil ] Eteno- (1.4)-dioato. (V1le). IR (KBr): v max. (cm-1): 3308 (
C=CH ), 2965 (CH), 1724 (CO0). RMN H! (CDCl3): § 2.03 (1H, t, C=CH ), 2.59 (4H,
1d, COCHz2), 4.32 (4H, t, CH20)
Anilisis elemental para: Ci2H120¢ Calc: C, 65.45; H, 5.45

Enc: C, 65.60; H, 5.30.

Preparacién de los oligoesterdiacetilénicos (OED). (Método general)

A una solucién de cloruro de cobre (I) (3.0 g) (0.030 mol) en una mezcla de
disolventes de: dimetil formamida (DMF) (28 mi), piridina (P) (1.0 ml} y
tetrametiletilendiamina (TMEDA) (0.28 ml) se adicioné una solucién del
producto VIIc (0.008 mol) (2.0 g} en DMF.(1.0 ml). Durante 12 horas se
mantuvo el sistema con agitacién magnética y se burbujeo oxigeno a
temperatura ambiente. La reaccion fué ligeramente exotérmica. Se controlé por
(CPF) (hexano-metanol 9:1). Después de dos horas de reaccién se formé un
precipitado, que se vertié a una solucién de agua-dcido clorhfdrico (9:1), se
filtré y se lavé varias veces con agua, el precipitado color salmén (6.0 g) (85 %)
se cristalizé de metanol hasta punto de fusién constante.130° (cristales finos
coloridos).VIIic. Para los (OED): VIila, VIiIb, VIIId y Vilie se sigui6 el mismo
procedimiento antes descrito para el tetrdmero (VIII¢). Todos estos
compuestos fueron fotosensibles, al ser expuestos durante un tnempo
prolongado a la luz solar.

Descripcion espectroscbpica de los oligoesterdiacetilénicos (OED).

OED VIIIc. IR (KBr): v max. (cm-1) 2950 (CH), 2390 (C=C-C-C), 1730 (CO0). RMN
H! (CDCl3): § 1.70 (16H, s, CH2CH2CH2CHZ), 2.38 (16H, s, HC=CCHyp), 2.61 (16H, t,
COCH3), 4.18 (20H, t, CH20). 13C(1H) RMN: § 19.7 (CHxC=C), 24.2 (CH2CH2CH?),
33.6 (CHC00), 61.6 (CH20), 66.4 (CHC=C), 73.4 (CHCSQ), 1728 (CO).
CsH72016. Tetrdmero.
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OED.VIIla. IR (KBr): v max. (cm-1): 2910 (CH), 2400 (C=C-C=C), 1730 (CO0) RMN
H! (CDCI3): § 0.88 (3H, t, CH3), 1.28 (24H, s, CHCH), 2.49 (12H, t, HC= CCHy),
268 (12H, dd, CH2C0), 420 (12H, q, CH20). 13C(1H) RMN: & 2.5 (CH3), 19.5
(CHC=C), 28.9 (CHpCH2), 31.0 (CH2C00), 61.0 (CH0), 66.0 (CHC=C), 73.4
(CHC=C), 171.0 (CO). C36H2012. Trimero.

OED VIIid. IR (KBe): v max. (cm-1) 2928 (CH), 2359 (C=C-C=C), 1730 (C00). RMN
H! (CDCI3): 8 1.30 (40H, s, CH2CH2CHZCH2), 1.62 (20H, s, CH2CH2C0), 2.33 (20H, t,
CH,C= CH), 252 (20H, t, CH2C0), 4.15 (20H, t, CH20). 13C(1H) RMN: & 19.7
(CHoC=C), 24.2 (CH2CH2), 28.8 (CH2CH2CH2), 34.0 (CH2000), 61.0 (CH20), 65.8 (
CH,C= €), 73.0 (CHyC= C), 173 (CO). CgoH130020. Pentdmero.

OED VIlle. IR (KBr): v max (cm-1) 2910 (CH), 2460 (C=C-C=C), 1720 (C00), 1630
(C=C). RMN H! (CDCl3): § 2.45 (1, CH,C= CH), 2.52 (q, CH2C0), 4.27 (tt, CH20).
13C(1H) RMN: 8 19.7 (CH,C=C), 33 6 (CHC00), 61.6 (CH20), 66.4 (CHC=C), 73.4
(CH,C= C), 172.8 (€0). C72H7204s. Hexémero.

3.3 Caracterizacién de materiales.

Determinacion del peso molecular promedio- Se utilizé cromatografia de
permeacién en gel (GPC). Para los oligoesterdiacetilénicos se prepararon
muestras en solucién al 0.1% (W/V) de tetrahidrofurano (THF). Cada solucion
se inyectd a un sistema Millipore Waters 150, usando un flujo de 1 ml/min en
columnas de p~estirogel con peso molecular promedio de 104-106 y un
éstandar de poliestireno (PS) a 35°. En el caso de los di y poliuretanos
(compuestos tipo II, IV y V1) se realiz6 previamente un tratamiento térmico,
consisiente en mezclar la muestra con irganox 1076 (fenol, de alto peso
molecular, el cual inhibe la degradacion térmica y oxidacién de los uretanos) y
tetraclorobenceno como disolvente al 0.1 % (W/V), esta mezcla se mantuvé con
agitacién magnética, durante 12 horas a 35°.

Difraccion de ravos-X.- El patrén de difraccién de los polvos policristalinos de
las dos series se realiz6 en un difractometro de rayos-X marca Siemen's D 500
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con radiacién de cobre (Kal) de 1.5406 4. Se barrié una zona angular 2¢ de 2°
a70°,

Iratamiento térmico.- Para este tipo de tratamiento se pesé 40.0 mg. de
muestra y se colocé entre dos placas de cuarzo (1 mm. de espesor); las

muesiras asi preparadas se depositaron sobre una parrilla eléctrica y se
aumentd la temparatura lentamente de 0° a 180" para los uretanos
diacetilénicos y de 0* a 100" para los esteres diacetilénicos. Se regmré Ia
temperatura con un termdmetro digital (Laberaft, Nist).

uretanos dnaceulémoos se oolocaron sobre el portamuestras giratorio -del
equipo de DRX y fueron expuestos al haz durante 15 min.

