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r.- IN T Ro D u e e I o N 

Los polidiacetllenos son sistemas que presentan una estructura 

altamente conjugada que les imparte propiedades electrónicas y 

ópticas, 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 últimos 20 afios, los polidiacctilenos han recibido mucha 

atención en investigación básica, revelando sus estructuras 

cristalinas y amorfas, reacciones en estado sólido, y como en este 

trabajo, reacciones en estado fundido. 

Se han hecho evaluaciones de lo~ polidiacelilc11os como una clase 

de materiales que prometen aplicaciones en procesos de sefiales ópticas 

ultra rápidas y en toda la tecnología de comunicación ópl lea. Desde 

las primeras lnvestigaclones quedó establecido claramente que los 

polidiacetilenos presentan susceptibilidad de tcrcur orden x13
) ((1]); 

Sauteret y colaboradores han rcporlado grandes incrementos en el 

orden de magnitud de la no linealidad óptica x'~l en polldiacetilenos, 

este aumento es debido a t1na deslocnlización unidimensional, y 

resultan val 01·es tRn grandes de 
1 ~) 

X como 

semiconductores inorgánicos (por ejemplo, GaAs, [3]). 

los medidos en 

Algunos de los monómeros díaceliJénicos y sus polímeros obtenidos 

por diversos mélodos, a los que primeramente se les hicieron estudios 

ópticos (entre ellos los de susceplibllidad de tercer orden), fueron 

el 2,4-hexadlino-1,G-diol-bis[p-Loluensulfonolo) (pTSl y el 

5, 7-dodecadi ino-1, 12·-d iol -bis f en.i l ure La no (TCDU). 
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Wegncr y sus colaborador·es [2] han mas t rada que la 

polimerización en eslado sólido de diacctilenos íl-C=C-C=C-H puede 

producir polimeros altamente conjugados en forma de cristales. Una 

deslocalización de electrones rr extensa se lleva a cabo a través de 

la cadena polimérica. Sin embargo, la alternación de enlaces implica 

uno modulación periódica de la densidad de cargo electrónica lo cual 

produce un gap de energía entre una banda de valencia ocupada y una 

banda de conducción vacía. Por oLr·o lado, Bloor y colaboradores han 

hecho estudios ópticos de los polidiacetilenos, encontrando que tales 

polímeros presentan una región aguda de absorción, asi como un fuerte 

pico de reflexión, lo que es de esperar en sislemas unidimensionales 

Este Lrabajo de investigación conslste b6sicamente en la sinlesis 

y caracterización de varios monómeros diacetilénicos simétricos que 

contienen en su estructura grupos funcionales óster. Ademfis, la 

polimerización con luz ultraviolela de estos monómeros en estado 

fundido, posa formar películas delgadas de polímeros diacetilénicos 

amorfos d6ndole a este trabajo de investigación un giro muy 

interesante al estudiar propiedades ópticas no lineales en polímeros 

diacetilénicos amorfos y no en polímeros crj sf.aJ inos como se Jiu.ce eu 

la mayoría de los casos en lo:> ec;tu<.lius <.le üplica no lineal de 

polidiacetllenos. Se divide el trabajo en dos parles: 

aromática y la serie alif6tica, esto es, 

2 
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Cll (CH ) OOC-oi -C=C-C=C-oi -COO(CH ) CH 3 2n 2n3 

~ ~ 
donde n = 1,2,3,5 

y 
CH (CH ) COOCII CH CH Co:C-C=C Cll Cll OOC (CII ) CH 

3 2n 222 22 2n3 

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

Los ésteres diacetilénicos 2.i·omilticos se obtuvieron a partir del 

cloruro de J-etinil benzoilo y el alcohol correspondiente para la 

formación del grupo éster, y poi- una variación de la reacción de 

acoplamiento oxidativo de Egllnton. Parn el caso de los ésteres 

diacetilénicos alifáticos se l lcvó a cabo la reacción del 

J-butin-1-ol con un cloruro de ácido, y la reacción de acoplamiento 

oxida ti vo de Glaser. [4], [5], para completar su síntesis. Todos 

ellos se sometieron fl reacciones de polimerización con luz 

ultravioleta, en cslado fundido, por varias horas, obteniéndose 

peliculas delgadas de los poliósleres dlacelilénlcos. 

Ta11to los mon6meros como los polimeros que se sinlclizaron, se 

caracterizaron por anAlisis e] ementn l, infrarrojo, estudios 

calorimétricos y de Rnyos-X. /\sí. como p<lra algunas películas 

poliméricc1s se les hicieron estudios de susceptibilidad óptica no 

lineal de tercer orden, en el Departamento de Fisicn de la Universidad 

de Massachusett s. 

J 



2. PAR TE T E o R I C A 

2.1 DE LA OPTICA NO LINEAL 

2.1.1. Breve reseña hist6rica. 

La Optica es la ciencia de la Juz y la visión; esto es, estudia 

los fenómenos asociados con la gene1·ución 1 la transmisión y la 

detección de la radiación el eclroma¡inólica en el intervalo espectral 

que abarca desde una parle ele la región de rayos X hasla la reglón de 

ondas cortas de radio. Eslc jnlervalo, a menudo es llamado la región 

óptica o el espectro óplico, y se cxt icnde en términos de lonp,i lud de 

onda desde cerca do los 10 Aº hasta cerr:<1 de rnm, [G]. 

Una de l{ls mejorr.s cn1~acle1·í~_;Licas de la luz es que su 

trasmisión, su z~efracción y su reflexión en un malf~rial transparenle, 

no son afectadas ni por cambi.o~ e11 stl jntens1dati 1 r1i por Ja presencia 

de otros haces en el rnalc!'ial, es decir, 1;1 luz interacciona con la 

materia de manera lineal. 00 acuerdo a la leot ia del electrornagrnotismo 

de James Clerk tfaxwell, el compor·tamicnlo ele! un haz de luz puede 

predecirse conociendo únicamenl.e su longitud ele onda y su velocidad 

en el material. 

Ahor·a bien , c.! desur1ullo del las8r condujn " l;i p,cncración y al 

manejo de haces inlen;;os de luz, ml.smos que han servido para hacer 

evide11tes las propiedades de In luz como la gcncraciór1 de a1·m6r1icos, o 

de sobrclor1os, de la fr·ccuencia de lt1z oriein~l. Tamlli&r1 se l1a 

demostrado que en presencia de malcria, dos haces de lu?: interactúan 

mutuamente, lo cual es unil muy buena r a?.ón parc1 esperzn· interacciones 

entre haces de luz intensos aún en P] vacío (por muy pequeñas que 

lueran las interacciones, pero observah•Jes). 



Un tipo de interacción de luz con materia fue demostrado desde 

1927, cuando el Físico indú C. V. Haman, observó que los cuanlos de 

luz (o folones) cedían algo de su cnr!l·gía a las molóculas y que 

rcapareci<Jn corno cuantos dispers~dos, con una frecuencia mú~; baja, [7]. 

Las ondas eleclromagnóticas que consli tuyc~n la luz contienen una 

componente de campo e lóc: tri co y uno. componen le ck~ campo magnético, 

estas componen les ose ilan conjunlamcntc en direcciones 

pe1·pendlcula1·cs. E:s posible cunbiar· la velocidad de la luz en un 

malerial transparente mediante la aplicación de un campo adicional 

eléctrico o magnético. En 18'15 Micha<'l Faradi1y descubrió que un campo 

magnético estático afecta Jn manci-a t~r1 qt1e la luz viaja 11 Lr·avés de un 

vidrio También dernoslrü que ·..;l µlano de µolarizachH1 de un haz de 

luz es rolado cuando la luz viaja a lo l«rgo de las l íne;,s de fuerza 

en un campo maenólico; treinta afws dcspuó~:> el f.ísico escocós John 

Kerr pr·odujo doble r·efracción d" la luz en un vidrio mcdi3nlc la 

aplicación de un cnmpo elóclrico fuc1 te; e!:.:;Ll~ fPnhmeno en F.ísica es en 

sí, la separación de un li<tz de luz en dos haces poln1-izaclos que se 

mueven en diTeccione~-; par<1lclas con diferentes vt·locidades, [6, 7]. 

Como puede obsP.rvarsc, en c~-;lo~~ do::> f;xperime:>nl.n:;, la <.tp.1 icilción de un 

campo maBnélico intenso o de un campo eléctrico intenso ocasionan 

cambios d~l ínrl.ic<~ de refracción del malc1·i•tl, e~; d~ci1-, en razón de 

la velocidad de la luz en el v3cío a la velocirl3d dc la luz cn el 

medio material. En el cxpcrimcnt.o de Farad;,y, un haz de luz 

plano-polarizado act.úa como si estuviera const.j_ luido por dos haces 

circularmente po1'1ri;-:ados, rolando en dirccci onr:s OJJUeslas. La 

apljcación <h~J c;unpo magnético hace que e] índice de refracción del 

vidrio sea diferc11tc para cncla t1az. 
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Los efectos de Faraday y de Kerr, así como otros efectos que se 

estudiaron posteriormente, sugieren que en virtud de sus propios 

campos elóctr'ico y magnético, la luz de suficiente intensidad puede 

cambiar el indice de refracción de su medio de soporte, afectando su 

propia propagación y el de otros haces de luz presentes. Es evidente 

que las al te raciones en el índice de refracción, si SE: producen, 

tendrán una periocidad, o frecu~1cia, lgtral a la frecuencia óptica del 

haz de luz que las ha creado. Esto implica que si 1111 segundo haz de 

luz de frecuencia diferente 0slá presente simultáneamente, su 

velocidad se alterará periódicamente por los cambios de alta 

frecuencia en el indice de refracción producido por el primer haz. 

Como un resullado de esta intercicdón un haz de luz deberá modular al 

otro produciendo frecuencias de suma y diferencia. 

En la leoria cuántica de la !'ildiación, de acuerdo a la cual la 

luz se propaga en paquetes discrelos llamados fotones, dos fotones 

pueden ser aniquilados para producir un nuevo fotón abarcando la 

energía de los dos que clesapanocier,on, Y" que lü frecuencia de un 

fotón es proporcional a su ener·gía, el nuevo fotón exhibirci la 

frecuencia suma de los dos fotones c:o1nbinados. Asimismo, en el marco 

de esla misma teorio son con:.;id,~radas otras interacclnncs de los lwces 

de luz como la colisión y la dispersión de pares de f"olo11es. 

Debido a las bajas inlensidades de los campos electromagnéticos 

producidas por las fur,ntes usadas basta h década de los 50' s Y 

solamente sur·gieron a la lu;: las propiedéldes lineales de los medios 

materiales. Se diee c¡ue un maleri~J se comport~ linealmente cuando al 

propagar una onda de luz du intensidad mocierada se produce en &slc un 

desplazamiento eléctrico si rné tr j co en sus careas eléctricas 

6 



débilmente elazadas con relación a la intensidad del campo aplicado 

e?= x E: l. 

El desarrollo del laser en 1900, hizo posible oblencr una fuente 

de luz capaz de producir efectos ópticos no lineales. Su rendimiento 

est~ concentrado e11 tina banda aneosln d~ frecuc11cias y s11s ondas son 

altamente coherentes. Desde entonces y en la siguiente década se 

observó el descubrimiento de una amplia variedad de fenómenos ópticos 

no lineales; fueron hechas numerosas aplicacior1es ele Optica no lineal 

en espectroscopia con luz laser, en fuentes de luz sintonizable y de 

alta potencia, en la generación de luz ultravioleta coherente en la 

región de los JODO A
0 

en la medición de pulsos ópticos de corta 

duración (10-
11 

10-
13 segundos), en la ¡:;eneración de 

frecuencia-diferencia en el infrarrojo y en otras ireas de la Optica, 

[9]. Con lo anterior se obtuvo un entendimiento de ta !lado de los 

aspectos electroma¡:;néticos de la interacción de las ondas de luz, 

conduciendo eslo a un consi:.Iernble progreso en la introducci.ón y 

explicación de suscept{bilidades no lineales. 

La luz enfocada de ciertos léseres llene una campo elóclrico tan 

intenso como 107 volts r>or ce11limctro. Seme,ja11tes c~1mpos ii1tensos son 

comparables a los campos Pléctrlcn~ loc~Jcs col1csivos e:1 el c1·istal, 

los cuales :;on dd orden de a 101 o volts por centimolro. 

