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I.-INTRODUCCTION

Los polidiacetilenos son sistemas que presentan una estructura
altamente conjugada que les imparte propiedades electréonicas vy
-

opticas, especialmente en Optica no lineal, que hace de gran interés a
estos compuestos entre los materiales poliméricos [1, 2, 3], por lo
que en los Ultimos 20 afos, los polidiacetilenos han recibido mucha
atencién en investigacién  basica, revelando sus estructuras
cristalinas y amorfas, reacciones en estado so6lide, y como en este
trabajo, reacciones en estado fundido.

Se han hecho evaluaciones de los polidiacetilenos como una clase
de materiales que promelen aplicaciones en procesos de sefiales opticas
ultra rapidas y en toda la tecnologia de comunicacién optica. Desde
las primeras investigaciones quedbé c¢stablecido claramente que los

3

polidiacetilenos presentan susceptibilidad de tercer orden x‘
Sauteret y colaboradores han reportade grandes incrementos en el
orden de magnitud de la no linealidad optica x(a) en polidiacetilenos,
este aumento es debido a una deslocalizacién unidimensional, vy
resul tan valores tan grandes de 1(3) como los medidos en
semiconductores inorganicos (por ejemplo, GaAs, [3]).

Algunos de los monbmeros diacetilénicos y sus polimeros obtenidos
por diversos métodos, a los que primeramente sc les hicleron estudios
6pticos (entre ellos los de susceptibilidad de tercer orden), fueron

el 2,4-hexadiino-1,6-diol-bis(p~-toluensulfonato) (pTS) y el

5,7-dodecadiino-1, 12-diol-bis feniluretano (TCDU}.



Wegner y sus colaboradores [2] han mostrado que la
polimerizacién en estado so6iido de diacetilenos R-C=C~Cs=C-R puede
producir polimeros altamente conjugados en forma de cristales. Una
deslocalizacién de electrones n extensa se lleva a cabo a través de
la cadena polimérica. Sin embargo, la alternacién de enlaces implica
una modulacién periédica de la densidad de carga electrénica la cual
produce un gap de energia entre una banda de valencla ocupada y una
banda de conduccién vacia. Por otro lado, Bloor y colaboradores han
hecho estudios dpticos de los polidiacetilenos, encontrando que tales
polimeros presentan una region aguda de abzorcion, asi como un fuerte
pico de reflexién, lo que es de esperar en sistemas unidimensionales

Este trabajo de investigacion consiste basicamente en la sintesis
y . caracterizacién de varios monodmeros diacetilénicos simétricos que
contienen en su estructura grupos funcionales éster. Ademas, la
polimerizacién con luz ultravioleta de estos mondmeros en estado
fundido, para formar peliculas delgadas de polimeros diacetilénicos
amorfos , dandole a este trabajo de investigacion un giro muy
interesante al estudiar propiedades o6pticas no lineales en polimeros
diacetilénicos amorfos y no en polimeros cristalinos como se hace en
la mayoria de los casos en los cstudios de Optica no lineal de
polidiacetilenos. Se divide el ‘trabajo en dos partes: la wserie

aromatica y la serie alifética, esto es,



CH_(CH_) 00C— —C=C-C=C— ~—COO(CH_} CH
3 2 n 2 n 3

donde n = 1,2,3,5

CH_{CH_) COOCH_CH_CH_C=C-C=C CH_CH_00C (CH_) CH
3 2n 2 2 2 2 2 2'n 3

donde n = 0,1,2,4,5,6

Los ésteres diacetilénicos eromaticos se obtuvieron a partir del
cloruro de 3-etinil benzoilo y el alcohol correspondiente para la
formaciéon del grupo éster, y por una variacién de la reaccién de
acoplamiento oxidativo de Eglinton. Para el caso de los ésteres
diacetilénicos alifdatices se 1llevé a cabo la  reaccion del
3-butin-1-ol con un cloruro de acido, y la reaccién de acoplamiento
oxidativo de Glaser. [4], [5]1, para completar su sintesis. Todos
ellos se sometieron a reacciones de polimerizacién con luz
ultravioleta, en estado {undido, por wvarias horas, obteniéndosec
peliculas delgadas de los poliésteres diacelilénicos.

Tanto los mondmeros como los polimeros que se sintetizaron, se
caracterizaron por analisis elemental, infrarrojo, estudios
calorimétricos y de Rayos-X. Asi como para algunas peliculas
poiiméricus se les hicicron estudios de susceptibilidad éptica no
lineal de tercer orden, en el Departamento de Fisica de la Universidad

de Massachusetts.

(&)



2 PARTE TEORTICA

2.1 DE LA OPTICA NO LINEAL

2.1.1. Breve resefa histo’r‘icé. N

La Optica es la ciencia de la luz y la visién; esto es, estudia
los fendmenos asociados con la generacidén, la transmisién y la
deteccion de la radiacion electromagnética en el intervalo espectral
que abarca desde una parte de la region de rayos X hasta la reglon de
ondas cortas de radio. ELste intervalo, a menudo es llamado la regién
6ptica o el espectro optico, y se extiende ecn términos de longitud de

onda desde cerca de los 10 A” hasta cerca de 1 mm,[6].

Una de las mejores caraclel de la luz es que su
trasmisién, su refraccion y su reflexion en un material transparente,
no son afectadas ni por cambios en su intensidad, ni por la presencia
de otros haces con el material, es decir, la luz interacciona con la
materia de manera lineal. De acuerdo a la teoria del electromagmetismo
de James Clerk Maxwell, el comportamiento de un haz de luz puede
predecirse conociendo Unicamente su longitud de onda y su velocidad
en el material.

Ahora bien , el desarrollo del laser condujo a ln generacidén y al
manejo de haces intensos de luz, mismos que han servido para hacer
evidentes las propledades de la luz como la genecracidén de arménicos, o
de sobretonos, de la frecuencia de luz original. También se ha
demostrado que en presencia de materia, dos haces de luz interactdan
mutuamente, lo cual es una muy buena razoéon para esperar intcracciones
entre haces de luz intensos ain en el vaclo (por muy pequefias que

fueran las interacciones, pero observables).



Un tipo de interaccién de luz con materia fue demostrado desde
1927, cuando el Fisico indu C. V. Raman, observé que los cuantos de
luz (o fotones) cedian algo de su energia a las moléculas y que
reaparecian coho cuantos dispersados, con una frecuencia mis baja, [7]

Las ondas electromagneticas que constituyen la luz contienen una
componente de campo eléclrico y una componente de campo magnético,
estas componentes oscilan conjuntamente en direcciones
perpendiculares. Es posible cambiar la velocidad de la luz en un
material transparente mediante la aplicacién de un campo adicional
eléctrico o magnético. En 1845 Michael Faraday descubrié que un campo
magnético estatico afecta la manera en que la luz viaja a través de un
vidrio . También denmostro que <l plano de polarizacion de un haz de
luz es rotado cuande la Juz viaja a lo largo de las lineas de fuerza
en un campo magnético; treinta afios después el fisico escocés John
Kerr produjo doble refraccién de la luz en un vidrio mediante la
aplicacidén de un campo eléctrico fuerte; este fenomeno en Fisica es en
si, la separacién de un haz de luz en dos haces polarizades que sc
mueven cn direcciones paralelas con diferentes velocidades, [6, 71.
Como puede observarse, en ecstos dos experimentos, la aplicacién de un
campo magnético intenso o de un campo eléctrico intenso ocasionan
cambios del indice de refraccién del material, es decir, en razoén de
la velocidad de la luz en el vacio a la velocidad de la luz en el
medio material. En ¢l experimento de Faraday, un haz de luz
plano-pnlarizado actla como si estuviera constituido por dos haces
circularmente polarizades, rotande en direcciones opuestas. La
aplicacién del campo magnético hace que el indice de refraccidn del

vidrio sea diferente para cada haz.



Los efectos de Faraday y de Kerr, asi como otros efectos que se
estudiaron posteriormente, sugieren que en virtud de sus propios
campos eléctrico y magnético, la luz de suficiente intensidad puede
cambiar el indice de refraccién de su medio de soporte, afectando su
propla propagacién y el de otros haces de luz presentes. Fs evidente
que las alteraclones en el indice de refracecién, si se producen,
tendran una periocidad, o frecuencia, igual a la frecuencia o6ptica del
haz de luz que las ha creado. Esto iImplica que si un scgundo haz de
luz de frecuencia diferente nsta presente simultineamente, su
velocidad se alterara perioédicamente por los cambios de alta
frecuencia en el indice de refracciéon producido por el primer haz.
Como un resultado de esta interaccién un haz de luz debera modular al
otro preduciendo frecuencias de suma y diferencia.

En la teoria cudntica de la radiacidén, de acuerdo a la cual la
luz se propaga en paquetes discrelos llamados fotones, dos fotones
pueden ser aniquilados para producir un nuevo fotén abarcando la
energia de los dos que desaparecieron, ya que la frecuencia de un
fotén es proporcional a su energia, el nuevo foltén exhibiri la
frecuencia suma de los dos fotones combinados. Asimismo, en el marco
de esta misma teoria son conusideradas otras interacciones de los haces
de luz como la colisién y la dispersion de pares de fotones

Debido a las bajas intensidades de los campos clectromagnéticos
producidas por las fuentes usadas hasta la década de los 50's y
solamente surgieron a la luz las propledades lineales de los medios
materiales. Se dice que un materiul se comporta linealmente cuando al
propagar una onda de luz de intensidad moderada se produce en éste un

desplazamiente eléctrico simétrico en sus cargas eléctricas



débilmente elazadas con relacién a la intensidad del campo aplicado
F=xE)

] desarrollo del laser en 1960, hizo posible oblener una fuente
de luz capaz de producir efectos épticos no lineales. Su rendimiento'
estd concentrado en una banda angosta de frecuencias y sus ondas son
altamente coherentes. Desde entonces y en la siguiente década se
observd el descubrimiento de una amplia variedad de fenémenos édpticos
no lineales; fueron hechas numerosas aplicaciones de Optica no lineal
en espectroscopia con luz laser, en fuentes de luz sintonizable y de
alta potencia, en la generacion de luz ultravioleta coherente en la
regién de los 1000 A° , en la medicién de pulsos odpticos de corta
duracion  (107'' -~ 107'®  segundos), en la  generaciéon  de
frecuencia-diferencia en el infrarrojo y en otras areas de la Optica,
[9]. Con 1lo anterior se obtuvo un entendimiento detallado de los
aspectos electromagnéticos de la interaccién de las ondas de luz,
conduciendo esto a un considerable progreso en la introduccion y
explicacion de susceptfbilidades no lineales.

La luz enfocada de ciertos laseres ticne una campo eléctrico tan
intenso como 107 volts por centimetro. Semejantes campos intensos son
comparables a los campos eléectricos locales cohesivoes en el cristal,
los cuales son del orden de 100" a 10'° volts por centimetro.
Consecuentemente los haces intensos de luz laser que entran en un
cristal transparente causan una redistribucién masiva de los
electrones, no obstante, la polarizacidén resultante no es mas grande
en proporcién que el campo eléctrico 6ptico interno. En realidad, en

. K ; .
campos &plicos de 10° volts por centimetro y mas altos muchos

materiales se degradan completamente.



El diagrama simplificade de la fig. 1 ilustra la respuesta
caracteristica cuando un campo eléctrico éptico viaja a través de un

material no lineal, por ejemplo un material iénico, [7].

.

Figura 1. Onda de polarizacién no lineal (- - -} se crea cuando
la luz de gran intensidad pasa a lravés de cristales con una direccién
preferencial en su estructura. Los eleclrones débilmente enlazados (=)
se mueven mas facilmente de un lado que del otro por el campo

eléctrico optico de la luz (—).(Mientras que para una onda de luz de



intensidad moderada, se causa un desplazamiento aimétrico de los
electrones débilmente enlazados).
Esto muestra que un campo intenso en la direccién "derecha" es mas

efectivo en polarizﬁcién del material que un campo en la direccién
"izqulerda". Semejante situacion puede ocurrir solamente en un cristal
que tiene una direccién preferencial en su estructura, o para ser mas
precisos, uno que no tiene centro de simetria. De los cristales
encontrados en la naturaleza solamente cerca del 10 ¥ estan en esta
clase y usualmente exhiben el fenémeno llamado piezoelectricidad.

2.1.2. Susceptibilidades no lineales. Consideraciones matematicas

y concepluales bhsicas.
Las interacciones mas importantes de los campos opticos se

explican con un modelo no lineal de polarizacidn oéptica de la forma:

5o 1) 2 ° 2) 2 9 oo 1) 2o e B
Br,o =2 M EC u + 2 ES U Ed o + 2 B o Bl o B o
P - (1)
y en forma tensorial
(1) 2) . (3) .
P =y c E o+ x E E E + ...
i ij j] Sk r) k ik &3 5 ™

{8, 9, 11, 12, 13], donde ﬁ(:,u es la polarizacién dieléctrica,
E(:.t) es la intensidad de campo eléctrico resultante de todos 'los

I . (1) 2y (3) !
campos opticos Incidentes vy X , X s X s etc., son

susceptibilidades materiales las cuales en general son tensores cuyas
componentes dependen de las frecuencias de los campos opticos
incidentes, asi como de las frecuencias de la polarizaclén.