La irradiacién con luz U.V. se realizé con una {4mpara de mercurio de presién
media (450 W) marca Conrad-Hanovia, sélo se aplico a los diuretanos alif4tico;,
para ello se pesé 1.0 g de muestra que se moli6 finamente y se dispersé en una
solucién de agua-metanol (9:1), esta suspensién se introdujo en un tubo de
cuarzo 'y se llevé con agitacién e irradiacién por perfodos de 20 a 120 minutos
dependiendo del diuretano tratado.

Los diuretanos aromdticos (2.0 g), fueron radiados con un haz de electrones de
para ello se utilizé un acelerador Van de Graaff de 2 MeV; después de la
polimerizacion se vertié el producto en una mezcla de disolventes (hexano-
metanol 1:1), y se mantuvé con una fuerie agitacién durante 12 horas, con el
fin de eliminar la fraccién de monémero que no reacciond; la parte insoluble es
considerado el polimero totalmente reticulado. Se fiitré y se lavé varias veces
con metano| caliente, se sect al vaci6, el rendimiento fué en los tres casos del
80%.

Especiroscopfa de resonancia Raman (RRE).- Para monitorear las cadenas del

oligouretano diacetilénico (OUD), se utilizé un haz Laser d_e He-Ne a 632 nm.

Las observaciones en el microscopio 6ptico se llevaroﬁ a cabo utilizando un
microscopio dptico marca Olympus BHC, ajustado con un plato calentador Leitz.
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Los espectros de absorcién UV/VIS se obtuvieron con un espectrofotometro
Perkin-Elmer 563

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fischer-Jones y se
reportan sin corrregir. Los resultados del andlisis elemental los reporto el Dr.
Richard C. Johnson del laboratorio de microanilisis organico (Desert Analytics)
de Tucson, Arizona. '

Los espectros de [R se determinaron en el espectrémetro NICOLET FT-IR5-SX,
usando {a tecnica de pastilla (solidos) y de solucion (liquido)

Los espectros de resonancia RMNIH se registraron en un espectrémetro
VARIAN GEMINI-200, a 200 MHz en (CDCl3) y (DMSO), utilizando como
referencia interna el (TMS). El desplazamiento quimico & se indica en ppm
seguido por las interpretaciones enire paréntesis, hidrégenos para los que se
integra, tipo de senal (singulete, s; doblete, d: tripiete, t: etc;) y la constante de
acoplamiento en Hz. Los espectros de RMN 13C, se realizaron en un aparato
VARIAN-3008.

Agradecemos las sugerencias y observaciones aportadas por el personal
acedémico def 1. I. M.: al Dr. Juan Manuel Méndez en la espectroscopia de
resonancia Raman; a la Ing. Quim. Leticia Bafos en los difractogramas de
rayos-X; al Quim. Miguel Angel Canseco por los espectros de IR y UV/VIS; a la
Quim. Carmen Visquez por los termogramas; al Ing. Q. Raymundo Suirez
Vivas por la cromatografia de permeacion en gel

Asi mismo a los académicos del 1. Q. por los espectros de RMN 1H y 13C; a la M.
en C. Isabel Chavez Uribe y especialmente al M. en C. Atilano Gutierrez Carrillo.
Asi como a los Sres. del taller quienes nos auxiliaron siempre en la parte
técnica. '

Este trabajo fué parcialmeénte apoyado por la Direccién General de Asuntos del
Personal Académico de la UNAM, bajo el contrato No. IN-100492 y en parte
por CONACYT, E9108-0540
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Capitulo 4
Resultados y discusiones

Se prepararon dos series de compuestos para éste estudio, una de monomeras
diacetilenicos diuretanicos simeétricos y oira de diesteres diacetilénicos.

Monémeros de los Divretanos Diacetilénicos

Primeramente se describen los mondmeros de los diuretanos diacetilénicos
(DD) . que tienen el siguiente arreglo estructural:
R-CH,CHz-C=C-C=C-CH)CHp-R  donde: K- OCONHR’ y R’= alifiticos o
aromaticos. Los alif4ticos se obtuvieron en dos pasos; el primero consisti6 en
una reaccidn de adicién y el segundo fué un acoplamiento oxidativo de Glaser
11869). Se realizar6n una serie de reacciones de adicion de 3-butin-1-ol con el
isocianato respectivo (butil, hexametiten, octil, fenil, nitrofenil y metoxifenit)
con el fin de obtener los uretanos acetilénicos (UA) en el caso de los alifaticos y
los diuretanos diacetilénicos (DUD) para los arométicos.

Con respecto a los mecanismos de reaccién entre un alcohol (3-butin-1-of) y
los isocianatos, se ha observado que dependen sobre todo de la naturaleza de
los reactivos y del medio en que se realice 1a reaccién. Baker y Gaunt (1949)
sugirieron que la reaccidn procede a través de un complejo intermediario,
formado entre el alcohol y el isocianato, el cual reacciona después con el
alcohol en exceso para formar el uretano, éste tipo de mecanismo ha sido
observado en algunos casos, pero en otros las alternativas del mecanismo son
diversas, porque se ha encontrado que existen efectos debidos a los enlaces
con el hidrégeno, asi como efectos estéricos dependientes del medio utilizado.
Para nuestro propésito decidimos realizar las reacciones en benceno el cual fué
el medio que favoreci6 el rendimiento de la reaccién; se eligié trabajar con
isocianatos sustituidos, para estudiar el efecto del sustituyente en los
diuretano diacetilénicos. Esquema 1
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Reaccion de adicién para los uretanos acetilénicos (UA) Ia yIb

Benceno
R-N=C=0+ HO-CH,CHz C=CH ———» R-NHCOOCH,CH,C=CH

Compuesto tipo |

fa, R=n- C4Hqy
: Ib, R=n- CsHo?
Mecanismo de Reaccién para Iay Ib;