Consecuenlerncnlc Jos haces intensos rle Ju;..: Jasc1~ que entran en un 

crist<ll transparcnlc causan rn1u redistribución masiva de Jos 

electrones, no obstante, la polar.í.zación rcsuJ Lanle no es más grande 

en proporción que el campo el6ctrico óplico interno. En realidad, en 

campos óp l leos de 1 O., volts por ccn l i metro y más al los muchos 

materiales se degradan complctamenle. 

7 



El diagrama simplificado de la fig. ilustra la respuesta 

característica cuando un campo eléctr.lco ópt leo vl aja a través de un 

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

Figura 1. Onda de polarización no lineal (- - - ) se crea cuando 

la luz de gran intensidad pasa a través de cristales con una dirección 

preferencial en su estructura. Los electrones débilmente enlazados (~) 

se mueven más fácilmente de un lado yuc del otro por el campo 

eléctrico óptico de la luz (--¡.(Mientras que para una onda de luz de 
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intensidad moderada, se causa un desplazamiento simétrico de los 

electrones débilmente enluzados). 

Esto muestra que un campo intenso en la dirección 11 derecha 11 es más 

efectivo en polariz;ción del material que un campo en la dirección 

"izquierda". Semejante situación puede ocu1-r ir solamente en un cristal 

que tiene una dirección preferencial en sl1 estructura, o para ser m~s 

precisos, uno que no tiene centro de simetría. De los cristales 

encontrados en la naturaleza solumenle cerca del 10 :{ están en esta 

clase y usualmente exhiben el fenómeno llamado piezoeleclricldad. 

2.1.2. Susceptibilidades no lineales. Consideraciones matem~ticas 

y conceptuales b~sicas. 

Las interacc1ones rn~s lmpo1·Lantes de los campos opticos se 

explican con un modelo 110 lineal de pola1·ización óptica de la forma: 

(!) 

+ (1) 

y en forma tensorial 

p (l) E ' 2 ' r: E (J) E E r + 
1 x1 J J + x, Jk J k + x1 JkI 'J k '·1 

(8, 9, 11, 12, 13), donde rc;,L) es ];1 polarización dielécldca, 

fc;,ll es la intensidad de campo elóctrico resultante de todos ·los 

campos ópticos incidentes y 
(1) .. ( 2) 

,{ 
(3) 

X etc., son 

susceptibilidades materiales las cunlns en general son tensores cuyas 

componentes dependen de lns frecuencias de los campos ópticos 

incidentes, así como de las frecuencias de la polnrización. 

El vector de polarizncion dicléclrlca esta 1·elacionado con los 

vectores de desplazamiento cl0ctrico c5J e intensidad de campo 

eléctrico, a través de ln ecuación constitutiva: 

9 



e [ + f'. 
o 

e [ 
o (2) 

Lo que implica para el caso lineal una relncion entre la 

susceptibilidad x111 
y la constanle dieléctrica e de la fornra: 

(1) 
E = c

0 
+ X (ver el apéndice A) (3) 

La conversión de ln energia de la ondas de luz con frecuencias w
1 

y w a frecuencias suma w y diferencia w mediante el término de 
2 + 

polarización 
(2) 

X 
-> ·> 
Ecr, tl corresponde la aparición de 

frecuencias combinadas w + w -• w y li' - w -l w en el producto 
1 2 1 2 

~2 de las amplitudes del campo sinosoidal en w y 
1 

w 
2 

La potencia 

radiada en las frecuencias combinadas a partir de la distribución de 

polarización ~ es proporcional nl Jlrodticlo de las potencias incidentes 

de frecuencias w
1 

y w
2

. De lo anterior, se tiene que los fenómenos 

ópticos no lineales descrilos por el término x' 21 e2 incluyen la 

generación del segundo armónico óptico (w + w 2w), la oscilación 

paramétrica (w
1 

+ º',, -• w+)' y la rectific<tción óptica (w - w -• 0), 

(ver el apéndice BJ. 

La polarización ;¡:
131 

E
3 est~ relacionada con las dispersiones de 

Raman estimulada y de Brillouin, con la absorción bifotónica, con la 

conjugación de fase ópt:ca, con el autocnfocurnlcnto y con la 

generación del tercer- ;:irmónico óplico, [6, 9, 1 ~ 1 • 

Otra información lécnica adicJonal es que un caso especial de la 

ecuación ( 1) conduce a una re.laci ún de dependencia del indice de 

refracción con el campo eléctrico; c¡ue el término 
( 2) -•2 . x E describe 

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

el término ~2 es el producto de un c;:impo óptico y de una frecuencia 

10 



baja (o de un campo de); similarmente, el lérmino x( 3 lE3 incluye el 

efecto electro-óptico cuadrático (o efeclo de Kerr) como el producto 

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

campo de); que los efectos electro-ópticos contienen contribuciones 

importantes del movimiento iónico o de la reorientación molecular, 

mientras que la generación d" armónicos ópticos se debe principalmente 

a una respuesta electrónica. Los valores de xc 21 y xC 3 l que describen 

las no linealidades ópticas son por lo general mucho mAs pequefios que 

los de x(
2

) y x(J) para los efectos electro-ópticos. 

En sistemas orgánicos hay que tomar en cuenta dos factores 

importantes al analizar sus propiedades ópticas no lineales, la 

naturaleza de la estructura electrónica y la simetría en las 

moléculas. La expresión de la no lineall<lad 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 particnlar el largo de la conjugación que 

presente las molécula. 

Los polimeros conjugados, por ejemplo los polldiacetilenos, con 

enlaces simples y mQltiples alt2rnados en su estructura proveen de 

una gran coujugación, que es imJJor-Lanle pura la no 11.nealidad óptica 

de tercer orden. Es to los hace LUJO de 1 os grupos méw ampl lamen te 

estudiados de los materiales org6nicos con respecto a X(Jl Corno puede 

esperarse no en Lodos los polímeros conjugados se va a manifestar 

igual esta deslocalización efectiva porque depende de los detalles en 

estructura electrónica de la unidad repetitiva y el orden. 

ll 



La primera investigación sistemática de no linealidad de tercer 

orden en sis temas conjugados fue hecha por Hermann ( 1973 J; Rustagi y 

Ducuing (1974) reconocieron la importancia de la conjugación rr en la 

determinación de las propiedades ópticas no lfneale5 de tercer orden; 

Sauteret ( 1976) reportó la primera investigación de pol imeros 

conjugados donde se estudió la generación del tercer armónico en 

polidiacetilenos producido por polimeros en estado sólido a partir de 

un monómero en forma de cristal. Su trabajo reveló claramente una 

fuerte dependencia del valor de x131 
con la conjugación electrónica rr. 

[16]. 

2.1.3. Caracterizaci&n de la susceptibilidad de tercer orden x 131 

Para llevar a cabo este procedimiento es necesario basarse en 

alguno de los siguientes efectos: la generación del tercer armónico, 

la generación del segundo armónico de campo eléctrico inducido, mezcla 

de cuatro ondas degener·adas, efe et.o Kcrr y autocnfocamiento. Además, 

los procesos que envuelven un cambio de fase dependiente de la 

intensidad debido al indice de refracción dependiente de la intensidad 

se pueden también usar para medir x131
. 

Como se observa de 
( 3) 

(1), ;t es un tensor de cuarto orden, (' 1 

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

tres componentes independientes 
131 

XII!! 

(3) (3) 
;t

1212 
y ;t 11 ;~;~ , que están 

definidas por las polarjzaciones r·clalivas de lns cuatro ondas. Para 

un medio isotrópico lejos de cualquier resonancia y para puramente no 

linealidades electrónicas x131 
" ;i:

131 
" ~ x131 

. Esla relación 
1122 121;:! 3 1111 

red u-

( 3) 
;-t Más ce el númer·o de variables independientes del tensor 

frecuentemente se mide x 131 
donde las cuatro ondas tienen la misma 

1111 
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polarlzaclón y se refiere como el valor ;i:
13

¡ pnra el medio, ([16], 

pag. 200). 

Por lo anterior y dadas las carncterísticus de n1 .;;tros 

polimeros, el método que se utilizó fue el de mezcla ae cuatro ondns 

degeneradas (DFWM, por sus siglas en inglés), en el cual las muestras 

deben ser transparentes, dado que las no linealidades no resonantes en 

sistemas orgánicos son generalmente débiles y una absorclón débil en 

la muestra puede dar no linealidad térmica dominante (cambio del 

índice de refracción inducido térmicamente J, especialmente con una 

fuente laser de pulso largo, por lo que solamente deben usarse fuentes 

laser que provean pulsos de s 10 ps. Las potencias de los picos para 

estos sistemas están en los intervalos ele' 10MW/cm2 
a 1GW/cm2 por 

esta razón se requiere de pulsos laser de picosegundos. 

En el método de DF\JM, se utiliza un laser Nd: Yag, operando a una 

determinada longitud de onda, con pulsos del orden de 10 picosegundos; 

mediante espejos y di v isor·cs de haces, se generan tres hac~s ( I 
1

, !
2 

e 

!
3

) con frecuencias ,,_,, w y -ú>, respectivamenlc, los cuales se hacen 

incidir sobre In muestra en un cierto arrer,Jo o montaje cxpcr·imental. 

Ver (16] pag. 206. y [19] de es la i nle!'acción stn-ge un haz ( I J de 
.¡ 

frecuencia -t:.1, el cual es capluruúo en un detector-. Utj Jizúndose como 

compuesto de referencia al CS
2

, bajo las mismas condiciones. Lo cual 

permite encontrar a x 13
¡ mediante las expresiones 9.3 y 9.4 de (16]. 
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2.2. POLIDIACETILENOS. 

2.2.1. OblenciJn de los monÓmcros. 

La síntesis de los compuestos cüacetilénicos se llevan a cabo, 

principalmente, por el método de acoplamiento oxidativo de los 

compuestos acetilér1icos. I~os métodos que se describe11 a continuación 

están de acuerdo a [4] y [20]. 

2. 2.1.1. Acoplamiento oxidativo de Glaser. 

Glaser prepar·ó por primera vez el fenilacetileno, c H c:CH, en 
fj 5 

1869. En los experimentos de caracterización con el fin de establecer 

la estructura de este compuasto, Glaser tral6 una solucl6n ctanólica 

diluida de la su~,.;tanc.io con Ulld solución amoniacal de cloruro de cobre 

y obtuvo un precipitado ;lmaril1o l11·iJ.la11te. DcsJJU6s de los ar1~lisls, 

Glaser determinó que el compuesto obtenido fue C JI C;;C-Cu. 
6 5 

Glascr 

entonces descubrió que ct1ando tina suspensió11 de esta derivado amarillo 

en amoniaco alcohólico se agila e11 aire e.l sólido gríJdualmenlc se 

disuelve con la for·mnción de un nuevo hidrocarbono y óxido de cobre. 

El caracterizó el producto orgánico como difcnildiC1cdilcno (punto de 

fusión 87°C). La reacción evidentemente envuelve la formación y 

dimerización del radical libre e ¡¡ c:r.. 
ti ~.:¡ 

C 11 C:Cl! 
6 s 

Cu+, NJI Oll 
·1 

------·:-----~) 

a1r·e 

Así, este método de acoplamiento de acct.i lenos terminales , en 

presencia de sales cuprosas, se empJ en especia lmenle pasa obtener 

diacelilenos simétricos . 

Condiciones de 
. I 

reacc1on. El derivado cuproso puede formarse in 

situ. La proporción de Cu+(I) ul.il.izada varia ele 0.2 " 600 % de la 

1~ 



canlidad teórica. Con un exceso ele mús del '.JOO % de C\J+(!J, la 

ve 1 ocidad de rcacciún aumenta y las r·eaccione~_; secundarias están 

limiladas. Se utilizan canl.idades cutalílicas (0.2-0. 5 X) cuando la 

reacción es con acetilenos hidrofilicos (por· ej<"mplo, alcoholes), y 

la oxidación se lleva a cabo con aire u oxígeno; siempre ln proporción 

del acetileno debe ser mayor que la de Cu+ 

El hidrfo:ido de amonio debe estar presenle, alter·nativamente 

pueden usarse algunas umir1as. 

Los agenles oxidantes que se emplean más frecuentemer.te son el 

aire y el oxígeno. Cuando se usa oxígeno la H!acción es rnús rúpid'1. 

También pueden usarse como oxidantes el ferric:ianuro de potasio, el 

peróxido de hidrógeno y luc; c;;:ilcs cúpr·icas. Se ha comprobado que 

ion cúprico es el verdadero oxidante. 