El vector de polarizacion dieléctrica csta relacionado con los
vectores de desplazamiento eléctrico (5) e intensidad de campo

eléctrico, a través de la ecuacion constitutiva:



D=eceF+F=¢f (2)

Lo que implica para el caso lineal una relacion  entre la

1)

susceptibilidad x( y la constante dieléctrica € de la forma:

€ =g +X (ver el apéndice A} (3)

La conversién de la energia de la ondas de luz con frecuencias w,

y wz a frecuencias suma W,y diferencia w mediante el término de

. .. (@) o 0 R C s
polarizacion x E(r,t) E(r,t) corresponde a la aparicién de
frecuencias combinadas W, to, e y w, ~w, *w en el producto

e + “ -
22 . . R R
E” de las amplitudes del campo sinosoidal en vy ow, La potencia

radiada en las frecuencias combinadas a partir de la distribucién de
-
polarizacién P es proporcional al producto de las potencias incidentes

de frecuencias w oy, De lo anterior, se tiene que los fenémenos

P . ; J—_— P2,
6pticos no lineales descritos por el término x( )L incluyen la

generaclién del segundo arménico 6ptico {(w + w » 2w), la oscilacién
paramétrica (w1 e w }, ¥ la rectificacién éptica (w -~ w ~» Q),
< +

(ver el apéndice B).

. . (3 . ; , :
LLa polarizacion estd relacionada con las dispersiones de
Raman estimulada y de Brillouin, con la absorcién bifotonica, con la
conjugacion de fase optlca, con ¢l auteenfocamiento y con la
generacién del tercer armonico o6ptice, [6, 9, 127,
Otra informacion técnica adicional es que un caso especial de la
ecuacién (1) conduce a una relacion de dependencia  del indice de
.. ., N . N (2)22 .
refracciéon con el campo eléctrico; que el término x E” describe

también el efecto electro-dptico lineal (o efecto de Pockels), cuando

N 22 s .
el término E° es el producto de un campo optico y de una frecuencia



baja (o de un campo dc); similarmente, el ltérmino x(a)ﬁa incluye el

efecto electro-éptico cuadratico (o efecto de Kerr) como el producto

de un campo Optico y del cuadrado de una baja frecuencia (o de un

campo dc); que los efectos electro-épticos contienen contribuciones

importantes del movimiento idnico o de la reorientacién molecular,

mientras que la generacion de armonicos épticos se debe principalmente
(2) (3}

a una respuesta electronica. Los valores de y vy X que describen

las no linealidades opticas son por lo general mucho més pequefios que

) 3

Y x( para los efectos clectro-épticos.

los de x(z

En sistemas organicos hay que tomar en cuenta dos factores
importantes al analizar sus propledades épticas no lineales, la
naturaleza de la estructura electrénica y la simetria en las
moléculas. La expresion de la no linealldad es altamente dependiente
de la simetria para el caso de procesos no lineales de segundo orden,
pero no para los de tercer orden, sino que para éstos lo es la
estructura molecular, y en particular el largoe de la conjugacidén que
presente las molécula.

Los polimeros conjugados, por ejemplo los polidiacetilenos, con
enlaces simples y miltiples alternados en su estructura proveen de
una gran conjugacion, que es importanie para la no linealidad optica
de tercer orden. Esto los hace uno de los grupos mis amp)iaﬁente
estudiados de los materiales organicos con respecto a x(a). Como puede
esperarse no cen todos los polimeros conjugados se¢ va a manifestar
igual esta deslocalizacién efectiva porque depende de los detalles en

estructura electronica de la unidad repetitiva y el orden.



La primera investigacién sistematica de no linealidad de tercer
orden en sistemas conjugados fue hecha por Hermann (1973); Rustagi y
Ducuing (1974) reconocieron la importancia de la conjugacién u en la
determinacioén de las propiedades 6pticas no lineales de tercer orden;
Sauteret (1976) reporté la primera investigacién de polimeros
conjugados donde se estudié la generaciéon del tercer arménico en
polidiacetilenos producido por polimeros en estado sélido a partir de
un mondmero en forma de cristal. Su trabajo reveld claramente una
fuerte dependencia del valor de x(a) con la conjugacidén electrénica m.
[16].

2.1.3. Caracterizacién de la susceptibilidad de tercer orden x(3)

Para llevar a cabo este procedimiento es necesario basarse en
alguno de los siguientes efectos: la generacién del tercer arménico,
la generacién del segundo arménico de campo eléctrico inducido, mezcla
de cuatro ondas degeneradas, efecto Kerr y autoenfocamiento. Ademas,
los procesos que envuelven un cambio de fase dependiente de la
intensidad debido al indice de refraccion dependiente de la intensidad

. . (3)
se pueden también usar para medir y R

(1)
Como se observa de (1), x es un tensor de cuarto orden, el

cual en un medio isotrépico como puede ser en polimeros amorfos tiene

3 (3 il

tres componentes independientes Xy 0 X

Xioe E N que estan

definidas por las polarizaclones relativas de las cuatro ondas. Para

un medio isotrépico lejos de cualquicr resonancia y para puramente no

. . . (1) 3 1 (3) .
linealidades electronicas T X . Esta relacién redu-
1122 12120 3 T
) . s s (3) .
ce el numero de variables independientes del tensor Py . Mas

R (3) . .
frecuentemente se mide x““ donde las cuatro ondas tienen la misma

12



polarizacién y se reflere como el valor x(J) para el medio, ([161},

pag.200).

Por lo anterior y dadas las caracteristicas de n' stros
polimeros, el método que se utilizé fue el de mezcla de cuatro ondas
degeneradas (DFWM, por sus siglas en inglés), en el cual las muestras
deben ser transparentes, dado que las no linealidades no resonantes en
sistemas organicos son generalmente débiles y una absorcién débil en
la muestra puede dar no linealidad térmica dominante (cambio del
indice de refraccion inducido térmicamente), especialmente con una
fuente laser de pulso largo, por lo que solamente deben usarse fuentes
laser que provean pulsos de = 10 ps. Las potencias de los picos para
estos sistemas estdn en los lintervalos de ]OHw/cm2 a IGW/cm2 , por
esta razoéon se requiere de pulsos laser de picosegundos.

En el método de DFWM, se utiliza un laser Nd: Yag, operando a una
determinada longitud de onda, con pulsos del orden de 10 plcosegundos;
mediante espejos y divisores de haces, se generan itres haces (Il, 12 e
13) con frecuencias w, w y -, respectivamente, los cuales se hacen
incidir sobre la muestra en un clerto arreglo o montaje experimental,
ver {16] pag. 206. y [19] de esta interaccién surge un haz (Id) de
frecuencia -w, el cual e¢s caplurado en un detcctqr. Utilizdndose como

compuesto de referencia al CSZ, bajo las mismas condiclones. Lo cual

permite encontrar a x(a) mediante las expresiones 9.3y 9.4 de [16].

13



2.2. POLIDIACETILENOCS.

2.2.1. Obtencidn de los mondmeros.

La sintesis de los compuesfos diacetilénicos se llevan a cabo,
principalmente, por el método de acoplamiento oxidative de los
compuestos acetilénicos. Los métodos que se describen a continuacioén
estan de acuerdo a [4] y [20].

2.2.1.1. Acoplamiento oxidative de Glaser.

Glaser preparo por primera vez el fenilacetileno, CGHSCECH, en
1869. En los experimentos de caracterizacién con el fin de establecer
la estructura de este compuesto, Glaser tratd una solucidén etandlica
diluida de la sustancia con una solucién amoniacal de cloruro de cobre
y obtuvo un precipltado amarillo brillante. Después de los analisis,
Glaser determiné que ¢l compuesto oblenido fue CGHSC§C~CU4 Glaser
entonces descubrié que cuando una suspensidn de este derivado amarillo
en amoniaco alcohdlico se agilta en aire el sélido gradualmente se
disuelve con la formacién de un nuevo hidrocarbono y oxida de cobre.
El caracterizé el producto orgianico como difenildiacetileno {(punto de
'fusién 87°C). La reaccién evidentemente envuelve la formacidon y

dimerizacion del radical libre C(HVCEC.

cu’, it o

C H_C=CH
65

Asi, este método de acoplamiento de acetilenos terminales , en
presencia de sales cuprosas, sc emplea especialmente para obtener
diacetilenos simétricos

Condiciones de reaccion. El derivado cuproso puede formarse in

situ. La proporciéon de Cu+(1) ulilizada varia de 0.2 a 600 % de la

14



cantidad teérica. Con un exceso de mas del 300 . % de Cu+(I), la
velocidad de reaccion aumenta y las reacclones secundarias estan
limitadas. Se utilizan cantidades cataliticas (0.2-0.5 %) cuando 1la
reaccion es con acetilenes hidrofilicos (por ejemplo, alcoholes), y
la oxidacién se lleva a cabo con aire u oxigeno: siempre la proporcioén
del acetileno debe ser mayor que la de Cu+.

El hidréxido de amonio debe estar presente, alternativamente
pueden usarse algunas aminas

Los agentes oxidantes que se emplean mas frecuentemerte son el
aire y el oxigeno. Cuando se usa oxigeno la reaccién es mas raplda.
También pueden usarse como oxldantes el ferricilanure de potasio, el
peréxido de hidrégeno y las sales cupricas. Se ha comprobado que
ion cUprico es el verdadero oxidante.

La piridina se utiliza como solvente debido a que es un buen
solvente para los acetilenos y los derivados cuprosos.

La reaccidén se realiza a temperatura ambiente y el tiempo de
reaccién varia entre minutos y horas

Este método se ha utilizado para una gran variedad de compuestos
acetilénicos, es decir, con diferentes grupos funcicnales; sdélo esta
limitado a grupos como fosfina, o ciertos derivados metdlicos que
contengan Sb o Pb, porque son inestables bajo estas Condicionés de
reaccion.

2.2.1. Acoplamiento de Eglinton.

Aunque las sales cipricas ya se utilizaban muchas décadas atras,
s6lo fue reconocida su funcién hasta la década de los 50's, cuando
,

Eglinton y Galbraith propusieron un nuevo método de acoplamiento, que

utilizaba ademas de Cu © (I1) a la piridina



piridina
+

2 Restl + 2 € s RC=C-C=CR + 2cCu +2H

El compuesto acetilénico se pone en una solucién de piridina anh.

°c. E1 tiempo de reaccién es

y acetato cuprico en exceso, a 60-70
corto, menos de una hora y el rendimiento es bueno.

Una variacién a este método es afiadir oxigeno y Cu+, en un medio
de reacclén con piridina.

La velocidad de reaccidén se incrementa con la acidez del protén
acetilénico, los alquilacetilenos reaccionan mas lento que los
arilacetilenos.

Por este método, al igual que por el de Glaser, se obtienen
compuestos diacelilénicos simétricos.

2.2.1.3. Acoplamiento de Cadiot~Chodkiewicz.

Esta es una reaccién de particular interés, ya que se pueden
obtener tanto diacetilenos simélricos como asimétricos. La reaccioén
consiste en la condensacioén de acetilenos con l-bromoacetilenos, en la

. + .
presencia de una sal cuprosa Cu (I) y una amina.

RCsCH + Br CsCR’

l.La reaccion se lleva a c¢abo a lemperatura ambiente y con
rendimientos altos.

La reaccion del acoplamiento asimétrico, se realiza de la
siguiente manera: A una solucidén del acetileno terminal, que conticne
un exceso de la amina, generalmente etilamina, se le afiade una
cantidad catalitica de CuCl. Entonces se agrega lentamente y con

agitacién el I1-bromoalquino. Como la reaccidén es exotérmica, se debe
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tener un sistema efectivo de enfriamiento.
La reaccién de Cadlot-Chodkiewicz ©para 1la obtencién de

diacetilenos simétricos, se considera secundaria. La reaccion general

es

+ lento _ .
R C=CBr + 3 Cu —————— R C=C Cu + Br + 2 cu®

R C=CC Cu + Br C=C(R -——> R C=C-C=C R + Cu’ + Br
Debe asegurarse la presencia de Cu+, para lo cual se agrega un
agente reductor, la hidroxilamina.
LLas reacciones de acoplamicnto de Glaser, Eglinton y de
Cadiot-Chodkiewicz, son las mas importantes para la sintesis de

compuestos diacetilénicos

2.2.2. Polimerizacién.

2.2.2.1. Polimerizacién Topoquimica.

Cuando los cristales de diacetilenos se exponen a la luz sufren
cambios drasticos de color, sin embargo al analizarlos, se descubre
que aparentemente no hay cambios. G. Wegner demostré en 1969, que la
polimerizacion en estado solido de diacetilenos puede caracterizarse
como un proceso sin difusion, se conserva la red cristalina, la
posicidén cristalografica y la simetria de las unidades monoméricés se

retienen en el proceso, de acucerdo a la reaccion siguiente:



Los principios de la reaccién topoquimica fueron establecidos por
G.M.J. Schmidt.