-_— /-\_, ks R“'N'C-O
R-N=C=0+HO-CHCH,C=CH =—==

I
ke O - CH,CH,C=CH
9( e |

Complejo  intermediario

R- N-C=0 + HO-CHCHC=cH “H &

( ,O-CHCHC=CH | *H
H

R - NH - COOCH,CH,CaCH Uretano acetilénico

Esquema |

Los uretanos acetilénicos (Ia y Ib) se purificaron (ver parte experimental) y
caracterizaron por IR, 'HRMN y anilisis elemental. El anilisis elemental
correspondié6 al calculado casi al 100 %, este anilisis es indicativo de la pureza
de los productos. Los reactivos deben ser extremadamente puros, porgue los
isocianatos son muy sensibles a la humedad: si existe agua en el seno de la
reaccion se forma 4cido carbdmico que por ser inestable se descompone para
formar amina y diéxido de carbono, ésta amina reaccionara con el isocianato
remanente para formar ureas disubstituidas, por ésta razén es importante
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trabajar en atmdsfera inerte, para evitar la formacién de subproductos. Los
productos fueron blancos y totalmente cristalinos. Por 'HRMN de Ib la seial
del proton acetilénico terminal se asigné a 2.01 ppm al igual que las sedales
correspondientes a fos protones del carbon vecino al nitrégeno en 2.58 ppm,
apoyando la estructura de Ib, por IR se observa la vibracién correspondiente a
triple ligadura terminal en 3340, asi como en 1700 de los carbonilos y 1510
cm-! de NH espectro No. |

El segundo paso fué hacer la reaccién de acoplamiento oxidativo de Glaser, -
consistente en mezclar el uretano acetilénico (Ia y Ib) con una solucién de
cloruro de cobre (1) en piridina acuosa y oxigeno ésta es una reaccién de
deshidrogenacin intermolecular, a continuacién se muestra el esquema I de
la reaccibn:

H
| .

R=N= G~ 0 - CH, CHyfG=CH
0

0,
CuCl T™MED
OMF
P .
o : '
R~N - ﬁ‘ O-CHCHL = C-CECCHLH, —0- ﬁ"ﬂ'n

(o] 0
Compuesto tipo [{

ITa, R=C4Hg
IIb, R=CgH,- Esquema 11

Se ha determinado que es mis selectivo el idn cobre (I) que cobre (I1), la
piridina actGa tanto de ligante como de disolvente; los primeros intentos para
explicar el mecanismo de reaccién fueron dados por Klebanskii et al. (1957)
que implica la formacién de radicales-alquinilo como se observa en el esquema
I
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Mecanismo de reaccion para 11ay I1b.

&

X - C=CH —7 » X-CzC + H'

L

'/C—u;*

X-C=¢f ——» X-C=Ce+ Cu’

Esquema I11

donde X = (-R-NH-COO-CH2CH2-), la funcién del oxfgeno es mantener el sistema
redox del cobre.

Para mejorar el rendimiento de obtencién de los diuretanos diacetilénicos Ila y
IIb se sigui6 una modificacién: se utilizdé una mezcla de disolventes;
tetrametiletilendiamina, dimetilformamida y piridina (Rutherford 1992), la
mezcla de reaccién obtenida contiene el uretano acetilénico que no reacciond,

el monémero del diuretano diacetilénico formado que es parcialmente soluble -
en disolventes comunes v una parte del monémero que empieza a reticular
form4ndose el polimero insoluble (ver parte experimental). Los monémeros se
separaron decantando, asi se eliminé la parte insoluble (polfmero), y la
parcialmente soluble se traté con una mezcla de metanol-hexano, y se agitd
por mis de 24 horas lo que permiti()' que precipitara el uretano acetilénico
remanente. E resto de la soluciébn por evaporacién lenta formé un precipitado
que después cristalizé, son los compuestos tipo 11 que a la menor incidencia de
luz adquieren una coloracién rosa para el butit (11a, R= C4Hq) y lila -azul para
el octil (11b, R= CgHj7).

Una de las caracter{sticas espectrales observadas para los dos mondmeros de
los diuretanos diacetilénicos alif4ticos es la ausencia de la seiial en 201 ppm

(THRMN) ver espectros Nos.2 y 3 asi como Ja presencia en !3CRMN de la sefal
correspondiente al carbén interno (66ppm) y (76 ppm) para el carbén externo
del triple enlace, espectros nos. 4 y 5 asi como las sefiales en -0.58 ppm para

34



metilo, espectro no. 6; estas sefiales confirman que la reaccion de copulacién se
llevo a cabo. Asi mismo por IR se apoya la presencia del triple enlace a 2150 '
¢m-!, (especiros nos. 7 v 8) en general las sefales de IR correspondientes a
grupos alquino son débijes.

Como ya se menciond los compuestos Ila y Ilb empiezan a reticular por
polimerizacion en estado s6lido, es decir por accién de luz solar, entonces para
continuar con nuestro estudio se favorecid ésta polimerizacién sometiendo
estos compuestos a diferentes tipos de radiacién, como se ve en el esquema I V:

Reacciéon de polimerizacion:
CHy- (CHy);- HNOCO - (CH, );-C=C~C=C- (CH, ), OCONH- (CHy ) CH,

3.5-Octadiinileno dioctil diuretano (IIb)

hv

CHy - (CH3)5 - HNOCO - (CHj),

,}C-C'C- CK

(CHy ) OCONH- (CH, ) CH,

IIbTPM
Esquema IV

Cuando el 3,5-octadiinileno dioctil divretano (IIb) fue expuesto durante 15
‘min. a un haz primario de rayos-I para determinar su cristalinidad, cambio .
bruscamente de color lila-azul & violeta, debido a que se polimeriza durante la
radiacién, form4ndose el compuesto (IIbTPM) cuyo difractograma mostré que
es un producto altamente cristalino (100 %), especiro n0.9 Podemos deducir
que e| monémero debe ser totalmente cristalino y despuées da jugar al
producto policristalino (IIbTPM). Recientemente Agh-Atabay et al (1993)
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estudiando los compuestos n-butoxicarbonilmetiluretano de polidiacetileno
cuya Iérmula estructural es:

RO,CCH,HNOCO-(CHa)a
c-csc—cg
(CH,)n OCONHCH,CO,R

conocidos como: 3BCMU para n=3, R=n-C4H9 y 4BCMU para n=4, R-n-C4Hy
describen sus propiedades solvatocromicas y la determinacién de su férmula
estructural que resultan semejantes a las del compuestos [IbTPM, pero en
nuestro caso el polimero (IIbTPM) es totaimente insoluble en disolventes
comunes (CDCl3, DMF, DMSOQ). entonces decidimos, trabajar con la fraccién que
fué parcialmente soluble Y que fué caracterizada como el precursor polimérico.
Cabe mencionar aquf, que en todos los compuestos preparados, se caracterizé '
al precursor polimérico, es decir, la especie formada antes de que se de
totalmente la polimerizacién en fase sélida. _

Esta muestra fué tratada térmicamente, para ello se coloct (0.5 g) entre dos
placas de cuarzo y se calento lentamente desde 0° hasta 140° se observo un
cambio de color de violeta a rojo y luego al ser enfriado recupera su color
inicial (violeta) esto es un cambio ter mocromico reversible; después se observé
que si se calienta a 180" conserva el color rojo. Igualmente sucede si se
-mantiene e| calentamiento durante un tiempo prolongado. '

Los cambios de color en moléculas orgdnicas siempre han estado relacionadas
con cambios estructutrales, atribuidos a cambios de conformacién, que alteran
la conjugacion efectiva del sistema, y dan lugar a fenémenos como el
termdcromismo. Por lo anteriormente mencionado suponemos que sucede un
cambio estructural en la molécula del compuesto (1IbTPM). Para monitorear su
comportamiento el precursor polimérico (IIbTPM) fue radiado con una
lampara de luz UV durante 30 min., se observé cambio de color (de rosa-lila a
rojo), el espectro de IR (no.10) de este compuesto muestra una sefal a 1620
cm-! que indica la formacién de enlaces dobles, ésta senal no aparece en el
monémero (espectro no.11) lo cual quiere decir que la combinacién de
calentamiento seguida por la radiacién favorece la polimerizacién en estado
sblido de ésta muestra

36



Cuando la muestra IIb {monémero) fué radiada con un haz de electrones de 2
MeV, se descompone adquiriendo un color obscuro.

Tratamos de ver en que rangos de longitud de onda absorben tanto el
mondémero como el precursor polimero. El espectro de absorcién (no.12) del
monémero difiere marcadamente del precursor polimérico, el primero absorbe
en la region de 200 a 300 nm sedal aguda, mientras que el precursor
polimérico presentd un ensanchamiento de banda de 400 a 550 nm.. este
ensanchamiento no es comin. Para tratar de explicarlo se calcul6 l1a magnitud
.de la frecuencia a 480 nm. este valor fué de 1014 seg-1, este valor es altisimo y
significa, que probablemente fa molécula presenta diversos estados excitados
de rotacibn y oscilacibn con energias muy similares, debidos a que
probablemente, el sistema del compuesto IIbTPM se encuentra excitado
electronicamente, esto implica que existe desacoplamiento de spin. Tomando
en cuenta los resultados anteriores, se determiné el valor de 3
(susceptibilidad éptica no lineal) y fué del orden de 10-9 - 10-11 esu.

Sugerimos una estructura probable para el polimero diuretdnico 1IbTPM
considerando la estructura base del monémero (11b); la formacién de! dimero
sucede a través de la formacién de puentes de hidrégeno, como se gbserva en
el esquema V (un plano). . '

(CHa)g o
‘ / | /o
I : ,'HWN C (CHQ) o—C/
c c—0—(C / e
N &
! /"_K’ (CHz) I
2)/8 ;

!} | (CHy)g ',H“—N{ _ (?: (CHZ)‘-——-O———C/
- //OI ol N/ i
/c\\c/( CH,)— 0 —C\ /,0 !

N = H 1
| / |
(CHy)g I

Formacién del dimero Esquema V
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Como puede verse existe formacion de planos conforme se van entrelazando
las cadenas del diacetileno; entre estos planos existen fuertes repulsiones
debidas a las electronegatividades de los 4tomos de oxigeno y nitrégeno, que
repercuten en la planaridad de la molécula, y da como consecuencia una alta
deslocalizacion elecirdnica, este puede ser también el motivo por el que
presenta una banda de absorcién tan ancha (400 a 540 nm.) (esp. no.12) Se
pensé en que ia jongitud de la cadena de metilenos influyera sobre este efecto
y para corroborarlo se prepard el 3.5-octadiinileno dibutil diuretano
compuesto Ila. ’

Este mon6mero (11a) también resulto ser fotosensible a la luz solar y cristalino
(espectro no.13), aunque su cristalinidad no es de! 100 %, porque los pioos' de-
difraccion aparecen sobre una base amorfa; se decidio observarlo en el
microscopio éptico de luz polarizada y efectivamente exhibe ciertas zonas
amorfas. Después se calentd lentamente de 0° a 180°, pero no hubo cambio de
color, esto significa que al calentar no se ve afectada la planaridad de la
estructura, porque al ser mis corta la cadena de metilenos el movimiento es
casi nulo, y no provoca alteracién alguna en la conjugacion total del sistema.

Entonces se pesé 1.0 g. de los microcristales del compuesto [la y fue
suspendido en una solucién de agua-propanol (15:1) dentro de un tubo de
cuarzo de 2.0 cm de ancho, con agitacion magnética y fué radiado por luz UV a
150" por 80 min., el producto presenté un intenso color rojo ladrillo, el
espectro (no.14) de IR, antes de ser radiado mostro una sedal entre 2100 y
2200 cm-! correspondiente a la vibracion de triple ligadura 4C= C-)z‘ después
de la radiacion el espectro (no.15) de IR muestira la sefial mejor definida y con
un ligero cambio 2 2158 cm-1, Jo que indica que se formé el compuesto 1la. En
cambio al ser radiado con un haz de electrones, adquirié un color obscuro. A la
fraccion soluble (CCly) del monémero Ila se le determindé su espectro de
absorcion (espectro n0.16), y absorbe también en la regién UV (200-300 nm),
del precursor polimerico 11aTPM no se consiguié su espectro porque es menos
soluble. Se determiné el peso molecular promedio por CPG de IIaTPM vy
. 1IbTPM (se trabajo con la fraccién soluble). El butil (I1aTPM) reporté PM de
1,116 v el octil (1IbTPM) de 2,604 g/mol. Esta técnica da una estimacion de la
determinacion de P. M. promedio, pero en el contexto no debe considerarse con
mucha exactitud (T. O, comunicacién privada). '
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Por los estudios que se hicieron al precursor (11aTPM) pensamos que es
posible que exista la formacién de una fase polimérfica que en este caso sea la
causante de los cambios de color, para confirmarlo se continuari su estudio.