La pirídlna se ut.ilíz<i corno >'olvenl.c debido a que es un buen 

solvente para los acelílenos y los derivados cuprosos. 

La reacción se rr!aliza a temperalura ambiente y el tiempo de 

reacción varia entre minutos y hor·as. 

Este m6lodo se ha t1tilizado par·~· tinn erar1 variedad de co1npuestos 

acetilénicos, es decir, con diferentes 13rupos funcic,nales; sólo está 

limitado a grupo:;; corno fosflna, o cier~tos dr:rivn.dos melálicos que 

contengan Sb o Ph, porque son inestables bajo estas rondiciones de 

reacción. 

2. 2.1. 2. Acoplamiento de Eglinlon. 

Aunque ]as sales cúp1·icas ya ~e utiJizaban muchas décadas atrás, 

sólo fue reconocida su función ha::.;la la décado de los 50' s, cuando 

Eglinton y Galbra.ith propusieron un nuevo método de acoplamiento, que 

utilizaba además de Cu++ (Jll a la piridlna 
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2 H CsC ll + 2 Cu 2
+ 

pi r 1 d lnil 

-------> 

El compuesto acetilénico se pone en una solución de piridlna anh. 

y acetato cúprico en exceso, a 60-70 ºc. El tiempo de reacción es 

corto, menos de tina hora y el r·er~lrnienlo es ~ue110. 

Una variación él este método es añadi1- oxígeno y Cu+, en un medio 

de reacción con pi !'idina. 

La velocidad de reacción se incrementa con la acidez del protón 

acetilénico, los alquila,cetilcnos reaccionan más lento que los 

arilacetilenos. 

Por este mP.todo, al igual que por- el de Glaser, se obtienen 

compuestos diacelilónicos sim6lricos. 

2.2.1.3. Acoplamiento de Cadiot-Chodkiewicz. 

Esta es una reacción de particular interés, ya que se pueden 

obtener tanto diacctilenos simétricos como asimétricos. La z-eacción 

consiste en la co11densación de acetilenos co11 1-bromoacetilcnos, en la 

presencia de una sal cupr-osa OJ+(J) y una amina. 

H CsC ll llr CsCH' 

+ 
Cu 

-------· '1mina 
H csc-rsc R' 

La reacción se lJcva ri cabo a lcmperalura ambiente y con 

rendimientos altos. 

La reacción del aco1JJamic11lo asimétrico, se realiza de la 

siguiente mancrn.: A un'1 solución d0l acetileno terminal, que contiene 

u11 exceso de la amlna, gencrnlmcnlc E:lilamina, se le afiade una 

cantidad catalítica de CllCl. Entonces so agrega lentcunenle y con 

agitación el 1-bromoalquino. Como la reacción es c>:olérmica, se debe 
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tener un sistema efectivo de enfriamiento. 

La reacción de Cadiot-Chodkiewicz para la obtención de 

diacetilenos simétricos, se considera secundaria. La reacción general 

es 

R C:C Br + 

R C:CC Cu 

3 
+ Cu 

+ Br C:CR 

lento 
-----) R C:C Cu + Br 

H C:C-CsC R + 
+ Cu + Br 

Debe asegurarse la pi-esencia de Cu+, para lo cual se agrega un 

agente reductor, la hidroxilamina. 

Las reacciones de acoplamiento de Glaser, Egllnton y de 

Cadiot-Chodkiewicz, son las m~s importa11tcs para la si11tesis de 

compuestos diacctilénicos. 

2.2.2. Polimerización. 

2.2.2.1. Polimerización Topoquimica. 

Cuando los cristales de diacelilenos se exponen a la luz sufren 

cambios drásticos de color, sin embargo al analizarlos, se descubre 

que aparen temen te no hay cambios. G. Wegncr demosl ró ccn 1969, que la 

pol imerizaciún en estado só1 i.do cte el iacet i] e nos puede caract.f.:I-izarse 

como un proceso sin difuslbn, se conse1·va la reci crislalina~ la 

posición cristalográfica y la simetria de las unidades mo11oméricas se 

retiener1 en el proceso, de acuerdo a la reacción siguiente: 



Los principios de la reacción topoquímica fueron establecidos por 

G.M.J. Schmidt. 

Toda la reacti viciad viene siendo por rot'lciones específicas de 

los monómeros y por la adición 1, '1 de unidades adyacentes y una 

extensión, se forman cadenas poliméricRs a] tamente conju¡:;adas. La 

polimerización topoquímica de diacetilenos procede por ia reacción de 

adición l,'1, de acuerdo a 

hv ó 6 
R-C:C-C:C-R' ----) 

R' 
~ I 

1c-C:C-C~ 
R n 

La reacción se inicia por irr·adiación o térmicamente. 
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Mecanismo de reacción. Se han postulado dos mecanismos de 

reacción diferentes para la polimerización topoquimica de 

diacetilenos, envolviendo dirradical o un carbeno. 

El primer mecanismo dirige a una estructura bulatrieno (l), y el 

segundo mecanismo a una estructura acetileno (JI) 

/ 
R-C 

\\ 
e 
\\ 
e 
\1 • 
C-R 

/ 
R- C 

\\ 
e 
\\ e 

\\ ' 
C-R 

/ 

f' 
R-C 

1 

R- C 

e 
\\\ 
e 
\ 
C-R' 

,f' 

\ e 
\\\ 
e 
1
C-R' 

,f 

¡¡ 

Para el ese] arecimiento del mecanismo de reacción y la 

identificación de los intermediados rreactivos, ha sido necesario 

extensos estudios. Sixl y colaboradores demostraron que 

los dirradicalcs er•ergélicamcnte favorecidos dan lugar a la estructura 

butatrieno (I) y son sólo observados en oligómeros de cadena muy corta 

(n < 7). En cadenas mds largas, la cnergia m6s alta de los 

intermedia1·ios carbenos es compensado por la cncr·gia mds baja por la 

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

estructura acetileno ( l I) es ltt esperada parn polidittcetllenos, [20]. 

2.2.2.2. Polimerización en estado fundido. 

Este tipo de polimerizttción se lleva a cabo con el fin de obtener 

un polidiacetileno amorfo, en forma de película transpttrente y 

delgada. 

El procedimiento es el slguienle: 

Los cristales del monómero se colocan entre dos placas de cuarzo, y 

éstas sobre una parrilla eléctrica, a la que previamente se pone a la 

tempera tura ele fusión del monómero. Después, debe man tenerse esta 

temperatura mientras dure la Irradiación con luz ultravioleta, que es 

como se inicia la polimerización. 

El tiempo de reacción do polimerización clopenclerii del tipo de 

monómero que se esté utilizando, además se le puede dar seguimiento 

por espectr·oscopla de ultrav loleta-v lsible, eslu es, cuando la 

película presente picos ele absorción en la región del visible, la 

reacción de polimerización eslá prácti.camentc tenuinada. 
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3.-PARTE E X P E R l M E N T A L 

3.1. SINTESIS !JE LOS ESTERES DIACETILENICOS AROMATICOS. 

Se llevaror1 u cabo tina serie de rencciones quimicas 1 hnsla llegar 

a sintetizar los monómeros necesarios para la obtención de los 

polimeros funcionales deseados. 

J. 1. 1 REACCION DE ESTE!\IFICACION, [23] 

+ CH OH 
J 

NEt., 
----) 

CH 0-C-ol -Br 
3 " o ~ 

+ 

3-Br-benzoato de metilo 
(A) 

NEt . HCl 
3 

El 3-Br-cloruro de benzo.ilo (O. 75 mol, 100 ml) se añadió gota a 

gota, utilizando un embudo de adición, al metanol anhidro (400 ml), y 

la mezcla se agitó enórgicamenle. 

Como el ~cido clorhidrico fue un producto de la reacción, se hizo 

reaccionar con trieti lamina (NEL:i), de tal manera que al terminar de 

agregar el 3-Br-cloruro de ben:<oilo, la Lrietilamina (140 ml) se 

añadió gota a gota, para formar la sal <1" trletilamlna (NEt
3

.HCl). La 

reacción se realizó en un ~h;ll~illé-1 seco y a tr.mperatura ambief!le 

Cuando se lermjnó de agregar Ja lriclllamina, la reacción se cons1dcró 

finalizada, y se procedió a evaporar e} melanol que no reaccionó. 

Poster iormcn te, ~;e 1 avó con agua pilra eliminar la sal de 

trietilamina, que es muy soluble en ;J[;tl<l. Como el producto deseado fue 

un sólido, éste se fi 1 lró y se! puso a secn_r- al medio ambiente. 

Dado que c.l producto tiene un punl o de fusión bajo (45°C), se 

pudo purificar por destilación al vacio. 
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3. 1. 2. REACCJON DE ACOPLAMIENTO, (24-2G] 

CH 0-C-ol -B1· 3 11 

. º· ~ 

CH 
1 ] 

+ J!C;o;C- C- OH 
1 
Cfl 

3 

Cu!, P rp
3

, PdCl~(Pr/>3 ) 2 
-pl r id i na, NEt 

3 

O 
?113 

CH 0-C- -C=C- C- OH 
3 11 1 

+ NEt .HBr 
3 

O CH:i 

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

En un matraz de 1000 ml se pusieron trietilamina (240 ml) y 

piridina (240 ml), calentilndo en un baño de aceite, entonces se 

agregaron 3-Br-bcnzoalo de rnclllo ( 100 g), previamente fundido, y 

2-metil-3-butin-2-ol (0.67 mol, GS rnl). Dcspu6s se añudieron yoduro de 

cobre (I) (1 g) y lrifenilfosfina (1 g). Todo esto, agilando 

vigorosamente. El aire se reemplazó completamente por nitrógeno, y se 

mantuvo asi durante el tru11sct1rso de la reacción. 

Cuando los reactivos ya estuvieron bie11 mezclados, se .le agregó 

el compuesto de paladio(JI) (1 e;I. Se for·mó una suspensión de color 

amarillo . La reacción se llevó a cab0 a la temperatura de ebullición 

de la trietilamina (88.8°C) y se dejó el sistema de reacción por 24 

horas. 

El trabajo para la separación de la mezcla de reacción del 

producto deseado fue el siguiente: 

-Se filtró y so lavó con Lrielilamina. 

-El filtrado, que es la sal de Lrietilarnina, se dejó secar para 

pesarlo posteriormonle. 

-La solución que f.;c obtuvo :-;e destiló bnjo pre~;ión reducida, para 

sustraerle eran parle ele la piridina y Ll iel.i.lamina. 

-Se lavó abundnnternr~nle Ja solución rr.mancntc con una solución diluida 



de ácido clorhídrico, para eliminar la piridina y la 3al de 

tríetílamina que hubiera quedado disuelta. 

-El producto se extrajo utilizando éter elilico. 

-Subsecuentemente, se puso la solución resultante en MgS0
4 

y carbón 

activado. 

-Se filtró y se evaporó el éter 

3. 1. 3 REACCION DE HIDROLISIS, [23-25] 

CH 

CH 0-C-ol -C=C- (;..::._ OH 3 11 1 
O 0._ CH

3 

Na OH 
_11 ___ , 

llO-~-o-c=CH 

Acido 3-etinil benzoico 
(Cl 

NaO-~-o-C=CH 

A una solución acuosa de hidróxido de sodio, caliento, se le 

agregaron gota a gota el producto (B) obtenido en la reacción 

anterior, diluyéndolo previamente en metanol. La reacción se mantuvo a 

temperatura cercana a I00°C por un lapso de 48 horas, aproximadam,nte. 

Se formó una solución de color café. 

Después, se añadió una solución diluida de ácido clorhídrico, 

para obtener el producto deseado, el ácido 3-etinil benzoico, que 

precipitó, se filtró y se puso a secar a temperatura ambiente. 

23 



3.1.4. REACCION DE CLOHACION, [27) 

o u 
11 11 

+ Cl-C-C-CJ Cl-C-o, -C,,ctl 
11 • 
o ~ 

Cloruro de 3-etinil 
benzol 1 o 

(Dl 

El dcido 3- etlnll benzoico (0.07 mol, 10 g) y una soluci6n de 25 

ml de cloruro de oxalilo en SO mi de dicloroatano, se pusieron en un 

matraz de 250 mi, con agitación vigorosa. La reacción se mantuvo a una 

temperatura de 50°C. Se formó una suspensión de color amarillo que con 

el transcurso del tiempo (24 horas de reacción) pasó a color café. 