Toda la reactividad viene siendo por rotaciones especificas de
los monédmeros y por la adicién 1,4 de unidades adyacentes y una
extensién, se forman cadenas poliméricas altamente conjugadas. La
polimerizacién topoquimica de diacetilenos procede por la reaccién de

adicion 1,4, de acuerdo a

La reaccién se inicia por irradiacién o térmicamente.



Mecanismo de reaccién. Se han postulado dos mecanismos de
reaccién diferentes para la polimerizacion topoquimica de
diacetilenos, envolviendo dirradical o un carbeno.

El primer mecanismo dirige a una estructura butatrieno (I}, y el

segundo mecanismo a una estructura acetileno (II)

/ 4
R C\ R~C\
¢ 9
\\C C
\\ ' \ 1
{—R (—R
/ -——— /
R~ C R—C
\ \
c C
A
¢ s
—R' C—R'
ot Y

Para el esclarecimiento del mecanismo de reaccién y la
identificacién de los intermediarios rreactivos, ha sido necesario
extensos estudios. Sixl y colaboradores demostraron que
los dirradicales envergéticamente favorecidos dan lugar a la estructura
butatrieno (I) y son sélo observados en oligémeros de cadena muy corta
(n < 7). En cadenas wmas largas, la ecnergia mas alta de los
intermediarios carbenos es compensado por la energia mas baja por la

estructura de resonancia (II), se han lidentificado a carbenos y
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dicarbenos en el final de las cadenas reactivas., Por eso, la

estructura acetileno (Il) es la esperada para polidiacetilenos, [20].

2.2.2.2. Polimerizacidn en estado fundido. ‘ N

Este tipo de polimerizacién se lleva a cabo con el fin de obtener
un polidiacetileno amorfo, en forma de pelicula transparente vy
delgada.

El procedimiento es el siguiente:

Los cristales del mondmero se colocan entre dos placas de cuarzo,
éstas sobre una parrilla eléctrica, a la que previamente se pone a la
temperatura de fusién del monémero. Después, debe nmantenerse esta
temperatura mientras dure la irradiacion con luz ultravicleta, que es
como se inicia la polimerizacidn.

El tiempo de reaccién de polimerizacion dependera del tipo de
mondémero que se esté utilizando, ademas se le puede dar seguimiento
por espectroscopia de ultravicleta-visible, esto es, cuando la
pelicula presente picos de absorcién en la regién del visible, la

reaccién de polimerizacién estd practicamente terminada.
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3.-PARTE EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE LOS ESTERES DIACETILENICOS AROMATICOS.
Se llevaron a cabo una serie'de reacciones quimicas, hasta llegar
a sintetizar los mondmeros necesarios para la obtencién de los

polimeros funcionales deseados

3.1.1 REACCION DE ESTERIFICACION, [23)

NEL

Cl—C —Br + CHOH — 2, CH,0—C— —Br + NEt_.HCI
i

Q

3-Br-benzoato de metilo
(A)

El 3-Br-cloruro de benzoilo (0.75 mol, 100 ml) se ahadié gota a
gota, utilizando un embudo de adicidn, al metanol anhidro (400 ml), v
la mezcla se agitod enérgicamente.

Como el acido clorhidrico fue un producto de la reacclén, se hizo
reaccionar con trietitamina (NEL3), de tal manera que al terminar de
agregar el J-Br-cloruro de benzoilo, la lrietilamina (140 ml} se
afiadié gota a gota, para formar la sal de trietilamina (NEta.HCl). La
reaccion se realizé en un sistema seco vy a temperatura amblente
Cuando se termind de agregar la trietilamina, la reaccién se congideréd
finalizada , y se procedié a evaporar el metanol que no reacciond.
Posteriormente, se lavdé con  agua para eliminar la sal de
trietilamina, que es muy soluble en agua. Como el producto deseado fue
un sélido, éste se filtrd y se puso a secar al medio amblente.

Dado que el producto tiene un punto de fusidén bhajo (a5°c), se

pudo purificar por destilacion al vacio.



w
-
N

REACCION DE ACOPLAMIENTO, [24-26]

o, cal, P ¢, PACL (Pg)_
0—C— —Br e L 2
CH3 ﬁ Br + HC=C ? OH SIriding, NEta
0. CH
3
CH
i 3
CH_0—C— —C=C— C-— OH + NEt_.HBr
3o f 3
0 cH,

m-(3-hidroxi-3-metil-1-butin) benzoato de metilo
(B)

En un matraz de 1000 ml se pusieron trietilamina (240 ml) vy
piridina (240 ml), calentando en un bafioc de aceite, entonces se
agregaron 3—Br*beﬁzoato de metilo (100 g), previamente fundido, vy
2-metil-3-butin-2-ol (0.67 mol, 65 ml). Después se afiadieron yoduro de
cobre (I) (1 g) y trifenilfosfina (1 g). Todo esto, agilando
vigorosamente. El aire se reemplazd completamente por nitréogeno, y se
mantuvo asi durante el transcurso de la reaccion.

Cuando lqs reactivos ya estuvieron bien mezclados, se le agregd
el compuesto de paladio(II) (1 g). Se formd una suspensidén de color
amarillo . La reaccidn sec llevé a cabo a la temperatura de ebullicién
de la trietilamina (88.8°C) y se dejé el sistema de reaccién por 24
horas.

El trabajo para la separacién de la mezcla de reaccién del
producto deseado fue el siguiente:

-Se filtrd y se lavé con trietilamina.

-El filtrado, que ecs la sal de trietilamina, se dejé secar para
pesarlo posteriormente,

~La solucién que sc obtuvo  =se destilo bajo presion reducida, para
sustraerle gran parte de la piridina y trietilamina.

-Se lavd abundantemenle la solucidn remanente con una solucién diluida

)
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de dacido clorhidrice, para eliminar la piridina y la szal de
trietilamina que hublera quedado disuelta.
-El producto se extrajo utilizando éter etilico.

-Subsecuentemente, se puso la solucidn resultante en MgSO4 y carbén

activado.

~Se filtré y se evapord el éter

3.1.3 REACCION DE HIDROLISIS, [23-25]

oy NaoH
CH_O—C— —CsC— C— OH  —p——  Na0—C— -—C=CH
3o | 1
0 CH
3
H+
> HO—C— —C=CH

Acido 3-etinil benzoico
(<)

A una solucién acuosa de hidréxide de sodio, callente, se le
agregaron gota a gota el producto (B) obtenido en la reaccién
anterior, diluyéndolo previamente en metancl. La reaccién se mantuvo a
temperatura cercana a 100°C por un lapso de 48 horas, aproximadamente.
Se formdé una solucién de color café.

Después, se afiadié una solucion diluida de dcido clorhidrico,
para obtener el producto deseado, el aclido 3-etinil benzcico, que

precipité, se filtré y se puso a secar a temperatura ambiente.
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3.1.4. REACCION DE CLORACION, [27]

0 0
i
HO—C— —CsCH  + Cl—C—C—Cl ey  Cle-C— —CsCH

Cloruro de 3-etinil
benzoilo
()
El acido 3- etinil benzoico (0.07 mol, 10 g} vy una solucidén de 25
ml de cloruro de oxalilo en 50 ml de dicloroetano, se pusieron en un
matraz de 250 ml, con agltacién vigorosa, La reacciéon se mantuvo a una
temperatura de SOOQ‘ Se formd una suspension de color amarillo que con
el transcurso del tiempo (24 horas de reaccion) pasé a color café.
El solvente y el cloruro de oxalilo no reaccionados se destilaron
a presion reducida.
3.1.5. REACCIONES DE ESTERIFICACION, [26,27]
A partir del cloruro de 3-etinil benzoilo, se hicleron reaccionar

con €l varios alcoholes: metanol, etanol, n-propanol, n-butanol y

n-hexanol.

3.1.5.1. Reaccidn con metanol.

NEt3
Cl—C— —C=CH  + CHqOH ) CHSO——C—— —C=CH +

1 i}
6] o

3-etinil benzoato de metilo

NEt_.HCL

2.4



En un matraz de 250 ml, se pusieron a reaccionar 10 gr de cloruro
de 3-elinil benzoilo con metanol (25 ml, en exceso). Como fue una
reaccion exotérmica, se puso el matraz en agua con hielo, Cuando ya nho
se¢ calenté el sistema, se le agregd trietilamina en cantlidad
suficiente para reaccionar completamente con ol HCL formado durante la

reaccion, formandose la sal de trictilamina, NEt_.HC1

3

El metanol en exceso se evapord, después la parte remanente se
pasdé a un vaso de precipitado con agua, precipitande el producto;
luego, este producto se filtré., y se puso a sccar, por ultimo, se
destilé a presién reducida, para obtener un solido fino de color

blanco.
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3.1.5.2. Reacciones con etanol, propanol, butancol y hexanol.

CHSCH?OH
[ > CFIQCILO-—C—— —C=CH
“ 1l
6]
3-etinil benzoato de etilo
CH]CHqCHﬁOH
bl ey CH_(CH_ )} O—C— —C=CH
3 2’2 I
NEE_ v
JOR o —L=CH -
cl ﬁ C=CH 3~etinil benzoato de propilo
a DcM
CII](CII,)):]OII
S y CH_(CH_ ) _O—C— —C=CH
3 ] i
6]
3-etinil benzoato de butilo
CHJ(CHﬁ)rOH

) CH3 (CH2 ) 50——]({——- 7 N—C=CH

EEERANN

3-etinil benzoato de hexilo
+ NEt_.HCI
3

Una solucién de cloruro de 3-etinil benzoile en diclorometano
destilado se repartid en cuatro partes iguales (5 ml cada un.:;, 1 g de
cloruro de 3-etinil benzeilo, aprowimadamente) on matraces de 50 ml.
Se le agregd a cada matraz un alcohol distinto, de los ya mencionados.
El procedimiento realizado fue similar al que se utilizo en el caso de
metanol. Las diferencias fueron que no se usd gran exceso de los
alcoholes, porque no son tan volatiles como ol metanol, y se
dificultaban sus climinaciones del sistema de reaccion. Cabe anotar
que Jas reacciones de csterificacion con los alcoholes de cadena mas

larga que la del ctanol no fueron Lan exotérmicas, por lo que no fue
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necesario enfriar el matruz al llevarse a cabo la reaccion. Ademas, se
realizaron extracciones con éter para cada uno de los productos que
resultaron; a la solucién con éter se le afadieron sulfato de magnesio

y carbon activado.

3.1.6. REACCIONES DE ACOPLAMIENTO OXIDATIVO, [4]
Las reacciones de acoplamiento oxidalivo para cada uno de los

esteres obtenidos en

.5 fueron muy similares, por lo que se
describe, & manera de una reacclion de acoplamientc general, la

reaccion para el n,m' -butudiinilendimetilbenzeato (MBMBE).
Sintesis del m.m'-Butadiinilendimetilbenzoato (MBMB).
G_,CuCl

CH_(—C— —C=CH ——— CH_ Ol —C=0—C=(— —C—O0CH
Iy T 1l 3

<§§2M 0 4]

El 3-Etinil benzoato de metilo {(0.03 meol, 4.5 g}, piridina (10
ml) y clerure de cobre (I} (1 g} se pusieron en un matraz de 50 ml,
con agitacion vigoross, para formar una solucion de color verde que

fue sometidn a una atwmésferc

de oxigeno, s lemperaturs ambliente por 24
horas. Durante el transcurso de la reaccion se estuve agregando
metancl, para mantener ¢! sistema de reaccion en sclucién.
Ll preducte se precipité en unz solucién diluida de dGcide
clorhidricoe, luego éste se filtro v se secd a lemperatura ambiente,
Loz o¢iros monomerog obtenidos por el micme método, fuercn los

siguientes:



el m,m' -butadiinilendietilbenzoate (MBER),
el m,m’'-butadiinilendipropilbenzoato  (MBPB),
¢l m,m’-butadiinilendibutilbenzoato (MBBB) vy

el m,m’ -butadiinilendihexilbenzoato (MBHB).

3.1.7. POLIMERIZACION EN ESTADO SOLIDO.

Los monémeros diacetilénicos se wutilizaron para realizar la
polimerizacién en estado sdlido. Por éjemplo, el 1,4~di{m~benzoato de
metil)~1,3-butadiino, sélido fino de color amarillo, se puso entre dos
placas de cuarzo y se le hizo incidir luz ultravioleta a temperatura

ambiente.