Monomeros de los Diuretanos Diacetilénicos Aromiticos.

Para continuar este estudio se prepararon tres monémeros de diuretanos
diacetilénicos donde R'~ fenilo, nitro fenil y metoxi fenil; la secuencia de
reacciones para la obtencién de los compuestos antes mencionados fue la
siguiente: se prepard primero el diol diacetilénico por el acoplamiento
oxidativo de 3-butin-1-ol, como se puede ver:

Reaccién de obtencién de! diol diacetilénico:

Cuci
2HO ~ CH,CH, — C=CH THO - CHyCH, ~C=C ~C=C-CH,CH,0H

TMEDDMF.P
3.5-Octadiino-1,8-diol
Compuesto tipo V

El 3.5-octadiino-|,8-diol recientemente preparado es un producto cristalino
incoloro que af ser expuesto a la luz solar adquieré ripidamente un color rosa
tenue, esta coloracién es debida a la presencia de pequenas trazas de polimero;
si se mantiene expuesto durante un tiempo prolongado alcanza un color rojo
profundo y se wvuelve insoluble e infusible. La férmula estructural del
monocristal (compuesto tipo V) fué determinada por Fisher et al. en 1978.
Puede decirse que éste producto en si mismo presenta polimerizacion en
estado sélido, debido a ello se llevd a cabo la reaccion del isocianato aromdtico
correspondiente y el diol recientemente preparado, para evitar su reticulacién.
El siguiente paso fue la reaccifn de adicién para la obtencién de los diuretanos
diacetilénicos arom4ticos (compuesto tipo VI) a continuacién se presenta la
reaccién:
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HO - CHQCH: -C=C —CEC'CHQCHQOH + 2 RB-N=C=0 —~—p»

H
|

R—N—ﬁ

(o]

(VDa, R'-CeHg

H
|
- 0—-CH, CH’CEC*CECCHQCHz"O—ﬁ_ N-R
0
Compuesto tipo VI
2' 3'
1 .
—@ 4
Ty 3.5-octadiinileno-difenil-diuretano
(amarillo)
7'y

1
~ !:>—4 NO,
(VI)b, R~ CeHsO:N Ty 3,5-octadiinileno-4-dinitro difenil

(Vi)e. R'=C7H30

diuretano (lila)

i
J@,ocm
Ty 3.5-octadiinileno-4-dimetoxi difenil

difenil diuretano (rosa)

Esquema VI

El compuesto Via fué un sélido amarillo que se recristalizé de hexano, los
compuestos VIb y Vic se obtienen como polvos policristalinos de color lila y
rosa respectivamente. Existe un efecto que se ésta observando en el caso del
anillo aromitico que no ésta sustituido (VIa), porque el color amarillo que
presenta se aleja del rojo que alcanza el diol diacetilénico (V); este efecto es
debido a la planaridad que presenta el anillo aromdtico con respecto a la
estructura total del sistema, es probable que en este caso, se tenga 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 aromdtico con un grupo
aceptor de electrones como es el caso del 4-nitro fenil (VIb) el efecto
inductivo, hace que el hidrégeno que se encuentra formando los planos entre
las cadenas, sea deficiente en electrones (hidrégenos mds 4cidos), y debilita el
puente de hidrégeno, pero sin alterar la planaridad del sistema, algo semejante
sucede con el aromitico que tiene un grupo donador de electrones (Vic), el
efecto inductivo es mayor y el puente de hidrégeno se favorece sin modificar
12 planaridad de la molécula.

Como puede verse por los espectros de 'HRMN los tres compuestos Via
(espectro no. 17), VIb (espectro no. 18) y Vic (espectro no. 19) son similares;
solo las sefiales que corresponden a los protones del anillo aromitico se ven
afectadas. En el caso del 4-nitro fenil (compuesto VIb) se observan corridas a
menor campo. En {a tabla no.l se muestra la aslgnacn‘:n espectral para los tres
aromiticos:

Tabla 1
Asignacién espectral THRMN Vla, Vib y Vic

(CDC13), 200 MHz.

Protones Num Via Vib Vic
Hz y Hy 267 (1) 261(1) 267 (1)
Hy y Hs 467 (1) 4.30 (1) 4.22 (1)

My 699() 750 (s) 685 (1)
2H2'y 2H2" 724 (1) 8.12 (d) 7.36 (1)
2H3'y 2H3" 7.47 (d)

t (triplete) d (doblete)
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Se confirmé la estructura del monémero VIa por !3CRMN la presencia de las
sefiales correspondientes al carbon interno { C=C~C=C) en 656 ppm y 73.4
ppm para el carbon externo (CHp-C=C) de la triple ligadura. El C2 y Cg del
aromatico se asigno a 117.7 ppm, a 121.7 ppm el C4, para el C3 y C5 127.7 ppm
y 138.0 para el Cj (espectros n0.20 y 20a).