El solvente y el cloruro de oxalilo no reaccionados se destilaron 

a presión reducida. 

3.1.5. REACCIONES DE ESTER!FICACJON, (26,nJ 

A partir del cloruro de 3-etlnll banzoilo, se hicieron reaccionar 

con él varios alcoholes: metano!, etanol, n-propanol, n-butanol y 

n-hexanol. 

3.1.5.1. Reacción con metano!. 

+ Cll Oll 
3 

NEt 
3 

--·-) CH 0-C-ol -C=CH 3 11 
o ~ 

+ 

3-etinil benzoato de mel\lo 

NEt . l!Cl 
:1 



En un matraz de 250 ml, se pl1sicror1 ~l 1-~accionar 10 gr de cloruro 

de J-elinil benzol lo con metanol (2.5 rnl, en exceso). Corno fue una 

reacción exotérmica, se puso el rn;ll1·az "n agua r,on hielo, Cuando ya no 

se calentó el sistema, le agregó Lridilamina en cantidad 

suf ic ien te para noacc iona1· cornple l. amen te con n l llCJ f orinado duran te la 

reacción, formándose la c;;il de tri'1l\larnina, NEl.
3

.JICl. 

El melnnol c11 exceso se evapo1·6, dcspl1és la par·Le rema11ente se 

pasó n un vaso de prccipi lado con aeua, prccipi tanda el producto; 

luego, este producto se fillró., y se pu,;o a secar, por último, se 

destiló a presión reducida, para obtener un sólido fino de color 

blanco. 
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3.1.5.2. Reacciones con etanol, propano!, butano! y hexanol. 

NEt 
3 

DCM 

CH CI! OH 
3 2 -----) CH CH 0-C-ol -CsCH 3 2 11 

o 0.. 

3-etinil benzoato de etilo 

CH CH Cll Oll 
3 2 2 

_, CH (CH ) 0-C. -oi -C;;;Cfl 3 2 ;2 11 

o 0.. 

Cll (Cll J Oll 
3 ;~ 3 

-------) 

CH (CH ) OH 
3 2 5 
-·----) 

3-etínil benzoato de propílo 

CH ( Cll ) 0-C-ol -C;;;C¡¡ 
" ?. 

3 11 
o 0.. 

3-etíníl benzoato de butilo 

CH (CH ) 0-C-ol -C=Cll 3 2 s 11 

o 0. 

3-etinil benzoato de hexilo 

+ NEt .HCl 
3 

Una solución de cloruro de '.l-et in i l bcnzoilo en dicloromelnno 

destilado se repartió en cual10 partes iguales (5 ml cada una, 1 e de 

cloruro de 3-clinil benzoi lo, ;iprm:imadamenle) en m;ilraces de 50 ml. 

Se le agregó a cada matraz un alcohol distinto, de los ya mencionados. 

El procedlmienlo realizado fue similar;¡] que se utilizó en el caso de 

metano!. Las diferencias fueron que no ;,e usó gran exceso de los 

alcohole!'";, porque no ~;on Lan volflliler~ corno el 111elano1, y se 

dificultaban sur; t'l imjn0cione~..:; del sir;tc~mu de rcacc.ión. Cahc ano lar 

que Jus reacciones de e~;terjfic;ición con Jos nlcoholcs de cadena mús 

larga que la del el.ano./ no fueni11 Lan e>:otúrmica~>, por· lo que no fue 



necesario ~nfriar el matraz al llevarse a cabo la reaccion. Ademés, se 

realizaron extr·acclunes con éter para cada uno de los productos que 

resultaron; a la solución con éter se le afiedieron sulfato de magnesio 

y cnrbon activado. 

:J. 1. 6. REACCIONES J)F ACOPLAMIENTO OX!DATJVO, [4] 

Las rea ce i enes de tJcopl ami en lo oxj dzi t l vo para cada uno de 1 os 

eslcreos obtenidos en :).1.5 fucrCln muy c,imilares. por lo que se 

describe, v manera de un•~ reaccion de acoplamienlo general, la 

Síntesis del m,m'-Butadiinilendimetilbenzoato (MBMB). 

CH 0-C-ol -C=CH 3 !I 

o 0-

O ,CuCl 
2 Cll_O-C-oi -C;;C-C=C-o¡ -C-OCH 3 11 11 3 

o 0- 0- o 

El 3-Etinil benzoato de metilo 10.03 mol, 4.5 g), piridina (10 

ml) y cloruro de cobre ( I J i 1 g) se pu si ei·on en un matraz de 50 mi, 

co11 agilaclon vigorosa, par·a formar una soJucion de color verde que 

ftie som0tirl~ a uníl atmósi·c~a de ox1gc11u, ii lemr1eralu1~ an1biente por 24 

horas. Uuranle el transcurso de la reacción se Pstuvo agrcgnndo 

melanol, para niantener el sistcm~ de rcaccion en solucicn. 

El producto s~ precipitó en un~ solución dlluid~ de· ócldo 

clr1rl1idt·icc1. Jt1eeo &st~ se filtro ~' se sec6 a tempe~atura ambiente. 

:...o~ e :.:-os monomcr·os ob t. en idos por el mi r:mc m~:t.odc, fueren los 

siguient.<>s: 
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el m,m'-buladlinilendictilbenzoalo (M13ED), 

el m,m'-buladiinilendipropilbenzoalo (MBPl3), 

el m,m'-butadiinilendibulilbenzoalo (Ml313Il) y 

el m,m'-buladiinilendihexilbenzoato (MBHB). 

3. 1.7. POLIMERIZACION EN ESTADO SOLIDO. 

Los mor1ómeros diacctil~nlcos se utilizaron para realizar la 

polimerización en estado sólido. Por ejemplo, el 1,1-di(m-benzoato de 

metil)-1,J-butadiino, sólido fino de color amarillo, se puso entre dos 

placas de cuarzo y se le hizo incidir luz ultravioleta n temperatura 

ambiente. 

3. 1. S. l'OLIMEHIZACJON EN ESTADO FUNDIDO. 

Este método fue ideado por el Dr. Takeshi Ogawa y colaboradores 

[28-29), director de esle trabajo ele investigación, y consiste en lo 

siguiente: 

Los monómcros se ponen cnlre pl<Jcas de cuarzo y sobre una 

parrilla a temperatura constante de 120°C , a una dlslancla de 18 cm 

(para es te L rabajo) de la lámpara de 1 uz u 1 travi al eta; se les hace 

incidir por el tiempo suficiente para realizar la pollmcrlzaclón. 

Mlc11Lras está en proceso la 1·caccl6n de polimerización se 

rnonitorea por espectroscopia de luz ultravioleta-visible. 

3. l. 9. CARACTERJZACION 

Los monómeros y los polímeros se caracterizaron por los 

siguientes mótodos: 

Analisis elemental. El análisis elemental de cada uno de los 

monómeros sólidos se realizaron en el laboratorio Dcscrt Analysis, 

Arizona, Estados Unidos. 
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Infrarrojo. Para los compuestos sólidos, las muestras se 

prepararon como pastillas con KBr, y los compuestos liquidas se 

pusieron entre dos placas de NaCl. El aparato utilizado es de la marca 

Nicolet, modelo SM-X. Los espectros se obtuvieron por la técnica de 

transmitancia. 

Calorimetría. A los monómcros se les determinó el punto de fusión 

por DSC. Por el análisis de TGA se observó que tan estables 

térmicamente fueran los monómeros El calorimetro de barrido 

diferencial es de la marca Du Pont. Instruments, modelo 910. 

Susceptibilidad bptica de tercer orden x 131
. 

Los valores de la susceptibilidml óptica no lineal de tercer 

orden (x 131 J de las peliculas polimóricns se obtuvieron utilizando el 

método de Mezcla de Cual.ro Ondas Degeneradas ([JFHM, por sus siglas en 

inglés), a 532 nm con pulsos de 25 picosegunclos con un Laser ele 

Quantel Ncl:YAG ele frecuencia doble. Las peliculas fueron ele un espesor 

ele 20 mµ. Se usó como referencia una muestra ele CS
2

, bajo idénticas 

condiciones. Estas pruebas se rcalizaror1 en la Universidad de 

Massachusetts. 
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3.2. SINTESIS DE LOS ESTERES DIACETILENICOS ALIFATICOS. 

Se sintetizaron v;u·ios monómc1·os de csLe lipo y la diferencia 

entre ellos fue el número de carbonos de las qt1e cslnban c6r1slituidos 

sus moléculas, para lo cu¡-il fue nece~;;:irio obtener primeramente la 

materia prima, que ft1c1·on los ácidos org~nicos de difcr·cnlc 11úmer·o de 

cadena y lineales. Seguidamente, se realizaron renccioncs quimicas con 

estos écidos que permitieron obtener sus cloruros de écido , después 

se llevaron a cabo reaccior1cs de esterificaclón co11 t1n alcohol 

acetilénico, y por último reacciones de ncoplrtndcnto o:.:idat.ivo que 

dieron como resul lado cada uno de los rnonómcros de esta serie. A 

continuación se describen eslas reacciones y las lécnlcas que se 

utilizaron. 

3.2.1. REACCJON PARA LA PHEPARAC!ON DE LOS CLORUROS DE ACID0,[22] 

A excepción del cloruro de hexnnoilo, que se encontró corno tal en 

el laboratorio, Jos dcrn~s cloruros de 6cldo se prepararon a partir del 

ácido oreánico corrcspondienlu. 

3.2.1.1. síntesis del cloruro de etanoilo o de acetilo. 

r:11 rnoH 
3 

+ ------) Cll COCl 
3 

En un matraz de 250 ml se añadieron 50 rnl de ácido clnno1co 

recién destilado, con agitación constante, después ~e ~tercg~ron 

lentamente 80 mi de cloruro de tionllo. La temperatura de reacción fue 

de 25°C y el tiempo dado fue de 2.4 horcts. :=;e obtuvo el cloruro de 

etanoilo en allo rendimiento, el cu<tl se purificó por dcsUlación. 

3.2.1.2. síntesis del cloruro de propanoilo. 
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CH CH COOH 
3 2 

+ SOCl ------> 
2 

Cll CH COCl 
3 2 

Con agitación constante, en un matraz de 250 ml se pusieron 56 ml 

de ácido propanoico destilado y se ariadicron lenLamente 119 ml de 

cloruro de tionilo, a temperatun1 ambiente y por 24 horas. Se obtuvo 

un alto rendimiento del cloruro de propanoilo que se purificó por 

destilación. 

3.2.1.3. síntesis del cloruro de butanoilo. 

CI! (CH ) COOH 
3 G 2 

+ SOCl ----> 
2 

CH (CH J COCl 
3 2 2 

Se pusieron 50 ml de ácido n-butanoico destilado en un matraz de 

250 ml y se ap;rep,ciron llil rnl cloruro de l..ionilo lentamente, con 

agitación; se realizó a temper·aLurG ambiente y por 24 horas. El 

producto obtenido se purificó por destilación. 

3.2.1.4. síntesis del cloruro de heptanoilo. 

CH (Cll ) COOII 
3 2 5 

+ SOCl 
2 

CH (Cll ) COCl 
3 2 5 

El ácido n-·heplanoico ulil.izado (56 mll su destiló y se hizn 

reaccionar con 26 ml de cloruro de tionilo a temperatura ambiente; por 

211 horas. El pr·oducto obtenido fue el deseado y con allo rendimiento. 

El cloruro de heplanoilo se purificó por destilRción. 

3.2.1.5. sfntesis del cloruro de octanoilo. 

Cll ( Cll ) COOH 
3 2 6 

+ SOCI 
2 

CH ( Cll l COCl 
3 2 6 
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En un mntr·az de 250 m1, se pusír!rori 56 ml de ácido n-ocLanoico y 

se le añadieron lentamente 24 1111 <le cloruro <le l.ionilo, utilizando 

agitación magnética. Ln reacción se llevó a cabo a lempcratur;, 

ambiente y por· un 1 apso de 2il horas. El el oruro de oc tanoilo se 

purificó por destilación. 

3.2.2. REACCIONES DE ESTERirlCACION, [26,27] 

Con cada uno de los cloruros de ácido obtenidos se llevaron a 

cabo reacciones de csteriflcación con un alcohol que en su estructura 

posee una triple ligadura: el 3-butin-1-o!, 110-Cf.1
2 

-Cl!
2

-C=CH, el cual 

se utilizó previamente de~lt:ilado sobre ó:<ido de bario y u presión 

reducida, a una temperatura de 80°C, para obtenerlo puro y seco. 