3.1.8. POLIMERIZACION EN ESTADO FUNDIDO.

Este método fue ideado por el Dr. Takeshi Ogawa y colaboradores
[28-29], director dc este trabajo de investigacién, y consiste en lo

siguiente:

Los mondmeros se ponen entre placas de cuarzo y sobre una
parrilla a tempecratura constante de 120°C , a una distancia de 18 cm
(para este Llrabajo) de la lampara de luz ultravioleta; se les hace
incidir por el tiempo suficiente para realizar la polimerizacion.

Mientras estd en proceso la reaccion - de polimerizacidn se
monitorea por espectroscopia de luz ultravioleta-visible.

3.1.9. CARACTERIZACION

Los mondémeros y los polimeros se caracterizaron por los
siguientes métodos:
Analisis elemental. El andlisis elemental de cada uno de los
.
monémeros soOlidos se realizaron en el laboratorio Desert Analysis,

Arizona, Estados Unidos.
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Infrarrojo. Para los compuestos sélidos, las muestras se
prepararon como pastillas con KBr, y los compuestos liquidos se
pusieron entre dos placas de NaCl. El aparato utilizado es de la marca
Nicolet, modelo 5M-X. Los espectros se obtuvieron por la técnica de
transmitancia.

Calorimetria. A los monomeros se les determing el punto de fusion
por DSC. Por el analisis de TGA se observé que tan estables
térmicamente fueroﬁ los mondémeros . El calorimetro de barrido
diferencial es de la marca Du Pont Instruments, modelo 910.

Susceptibilidad 6ptica de tercer orden x(a)

Los valores de la susceptibilidad éptica no lineal de tercer

orden (x(a)

) de las peliculas poliméricas se obtuvieron utilizando el
método de Mezcla de Cuatro Ondas Degencradas (DFWM, por sus siglas en
inglés), a 532 nm con pulsos de 25 picosegundos con un Laser de
Quantel Nd:YAG de frecuencia doble. Las peliculas fueron de un espesor
de 20 mu. Se usé como referencia una muestra de CSZ, bajo idénticas

condiciones. Estas pruebas se realizaron en la Universidad de

Massachusetts,



3.2. SINTESIS DE LOS ESTERES DIACETILENICOS ALIFATICOS.

Se sintetizaron varios mondmeros de este tipo y la diferencia
entre ellos fue el numero de carbonos de las que estaban constituidos
sus moléculas, para lo cual fue necesario oblener primeramente la
materia prima, que fueron los acldos orginicos de diferente nimero de
cadena y lineales. Seguidamente, se realizaron reacciones quimicas con
estos acidos que permitieron obtener sus cloruros de acido , después
se llevaron a cabo reacciones de esterificaciéon con un alcohol
acetilénico, y por ultimo reacciones de acoplamiento owxidativo que
dieron como resultado cada uno de los mondmeros de esta serie. A
continuacién se describen estas reacciones y las técnicas que se

utilizaron.

3.2.1. REACCION PARA LA PREPARACION DE LOS CLORUROS DE ACIDO, [22]

A excepcién del cloruro de hexanolilo, que se encontré como tal en
el laboratorio, los demds cloruros de dcido se prepararon a partir del
acido organico correspondiente.

3.2.1.1. Sintesis del cloruro de ctanoilo o de acetilo.

CHBCOOH + 0 S0CL ) -~

> CH_CoClL
3

En un matraz de 250 ml se afadieron 50 ml de acido etanoico
recién destilado, con agitacidén constante, después se agregaron
lentamente 80 ml de cloruro de tionilo, La temperatura de reaccién fue
de 25°C y el tiempo dado fue de 24 horas. Se obtuve el cloruro de

etanoilo en alto rendimiento, el cual se purificd por destlilacién.

3.2.1.2. Sintesis del cloruro de propanoilo.
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CH_CH_COOH + S0CL ) Ci{_CH_CoC1
3 2 2 3 2

Con agitacién constante, en un matraz de 250 ml se pusieron 56 ml
de 4acido propanoico destilado y se afiadicron lentamente 49 ml de
cloruro de tionilo, a temperatura ambiente y por 24 horas. Se obtuvo
un @lto rendimiento del cloruro de propanoilo que se purificé por

destilacion.

3.2.1.3. Sintesis del cloruroc de butanoilo.
CH_(CH_)_COOH + SOC1 ———— CH_(CH_)_cocl
3 a2 2 3 2’2

Se pusieron 50 ml de acido n-butancico destilado en un matraz de
250 ml y se agregaron 44 ml cloruro de tionilo lentamente, con
agitacion; se realizo a temperatura ambiente y por 24 horas. El
producto obtenido se purificé por destilacioén.

3.2.1.4. Sintesis del cloruro de heptanoilo.

CH (CH) COOH  + SOCL, ————  CH_(CH) COCl

El a4cido n-heplanoico ulilizado (56 ml) se destilé y se hizo
reaccionar con 26 ml de cloruro de tionilo a temperatura ambiente, por
24 horas. El producto obtenido fuc el deseado y con alto rendimiento.
El cloruro de heplanoilo se purificéd por destilacién.

3.2.1.5. Sintesis del cloruro de octanoilo.

CH_{(CH_) COOH +  S0CI —_— CH_(CH_} COCl
3 2 6 3 2 6
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En un matraz de 250 ml, sc pusieron 56 ml de dcido n-oclanoico y
se le afiadieron lentamente 24 ml de cloruro de tionilo, utilizando
agitacién magnética. La reaccion se llevd a cabo a temperatura
ambiente y por un lapso de 24 horas. El cloruro de octanoilo se

purificd por destilacion

3.2.2. REACCIONES DE ESTERIFICACION, [26,271

Con cada uno de los cloruros de acido obtenidos se llevaron a
cabo reacciones de esterificacién con un alcohol que en su estructura
posee una triple 1igadura: el 3-butin-l-ot, HO~CH2—CH2—CECH, el cual
se utilizdé previamente destilado sobre oxido de bario y a presidédn
reducida, a una temperatura de so°c, para obtenerlo puro y seco.

3.2.2.1. Sintesis del etanoato de buta-3-inilo.

NEL

3

CH_COC1 + HOCH_CH_C=CH ————— CH_COOCH_CH_C=CH + NEt .HC1
37 22 HCM 3 a2 3

Se pusieron 100 ml de diclorometano destilado en un matraz de 250
ml, se le agregaron 5.5 ml de 3-butin~l-ol con pipeta, y después gota
a gota se afladieron 5 ml de cloruro de ctanoilo, agilando. Al terminar
de agregar cl cloruwro se le anadiéo gota a gota trietilamina destilada
suficiente para reaccionar con el HCl producido en la reaccién. Se
de jo reaccionar por 2 horas, despuis se evapord el diclorometano en el
rotavapor, gquedando esencialmente el producte y la sal de
trietilamina, la cual se separd facllmente de la mezcla usando agua ya
que es muy soluble en ella y ¢l ésler no, éste se extrajo utilizando
éter etilico, se secd con sulfato de magnesio, se puso en carbono

activado, se filtré y se evapord el éter.



3.2.2.2. Sintesis del propanoato de buta-3-inilo.

NEL
3

CH CH_COCL + HOCH_CH Cs=CH -——-—» CH _CH COOCH_CH_CsCH + NEt_.HCl
3’2 2’2 neH 32 272 3

En un nmatraz de 250 ml se pusieron 100 ml de diclorometano
destilado que se utilizé como solvente, después agitando se le
agregaron 5.5 ml de 3-butin-l1-ol y gota a gota 7.0 ml de cloruro de
propanoilo. Terminandc de agregar este compueste se le afladld gota a
gota trietilamina destilada para reaccionar con el HCl formado en la
reaccién, Como la formacién de sal de trietilamina hizo gque el medio
de reaccién {fuera muy denso fue necesarlo agregar 150 ml mas de
solvente. Esta reaccion se llevd a cabo a temperatura amblente por un
lapso de 24 horas. Posteriormente, se procedidé a extraer y purificar
el éster de manera similar a la reaccién de esterificacién anterior.

3.2.2.3. Sintesis del butanoalo de buta-3-inilc.

NEt
3

CH_{CH_) COCl + HOCH CH_C=CH -———> CH_(CH_} COOCH_CH C=Cl + NEt{_.HCI
3 a2 2 2 2 DCH 3 22 2 2 3

Se pusieron 100 m! de diclorometano destilado en un matraz de
250 ml y con agitacion, se le afiadieron 5.5 ml de 3~butin-1-ol,
ademas 7.5 ml de clorure de butanoilo gota a gota. Después para
reaccionar con el HCl formade se le agregd Lambién gota a gota
trietilamina destilada. Esta reaccién se realizé a temperatura
ambiente por 24 horas, luego se procedid de igual manera a las otras

esterificaciones.
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3.2.2.4. Sintesis del hexanoato de buta-3-inilo.

NEL
3

CH3(CH2)4COC1 + HOCH?CH C=CH ) CHq(CH“)‘COOCHjCHﬁCECH + NELB.HCI

DCH

Se pusieron 100 ml! de diclorometano destilado en un matraz de 250
ml y con agitacién, se agregaron 5.5 ml de 3-butin-1-ol, también se
afladieron gota a gota 10.5 ml de cloruro de herxanoilo, al terminar de
agregarlo se puso gota a gota Ulrietilamina destilada; se dejo
reaccionando por 2 horas a temperatura ambiente. El procedimiento que
se siguld hasta llegar a la oblencién del éster puro fue el mismo que
para las reacclones de esterificacion anteriores.

3.2.2.5. Sintesis del heptanoato de buta-3-inilo.

NE'L
3

CH_(CH_) _CoCl + HOCH_CH_CsCH -—— CH_(CH_)_COOCH _CH _C=CH + NEt_.HCL
3 2’s 22 BeM a7 2's 2z 3

En un matraz de 250 ml se pusieron 100 ml de diclorometano
destilado y con agitacién, se le afadieron 7 ml de 3-butin-1-ol, luego
gota a gota se le agregaron 11 ml de cloruro’ de heptancilo.
Posteriormente, se ahadio gota a gota la trietilamina necesaria para
reaccionar con el HCl . Se hizo a temperatura amblente con un tlempo
de reaccién de 24 horas. Bl procedimiento posterior fue andlogo a las
reacciones de esterificacién anteriores.

3.2.2.6. Sintesis del oclanoato de buta-3-inilo.

NEL.
3

LC=CH ey CH?(CHﬁ){COOCHqCH?CECH + NEta.HCI

CHa(CHZJ COCl1 + HOCH_CH
3 6 22 HCH

En un matraz de 250 ml se pusieron 100 ml de diclorometano
destilado y con agitacién, se afadieron 5.5 ml de 3-butin-1-ol y gota

a gota 12.1 ml de cloruro de octanoilo. Después se agregd gota a gota
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trietilamina destilada suficiente para reaccionar con el HCl. La
reaccioéon se llevé a cabo a temperatura ambiente y por 24 horas. Lo que

siguié del procedimiento fue similar a las otras esterificaciones.

3.2.3. REACCIONES DE ACOPLAMIENTO OXIDATIVO, [4]

Ya obtenidos los ésteres acetilénicos de diferente nlmero de
cadena se procedid a realizar el Ultimo paso para llegar a la sintesis
de los monodmeros, 1& reaccién de acoplamiento oxidativo.

3.2.3.1. S{ntesis del dietanoato de octa-3,5-diinileno.

0_,CuCl
2 CH_COOCH _CH C=CH JERN CH_COOCH_CH_C=C-C=CCH_CH_00CCH
3 2 2 3 2 2 2 2 3

NHACI, @N

En un matraz de 250 ml y utilizande agitacién magnética, se
pusieron 100 ml de metanol destilado, 7 gr de etanoato de
buta-3-inilo, 5 gr de cloruro de amonio, 5 g de CuCl (I} y se le
burbujeé oxigeno por 48 horas a temperatura ambiente. Pasado ese
tiempo se puso el contenido del matraz en un vaso de precipitado con
una solucién diluida de HCl . Luego se realizé una extraccion con éter
etilico.

Purificacion. E1 mondmero fue sdlido que =e recristalizd en
metanol caliente, se hizo enfriar réapidamente e inmediatamente se

filtro.



3.2.3.2. Sintesis del dipropancato de octa-3,5-diinileno.

0_,CuCl
2 CH_CH_COOCH_CH_C=CH —> CH_CH_COOCH_CH_C=C-C=CCH_CH_O0OCCH _CH
32 2 2 a2 272 22 273

NHqu , @N

En un matraz de 250 ml y usando agitacién magnética, se pusieron
100 ml de metanol destilado , 7 gr de propancato de buta-3-inilo, 5 gr
de cloruro de amonio, 5 gr de cloruro de cobre (I} y se le burbujed
oxigeno por 48 horas a temperatura ambienle. El contenido del matraz
fue vertido en un vaso de precipitado que contenia una solucién
diluida de HCL. El producto de la reaccidén se extrajo con éter
etilico.