Antes de ser irradiados con luz UV el IR del compuesto Via, (espectros nos. 21
y 21a) muestra dos sefalesen 2190 y 2150 cm-1 de triple enlace diacetilénico
+C=C9 ., después de la irradiacibn estas sefales se ven modificadas
corriéndose a frecuencias mas bajas, lo que significa que el monémero est4
polimerizando en estado sélido (espectro no.22) El compuesto Vic también
mostré una doble sedal antes (espectro no. 23) y después (espectro no.24) de
ser irradiado en la misma posicién (2180 y 2150 cm-1); es interesante senalar
que para el mondmero VIb, antes y después de la irradiacién por UV solo se
observé una senal en 2100 cm-! asignada al triple enlace diacetilénico
{espectro no.25). Los tres mon6meros aromdticos fueron radiados por una
fuente de electrones de 2 MeV; antes de ser radiados son totalmente
cristalinos (ver difractogramas 26, 27 y 28). pero después (difractogramas 29,
30y 31) los picos de difraccion aparecen sobre una zona amorfa, ademis hay
picos que se acorian y otros se afinan, esto puede deberse a que exista
orientacion preferencial de los cristalitos y debido a ello algunos planos se ven
favorecidos; pero la desaparicion de algunos picos y la presencia de otros
-nhuevos esta indicando que la estructura se ve alterada, esto puede deberse a Ia
presencia de nuevas fases. Estos compuestos no fueron estudiados en estado
fundido porque presentan altos puntos de fusién arriba de 200°C donde
empieza su descomposicion térmica. El termograma (no.32) del metozi fenil
(VIc) mostré [a temperatura de 189.13" a la que inicio la pérdida de peso de la
muestra, en el caso de nitro fenil (VIb) la pérdida de peso inicia a 207.53"
como puede verse en el termograma (no.33). Podemos decir que los
monbémeros aromdticos no presentaron termocrémismo, sin embargo forman
otras fases como pudo apreciarse por DRX.

El peso molecular promedio para el VIa fué de 8 3 103; para VIb de 6 x 103y
el Vic reporto 4 x 103 por CPG. (T.0. comunicacion privada). Se piensa.
continuar preparando mon6émeros diacetilénicos que contengan el grupo:
R- C=C-C=C-R donde R- aromitico. Y se estudiaran sus propiedades de
polimerizacién en estado fundido.
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Preparacion del Oligouretano Diacetilénico (OUD)

Para la obtencibn del oligouretano diacetilénico se siguié el mismo
procedimiento aplicado para obtener los uretanos acetilénicos alif4ticos, pero
en este caso se lleg6 al diuretano diacetilénico en un solo paso porque se parte
del 1,6-hexametilen diisocianato como puede verse (esquema VI1):

0=C=N—(CH, )s~N=C=0 + 2 HO-CH,CH,C=CH

Benceno
HC=C CH,CH,0CO NH (- CH,-)¢ NH OCO CH,CH,C=CH

1,6-hexametilen dimetilen diuretano diacetilénico
Compuesto tipo [11 Esquema VII

Este compuesto es blanco y totaimente cristalino se caracterizé por IR, THRMN
y andlisis elemental. Una caracterfstica fundamental observada para el
compuesto 111 es la presencia de la sefial en 2.01 ppm (!HRMN) asignada al
protén del carb6n acetilénico terminal. Este compuesto se sometié a un
acoplamiento oxidativo, bajo las mismas condiciones que se trataron los
anteriores diuretanos alif4ticos (ver esquema 1), de esta manera se prepar6 el
compuesto tipo [V, como puede verse en el esquema VIII:
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HC= C CH,CH,0C0 NH (- CH,-)g NH 0CO CH,,CH,C= CH

02

cuci| TMED
DMF
P

[~ C=C CH,CH,0C0 NH (- CH,- )6 NH 0CO CH,CH;C= c-],

Oligouretano diacetilénico (OUD)

Compuesto tipo [V Esquema VIII]

Son de senalar las diferencias observadas por !H NMR entre el 1.6 hexametilen
diuretano, compuesto II1 (espectro no.34) y el OUD, compuesto 1V (espectro
n0.35); el oligomero presenta un abatimiento en la altura de las sefales y
valores mas altos para las constantes de integracion, se dedujo que se van
adicionando las unidades monémericas. Por IR (especiro 36) se observé la
triple ligadura del carbén acetilénico a 2150 y 2100 cm-1. La estructura se
confirmé por 13C NMR (espectro no.37) por la presencia de las sedales
correspondientes al carbén interno (C=C-C=C) en 66.2 ppm y al carbon
externo { CH2=C=C) en 73.7 ppm. El peso molecular promedio determinado
para el oligouretano por CPG fué de 1x103 (T.0. comunicacién privada) en
comparacion con el calculado para el diuretano diacetilénico que es de 300
g/mol este hecho confirma el argumento de que se va adicionando el
mondmero hasta formar un trimero. Este oligomero también es estable en
solucifn, pero a la menor incidencia de luz adquiere un color rosa tenue, por la
presencia de pequefas trazas de polimero.

Se observb su comportamiento al ser expuesto a un haz de rayos-1 durante 15
min, la muestra cambio rdpidamente. durante los primeros minutos de
exposicién, a un color vino intenso, lo que significa que estd polimerizando, su
difractograma (no 38) indica que es totalmente cristalino. Entonces se peso 0.5
8 de OUD antes de ser totalmente reticulado, es decir los cristalitos de color
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rosa tenue y se calent6 lentamente de 0" a 180°, la muestra fundio a 180°
formando una pelicula color anaranjada, la descomposicién térmica tuvo lugar
arriba de 190°. Podemos decir que presenté un cambio termocrémico (rosa-
anaranjado) irreversible.

Se observé en estado fundido (180°) por microscopio éptico de luz polarizada
Y se vi6 que el polfmero fue amorfo. Sin embargo, si- después de ser fundido
(180°) se enfrfa, cristaliza nuevamente conservando el color anaranjado. Se
determiné la longitud de onda a la que absorbe tespectro no.39) de la fraccion
soluble del polimero ( cristalitos color rosa tenue) y mostro una banda ancha
de 30 nm. con un miximo en 318 nm.

Tomando en cuenta el comportamiento del OUD se decidié trabajar con
espectroscopia de resonancia Raman (RRS) para monitorear las frecuencias de
vibracién del doble y triple enlace, porque se consider6 que el compuesto IV
' tiene una estructura muy similar a la del polimero IIbTPM. El espectro de
Raman (no.40) detecté dos bandas de dispersion intensas en 2090 y 1480 cm-!
debido a la frecuencia de vibracion del triple enlace v € C= CJ; y doble enlace v
(C=C) respectivamente, lo que permite confirmar que se esta llevando a cabo
fa polim-erizacién en esiado sélido del OUD. Se continuard su estudio para
encontrar las condiciones Optimas para formar pelfculas transparentes
coloridas con el objeto de medir propiedades fisicas, quimicas y mecinicas.