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

NEI. 
3 

CH COCl + HOCH CH CsCI! -----) CH COOCH CH C=Cll + NEt . HCl 
3. 2 2 

DCM 3 2 2 3 

Se pusie•·on 100 ml de diclorometano destilado en un matraz de 250 

ml, se le agregaron 5.5 mi de 3-butin-1-ol con pipeta, y después gota 

a gota se añadieron 5 ml de r!orurn rle ctanoilo, agll<lndo. Al terminar 

de agregar el cluru1·0 se le añadió gota a gola lrietllamlnn destilada 

suficiente para reaccionar con el !ICJ producido en la reacción. Se 

dejó reaccionar por 2 horas, despu~s se evaporó cJ dir~lorometat1n en el 

rotavapor, quedando esencialmente el producto y ln sal de 

trietilamina, la cual se separó fácilmente de la mezcla usando aeua ya 

que es muy soluble en ellu y el éslcr no, éste se extrajo utilizando 

éter etílico, so secó con ~;ulfalo de magnesio, se puso en carbono 

activado, se filtró y se evaporó el élor. 
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3.2.2.2. síntesis del propnnoato de bula-3-inilo. 

CH CH COCl + l!OCH CH C:Clf 
3 2 2 2 

NEt 
J 

--) 

DCM 
CH CH COOCH CI! C:CI! + NEL .HCl 

~J 2 2 7. 3 

En un matraz de 250 ml se pusieron 100 ml de di clorometano 

destilado que se utilizó como solvente. después agitando se le 

agregaron 5.5 ml de 3-butin-1-ol y gota a gota 7.0 mi de cloruro de 

propanoilo. Terminando de agregar este compuesto se le af1adió gola a 

gota trietilamína des ti J¡¡d;:i para reaccionar con el HCl formado en la 

reacción. Como la formación de sal de Lriclilaminu l1izo que el inedia 

de reacción fuera muy denso fue neccs;:ir lo agregar 150 ml más de 

solvente. Esta reacción se llevó a Ci1ho a tcmprritltira ambiente por un 

lapso de 211 horas. Posteriormente, se procedió n cxlrae1· y pU!·lficar 

el éster de manera sJmilar a la rcacci6n de cslerlficaclón anterior. 

3.2.2.3. sfntesis del bulanoalo de buta-3-inilo. 

NE! 
3 

---~) 

DCM 
Cll ( CI! ) COOCH CH C:Cll + NEt . }]Cl 

3 22 2;~ 3 

Se pusl e ron 100 ml ele diclorornctano destilndo en un matraz de 

250 ml y con agitación, ~;e le añadieron '.J.5 ml de J-butin-1-ol, 

además 7. 5 rnl rlc~ cloru1 u t..h:..! bulanoj 1o gota a eola. Después para 

reaccionar con el HCl fonnndo se k agrceó lambión gota a gota 

trietilamina destilada. Esta reacción se realizó a temperatura 

ambiente por 211 horas, lue30 ~.>e procedió de igual manera a las olras 

esterifjca~ioncs. 
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3.2.2.4. síntesis del hexanoato de buta-3-inilo. 

NEL 
3 

C!I (C!I ) COCl + HOCH CH C=Cll --; Cll (CI! ) COOCH CH CsCll + NEt . l!Cl 
3 2,1 22 DCM ·i ;~.¡ 22 3 

Se pusieron 100 ml de diclorometano deslllado en un molraz de 250 

ml y con agitación, se agr·egaron 5.5 ml de 3-butin-1-ol, también se 

añadieron gota a gota 10. 5 mi de cloruro de he?:anoilo, al terminar de 

agregarlo se puso gota a gola trietilamina dosLilada; se dejó 

reaccionando por 2 horas a lomperatur<t arnbionl.c. El procodirnienlo que 

se siguió hasta ! legar a la oblcnción del ésler· pum fue el mismo que 

para las rcaccione·s de cslcri fic;:ición anteriores. 

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

CH (CH ) COCl + !IOCH CH C=Cll 
3 2 5 ?. 2 

NH 
3 

------) 

DCM 
Cll ( Cll ) COOCH Cll C=Cll + NEt . HCl 

~~ 25 ;~?. 3 

En un matraz de 250 ml sr-; pusieron 100 ml de dicloromotano 

destilado y con agitación, se lo nñadioron 7 mi de 3-hutin-l-ol, Juego 

gota a gota se le agregaron 11 mi de cloruro de hopLanoilo. 

Posteriormente, se añadió eota a eot.a lu trie U lamina necc~;aria para 

reaccionar con el HCI . Se hizo a lcmpcralur<t ambiente:" con un tiempo 

de reacción de 24 hords. El procedirnic•nt.o po:ilcrior fue ¿J.nálogo a. las 

reacciones de eslcrificaci611 anteriores. 

3.2.2.6. Síntesis del ocLanoalo de bula-3-inilo. 

rin:i 
CH (CH l COCl + HOCII C11 C=CII ---->CH (Cli J COOCH Cll C;;Cll + NEt .HCl 

3 2 6 2 ;! DCM 3 2 6 ~~ ?. 3 

En un malr·az ele 2.50 1111 se puc>ieron 100 ml el<; diclorometano 

destilado y con ueilación, :;e: ;.1ñadieron 5.5 ml de J-bulin-1-ol Y got.a 

a gota 12. 1 ml de cloruro de oclanoiJo. Después se agrer.;ó eota a gola 
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trictilamina destilada suficiente para reaccionar con el HCl. La 

reacción se llevó a cabo a temperatura ambi<'nle y por 24 horas. Lo que 

siguió del procedimiento fue similar n las olrns csterificaciones. 

3. 2. 3. REACCIONES DE ACOPLAMIENTO OXIDATIVO, [4] 

Ya obtenidos los ésteres acetilénicos de diferente número de 

cadena se procedió a realizar el último paso para llegar a la sintesis 

de los monómeros, la reacción de acoplamiento oxidativo. 

3.2.3.1. síntesis del dielanoalo de ocla-3,5-diinileno. 

O ,CuCl 
2 CH COOCH CH C=Cll -2

---) 
3 2 2 

NH
4
Cl, ©N 

CH COOCII Cll C=C-CcoC:Cll CH OOCCH 
3 2 2 2 2 3 

En un matraz de 250 rnl y utilizando a¡;itación ma¡;nética, se 

pusieron 100 rnl de metano! destilado, 7 gr de ct.anoa to de 

buta-3-inilo, 5 gr de clonffo de amonio, 5 ¡;1· de CuCJ (I) y se le 

burbujeó oxigeno por 48 horas a temperatura ambiente. Pasado ese 

tiempo se puso el contenido del matraz en un vaso de precipitado con 

una solución diluida de l!Cl Luego se realizó una oxL1-acción con éter 

etilico. 

Purificación. El rnonómcro fue sólido que ~~e recr-lslali7..ó en 

metanol caliente, se hizo enfriar rápidamente e inmediatament.e se 

fillró. 
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3.2.3.2. síntesis del dipropanoato de octa-3,5-diinileno. 

O ,CuCl 
2 CH CH COOCH CH C=Cll -2

---) 
3 2 2 2 

NH.
1 
Cl, @N 

CH Cl! COOCII Cll C=C-C=CCH CH OOCCll CH 
3 2 2 2 2 2 2 3 

En un matraz de 250 ml y usando agi.taclón magnética, se pusieron 

100 rnl de metanol destilado , 1 gr de propanoato de buta-3-lnilo, 5 gr 

de cloruro de amonio, 5 gr de cloruro de cobre (!) y se le burbujeó 

oxigeno por 48 horas a temperatura ambienlc. El contenido del matraz 

fue vertido en un vaso de precipitado que contenía una solución 

diluida de HCl. El producto do la reacción se extrajo con éter 

etílico. 

Purificación. Esle rnonómcro fue liquido, primeramente se puso 

en hexano caliente y se fillró. Adern<'ts, se trató de destilar a al to 

vacío. 

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

O ,CuCl 
2 CH (CH J COOCH CH C:r:'t -~----) 

3 22 22 ~ 

rm.1c1.eN 

CH (CH ) COOCH CH c=c-C=CCH CH ooc ( Cll ) Cll 
3 ~~2 ?.2 2?. 223 

En un matraz de 250 ml y con ar,it.ación rnagnét.lca, se pusieron 100 

ml de metanol des ti Judo, 7 gr de bulanoalo ele bu ta 3-inilo, 5 gr ele 

cloruro ele amonio, 5 r,r de cloruro de cobre (1) y se burbujeó oxigeno 

por 48 horas y a Lempcr·nturn ambiente. Despuó3, el contenido del 

matr-az se vació en un vaso de precip_i lado que conlenía una solución 

diluida de HCl. El producto se extrajo con éter etilico. 

Purificación. El rnonómero fue liquido , prlmeramcnte se puso en 
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hexano caliente y se filtró. Después se lral.ó de destilar a alto 

vacío. 

3.2.3.4. síntesis del dihexanoalo de ocla-3,5-diinileno. 

2 CH (CH ) CODCH CH C"Clf 
3 2 .¡ 2 2 

0
2

,CuCl 
---~> 

NH,1Cl, ©/! 

CH (CH ) COOCll CH C=C-C,,CC!l Cll OOC (CH ) CH 
3 2·1 22 2;! ~,)3 

En un matraz de 250 ml y con agil.ació11 magn(,lica, so pusieron IDO 

ml de metrrnol destilado, 7 ['.r de hexanoalo de butn-3-inilo, 5 gr de 

clorttro de amonio, 5 g1· de clor·uro de colJre (I) y se bt1rbujcó oxigeno 

por 48 horas a t·"mpcral.ur;1 <unbientc. Lo siguiente fue pasar el 

contenido del matraz a un vaso de pr·ecipi l<1do con una solución di luida 

de HCl. Posteriormente, ,;e llevo a cabo una c>:Lracción con éter 

etílico. 

Purificación. EJ rnonómcro fue sólido y se di~.;olvió en hexano 

caliente, al enfriarse empezó ~1 precipilarsc y se filtró. 

3.2.3.5. S{ntesis del diheptanoato de octa-3,5-diinileno. 

o,,cucl 
2 CH ( Cll ) COOCll Cll C:=Cll 

3 2 s ?, 2 
-"---·> 

En 101 matraz de 250 ml y con ngilación mngn0tica, se pusieron 100 

ml de mol.anal destilado, ·¡ er· de oclanoato de bul.¡¡-:l-inilo, 5 r,r· de 

cloruro de amonio, 5 gr de cloruro rle cobre (1) y se burbujo6 oxigeno 

por 48 horas y a temperatura ambiente. Después de est.e lapso de liernpo 
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se pasó el con tenido del rna t raz en un vaso de pre e ipi tado con una 

solución diluida de llCl, y de ahí una extracción con éter· etílico. 

Pur if l cación. El monómer·o fue sólido r¡ue ~-,e rccr is Lal izó 

utilizando metanol caliente como solvente. 

3.2.3.6. s{ntesis del dioctanoato do octa-3,5-diinileno. 

2 CH (CH ) COOCH CH C;CJI 
3 2 6 ?. 2 

0
2

,CuCl 

NH
1
Cl, ©N 

En un matraz de 250 ml y con a¡;ilación muenetica, se pusieron 100 

ml de rnetanol destilado, ·r gr de oct1noato ele huLi-3-ini.lo, 5 gr de 

cloruro de amonio, S gr de cloruro de cobre (l) y se burbujeó oxieeno 

por 118 ho1-as a temperatura ambi,,nte. El contenido del matraz se vlrtió 

en un vaso de precipilado con una solución diluiJa ele JICl. Después se 

l1izo u11a extraccl6n con ~ter· clilico. 

Purificación. El monómcro fue sólido y se 1-ccristal Izó utilizando 

hexano caliente como solvente. 

3.2.11. l'OLJMEHJí'.ACJON. 

Para la obtención de polímeros amorfos a partir de estos 

rnonómeros diacetilénicos alifáticos, fue necesario primeramente 

fundirlos y después iniciar la noacción de polirneriz;:¡ción con luz UV, 

de acuerdo a T. ÜBDHH y colaboradores: 

El monórncr~o se pone cr1Lre dos placas de cuarzo, colocúndosc 

después sobre una parrilla a una temperatura arriba del punto de 

fusión y a un" distancia aproximad" de 13 cm de .la l;\mpara de luz 
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ultravioleta, que se prende cuando el monómero ya está fundido. El 

tiempo de exposición varia de un monómero a otro. 