Purificacién. Esle mondmero fue liquido, primeramente se  puso
en hexano caliente y se filtré. Ademas, se tratd de destilar a alto
vacio.

3.2.3.3. Sintesis del dibutanoato de octa-3,5-diinileno.

O?,Cucl
2 CH_(CH_) _COOCH_CH C=C{ -Zer—e—
3 22 2 2

NH‘1 c1, @N

CH_(CH_)_COOCH_CH_C=C-C=CCH_CH_00C(CH_) CH
3 22 2 2 2 ] 22 3

En un matraz de 250 ml y con agltaciéon magnética, se pusieron 100
ml de metanol destilado, 7 gr de butanoato de buta 3-inilo, § gr de
cloruro de amonlio, 5 gr de cloruro de cobre (I) y se burbujed oxigeno
por 48 horas y a temperatura ambiente. Después, el contenido del
matraz se vacié en un vaso de precipitado que contenia una solucidn
diluida de HCl. El producto se extrajo con éter etilico.

Purificacién. El monémero fue liquido , primeramente se puso en



hexano caliente y se filtré. Después se tratd de destilar a alto
vacio.

3.2.3.4. Sintesis del dihexanoato de octa-3,5-diinilenc.

OZ,CUCI
2 CH_(CH_) COOCH_CH_C=CH -————
3 2% 272

NHAC1,<E§£N

CH_(CH_) COOCH_CH_C=C-C=CCH_CH_OOC(CH_) CH
3 24 2 2 2 2 23 3

En un matraz de 250 ml y con agilacién magnética, se pusieron 100
ml de metanol destilado, 7 gr de hexancato de buta-3~inilo, 5 gr de
cloruro de amonio, 5 gr de cloruro de cobre (I} y se burbujed oxigeno
por 48 horas a temperatura amblente. Lo siguiente fue pasar el
contenido del matraz a un vaso de precipitado con una solucldn diluida
de HCIl. Posteriormente, se llevd a cabo una extraccion con éter
etilico.

Purificacién. 1 mondmero fue solido y se disolvid en hexano
caliente, al enfriarse empezd a precipitarse y se filtro.

3.2.3.5. Sintesis del diheptancato de octa-3,5-diinileno.

. 0_,CuCl
2 CH_(Cl_) _COOCH _CH_CsClf —em——
3 2’5 272

i e, (On

CH_(CH_) COQOCH_CH_C=C~C=CCH_CH_QOC(CH_ ) CH
3 25 2 2 2z 25 3

En un matraz de 250 ml y con agitacion magnética, se pusieron 100
ml de metanol destilado, 7 gr de octanocato de buta-3-inilo, S gr de
cloruro de amonio, 5 gr de cloruro de cobre (I) y se burbujed oxigeno

por 48 horas y a lemperatura ambiente. Después de este lapso de tiempo



se pasd el contenido del matraz en un vaso de precipitado con una
solucion dilulda de HC1, v de ahi una extracclién con éter etilico.
Purificacién. El monémero fue so6lide que se  reeristalizé
utilizando metanol caliente como solvente. -
3.2.3.6. Sintesis del dioctanocato de octa~3,5-diinileno.

02,CL1C1
2 CH_(CH_) COOCH CH C=CH -
3 2°6 22

NHJCI ) @N

CH_(CH_) COOCH_CH_C=C-C=CCH_CH_OOC(CH_) CH_
3 726 2 2 2 2 2’6 1

En un matraz de 250 ml y con agitacion magnética, se pusieron 100
ml de metanol destilado, 7 gr de octancato de buta-3-inilo, 5 gr de
cloruro de amonio, 5 gr de clorure de cobre (1) y se burbujed oxigeno
por 48 horas a temperatura ambiente. El contenido del matraz se virtié
en un vaso de precipitado con una solucién diluida de HCL. Después se
hizo una extraccién con éter ectilico.

Purificacién. El monomero fue sdélido y se recristalizé utillizando

hexano caliente como solvente.

3.2.4. POLIMERIZACION.

Para la obtencidon de polimeros amorfos a partir de estos
mondémeros diacelilénicos alifdaticos, fue necesario primeramente
fundirlos y después iniciar la reaccién de polimerizacién con luz UV,

de acuerdo a T. Ogawa y colaboradores:

El monémero sec pone entre dos placas de cuarzo, colocdndose
después sobre una parrilla a una temperatura arriba del punto de

fusién y a una distancia aproximada de 13 cm de la lampara de luz
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ultravioleta, que se prende cuando el mondmere ya esta fundido. El
tiempo de exposicidén varia de un mondémero a otro,

La lampara de luz ultravioleta usada es la Photo Chem Lamp UV 45
W Immer Type Ace Glass Incorporated.

Mientras estuvoe en proceso la reaccion de polimerizacién se
estuvo monitoreando por medio de espectroscopia de luz

ultravioleta-visible.

3.2.5. CARACTERIZACION.

Los compuestos se caracterizaron por los siguientes métodos:
andlisis elemental , infrarrojo, calorimetria, en la forma descrita
en la seccidn 3.1.9.

Rayos~X. Se utilizé el método de polvos, en un Difractometro

Siemens D500, 35KV. 30 mA 2° 20/min.



4.-RESULTADOS

4.1 ESTERES  DIACETILENICOS  AROMATICOS  SIHETRICOS Y Su
POLIMERIZACION. l "

El acido m-etinil benzoico, materia prima para la sintesis de los
monémeros del tipo éster diacetilénico aromaticeo, fue sélido de color
amarillo palido, de punto de fusién de 128 ¢°, soluble en metanol
y con un rendimiento de 85% El espectro de infrarrojo de este
compuesto mostré las sipgulentes bandas caracteristicas:

=C-H a 3283 cm ' ; C=0 acido a 1689 cm”' ;aromaticos 3070 cm ', 1599

1 HOTA

em™? y 1574 ci' . Ver la figura 2.

Los mondémeros de este tipo de compuestos diacetilénicos que se
sintetizaron y se caracterizaron por analisis elemental, infrarrojo y
calorimetria, fueron los sigulentes:

4.1.1 E1l m,m’ ~-Butadiinilendimetilbenzoato (MBMB).

Fue un compuesto sb6lido, en forma de cristales finos de color
blanco. El MBMB es soluble en metanol y acetona.

El rendimiento fue del 90 % y los resultados del analisis
elemental fueron:

Teérico: #C 75.47 ; “H 4.40 ; %0 20.01

Experimental: %C 74.81 ; %H 4.26 ; %0 20.85

El espectro de infrarrojo proporciond la siguiente informacion:

1 1

ArC-H a 3019 cn”'; C-H saturado a 2962 cm”'; C=C a 2150 cm ', (el
otro pico caracteristico del grupo diacetilénico no aparece sin
ampliacién del espectro}; C=0 éster a 1729 cm'l; C-0 éster a 1242 y

1199 Cm_l; Ar m-di a 749 y 677 cmﬂl. Ver figura 3.

HOTA : Todas las Ffiguras de 4.R E SULTA D 08 se encuentran al final del

mism o .
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La férmula estructural del MBMB fue

CH O«—L——[i:]——C~C——C~C——[::]——F»—OCH (MBMB)

De acuerdo a los resultados de los andlisis calorimétrico y
termogravimétrico de MBMB su punto de fusion fue de 225° C y fue
estable hasta los 186 °C.

Polimerizacidn. La polimerizacién de MBMB se llevé a cabo en
estado fundido entre dos placas de cuarzo, con luz ultravioleta. El
polimero resultante fue una pelicula transparente de ceolor rojo vino;
la temperatura a la que se realizd la polimerizacion fue a 225°C y
después de 4 horas de reaccién el polimero fue soluble en metanol y
acetona, pero después de 7; horas se hizo insoluble en metanol. El
espectro de ultravioleta-visible se realizd en estado solido en
forma de pelicula. Presenté una dispersién  que se inicio
aproximadamente a los 400 nm.

4.1.2. El m,m’~Butadiinilendietilbenzoato (MBEB).

El mondémero MBEB fue sdélido, formando cristales finos de color
dorado, fue soluble en varios solventes comunes, por ejemplo, el
metanol y la acetona, Se obtuvo un rendimiento del 90%.

Los resultados del analisis elemental fueron los siguientes:

Teoérico: %C 76.30 ; #H 5.80 ; %0 18.49

Experimental: %C 76.59 ; %H 5.20 : %0 17.21
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El analisis del espectro de infrarrojo de MBEB arrojé los
siguientes resultados:

1

ArC-H a 3070 con”'; C-H satur-4o a 2982 cm™'; C=C a 2145 y 2226

em™'; C=0 éster a 1715 cn™'; C-0 éster a 1247 y 1192 cn”'; Ar m-di a

748 y 676 cm_l. Ver figura 4. La férmula estructural del MBEB fue

CH,_-CH_O—C— —C=C—C=C— —C—QCH_~CH (MBEB)
LT n 2 3
0 0

El estudio calorimétrico reveld que este compuesto tuve un punto
de fusién de 131°C y por tlermogravimetria se obtuvo que fue
térmicamente estable hasta los 166°C, como puede observarse en las
figuras 5 y 6, respectivamente.

Polimerizacidn. La polimerizacién se realizé con el monémero en
estado fundido y utilizando luz ultravioleta, a una temperatura de
145°C por 5% horas, para obtener una pelicula transparente de color
rojo vino, que fue soluble en metanol y acetona. El espectrc de
ultravioleta~visible, en estado sélido, tomado a este polimero
presenté una dispersién iniciada a los 400 nm y cuando el tilempo de

polimerizacién fue de 18 horas, un pico a 570 rm.

4.1.3. E1 m,m’-Butadiinilendipropilbenzoato (MEPB).

Este monémero es soOlido, formando cristales finos de color
blanco, sclubles en solventes como metanol y acelona. El rendimiento
obtenido fue de 90%.

El analisis elemental de MEPB arrojé los siguientes resultados:

Tedrico: “C 77.83 5 4H 5.94 ; %0 16.23

Experimental: “C 77.23 ; #H 5.57 ; %0 17.20
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El * espectro de infrarrojo de MBPB presentd las  bandas
caracteristicas de este tipo de compuestos:

ArC-H a 3064 cm™'; C-H saturado a 2976 cm '; C=C a 2148 y 2214

em™ ', C=0 a 1722 cm”! éster; C-0 éster a 1282 y 1190 em”'; Ar a-di a
745 y 673 cm™'. Ver figura 7.

La férmula estructural de MBPB fue

CH_~(CH_) 0~—Cmm (/' \y—C=C—C=C —C—0(CH_) _-CH (MBPB)
3 22 n " 2'2 3
0 N\ 0

El estudio calorimétrico de MBPB demostré que éste presentd una
de las caracteristicas atribuibles a los compuestos diacetilénicos
cristalinos , que es un reacomodo de sus cristales poco antes de
llegar a fundirse, por lo que aparecen dos picos, en cste caso uno a
67.5°C y otro a 72.5°C, correspondiente al punto de fusién de este
compuesto. For otro lado, el analisis termogravimétrico reveléd que‘
MBPR era estable hasta los 156°C. Ver figuras 8 y 9.

Polimerizacidén. Este monémero se sometié a la reacciéon de
polimerizacién con luz ultravioleta en estado fundido, por 18 horas a
145°C, formando una pelicula transparente de color rojo vino. El
espectro de ultravioleta-visible de esta pelicula  mostré’ una
dispersidn que se inicia a los 430 nm, similar al caso anterilor cﬁando

el tiempo de reaccién de polimerizacién fue de 18 horas.
4.1.4. E1l m,m’-Butadiinilendibutilbenzoato (MBBB}.

Este monémero fue s6lido, formando cristales finos de color

blanco, solubles en metanol y acetona. El rendimiento fue de 90%.
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El andlisis elemental de MBBB fue el siguiente:
Tebrico: 4C 77.60 ; 411 6.46 ; %0 17.11

Experimental: X%C 77.26 ; %1 5.20 ; %0 16.28

El espectro de infrarrojo de }MBBB mostré las  bandas
caracteristicas de este tipo de compuestos:

ArC-H a 3068 cm™'; C-H saturado a 2959 em™; C=C a 2148 em™'; C=0

Y. -0 éster a 1252 y 1193 cm s Ar m-di a 749 y 678

éster a 1717 cm
em ', Ver figura 10.
La férmula estructural de MBBB fue
CH_-{(CH_) 0—C— —C=C—C=C—( N—C—0(CH_)_~CH (MBBB)
3 2'3 I I 2’3 3
0 N 0
El analisis calorimétrico de MBBB revelé un punto de fusion de

71-73°C y que es estable térmicamente hasta la temperatura de 182°C

de acuerdo al andlisis termogravimétrico.