Monomeros de los Diesteres Diacetilénicos (DD)

La segunda serie que se preparé para continuar este estudio fueron los
_diesteres diacetilénicos que tienen el sistema estructural;
HC= CCHQCHQOCO‘( CHz )l‘.\*COOCHzCHzCE CH donde R = (‘CHZ') y n= 2‘ 3' 4,86
R - (-CH=CH-). Para ello se siguié el procedimiento de Schotten-Baumann para
obtener primero los diésteres diacetilénicos y luego utilizamos el método de
acoplamiento oxidativo para formar los poliacetilenos conjugados. El método de
Schotten-Baumann consiste en tratar el dihaluro del 4cido respectivo
{succinico, glutdrico, adipico, sebdcico y fumdrico) con el alcohol (3-butin-1-ol)
y trietilamina en diclorometano como disolvente, como se observa es una
reaccion de esterificacién esquema.lX

C1CO (CHy)n CO Tl + 2 HC= C CH,CH,0H
locu
TEA
HC= CCH,CH,0C0-( CHy )n-COOCH,CH,C= CH

Diester Diacetilenico  Compuesto tipo VII
Vila, n=2

Vb, n=3

Vlile, n-4
8

n~R

VIld,

VIle, = (-CH=CH-)

Esquema IX

Todos los diesteres diacetilénicos fueron sélidos blancos a excepcion del
compuesto VIIb, que fue liquido. Los sblidos se purificaron por cristalizacién
en diversas mezclas de disolventes hasta obtener cristales de bajo punio de
fusi6n; el fquido se purificé por destilacién fraccionada a presién reducida y se
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- determiné su viscocidad intrinsica. Los resultados de sus propiedades fisicas y
andlisis elemental se dan en la tabla |: '

Tabla |
Andlisis elemental y caracteristicas f{sicas de los diesteres diacetilénicos

R P.F. S C. Cris. Anal Elem.
(0C) ()] Cc(x) H(%)
Cale. Enc. Cale Enc.
(CH2z 36 Me/He Agujas 6486  64.51 630  6.15
(CH2)3  Liquido™
(CH2)¢ 40 Me/AcEt Laminas 67.15 67.21 7.28 7.20
(CH2)s . 62 Me/He Laminas 7058 7067 840 850
(CH-CH) 81 Me/AcBt MicroCris 65.45 6560 545 5.30

S: solubilidad. C. Cris. configuracién cristalogrifica. Anal. Elem. anilisis
elemental. *Se midié la viscocidad intrinsica (n = 0.113) del liquido usando
como estandar una mezcla de tetracloroetanofenol (60:40) a 30° usando un
viscosimetro tipo Ubbelohde.

Se caracterizaron por IR'y IH NMR. En el 4péndice  se muestran los espectros
para cada muestra. Puede observarse la sefial en 2.01 ppm (1H NMR) asignada
al protén del carbén acetilénico terminal, asi como la vibraciés en 3320 cm-!
por IR correspondiente a la triple ligadura terminal, estas sefiales se observan
en las cinco muestras. Una vez caracterizados los diesteres diacetilénicos, se
aproveché una de las propiedades mis Gtiles que presentan los acetilenos
terminales, que es su habilidad para acoplarse bajo condiciones muy suaves
para formar polidiacetilenos conjugados. Para ello, los diésteres diacetilénicos
se trataron con cantidades cataliticas de sales de cobre (I) en una mezcla de
disolventes como se ve a continvacién:
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Reaccion de acoplamiento oxidativo:
HC= CCH,CH,0CO(- CH;,- )aCOOCH ,CH,C= CH

0s

CuCi| TMED
DMF
P

fe= ccH,Cn000(- CH,-)aC0OCH,CH Co (}n

| Oligoester diacetilénico (OED) Compuestos tipo VII1

Villa, n=2
Viiib, n=3
Villc, n-4
VIIld, n=8
Ville, R=(

Esquema X

Todos los compuestos recientemente preparados fueron polvos policristalinos
incoloros, pero durante el proceso de separacion adquieren colores tales como:
lila (n=2), naranja (n=3), salmén (n«=4 y n=8) y café (CH=CH), esto significa que
al permanecer bajo la luz solar, se inicia el proceso de polimerizacién en estado
sblido.Se caracterizaron por IR, 1§ NMR y para confirmar la estructiura de cada
uno se estudiaron los espectros (apéndice ) de 13C NMR, las sefiales asignadas
pueden verse en la tabla 2.
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Tabla 2
13C NMR Asignacién espectral para compuestos tipo VIII
(CDCi3 + DMF)

Asignado  VIlia VIIIb Ve Viliid
co 171.0 172.8 173.0 172.0
¢-C __ 128.3 1265

CHx(=C 732 73.4 73.0 79.9
CHC=C 66.0 66.4 66.0 699
CHo0C0 61.0 61.6 61,0 619
CH2NH 315 336 340 329

CH2CH; 289 24.2 24.2
CH2CHaCH; 288 —_—
CH,C=C 19.5 19.7 19.7 19.8
CH,CHoCH, : 188

Estos espectros se tomaron de la fraccién soluble de los polimero, es decir,
corresponden a los precursores de los mismos.Los compuestos VIIlb y Ville
del esquema No. X fueron parcialmente solubles en disolventes orgdnicos
comunes y de esta manera fue posible obtener su espectro. Asi mismo se
determiné el peso molecular promedio del precursor polimérico por CPG; para
ello, cada muestra se disolvi6 en una mezcla de disolventes de fenol-
tetracloroetano (60:40). Los resultados de PM asi como sus caracteristicas
fisicas se dan en la tabla 3. El patrén de difraccibn de rayo-x de los
policristales coloridos (espectro no.41) mostrd que los poliesteres fueron
parcialmente cristalinos. Cuando n es menor el polfmero tiene mayor
cristalinidad excepto en el caso del polifumarato que tiene el grupo vinileno
(-CH=CH-), a cristalinidad es baja.
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Tabla 3

Peso molecular y caracteristicas fisicas del precursor polimérico

R« P.F.(0) Solubilidad PM Color
Fenol/TCE  (CPG) ,
(CHzle 75 Si 665 lila
(CH2)3 Si 3072 naranja
(CHa)4 180 Si 1252 salmon
(CH2)s 110 Si 1558 salmon
(CH=CH) 125 Si 1319 café

En IHNMR se observé que la fraccién del polimero presenta un
ensanchamiento de bandas, asi como la desaparicién de la sedal en 2.01 del
proton acetilénico; al calcular el nGmero de protones bajo la curva de
integraci6n, este correspondié con el peso molecular promedio. Esto di6 la
pauta para proponer que las unidades de cada uno de los diesteres
diacetilénicos se van adicionando para formar unidades de oligoesteres
diacetilénicos (OED), podemos decir, que la fraccién soluble ésta formada por
oligomeros, mieniras que la porcién insoluble es el polimero qQue reticula
ordenadamente (cross-polimerization) volviéndose totalmente insoluble.