La lámpara de luz ultravioleta usada es la Photo Chern Lamp UV 45 

W Immer Type Ace Glass Incorporaled. 

Mientras estuvo en proceso la reacción de polimerización se 

estuvo monitoreando por medio de espectr·oscopia de luz 

ultravioleta-visible. 

3.2.5. CARACTERIZACION. 

Los compuestos se caracterizaron por los siguientes métodos: 

análisis elemental 

en la sección 3.1.9. 

infrarrojo, calorimetria, en la forma descrita 

Rayos-X. Se utilizó el método de polvos, en un Difráctometro 

Siemens DSDO, 35KV. 30 rnA 2° 20/min. 
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4.- R E S U L T A D O S 

4.1 ESTERES DIACETILENICOS AROHATICOS SIHETRICOS y su 

POLIHERIZACION. 

El écido m-etinil benzoico, materia prima paro la sintesis de los 

monómeros del tipo ésler diacetilénico aromático, fue sólido de color 

amarillo pálido, de punto de fusión de 128 eº, soluble en metanol 

y con un rendimiento de 85% El espectro de infrarrojo de este 

compuesto mostró las siguientes bandas caracl.eríslicas: 

=C-H a 3283 

-1 
cm y 1574 

-1 
cm 

- 1 cm 

C=O ácido n 1689 cm- 1 ;aromáticos 3070 cm- 1 

Ver la fi¡;ura 2. 110
TA 

1599 

Los monómeros de este Upo de compueslos diacetilénicos que se 

sintetizaron y se can1cterizaron por análisis elemental, infrarrojo y 

calorimelria, fueron los siguientes: 

4.1.1 El m,m'-Butadiinilendimetilbenzoato (HBHB). 

Fue un compuesto sólido, en forma ele cristales finos de color 

blanco. El MBMB es soluble en metano! y acetona. 

El rendimiento fue del 90 % y los resultados del análisis 

elemental fueron: 

Teórico: 1:c 75. 47 %H 4.40 xo 2.0.01 

Experimental: XC 7-1.Sl XII '1.2G %0 20.85 

El espectro de infrarrojo propo1·cionó la siguiente información: 

ArC-11 a 3019 cm- 1
; C-II saturado a 2962 crn- 1

; C=C a 2150 cm- 1
, (el 

otro pico caracter·]slico del grupo diacetilénico no aparece s.in 

ampliación del espectro); C=O éslcr a 1729 cm-
1

; C-0 6ster a 1242 y 

1199 cm-
1

; Ar m-di a 749 y 677 cm- 1 Ver fieura 3. 

NOTA: Todu :~ 1 u s fl fJ u 1· a~: de 4.Il E ~ilJLTA ll OS se cncutmtnrn ol final del 

mismo 
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La fórmula estructural del MBMB fue 

CH 0--C-ol -C:!C-C;C-01 -C--OCH 3 11 11 3 

o ~ . . ~ o 
(MBMBJ 

De acuerdo a los resultados de los análisis calorimétrico y 

termogravimétrico do MBMB su punto de fusión fue de 225° e y fue 

estable hasta los 186 ºc. 

Polimerización. La polimerización de MBMB se llevó a cabo en 

estado fundido entre dos ;1lacas do cuarzo, con luz ultravioleta. El 

polímero resultante fue una peJicula transparente de color rojo vino; 

la temperatura a la que se real izó la polimerización fue a 225°C y 

después de 4 horas de reacción el polimero fue soluble en metanol y 

acetona, pero después de 7~ horas se hizo insoluble en metano!. 
2 

El 

espectro de ultravioleli1-visiblc se realizó e¡¡ estado sólido en 

forma de película. Presentó una dispersión que se inició 

aproximadamente a los 400 nrn. 

4.1.2. El m,m'-Butadiinilendietilbenzoalo (MBEB). 

El monómero MBEB fue sólido, formando cristales finos de color 

dorado, fue solubl~ en vario:;:; !;o]venles comunes, por cjemplo 1 el 

metano! y la acetona. Se obtuvo un rendimiento del 90%. 

Los resultados del ar1álisls elemental fucror1 los siguientes: 

Teórico: %C 76.30 XH 5.80 %0 lS.49 

Experimental: XC 76.59 XH 5.20 %0 17.21 
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El andlisls del espectro de infrar·rojo de MBEB arrojó los 

siguientes resultados: 

ArC-H a 30'/0 -1 
cm C-H saLur-io a 2982 -1 

cm cae a 2145 y 2226 

cm- 1 C=O éster a 1715 cm- 1
; C-0 ésLer a 1247 y 1192 cm- 1

; Ar m-di a 

748 y 676 cm- 1
. Ver figura 4. La fórmula estructural del MBEB fue 

CH -CH 0-C-o, -CaC-C;:;C-oi -C-OCI! -CH 
3 2 11 11 2 3 

o ~ ~ o 
(MBEB) 

El estudio calorimétrico reveló que esLe compuesto tuvo un punto 

de fusión de 1j1ºc y por Lcrmogravimetria se obtuvo que fue 

térmicamente estable hasta los l66°C, como puede observarse en las 

figuras 5 y 6, respectivamente. 

Polimerización. La polimerización se realizó con el rnonómero en 

estado fundido y utilizando luz ultravioleta, a una temperatura de 

145°C por 5!: horas, para obtener una película transparente de color 
2 

rojo vino, que fue soluble en metanol y acetona. El espectro de 

ultravioleta-visible, en estado sólido, tomado a este polímero 

presentó una dispersión iniciad'1 a los 400 nm y cuando el tiempo de 

polimerización fue de 18 horas, un piro a ~70 rm. 

4.1.3. El m,m'-Butadiinilcndipropilbenzoato (MEPB). 

Este monómero es sólido, formando crislales finos de color 

blanco, solt~les en solventes como meLanol y acetona. El rendimiento 

obtenido fue de 90%. 

El andlisis elemental de MCPB nrroj6 los siguiente& resultados: 

Teórico: XC TI. 83 %11 5.94 %0 16.23 

Experimental: XC 77.23 %!! 5.57 xo 17.20 
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El espectro de infrarrojo de MBPB presentó las bandas 

características de este tipo de compuestos: 

ArC-H '1 3064 cm - 1 
; C-ll sa t u1·ado ;:¡ 297G -1 

cm C:C a 2148 y 2214 

cm- 1 C=O a 1722 cm- 1 éster; C-0 éster a 1282 y 1190 cm- 1
; Ar m-di a 

745 y 673 -1 cm Ver figura 7. 

La fórmula estructural de MBPB fue 

CH ··(CH ) 0-C-ol -C=C-C=C-0
1 

-C---0 (CH ) -CH 
3 2 2 JI 11 2 2 3 

o ~ ~ o 
(MBPB) 

El estudio calorimétrico de MBPB demostró que éste presentó una 

de las caract.eristicils atribuibles a los compuestos diacctilénicos 

cristalinos que es un reacomodo de sus cristales poco antc's de 

llegar a fundirse, por lo que aparecen dos pj.cns, en este caso uno a 

67.Sºc y otro a 72.5°C, correspondiente al punto de fusión de este 

compuesto. Por otro lado, el an<ilisis termogravimétf'ico reveló q11e 

MBPB era estable h<ista los 156°C. Ver figuras 8 y 9. 

Polimerización. Este monómero se sometió u la reacción de 

polimerización con luz ultravioleta en estado fu~dido, por 18 horas a 

145°C, formando unn película transparente de color rojo vino. El 

espectro de ultravioleta-visible de es la pe] ículn mostró· un'1 

dispersión que se inicia n los 430 nm, similar· al caso anlerior cuando 

el tiempo de reacción de polimerización fue de 18 11oras. 

4.1.4. El m,m'-Butadiinilendibulilbenzoato (MBBB). 

Este monómero fue sólido, form<lndo cristales finos de color 

blanco, solubles en metanol y acetona. El rendimiento fue de 90%. 
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El análisis elemental de MBBB fue el siguiente: 

Teórico: %C 77.60 %1! 6.'16 %() 17. 11 

Experimental: XC 77.26 XII 5.20 %0 16.28 

El espectro de infrarrojo de MBBB mostró las bandas 

caracteristicas de este tipo de compuestos: 

ArC-H a 3068 cm- 1
; C-H saturado a 2959 -1 cm C:C a 2148 cm- 1 C=O 

éster a 1717 cm- 1
; C-0 ésler a 1252 y 1193 cm- 1 Ar m-di a 749 y 678 

cm- 1 Ver figura 10. 

La fórmula estructural de MBBB fue 

CH -(CH) 0-C-o, -C=C-C=C-o,, -C-O(CH) -CH 
3 2 3 11 11 2 3 3 

o ~ ~ o 

(MBBB) 

El análisis calorimétrico de MBBB reveló un punto de fusión de 

71-73°C y que es estable térmicamente hasta la temperatura de l82°C , 

de acuerdo al anilisis termog1·ilVim&trico. 

Polimerizacio'n. La pal imeriz'1ción <>n e>stado fundido bajo luz 

ultravioleta de MBBB a 145°C por 5~ horas, produjo una pel icula de 
2 

color rnjo vino, soluble en me tr:mo 1 . En el espectro de 

ultravioleta-visible de este poli mero se ohservó el .inicio de una 

dispersión a 400 nm, parecido al de MBPB. 

4.1.5. El m,m'-Butadiinilendihexilhenzoato (MBHB). 

El monómero es sólido, formando crislales finos blancos, solubles 

en metano! y acetona. El rendimiento fue de aproximadamente 90% y su 

análisis elemental dió los siguientes resultados: 
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1196 

Teórico: XC 7S. (iO XO IJ.98 

E>:pel"imen ln J : XC: '/8. n %11 ti. 6'1 %0 1S.íl9 

En el e~:pl~cLro d1' infrarrojo se encontraron algunas bandas 

C-H ~;a t.uracJo a ?'.l5t1 
·1 

cm C=O a 1716 
-1 

cm 

- 1 cm Ar 111-cli " '/<r/ y r;1s cm-
1

. Ver figura 11. 

La fórmul<1 csi.r11clu1·nJ de MBHB fue 

e-o éster a 1283 y 

CH - (CH ) 0-C-ol -C"'C:-C:o;C:-01 -C-0 (CH ) -CH 3 ;~ ~. ll 11 2 5 3 

o 0- ~ o 

(MBHB) 

En el .Jnúlisis calorimétrico se observó que el punto de fusión 

par·a M8l!Ll fue 98°C, y por el an:ílisis t.ermogravimét.rico se encontró 

que es eslnble hasla los l92°C:. 

Polimerización. La polimerización con luz ultravioleta en eslado 

fundido a 160°C por 16 horas, produjo una película transparente de 

color cafó r·ojizo. En los espectros de ullravjoleta-visiblc, er1 estado 

sólido, se observó una dispersión iniciada alrededor de '190 nm, 

después de 2 horas de r·eacción dP pol imcriznción /l.pn1xlrnndarncntc a 

las 16 l1oras de 1·uacclón 1 el especlro mostró ur1 pico aclicional 

alrededor de 560 nm. 

A continuación se comparan en dos tablas las car·acteristicas de 

estos monómcros 

En la tablas y 2, se pt1eclcn comparar las caracteristicas de los 

diferentes ésteres dincctll&nicos arom6Licos y de los polimeros 

obtenidos en forma de películas. 



Nombre 

TABLA !. Propierlades físicas de lo" [c;Leres diacetilénicos 

Aromáticos. 

Estado físico Caract.cr ist~icClú- · 'i'~---;~-¡\~, t ºe Solubilidad 
a T. ambiente do los cr·lsla]e~ 

,_~_l_B_M_B __ , ___ s_º_· 1-id-0----4- ;~!7~~-:.~~ll~-0--- -)=~~-['.~~-- ~~~~~~;, 

l 
l:Jl l J6G Varios MBEB Sólido 1-'inos 

Color dorado solventes 
1----+--------·-- ------------ - -·-·---í··-···---

MBPB Sólido 

-' ~,~;1 ~'.; blanco ____ ~?. 5 1_1:~-- ~~~~~~~-·-· 
MBBB Sólido 

Colt>I tJla11cu Acetona rinos 73~ffi82 ¡Metano!, 

L:HB -~---S-.i-,J-i~~:·-·--· ·· l-::·:-··-----··-~- 192 ¡!etanol 

Color blanco Acetona 
-- ---~-------·-~------- - -- - --------

T 
csl 

, , 
= Tan1pcratur~ a la cual el mo11omero alltt es cslol1le. 
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TABLA 2. Películas poliméricas obtenidns n parti1 de los 

Esteres Diacetilénicos Aromfitlcos . 