Polimerizaciéﬁ. La polimerizacién en estado fundido bajo luz
ultravioleta de MBBB a 145°C por Sé horas, produjo una pelicula de
color rojo vino, soluble en metanol, En el espectro de
ultravioleta-visible de este polimero se obhservé el inicio de una

dispersidén a 400 nm, parecido al de MBPB.

4.1.5. E1 m,m’-Butadiinilendihexilbenzoato (MBHB).
El monémero es sdélido, formando cristales finos blancos, solubles
en metanol y acetona. El rendimiento fue de aproximadamente 90% y su

analisis elemental did los siguientes resultados:
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Teodrico; AC T8.60 ; #H 7,42 %0 13,98

Experimental: “C 78.27 ; %H 6.64 ; %0 15.09

En el espectro de infrarrejo se encontraron algunas bandas
caracteristicas para MBHDB:
C-H saturade a 2954 cm '; C=0 a 1716 cm_l; C-0 éster a 1283 y
1196 cmnl; Ar om-db oo 747y 678 em” 'L Ver figura 11.

La formula estructural de MBHB fue

CH_~(CH_) 0—C— @ —CEC—(=C— @ —C—0(CH,) ~CH, (MBHB)
2E {1 5
0 C

En el analisis calorimétrico se observée que el punto de fusioén
para MBHB fue 98°C, y por el analisis termogravimétrico se encontré
que es estable hasta los 192°C.

Polimerizacidn. La polimerizacién con luz ultravioleta en estado
fundido a 160°C por 16 horas, produjo una peclicula transparente de
color café rojizo. En los espectros de ultravioleta-visible, en estado
s6lido, se observd una dispersién iniciada alrededor de 490 nm,
después de 2 horas de reaccion de polimerizacidén. Aprovimadamente a
las 16 horas de reacclidn, el especiro mostré un pico adicional
alrededor de 560 nm.

A continuacién se comparan en dos tablas las caracteristicas de
estos mondmeros

En la tablas 1 y 2, se pueden comparar las caracteristicas de los
diferentes ésteres discetilénicos aromalicos y de los polimeros

obtenidos en forma de peliculas.
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TABLA 1. Propiedades fizicas de los Fsleres diacetilénicos

Aromaticos.

Estado fisico

Caracteristicng

Solubilidad

46

Nombre |a T. ambiente {de los cr 7:; est
MBMB So6lido Finos 225 186 Metanol,
Color hlanco Acetona
MBEB Solido Finos 131 166 Varios
Color dorado solventes
MBPB Solido Finos 72.5 156 Metanol,
Color blanco Acetona
MBBB So6lido Finos 73 182 Metanol,
Celor blanco Acetona
- e
MBHB Sclido Finos 98 192 Metanol
Color blanco Acetona
Tr = Temperatura de fusidn del mondmero.
= Temperatura a la cual el mondmero adn es estable,
est



TABLA 2. Peliculas poliméricas obtenidas a partir de

Esteres Diacetilénicos Aromaticos.

Pelicula ‘N? de horas T‘ Color de

con luz UV la Pelicula
Sgéé— 7 é 225 Rojo vino
BEb s1 |15 | Rojo vino
Zgéé' 5 145 | Rojo vino
Egéé_ 5 ; 145 Rojo vino
;;11“13— 16 160 Café rojizo
*La distancia entre la fuente de luz UV y 1la

T
i

mues

tra es de 18 cm.

Temperatura de irradiacidn,

a7

los



4.2, ESTERES  DIACETILENICOS  ALIFATICOS SIMETRICOS Y ©SuU

POLIMERIZACION.

Esta serie de mondmeros sinfetizados tienen la férmula

estructural general:

CH_{(CH_) COOCH_CH_C=C—C=C CH_CH_OOC(CH_) CH
3 z2'n 22 22 2'n’ 3

donde n = 0,1,2,4,5,6.

Cada uno de los monémeros se obtuvieron al 1llevar a cabo la
reaccién de esterificacidon entre un cloruro de acide y el alcohol
3-butin~1-0l. EIl éompuesto acetilénico terminal resultante sufrio la
reaccion de acoplamiento oxidativoe de Glaser, que es especifica para
la obtencién de compuestos diacetilénicos simétricos sin usar
condiciones de reaccién drasticas. Ademas, todos los mondmeros  se

obtuvieron con un buen rendimiento ( alrededor del 90%).

4.2.1. El Dietancato de octa-3,5-diinileno (DEOD).

Este monémero fue so6lido, formando cristales finos de color
blanco, solubles en los solventes comunes. El rendimiento obtenido fue
de 90%.

El andlisis elemental mostré lo siguiente:

Teérico: %C 64.86 ; %H 6.30 ; %0 28.86

Experimental: %C 64.40 ; %H 6.19 ; %0 29.41

Con respecto al espectro de infrarrojo, se tlene que éste
presenté bandas caracteristicas de este tipo de compuestos:

1

C-H saturado a 2963 cm ; C=C a 2160 y 2201 cm-l; C=0 éster a 1734

em™'; C-0 éster a 1246 y 1086 cm ', Ver {igura 12.
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La férmula estructural para DEOD:
CH_COOCH_CH_C=C—C=C CH_CH_0O0C CH
3 272 2’ 2 3

El analisis calorimétrico reveld un punto de fusién de 59°C y por
el andlisis termogravimétrico se encontré que este mondmero es estable
hasta una temperatura de 90°C.

Polimerizacidn.

Polimerizacién Topoqu{mica, El DEOD polimeriza topoquimicamente,
formando un polimero cristalino de color amarillo intenso cuando se
irradia con luz UV por 4 horas.

Polimerizacidn en estado fundido. Después de 17 horas de
polimerizacion con luz ultravioleta, a una temperatura de 65°C, se
formé una pelicula transparente de color amarille, insoluble en
metanol v en acetona. E! espectro de ultravioleta-visible de esta
pelicula presenté una dispersién que se inici6é aproximadamente a los

400 nm.

4.2.2. E1 Dipropanoato de octa-3,5-diinilenoc (DPOD).

Este monémero se presentd en estado liquido a temperatura
ambiente, de color amarillo palido Lransparente. El rendimiento fue de
~ 907%. 4

Dado que no se pudo obtener el analisis elemental de DPOD, se
opté por analizar por espectroscopia de infrarrojo al propancato de
buta-3-inilo, que es el compueslo precursor al monémero, y compararlo

con éste.
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Analisis del espectro de infrarrojo del compuesto precursor:

1

C-H alquino a 3292 em™'; C-H saturado a 2979 cm™'; C=C a 2121

-1 i ~ - ) -
cm ; C=0 éster a 1739 cm l', C~0 éster a 1183 y 1080 cm 1. Ver flgura 13.

La férmula estructural para el compuesto precursor del DPOD:
CHECH“COOCH7CH?CECH

El espectro de infrarrojo del DPOD presentd bandas en:

1 1 1

C-H saturado a 2982 cm ; C=C a 2260 cm ; C=0 éster a 1740 cm ;
€-0 éster a 1274 y 1181 em™'. Ver ligura 14.

Como resultado de la reaccién de acoplamiento que sufrié el
propanoato de butﬁ—B—inilo para formar el DPOD, en el espectro de
infrarrojo de éste desaparecié la bpanda de ~ 3300 cm—1 correspondiente
a C~H alquino terminal, y sdlo queda la de C=C que se espera entre
2100-2260 cm” '

La férmula estructural para DPOD:
CH_CH_COOCH_CH_C=C—C=C CH_CH_0OCCH_CH
372 2 2 272 273

El analisis termogravimétrico indicé que este mondmerc es estable

térmicamente hasta los $9°C.

Polimerizacion.

La reaccién de polimerizacién se realizd con luz ultravieleta, a
temperatura ambiente, y durante las primeras 20 horas de reaccién
continué en estado liquido, pero si con un marcado cambio de color, lo
cual podia ser indicative de que la reaccién de polimerizacidn se

estaba llevando a cabo. S$olo después de las 32 horas , con luz
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ultravioleta, se solidificé formando una pelicula transparente de
color amarillo. El espectro de ultravioleta-visible de 1la pelicula

fue similar al de DEOD.

4.2.3. El Dibutanoato de octa-3,5-diinileno (DBOD).

Este monémero , al igual que el DPOD, fue un liquido a
temperatura ambiente y su comportamiento también fue similar.

Asi, se observo en el espectro de infrarrojo del compuesto
precursor , el butanoato de buta-3-inilo, lo siguiente:

C-H alquino a 3293 cm™'; C-H saturado a 2965 cm '; C=C a 2122

em™ !, C=0 éster a 1736 cm™'; C-0 éster a 1254 y 1176 cm'.Ver figura 15.

El espectro de infrarrojo del DBOD presentd las sigulentes bandas
caracteristicas:

C-H saturado a 2936 cm™'; C=C a 2163 cm '; C=0 a 1737 em™'; C-0
éster a 1252 y 1176 cm . Ver figura 16.

En ¢l espectro de infrarrojo de DBOD desapareci6é la banda a
~ 33000m_1 que corresponde a alquinos terminales, pero se mantuvo la
de C=C, lo que se debidé a la reaccién de acoplamiento del butanocato de
buta-3-inilo para dar el DBOD.

Este monémero es estable hasta los 117°C, de acuerdo al analisis

termogravimétrico.

La férmula estructural para el DBOD:

CH3(CHZ)ZCOOCHZCHZCEC——CEC CHZCIIZOOC(CHZ)ZCH3



Polimerizacidn.

Fue necesario un tiempo de reaccidn de 32 horas a temperatura
ambiente, para obtener una pelicula polimérica transparente de color
amarillo. El espectro de ultravioleta-visible de esta peliculg
también presentd una dispersion iniciada a los 400 nm.

4.2.4. El Dihexanoato de octa-3,5-diinileno (DHOD).

Este monémero fue solido, formande cristales finos de color
blanco,solubles en los solventes comunes; tuvo un rendimiento del 90%.

El analisis elemental de este compuesto fue el siguiente:

Teérico: %C 71.85 ; ¥%H 8.98 ; %0 19.16

Experimental: %C 71.98 ; %H 9.32 ; %0 18.70
El analisis del espectro de infrarrojo del DHOD  dio

varias bandas caracteristicas para DHOD:

1 1

C-H saturado a 2957 cm™ ' C=C a 2163 cm”'; C=0 éster a 1738 cm ',
C-0 éster a 1251 y 1180 cm_l, _(C”“)ﬁ a 728 em . Ver figura 17.

La formula estructural para DHOD:

CH_(CH_) COOCH_CH_C=C—C=C CH_CH_00C(CH ) CH,
3 20 272 2772 2073

El analisis calorimétrice revelé un punto de fusién de 39°C y por
el andlisls termogravimétrico se cncontré que es estable hasta una
temperatura de 154°C. ver figuras 18 y 19.

Polimerizacién.

Polimerizacidn topoquimica. El DHOD e¢s un monémerc altamente
fotosensible, ya que al estar en presencia del luz ultravioletla
procede a polimerizar topoquimicamente formando un polimero cristalinoe
de color rosa intenso.

. . < 4 o . . . s 2
Polimerizacion en estado fundido. En cuanto a la polimerizacién

wn
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en estado fundido fuve necesaric que se irradiara  (con luz
ultravioleta) las placas con DHOD por 17 horas a 40°c, para que
formara una pelicula transparente de color amarillo. El espectro de

ultravioleta-visible de esta’pelicula fue similar al del DBOD.

4.2.5. El1 Diheptanoato de ocla-3,5-diinileno (DHpOD).

Este mondmero fue sdlido, formando cristales finos de color
blanco, solubles en los solventes comuncs.

El rendimiento obtenido de DHpOD fue ~ 90% y los resultados del
analisis elemental fueron los siguientes

Teoérico: #C 72.93 ; 4H 9.39 ; Y0 17.68

Experimental: %C 73.04 ; 7H 9.71 ; %0 17.25

El espectro de infrarrojo del DHpOD mostroé las siguientes bandas
caracteristicas

C-H saturado a 2930 em '; C=C a 2155 om "; C=0 a 1739 cn '; C-0
éster a 1240 y 1181 cm—l, _(Cuz)ﬁ a 725 om”'. Ver {igura 20.

La férmula estructural para DHpOD :
CHq[CHP)rCOOCHqCHﬂCEC-—CEC CII,)CHjOOC(CH,’)rCH3

El analisis calorimétrico indice que tuvo punto de fusion de
o - : . . . .
37.5C y por el analisis lermogravimétrico que fue estable hasta

alrededor de los 160°C.
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Polimerizacion.

Polimerizacidn topoquimica. Cristales de DHpOD se sometieron a
luz ultravioleta por 4 horas, obteniéndose un polimero de color rojo
intenso.