Como ej. a continuacién se presenta la asignacién espectral por !H NMR para el
oligoester diacetilénico con n-2 (VIlla) y el nimero de protones que se
asignaron en total, que fué de 44H como se ve en la tabla 4:

Tabla 4

d(ppm)  NoProtones Asignados

4.20 12H  CH20

268 10H  CHCO

2.49 10 H CH)C=C

1.28 12H  (CHz2)2g3
44 H
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El nimero de protones para un trimero seria de 44 ya que la férmula
molecular para una unidad es de: Cj2H;404 y para tres unidades tenemos una
férmula molecular de: C34H42012. El peso molecular de 3 unidades es de 666
g/mol (tedrico), por CGP se tienen 665 g/mol, por lo que concluimos que para
n=2 se caracterizd un trimero. De manera similar se calculé para los
precursores de VIlic, VIIid y Ville. Se determind que V1lic es un tetrdmero,
VIIld un pentdmero y lle un hexdmero. Los diesteres dicetilénicos no fueron
radiados ni tratados térmicamente. Sin embargo al ser también fotosensibles
liene posibilidades de ser aplicados en el drea de estudio referente a polimeros
con aplicaciones fotdnicas. En el futuro se buscard aumentar el peso molecular
de los precursores poliméricos reportados en este trabajo.

51



CONCLUSIONES

La estructura de los. monémero se confirmé por IR, NMR de {H y 13C.

Estos compuetos son fotosensibles, cuando son expuestos a la luz solar
desarrollan colores. Los diacetilenos que dan lugar al polidiacetileno
correspondiente se convierten en polimeros insolubles en disolventes
orgdnicos comunes, debido a ello nos abocamos a estudiar los precursores
polimericos. .

Los uretanos alifdticos son sumamente sensibles, ya que adquieren el color,
durante su preparacién, se mantienen estables en solucién pero a la menor
incidencia de luz adquieren color. El cambio de color corresponde a la region
. del UV de 200 a 300 nm vy la regién del visible (400-800 nm).

La diferencia de color entre alifiticos y aromdticos no puede ser atribuido a la
exiension del sistema de conjugacién, ya que el grupo diacetilénico se
encuentra separado de los aromdticos por los grupos (-CHzCHz-), v se atribuye
a que los grupos aromd4ticos contribuyen de alguna manera para conservar la
planaridad de ia molécula. '
El fenil diacetileno (VIa) y nitro fenil diacetileno (VIb) dierén el mismo color al
ser radiado con un haz de electrones, mientras que el metozi fenil diacetileno
{Vle) di6 un color diferente.

El dioctil diisocianato formé un sélido lila-azul, sin embargo al fundirlo y
exponerio a irradiacion (UV) adquirié un color rojo, por lo tanto el efecto de
resonancia del anillo aromaitico no es el factor que esta determinando los
cambios de color, sino la planaridad que presenta la molécula de acuerdo al
grupo sustituyente. La mayor tendencia a polimerizar del octil (1IbTPM)
comparada con la del butil (IIbTPM) se atribuye a que posiblemente exista un
mejor empaquetamiento de las cadenas largas, 1a cual favorece ia TPM que se
conoce para muchos polidialcadiinos.

Los polidiacetilenos obtenidos a partir de los precursores caracterizados, llegan

a formar polimeros insolubles, debido a que reticulan totalmente por la
reaccién entre dobles y triples enlaces, a pesar de que las cadenas del grupo
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diacetilénico son muy rigidas, por lo tanto en este estado no son aplicables en
Optica. -

Se intento la polimerizacién en estado fundido pero ésta no fué del todo
satisfactoria y solo polimerizan topoquimicamente.

Los diacetilenos aromiticos tienen altos puntos de fusién y son técnicamente
dificiles de polimerizar en estado fundido, porque cerca del punto de fusién
inicia su descomposicion térmica.

Los diacetilenos alifsticos se funden sin descomponerse pero no se observé
polimerizacién. Entonces fueron calentados y despues irradiados; el n-butil no
polimerizé, pero el octil isocianato si polimerizé en estado fundido,
observindose la formacién del polfmero (pelfcula roja). En el caso del octil al
calentar a 130°-140" (20 min.) se observé la formacién de! enlace (-CH=CH-);

en el espectro de IR puede verse la sefial correspondiente a 1620 cm-! lo cual:
indica que la polimerizacién en fase s6lida se llevé a cabo, Pero al fundirla la
pelicula formada fué opaca debido a que esti formada por agregados
policristalinos.

En el caso del poliuretano polidiacetilénico (compuesto tipo 1V) fue altamente
~ cristalino. y de solubilidad parcial pero sumamente fotosensible. adquirié un
color rosa-rojo con luz solar, lo cual significa un alto grado de reticulacién en
fase s6lida. Se caracterizé el precursor polimerico del mismo, como un
oligouretano  diacetilénico {(OUD). El tratamiento térmico present6
caracteristicas lermocromicas semejantes a las del compuesto 1IbTPM, al
formar en estado fundido una pelicula anaranjada.

Los diesteres diacetilénicos fueron caracterizados como oligoesteres, pero no
fueron sometidos a ningun tratamiento térmico. Se piensa continuar su estudio.

Los objetivos alcanzados en este trabajo fueron:
1. Sintetizar nuevos monémeros diacetilénicos que polimerizan en fase sélida.
2. Caracterizacién de los mismos por métodos espectroscépicos.

3. Estudiar su posibilidad de polimerizacién en estado fundido.
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