. 
Película N~ de horas T ºc Color de 

luz uv 1 
la Película con 

Poli-
7 

1 225 Rojo vino MBMB -
2 

Poli- s 1 
145 Rojo vino 

MBEB 2 

Poli- s 1 
145 Rojo vino MBPB -

2 

--· 
Poli-

5 
1 

Jll5 Hojo vino MBBB -
2 

---~-

Poli-
16 160 Café rojizo 

MBHB 
L._ __ 

-·~----- ----

. 
La distancia cnlrc la fuente de luz UV y la 

mtJectra es de 10 cm. 

T
1 

=Temperatura de irra<liacIJn. 
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4.2. ESTERES DIACETILENICOS ALIFATICOS SIMETRICOS y su 

POLIMEHIZACION. 

Esta serie de monómeros sintetizados tienen la fórmula 

estructural general: 

CH (CH ) COOCH C!l c=c-CsC CH Cll OOC(CH ) CH 
3 2n 2 2 2 2 2n 3 

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

Cada uno de los monómeros se obtuvicnm al llevar a cabo la 

reacción de esterificación entro un clorur•J de ilcido y el alcohol 

3-butin-1-ol. El compuoslo acet.ilénico terminal rcsullante sufrió la 

reacción de acoplamicnlo oxidativo de Glaser, qt1e es especifica para 

la oblenció~ de compuestos diacelilónj.cos simétricos sin usar 

candi e iones de rea ce j ón dr·ás L .icus. Además, todos 1 os monómeros se 

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

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

Este monómero fue sólido, formando crislales finos de color 

blanco, solubles en los sol ventes comunes. El r·endim.iento obtenido fue 

de 90%. 

El análisis elemenbl mnstró lo siguicnlc:: 

Teórico: XC 64.86 %11 6.30 %0 ?.8. 86 

Experimental: %C 64.40 XH 6. 19 %0 29.41 

Con respecto ,11 espectro el" infrarrojo, se tiene que éste 

presentó bandas caracleristicas de esle lipa de compuestos: 

C-H saturado a 2963 cm- 1
; C&C a 2160 y 2201 cm- 1

; C=O ósler a 1734 

cm- 1 C-0 éster a 1246 y 1046 cm- 1 Ver fleura 12. 



La fórmula estructural para DEOD: 

nr COOCH Cfl Co°C-C=C CH CH ooc CH 
3 2 2 2 2 3 

E'l análisis calorimétrico reveló un punto de fusión de 59°C y por 

el análisis termogravimétrico se enconlró que este monómero es estable 

hasta una temperatura de 90°C. 

Polimerización. 

Polimerización Topoqu.í'.mica. El DEOD polimeriza topoquimicamente, 

formando un polímeI"o cristalino de color amarillo intenso cuando se 

irradia con luz UV por 4 horas. 

Polimerización en estado fundido. Después de J"f horas de 

polimerización con luz ultravioleta, a un<1 temperatura de 65°C, se 

formó una película transparente de color runarillo, insoluble en 

metano! y en acetona. El especlro de ultravioleta-visible do esta 

película presentó una dispersión que se inl ció aproximadamente a los 

400 nm. 

4.2.2. El Dipropanoato de octa-3,5-diinileno (DPOD). 

Este monómero se presentó en estado liquido a temperatura 

ambiente, dt0 color amar U Jo pálido tx,,nspnrentt0. El rendimiento fue de 

- 90%. 

Dado que no se pudo obtener el análisis elemental. de DPOD, se 

opló por analizar por especlroscopía de infrarrojo al propanoa to de 

buta-3-inilo, que es el compuesto precursor al monómero, y compararlo 

con ésle. 
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Análisis del espectro de infrarrojo del compuesLo precursor: 

C-H alquino a 3292 cm- 1 ; C-1! saturado a 2979 -1 
cm c"c a 2121 

cm-
1

; C=O éster a 1739 cm- 1
; e-o éster a 1183 y 1080 cm- 1 Ver figura 13. 

La fórmula estructural para el compuesto precursor del DPOD: 

CI! CI! COOCH CH C=CH 
3 ;~ 2 2 

El espectro de infrarrojo del DPOD presentó bandas en: 

C-H saturado a 2982 cm- 1
; CeC a 2260 cm- 1

; C=O óster a 1740 cm- 1 

C-0 éster a 1274 y 1181 cm- 1 . Ver figura 14. 

Como resul tacto de la reacción ele acoplamiento que sufrió el 

propanoato de buta-3-inilo para formar el ílPOD, en el espectro de 

infrarrojo ele óste desapareció la banda de - 3300 cm- 1 correspondiente 

a C-1! alquino tenninal, y sólo queda la de CeC que se espera entre 

-1 
2100-2260 cm 

La fórmula estructu1-al para DPOD: 

Cfl CH COOCfl CH CeC-CeC CH CH OOCCH CH 
3 2 2 2 ?, 2 2 3 

El análisis termogravim6trico indicó que este monómero es estable 

térmicamente hasta los 89°C. 

Polimerización. 

La reacción de polimerización se realizó con luz ultravioleta, a 

temperatura ambiente, y durante las primeras 20 hor;is de reacción 

contintió en eslaclo líquido, pc1-o si con un marcndo cambio de color, lo 

cual podía ser indicativo de que la reacción ele polimer.ización se 

estaba llevando a cabo. Sólo después de las 32 horas con luz 
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ultravioleta, se solidificó formando una película transparente de 

color amarillo. El espectro de ultravioleta-visible de la película 

fue similar al de DEOD. 

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

Este monómero al igual que el DPOD, fue un liquido a 

temperatura ambiente y su comportamiento también fue similar. 

Así, se observu en el espectro de infrarrojo del compuesto 

precursor , el butanoato de buta-3-inilo, lo siguiente: 

C-H alquino a 3293 cm- 1
; C-H saturado a 2965 -1 cm c=c a 2122 

cm- 1
; c~o éster a 1736 cm- 1

; C-0 óster· a 1254 y 1176 crn- 1 .Vcr figura 15. 

El espectro de infrarrojo del DBOD presentó las siguientes bandas 

características: 

C-H saturado a 2936 - 1 cm c=c a 2.163 

éster a 1252 y 1176 cm- 1 Ver figura 16. 

- 1 
cm C=O a 1737 -1 cm c-o 

En el espectro de i.nfra1·rojo de DBOD dcsapareci.ó la banda a 

- 3300cm- 1 que corresponde a alquinos terminales, pero se mantuvo la 

de C•C, lo que se debió a la reacción de acoplamiento del butanoato de 

buta-3-inilo para dar el DBOD. 

Este rnonómero es estable hasta los 117°C, de ;::icur~rdo al análisis 

termogravimétrico. 

La fórmula eslruclural para el DBOD: 

CH (CH l COOCH CH C=C-C=C CH CH OOC(CH ) CH 
3 2 2 2 2 2 2 2 2 3 
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Polimerizacidn. 

Fue necesario un t lempo de rPar-riñn de J;~ horn:; a tcmper-aturu 

ambiente, para oble11er l1na pclicula polim6rica transpnr·cr1te de color 

amarillo. El espectro de ultravioleta-visible de esta pelicula 

también presentó una dispersión iniciada a los '100 nm. 

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

Este monóme1·0 fue sóliclo, f"ormar1do cristales finos de color 

blanco, solubles en los solventes comunes; tuvo un rendimiento del 90%. 

El análisis elemental de este compuesto fue el sicuiente: 

Teórico: XC 71.85 :m 8.98 /,[) 19. lf, 

Experimental: XC 71.98 XH 9.:12 %0 18.70 

El aná.lisis del ele del DHOD clió 

varias bandas caraclerísticns pnra lll!OD: 

C-H saturado a 2957 cm- 1
; c~c a 2163 cm- 1 C=O 6ster· a 1738 cm- 1 

C-0 éster a 1251 y 1180 cm- 1
, -(Cll )- a 7:'.S cm- 1

. Ver fi¡;u1·a 17. 
2 n 

La fórmula estructural pa1·a DHOD: 

CH [CH ) COOCI! CH C;oC-C;,C Cll Cll OOC(CH J CH 
3 2 4 2 2 2 ~ 2 4 J 

El análisis cnlorím6Lrico reveló un punto de fusión de 39°C y por 

el análisis ter-mogravimet.rico se enconLr·ó que es estable hasta; una 

tempera tura de 1511 ºe. Ver figuras 18 y 19. 

Polimerizacibn. 

Polimerizaci6n topoqufmicG. El DllOD es un monómero altamente 

folosensible, ya que al esta1· en presencia del luz ultrnvioleln 

procede a p0Jimeriza1· lopoquimicamcr1lc for·mat1clo t1n 11olimcro cristalino 

de color rosn intenso. 

Polimerización en estado fundido. En cuanto a la pol imerizac.ión 
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en estado fundido fue necesario que se irradiara (con luz 

ultravioleta) las placas con Dl!OD por 17 hnrns " '10°C, pi!ra que 

formara una película LransparenLc de color amur·illo. El espectro de 

ultravioleta-visible de esta"pellcula fue similar al del DBOD. 

4.2.5. El Diheptanoato de ocla-3,5-diinileno (lllpOD). 

Este mor1ómero ftie sólido, formando cr·istales f"inos de color 

blanco, solubles en los solventes comtmes. 

El rendimiento obtenido de DllpOD fue ~ 90X y los resultados del 

anélisis elemental fuero11 las siet1ier1Les: 

Teórico: XC í'2. 93 xo 17.68 

Experimental: XC 73.04 XH 9.71 xo 17.25 

El espectro de infrarrojo del DHpOD mosLró las siguientes bandas 

características: 

C-ll saturado a 2930 

éster a 1240 y 1181 
-1 cm 

-1 cm C,;f: a 7.155 - 1 cm C=O a 1739 

-(Cll )- a 725 cm- 1
. Ver fi¡our·u 20. 

?. n 

La fórmula estn1clural para DllpOD 

-1 cm c-o 

El anúlisis calorjmélrico indicó que tuvo punto de fusión de 

37.5°C y por el análisis l.ermop,raviniÉ,lrico que fue estable hasta 

alrededor de los 160°C. 

53 



Polimerizacio'n. 

PolimerizaciJn Lopoquimica. Cr j sla les de DHpüD se sometieron a 

luz ultrnviolela por 4 horas, obteni0ndose un polimero de color rojo 

intenso. 

Polimerización en estado fundido. Por~ csle mélodo se obtuvo una 

película transparente de color amarillo, después de haber irradiado 

con luz ultravioleta por 17 hon1s 4oºc. El espectro de luz 

ultravioleta-visible de la pelicula ft1c similar al caso a11Lcrior. 

4.2.6. Díoctanoato de octa-3,5-díinileno (DOOD). 

El DOOD fue un monómero sólido, formando cristales finos de color 

blanr..o, solubles en los ~:;olvcnlcs r'omune:;, El rendimiento fue de 90% 

Los rcsul tarlos del anúlisls elcmer1lal rueron los siguientes: 

Teórico: %C 73.84 %11 9.74 %0 16.42 

Experimanlal: %C 73.71 %11 '), 99 1,0 lü.30 

El espectro d" i nfrarr·ojo de 1 !JOOD pr·csentó las bandas 

caracteristicas para esle compucslo: 

C-H saturado a 292.3 c;n- 1
; r.=c a z¡5,¡ cm- 1 C=O éster a 1788 cm- 1 

e-o éster a 1n1 y 1180 cm- 1
, -(Cll )- a '/25 cm- 1

. Ver figura 21. 
~ n 

La fórmula estr·uclural para DOOU: 

CH { C!l ) COOCll Cll C=r.-Co;C CJI CH OOC ( Cll ) CJI 
3 2 6 2 2 2 2 2 6 3 

Por análisis calorimélrico se encontró que el punt.o de fusión fue 

de 57°C y por análisis termoe;ravimét.rico que este compuesto es 

estable hasta los J60.5°C, 
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Polimerización. 