Polimerizacidn en estado fundido. Por esle método se obtuvo una
pelicula transparente de color amarille, después de haber irradiado

con 1luz ultravicleta por 17 horas a 40°¢. El espectro de luz

ultravioleta-visible de la pelicula fue similar al caso anterior.

4.2.6. Dioctanocato de octa-3,5-diinileno {(DOOD).

El DOOD fue un meonémero sélido, formando cristales finos de color
blanco, solubles en los solventes comunes. El rendimiento fue de 904

Los resultados del analisis clemental fueron los siguientes:

Teérico: 4“C 73.84 , #H 9.74 , Y0 16.42

Experimental: %C 73.71 ; %H 9,99 ; %0 16.30

El espectro de infrarrojo del bOOD presentd 1las bandas

caracteristicas para este compuesto:

1 1

C-H saturado a 2923 em”'; C=C a 2154 cm™'; C=0 éster a 1788 em ;
C-0 éster a 1231 y 1180 cmyi, “(C”o)ﬁ a 725 em™ . Ver figura 21.
La féormula estructural para DOOD:
CH_(CH_) COOCH _CH_C=C——C=C CH_CH_00C(CH_) CH,
3 2’6 272 22 276 3
Por anialisis calorimélrico se encontrd que el punto de fusién fue
de 57°C y por analisis termogravimétrico que este compuesto es

estable hasta los 160.5°C.
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Polimerizacidn.

Polimerizacidn topoqufmica. Lste mondmero polimeriza
topoquimicamente formando un polimero de color rojo intenso, después
de 4 horas bajo luz ultravioleta.

Polimerizacidn en estado fundido. Por este método DOOD polimeriza
dando una pelicula transparente de color amarillo cuando e¢s sometido a
luz ultravioleta 17 horas a 65°C. El espectro de ultravioleta-visible
de esta pelicula también mostré una dispersion que se inicid a los 400
nm.

También se hicieron tablas comparativas de las caracteristicas de
los diferentes ésteres diacetilénicos alifatices y de los polimeros

obtenidos en forma de peliculas, tablas 3y 4.
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TABLA 3. Propicdades fislcas de los Esteres diacetilénicos

Alifaticos.

Estado fisico Caracteristicas{ T o T o . 1Solubilidad
. . r C est C
Nombre la T. ambiente |de los cristales
DEOD S6lido Finos 59 90 Varios
Color blanco solventes
alyels) Liquido - —_ 89 Varios
solventes
DBOD Liquide bl e ur Varios
solventes
DHOD Salido Finos 39 154 Varios
Color blance solventes
DHpOD Sélido Finos 37.5 160 Varios
Color blanco solventes
DOOD Solido Finos 57 160 Varios
Color blanco solventes
S = Temperatura de fusidn del mondmero.

= Temperatura a

fa cual el
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TABLA 4. Peliculas poliméricas obtenldas a partir de los

Esteres Diacelilénicos Alifaticos.

Pelicula 'N'.’ de horas | T °C Color de

(:jn Tuy UV ) _V_‘A__]i_ipl:_\“‘a*
g?j(ljll)— 17 65 Amarillo
Pl | o | s | i |
11:;(1)11)— 32 25 Amarillo
g;){éllj— 17 10 Amarillo
ggéél—) 17 10 Amarillo
I};Sé[i)— 17 65 Amarillo

*
La distancia entre la fuente de luz UV y 1a

muestra es5 de 13 cm.

TX = Temperatura de irradiacion.
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{3}
Susceptibilidad 6ptica no lineal de tercer orden ¥ de algunos

poliesteres diacetilénicos.

Los resultados obtenidos pueden obgervarse en la tabla 5.

(3)
TABLA 5. x para algunas de las peliculas
por el mélodo DFWM.

PELICULA POLIERICA | ) (esu)
_Poli-MBBB | 3.30 % 107'% |
Poli~DPOD 2.05 x o
Poli-DBOD 1.80 x m:H

Rayos-X. Se observé que todos los difractogramas de los monémeros
muestran una estructura altamente cristalina, como se observa en la
figura 24,

En los difractogramas de los polimeros analizados se observa
clerta cristalinidad pero el pico es muy ancho lo que indica una gran
dispersion, ver figura 25,

Comparando los  espectros de los mondémeros y los polimeros
correspondientes se observa una gran diferencia, los plcos de los

mondémeros no coinciden con los de los correspondientes polimeros
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Figura 2. Espectro de infrarrojo del Acido 3-etinil benzoico,
materia prima en la sintesis de los ésteres diacetilénicos
aromdticos.
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5. DISCUSION

Por andlisis elemental de cida urto de los monémeros, tanto
aromadticos como alifaticos, se encontré que todos ellos fueron
obtenidos lo suficientemente puros, alrededor de 99%.

Como no se pudo hacer andlisis elemental para los dos mondmeros
liquidos (DPOD y DBOD) se caracterizaron principalmente por analisis
de infrarrojo. Asl, los espectros de infrarrojo de los compuestos
precursores que fueron compuestos acetilénicos terminales, presentan
un pico ~ 3300 cm_l, y desaparece en los espectros del DPOD y DBOD,
demostrando que ya no existe ¢l grupo acetilénico terminal, por lo
tanto, que se llevo a cabo la reacclon de acoplamiento para formar el
grupo diacetilénico, por ejemplo ver figuras 13 y 14,

El grupo diacetilénico es poco activo en el infrarrojo vya
que aunque presenta dos picos en la regiéon de 2100-2200 cm"l, éstos son
muy pequefios y algunas veces no aparecen, y cuando los compuestos
diacetilénicos son completamente simétricos, como en el caso de todos
los monémeros sintetizados en este trabajo, de esltos picos sdlo tiende
a aparccer uno, como se muestra en las tablas 6 y 7.

Asimismo, los picos de C=C para esta serie de compuestos
diacetilénicos se presentan en el mismo lugar del espectro de i.r.,
confirmando la similitud en estructura

Los monémeros DHpOD y ¢l DOOD, ademds de presentar los picos
caracteristicos para ecste tipo de compuestos, presentaron un pico a ~
725 cm ! correspondiente a (CHZ)n , que es caracteristico para

compuestos de cadena larga, ver figura 20.
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TABLA 6. ESTERES DIACETILENICOS ARQMATICOS

1 2
MONOMERO n [of H 0 Infrarrojo

% ) csC (em )
MBMB ¢] 74.81 4.26 20.85 2150

(75.47) (4.40) (20.01)

MBEB 1 76.59 5.20 17.21 2145
l (76.30) (5.80) (18.49)

MBPB 2 77.23 5.57 17.20 2148
(77.83) (5.94) (16.23)

MBBB 3 T7.26 5.20 16.28 2148
(77.60) (6.46) (17.11)

MBHB 5 78.27 6.64 15.09 —

('78.60) (7.42) (13.98)

1. numero de grupes metilenos (—Cll?) .
2. Se presenta el plco que aparece en el espectro de

necesidad de ampliaclon ¢n esa reglon.

84



TABLA 7.

ESTERES DIACETILENICOS ALIFATICOS

2

MONOMERO n C H 0 Infrarrojo
(% ) C=C (en ™)
DEQOD 0 64.40 6.19 29.41 2160
(64.86) (6.30) (28.86)
DPOD 1 — I —# 2260
DBCD 2 Ra— I — 2163
DHOD 4 71.98 9.32 18.70 2163
(71.85) (8.98) (19.16)
DHpOD 5 73.04 9.71 17.25 2185
(72.93) (9.39) (17.68)
DOOD 6 73.71 9.99 16.30 2154
(73.84) (9.74) (16.42)
1. no. de grupos metilenos (-CH )?untus; del grupo ester ~COOCH2CH(CEC)
2. Se presenta ¢l pico que aparece en el espectro de f.r. sin necesidad

ampliacion en esa region.

85



Analizando los DSC y TGA se encontrd que todos 1los mondémeros no
polimerizan térmicamente, dentro del intervalo de temperatura en el
cual son efectivamente estables, alrededor de los 200°C,ya que sdlo se
mu€stra en el DSC el pico cndolérmico correspondiente al punto de
fusién. Asimismo, se ha comprobado que algunos compuestos
diacetilénicos presentan una fase de transicion, o reacomodo de sus
cristales Jjusto antes de llegar al punto de fusidn, tal es el caso
para el m,m’- Butadiinilendipropilbenzoato (MBPB), ver figura 8.

La polimerizacion de cristales de diacetilenos, polimerizacién
topoquimica, se lleva a cabo por irradiacién con luz UV, rayos-X o
rayos y para formar un polimero cristalino. Los requerimientos que
deben cumplirse para que se realice esta reaccion satisfactoriamente
son: en el empaquetamiento de las moléculas monoméricas debe existir
un angulo de 45° entre los grupos reactivos; una distancia

] 4]
interatémica de 5.11 A en el mondmero y una de 4.91 A en el polimero;
un arreglo optimo de las moléculas monoméricas se obtiene en la
eleccién apropiada de sus substituyentes R. En este trabajo, los
ésteres diacetilénicos alifaticos soélidos fueron fotosensibles a
temperatura ambientey llevaron a cabo la polimerizacion topoquimica,
para obtener polimeros cristalinos. Sin embargo, ningin éster
diacetilénico aromatico fuc fotosensible, por lo que prubublementé los
grupos R (aromiaticos en posicién meta) interfirieron para realizar
este tipo de polimerizacién, esto es, el grupo aromatico al ser
voluminoso y en posicion meta no permite que se obtenga una distancia

o

intera*émica de 5.11 A y un angulo de 45" entre los grupos reactivos,

v

necesario para la polimerizacion topoquimica.
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Estos  compuestos diacetilénicos  si polimerizan con luz
ultravioleta, en estado fundido, para dar polimeros amorfos al formar
peliculas transparentes de color rojo vino para el caso de los
aromaticos y de color amarillo para los compuestos aliféaticos,
comparando los espectros obtenidos por rayos-X, [liguras 24 vy
25,muestran una evidencia de que hubo polimerizacién.la diferencia de
color se debe principalmente al grade de conjugacién. Asi, en los
compuestos diacetilénicos aromiticos existe mayor conjugacioéon debido a
la presencia del anillo.

Algunos polimeros obtenidos en estade fundido, resultaron
solubles en metanol y acetona, pero al aumentar el peso molecular o
presentar retlculacion se hacen insolubles. El grado de conversién
debe ser alto puesto que al final de la reaccidén la pelicula es
transparente, lo que indica la ausencia de mondmero (cristales)

Como no se conserva un orden entre las moléculas monoméricas en
el estado fundido, el polimero formado resulté amorfo y la estructura
posible de estos polimeros diacetilénicos amorfos es la acetilénica;
esto se puede observar en la figura 23, donde en el espectro de
infrarrojo del polimero obtenido aparece sdlo un pilco, que corresponde
al grupo acctilénico.

Todos los espectros de UV-visible de los polimeros se llevaron a
cabo en estado sélido, peliculas, pero en este estado no es posible
definir los picos {(hay dispersiéon) porque sec presenta saturacién y
sélo es posible en soluciones diluidas definir los picos. Para los
casos de MBHB y MBEB que presentaron un pico ~ 560 nm, tal vez todos

'
los espectros de los polimeros lo presenten pero debido a la

saturacién no cs posible determinarlos.



3)

Con respecto a los valores de x( obtenidos para algunas

peliculas, se puede afirmar que tanto las peliculas con grupos
aromadticos como con sélo parte alifatica, presentaron buenos valores

(3
.

de susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden (x Para

R R (3)
determinar si un valor de Y es bueno o no, depende a que
referencias se esté atendiendo. Sin embargo, Prasad [16] afirma que

-11
valores hasta 10 esu son muy buenos.
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5. CONCLUSIONES

Se sintetizaron lodos los wmondmeros y polimeros deseados para
este trabajo de investigacidén, ademas se obtuvieron con un alto grado
de pureza , de rendimiento y con las propiedades necesarias para
cumplir con los objetivos.

Los poliésteres diacetilénices obtenidos por polimerizacién en
estado fundido fueron amorfos.

Dentro de la serie de ésteres diacetilanicos alifdticos se
obtuvieron monémeros con muy bajo punto de fusién y algunos liquidos,
lo que proporcioné una ventaja para el estudio la sintesis de los
polimeros en estado fundide a temperaturas bajas.

Las peliculas obtenidas a partir de los ésteres diacetilénicos
aromaticos fueron de color rojo, debido a la contribucién a la
conjugacién o deslocalizacion electrénica del grupo aromatico y el
grupo diacetilénico . Sin embargo, los ésteres diacetilénicos
alifaticos, con menos posibilidades de conjugacién, formaron solamente
peliculas de color amarillo.

La influencia del grado de conjugacion también fue muy importante
en los resultados de los valores obtenidos de ;z(:” en las diferentes
peliculas poliméricas, ya que la pelicula que poseia grupos aromaticos
en su estructura, fue la que presentd el valor mis alto de ;u(a), pero
junto con los valores de 1(3) para las peliculas completamente
alifaticas, todos estuvieron entre los mejores que se han logrado para

compuestos diacelilénicos, (tabla 10.2, referencia [16]).



La contribucion escencial de este btrabajo de investigacién fue
sintetizar compuestos con grupes diacetilenicos novedosos y polimeros
en forma de peliculas que presentaron propindades opticas no lineales
muy buenas, potencialmente disponibles para el desarrollo en el drea
decomunicacion optica y procesos de datos éopticos., con vista de sus
buenas respuestas opticas  no lineales. Ademas, los ésteres
diacetilénicos alifaticos al poseer puntos de (usién bajos y algunos
en estado liquido a temperatura ambiente, f[ue posible estudiar la

polimerizacién en estado fundido a temperaturas bajas.
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APENDICE A

Clasicamente la luz es una onda consltituida por las intensiddes
" -
de los campos eléctrico () y magnético (B), los cuales satisfacen las

ecuaciones de Maxwell:

22 p
V.E = — (A.1)
o)
4 o
V.B =0 (A.2)
3 a B
&
VxE = s (A.3)
ak
=g [ -
UxB = e, M, 5T + Moy J (A.2)

donde p y J son las fuentes densidad de carga eléetrica y densidad de
corriente eléctrica. Estas fuentes en términos de contribuciones

multipolares tienen la forma:

3 3
2 2 8P S o a(V_ﬁ)
J=dor G PV e (A.5)
s S EIR S ¢
p=p0—V.I’—V.(V.Q)+... (A.6)
donde P s i y ‘a corresponden a la polarizacién eléctrica, la

magnetizacién y al tensor cuadrupolar eléctrico respectivamente.
Para el analisis en este tipo de trabajos de optica no lineal

requeriremos suponer a lo sumo de las siguientes contribuciones:

T Y pP=e —6.1’5;) (A7)

(A.3), (A.4), (A1) y (A.7) implican:
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5 -
Fe(Tul) = D0 B) - 0%F = = Gu( 2By = - WVxB)
at at
. 8 F ap P
2p = 9 ey 71t “o[ Io * ﬁ—L} n 2o
at £
4]
VR - A I e O (A.8)
Colo T8 T\ M0 T £, Py Mo 512 :

-3
S5i J0 Y p, son constantes, o nulas se tienc que el campo eléctrico de

la luz que se propaga en un medio polarizable es determinado

considerando como fuente a My 552
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APENDICE B

= I
s 7 &
Cocfficient ‘ ] s yeact
) Cw A
Xy (s @) Y Wy =ty by
ny
€ N
N 2
Ay L S B e A U m -y
oy
Wy Wy
s
) . erence gencreiicn
Xy bt s o) X
y
o o
p U
© ‘ FPorametric Flourereence
X (~uny —wg ey) KA Wyt ey

Figura 5.1, pag. 84 Prasad

Figura 1.- Interacciones de tres ondas posibles. Prasad.

GENERACION DEL TERCER ARMONICO.

La generacién de arménico es un caso especial de mezcla de
frecuencia que describe la interacciéon de los rayos de entrada de
frecuencias diferentes para crear una polarizacién no lineal a una
nueva frecuencia y la redistribucién de la potencia entre los rayos.
Ejemplos de los procesos de mezcla de frecuencias son la generacidén
del tercer armonico, generacion de suma y diferencia de frecuencias.
Las componentes resultantes de la polarizacién y su relacién con la
susceptibilidad de tercer orden se puede expresar como sigue (Reintjes
1984), [16l:

(3)

1
P‘(Bw) =1 xljkl

(~3w;w,w,w) EJ("’) Ek(n)),[-?1 (w)’ (B.1)
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B o By LN . . " .
Pl(wi_ Wt wj) (4) 1£jkl( wd‘wl.mﬂ.wJ)Lj(ml)Lk(wd)Ll(mx) (B.2)
¥l = F - < Y= ‘..’ l(‘” - - o > ':'. -
l‘(w4 w o, w]) (4) lljkl( woe e, wn)LJ(w1)Lk(w3)L1(w3) (B.3)

6 (3) * *
= w -~ - =(2) ¢ o T 5 W o
Px(wd w W, wj) (4] *l;kl( ©w W, wx)LJ(ml,lk(wz)Ll(wa) (B.4)

y donde la definicion de la amplitud de campo complejo es

+{wL-k2) -1 {t-kz)

Elw, )=} Elw)e v E (e (B.5)

EFECTOS DE AUTOACCTION,

Los efectos de nutoaccidén describen un caso especial de procesos
derivados de la dependencia a la intensidnd del indice de refraccién
en el cual la polarizacion no lineal se crea en el medio a la misma
frecuencia segin ¢l rayo incidente. Hay solamente un rayo incidente
que provee los tres fotones de entrada para la interaccion. Se llaman
efectos de autoaccién dado que la polarlzacidn no lineal creada por un
rayo incidente afecta la propagacién u otras propiedades del mismo
rayo a través de un indice de rrefracciéon dependiente de la
intensidad. Algunos ejemplos de este tipo de efectos son los
siguientes:

Autoenfocamiento. El indice de refraccion del medio no linecal en
el centro del rayo es mis grande que en las orillas y el medio actua
como un lente positive enfocando el rayo.

Otros efectos son el  Autodesenfocamiento y Modulacien de
Autofase.

La polarizacién no lineal resultante de la interaccién de

autoaccién puede escribirse como
(3)
1kl

2

P, ()=2Re % (010, -0,0) E () E_(0) (B.6)
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ABSORCION BTIFOTONTCA,
Este proceso ocurre cuando ol material tienc un nivel exeitado
cleetronico al doble de la frecuencia w del rayo de entrada. En este

proceso la polarizacion resultante estn dada por

N S v oo —0) E - 2 .
lx(w) JIm X (~w;w,0, ~w) Li(m) Lk(w) (B.7)

MEZCLA DE CUATRO ONDAS DEGEMERADAS.

[ mezcla de cuatro ondas degeneradas es andlogo a auleaccion en
el que las ondas de entrada y salida son a la micma frecuencia{por eso
el término degenerade). Asi este proceso también se deriva de la
dependencia a la intensidad del indice de refraccelon. Describe el caso
donde tres rayos (distinguibles por su direccion de propagacion y/o
polarizacion pero todes a la misma frecuencia) interactian para
generar un cuarto rayo de la misma frecuencia. La expresion para la
polarizacion no lineal inducida correspondiente al campo pgencrado, se

escribe

3 (s B ; - _*
Pl(u) = xijk‘( wiw,w, -w) El(w)Ek(w)El(w) (B.8)

(Ver Prasad (1991), pag. 178. Ref. [16].)

EFECTOS RAMAN COHERENTES.

Los efectos Raman coherentes son ejemplos de mezcla de cuatro
ondas no degeneradas, en la cual las ondas de entrada de frecuencias
diferentes interactdan en el medio para producir excitaclones a través
de resonancia vibracional molecular. Es también un ejemplo de mezcla
de frecuencias porque produce una salida coherente a wuna nueva
frecuencia. Estas respuestas no lineales de tercer orden ocurren

»

cuando la diferencia en las frecuencias de los dos rayos de entrada a
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frecuenciag w, y (.);2 ipgualan mn, la frecuencia de un modo vibracional

activo Raman:

W W, = (B.9)
El tercer rayo de entrada de frecuencia sirve como una prueba

para la resonancia vibracional y se deriva del mismo rayo de entrada o

como un Lercer rayo separado espacialmente. La salida coherente es la

cuarta onda. IHay tres procesos Raman coherentes diferentes:

El efecto Kerr de Raman inducidoe debido a que la polarizacion

de un rayo prueba de f{recuencia woue efecta por la presencia de un

rayo bomba de frecuencia w  , con la condicién de (B.9).

(3) 2

itkk

3 - .
Pi(w1)3 Re x ( wl‘wl’wz'_ma) L‘(wl) Lk(wa) (B.10)

Barrido de Stokes-Raman coherente. Una onda de salida coherente

se produce como variacion Stokes -Raman de la frecuencia de entrada w,

a la nueva frecuencia 2w, - w, f{con w, > w_ ¥y w~ w_ = w ). La
2 1 1 2 1 2 R

polarizacédn no lineal que describe este proceso estda dada como

(3)

4 =
Pl(ws)—E Im k\)kl ( ws,wa,wz,—wl) Ej(wz) Ek(wZ)Ll(wl) (B.11)

donde la frecuencia de variacién Raman es w = 2w1—wf
5 a

Barrido de anti-Stokes-Raman coherente. Una onda de salida

coherente se genera a la frecuencia Zwl -, (ml>w7 y wl—w2=wn). La
2

polarizacién no lineal para este proceso es

(-0 ;wl’wi’—we) EJ(w‘] Ek(wl)El(wz) (B.12)
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APENDICE €

A contlnuacion se hacen alpunos comentarios breves en torno a
ciertos analisis, caleunlos y mediciones de susceptibilidades. Existe
un analisis, relacionado con una cadena "infinita" de orbitales n
conjugados. Este tipo ,de ecadenas que presentan una deslocallizacién
electrénica extendida, se presentun en alguneos compuestos sdlidos que
yva fueron menclonados anteriormente (las sales de TCNQ, los conplejos
de metales de transicién y polimeros conjugados tales como los
diacetilenos), {9];en este anallsis se supone que los electrones estan
sujetos a un potencial periéddico de la forma (cristal unidimensional

de Mathieu):
s
Vix) = V0 cos (a %) (Cc.1)

donde d es el parametro de red. Este modelo es visto ademds como un
modelo de dos bandas (de valencia y de conduccién) y utilizando la

aproximacién de Genking-Mednis entre otras consideraciones son

obtenidas las susceptibilidades por unidad de longitud k(“ ¥ k(3),
para el limite de bajas frecuencias:
(L 4, e d (c.2)
n av
14 4.3 W 6
3y _ 2 e'd £
k = TER wa.(v > (C.3)
£ 0
Vo vo
para a <1 y donde a = i aalie 3 , (C.4)
£ (_h n
2m d
W = Energia de Fermi.
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.. (3} .
Esta expresién de k , e bransforma a:

(3)
k = (C.5)
donde ag = (C.6)
(3) k(S)
EYY = e , considerando V_= E y ¢ = FEl Area transversal de
a 0 gap

la cadena (unimolecular) unidimensional,

Para algunos cialculos numéricos véase [9], asimismo para
medicliones experimentales de x(Z),cn [141, presentan incluso algunos
montajes y respecto a la generacidén de segundo arménico en [13, 151 se
reporta una investigacion constructiva experimental, realizada en el
pais.

También estos resultados son obtenidos a partir del modelo del
electrén libre (Prasad. pag. 54. [16}), lo cual corresponde al calculo

de la ecuaciéon 3.37.
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APENDICE D

REACTTVOS UTLLIZADOS

3-Bromo cloruro de benzoilo, marca Aldrich Chemical Co. Inc.
Metanol anhidro, marca Aldrich Cemical Co. [nec.
Trietilamina, marca Aldrich Chemical Co. Inc.
2-Metil-3-butin-2-ol, marca Farchan Laborateries, destilado.
Piridina, marca Aldrich Chemical Co. Inc., destilada.

Yoduro de cobre (I), marca Kanto Chemical Co. Inc.
Trifenilfosfina, marca Aldrich Chemical Co. Inc.

Cloruro bis (trifenilfosfina) de paladio (IT), Aldrich Co. Inc.
Nitrégeno, marca Linde.

Acido clorhidrico, marca Baker Analyzed.

Eter anhidro, marca Baker Analyzed.

Sulfato de magnesio, marca Aldrich Chemical Co. Igc.

Carbén activado, marca Aldrich Chemical Co. Ine.

Hidroxido de potasio en lentejas, marca Baker Analyzed.
Hidroxido de sodio en lentejas, marca Baker Analyzed.
Dicloroetano, marca Aldrich Chemical Co. Inc.

Cloruro de oxalilo, marca Aldrich Chemical Co.” Inc.

Cloruro de cobre (I), marca Aldrich Chemical Co. Inc.
Oxigeno, marca Linde.

Etanol anhidro, marca Aldrich Chemical Co. Inc,

1-Propanol, marca Aldrich Chemical Co. Inc.

1-Butanol, marca Aldrich Chemical Co. Inc.

1-Hexanol, marca Aldrich Chemical Co. Inc.

2-Propin-1-ol, marca Farchan Laboratories
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25) 3-Butin-l-ol, marca Farchan Laboratories

26} 5-Hexin-1l-ol, marca Farchan Laboratories

27) Dimetilformamida, marca Aldrich Chemical Co. Inc.
298) Dimetilsulfoxido, marca Baker Analyzed.

29) Acido acélico glacial, marca Baker Analyzed.
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