Polimcrizaci6n topoquÍmica. Cslc monómcro 

topoquimicamentc for·mando un poli1nero de color rojo intenso, después 

de 4 horas bajo luz ultraviolela. 

Polimerizaci~n en estado fundido. Por este metodo 0000 polimeriza 

dando una pelict1la transparente de color amarillo cuando es sometido a 

luz ultravioleta 17 horas a 65°C. Cl cspcclro de ultravioleta-visible 

de esta pelicula tnmbién mostró una clispersión que se ir1ici6 a los 400 

nm. 

También se hi~iero11 tablas comparalivas de las caraclcristicas de 

los diferentes cslcrcs diacclilónicos alifáticos y de los polímeros 

obtenidos en forma de peliculas, tablas 3 y 4. 
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TABLA 3. Propiedndcs fislc~s de los Esteres dlacelllónlcos 

Alifálicos. 

Estado físico 
Nombre a T. ambienlc 

DEOD Sólido 

-c:a!acter istlcds r-¡---;;~ -1"·---;,~1so1ub1 lidad 
de los crj.-:;Lalcs r r•<>t ~ -------- ----- ---- _______ , 

Finos 59 90 Varios 
Color blanco solventes 

---------- -----·------- -------
DPOD Líquido 89 Vcn·ios 

solventes 
-------·-----1 

DBOD Liquide ln" Var.ios 
sol ven ter; 

DHOD Sólíclo 

-· 

DHpOD Sólíclo 

DOOD Sólido 

·--·----

Fino~-----·--·-~·--- 154--i~ari~s 

_ __ r~o~_:. blanc~- __________ ~.;o~~nlcs 

J~.;·;:;_"''OCº ~' "··t~:~ l:,~~-~~te~ 
J Finos 57 160 Varios 

Coloi hlnnGo solventes 
------------- -------- -- -

T 
f 

Tcmpcrutt1r~ ele fu~l~11 del 
, 

mo11ume1·0. 

T 
esl 

== Tcmper~llurn a !<1 cual el monÓme1·0 
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TA!3LA 1!, Película:; µoli111<:ric.i:.; obl.enid,i:; a partir de los 

Esteres lli<ll:'-'L.i l•'Jlicuc; Alifáticos. 

---·-¡---·-------
Película • N1

•
1 ch-~ hor·;1~:; 

Cüll l ll% IJV 

~--·¡·-----------.. -... -Pol 1- l'I 
DEOD 

¡----------- -~--- ---------------

Poli­
DPOD 

Poli­
DBOD 

Poli­
Dl!OD 

Pal i­
DHpOD 

Polí­
DOOD 

20 

17 

zs 

t\O Amarillo 

La dlnlancia entre \d fuente de luz IJV y la 

muoGtrn ~~ de !J cm. 

T
1 

= Temperatura de lrradlaci¿n, 
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( J) 

Susceptibilidad &ptica no lineal de tercer orden .t 

poliesteres diacctil~nicos. 

de ;dgunos 

Los rosul Lados obten ido~; p1H~d1~n ob::;1:r'/ilrst..· c.>n la tabla 5. 

1 J) 

TABLA 5. .t para <l lEllll•Ho de las prd ícu las 
por el mi' Lodo DF11M. 

- 1 1 

Polí-DPOD 2.05 x 10 
-1 1 

Poli-IJBOIJ 1.80 x 10 

Rayos-X. Se observó que todos los difractogramas de los monó1neros 

muestran una estructura altamente cristalina, como se observa en la 

figura 24. 

En los difractogramas de Jos poli.meros ana.llzados se observa 

cierta cristalinidad pero al pico as muy ancho lo que indica w1a gran 

dispersión, ver figura 25. 

Comparando los esµect1·os de los monómeros y los pal imeros 

correspondientes se observa una gran diferencia, los picos de los 

monómeros no coinciden con los de los correspondientes pollmeros. 
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5. DISCUSION 

Por análisis elemental de cada urlo de los monómeros, tanto 

aromáticos como alifáticos, se encontró que todos ellos fueron 

obtenidos lo suficientemente puros, alrededor de 99X. 

Como no se pudo hacer nnúlisis elemental para los dos monómeros 

liquidas (DPOD y DBOD) se caracterizaron principalmente por análisis 

de infrarrojo. Así, los espectros de infrar1-ojo de los compuestos 

precursores que fueron compuestos acet.i lénicos terminales, presentan 

un pico - 3300 cm- 1
, y desaparece en los espectros del DPOD y DBOD, 

demostrando que yu. 110 cxislc el gr-uµo acelilénico terminal, por lo 

tanto, qt1e se llevó a cubo In r·eaccl6n de acoplamienlo pa1·a formar el 

grupo diacetilónico, por ejemplo ver figurns 13 y 14. 

El grupo d iace t il énico es poco ac l.i vo en e 1 infrarrojo yn 

que aunque presenta dos picos en la región de Zl00-2200 cm- 1
, éstos son 

muy pequeños y aleunas veces no aparecen, y cuando los compuestos 

diacetil6nicos son cornplclamcnLe sim6tr·icos, como cr1 el caso de Lodos 

los monómeros sintetizados en este lrabnjo, de estos picos sólo tiende 

a aparecer· uno, como se muestra er1 las tablas ~ y 7. 

Asimismo, los picos de C:;C para esla serie de compuestos 

diacetilénicos se prcsentnn en el mismo luear del espectro de i. r., 

confirmando la similitud en estructura 

Los monómeros DflpOD y C'l DOOD, ademéis de presentar los picos 

característicos para este tipo de co1npuestos 1 presentaron un pico a ...... 

725 
-! 

cm correspondiente a (CH ) 
2 n 

que es curacterislico para 

compuestos de cadena larga, ver f !gura 20. 
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TABLA 6. ESTERES DIACE'fILENICOS AROMATICOS 

2 

MONÓMERO 11 e 11 o Infrarrojo 

% C:;C (cm- 1 ) 

MBMB o 74.81 4.26 20.85 2150 

(75.47) (4. 110) (20.01) 

MBEB 76.59 5.20 17.21 2145 

(76.30) (5. 80) ( 18. 49) 

MBPB 2 77.23 5.57 17.20 2148 

(T?.83) (5.94) (16.23) 

MBBB 3 77. 2(, 5.20 16.28 2148 

(77.GO) (G.46) ( 17. 11) 

MBllB 5 78.n (,,(,tj 15.09 

(?S.60) (7.42) (13.98) 

l. numero de grupos mel 11 enos (-Cll ) 
2 

2. Se prescnl.'.1 (!l pi en qu·~ ap;_n·ect~ ··n el cspeclro de. 1. r. sin 

necesidad de ümpll;1clon reglan. 
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TABLA 7. ESTERES DIACETILENICOS ALIFATICOS 

2 

MONÓMERO n e JI o Infrarrojo 

% C:C (cm-1 ) 

DEOD o 64.40 6. 19 29.1\1 2160 

(64.86) (6.30) (28.86) 

DPOD ____L. 2260 

DBOD 2 2163 

Dl!OD 1\ 71. 98 9.32 18. 70 2163 

(71. 85) (8.98) ( 19. 16) 

Dlf pOD 5 73.01\ 9.71 17.25 2155 

(72.93) (9.39) ( 17. 68) 

DODD G 73.71 9.99 lG.30 2154 

(73.84) (9.74) (16.42) 

--·-------·---·--

!. no, de grupos mcli lcno:.; 1 - Cll 1 .:.1 n le:; del gn1po t:! s le r - COOCll Cll(C:C) 
2 2 

2. Se presenta el p 1 e o que aparece en e 1 er.pcclro dt: 1 . r. 5ln ncccs 1 dad 

ampl laclon en esa r 1~9 ion. 
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Analizando los DSC y TGA se encontró que lodos los monómeros no 

polimerizan térmicamente, dentro del intervalo de tempcralura en el 

cual son efectivamente estables, alrededor de los 200°C,ya que sólo se 

muestra en el ose el pico cnclolérmico cor-respondiente al punto de 

fusión. Asimismo, se ha comprobado que aleunos compuestos 

diaceti lénicos presentan una fase de transición, o reacomodo de sus 

cristales justo antes de llegar· al punto de fusión, lal es el caso 

para el m,m'- Butadiinilendipropilbenzoato (MBPB), ver figura 8. 

La polimerización de cristales de diacetilenos, polimerización 

topoquímica, se lleva a cabo por irr·adiación con luz UV, rayos-X o 

rayos y para formar un polimer·o cristalino. Los requerimientos que 

deben cumplirse para que se realice esta reacción satisfactoriamente 

son: en el empaquetamie11lo de las moléculas monom6ricas debe existir 

un ángulo de 45° entre los grupos reactivos; una distancia 

interalómica de 5.11 A en el monómero y una de 4.91 A en el polímero; 

un arreglo óptimo de las moléculas mo11oméricas se obtiene en la 

elección apropiada de sus subsl.i tuyenles R. En este trabajo, los 

ésteres diacetilénicos aliféticos sólidos fuerm1 fotosensibles a 

temperatura ambientcy llevaron a cabo la polimerizaci6n topoquimica, 

para obtener polimeros cristalinos. Sin embar·go, nineún éster 

diacetilénico arom3t.ico fue foloscnsible, por lo que prubablemenlc los 

grupos H (aromáticos en posición meta) interflrieron par<t realizar 

este tipo de polimerización, cslo es, el crupo arom3tico al ser 

voluminoso y en posjció11 meta no permite que se obt.enea tina dlstancia 

inlcra'ómica de 5.11 A y un ángulo de ~s" entre los erupos reactivos, 

11ecesario para la polimerización lopoqui1nica. 
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Estos compuestos diacetilénicos si polimerizc.n con luz 

ultravioleta, en estado funUido, para dnr polímeros amorfos al formar 

peliculas transparenles de color rojo vino para el caso da los 

aromó.ticos y de c;lor nrnaz·il lo par·a los compuestos alifáticos, 

comparando los espectros oblenldos por rayos-X, figur·as 24 y 

25,~uestran una evidencia de que hubo polimerización.La diferencia de 

color se debe principalmente al gi-ado ele conjugación. Asi, en los 

compuestos diacelilénicos aromiticos exisle mayor conjugación debido a 

la presencia del anillo. 

Algunos polimeros obtenidos en estado fundido, i-<Jsul taran 

solt1bles er1 metanol y acelona, pero al at1menlar· 01 peso molecular o 

presentar ret icu 1 ación se lncc,11 insolubles. El grado de conversión 

debe ser allo puesto que al f.innl ele la reacción ln policula es 

transparente, lo que indica la nusencia de rnonóme1·0 (cristales). 

Como no se conserva un orden cntr·e las moléculas monoméricas en 

el estado fundido, el polimer·o formado rusulló nmorfo y la eslructura 

posible de estos polímeros diaccli lénicos arno1-fos es la acetilénica; 

esto se puede obscrvrtr en Ja fii3ura 23, donde en el espectro de 

infrarrojo del polímero obtenido nparece sólo un pico, que corresponde 

al grupo ncolil~nlco. 

Todos los ospeclros ele UV-vlsible de Jos polirneros se llevaron a 

cabo en eslaclo sólido, películas, poro en esto cslaclo no es posible 

definir los picos (hay dispersión) porque se presenta saturación y 

sólo es posible en c;oluciones diluidas definir los picos. Para los 

casos de MBllB y MBEB que pre sen tar-rm un pico ~ 560 nrn, tal vez todos 

los espectros ele los pnlimcr·os lo preser1ten pero debido a la 

sattiración r10 es posible dctermlnar·los. 
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Con 1·especto a los valores de 
(3) 

X obtenidos para algunas 

peliculas, se puede afirmar que tanto las peliculas con grupos 

aromlticos como con sólo parte alifática, presentaron buenos valores 

de susceptibilidad óptica no lineal de tercer orden (;¡:<
3

>). Para 

determinar si un valor de 
(3) 

X es bueno 

referencias se esté atendiendo. Sin embargo, 

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

Se sintetizaron Lodos los rnonómeros y pollmeros deseados para 

este trabajo de investigación, ademés se obtuvieron con un alto grado 

de pureza de rendimiento y con las pr·opiedades necesarias para 

cumplir con los objetivos. 

Los poliéstcres diacctiléniccs obtenidos por polimerización en 

estado fundido fueron amorfos. 

Dentro de la serie de ésteres diacetilánicos alifáticos se 

obtuvieron monórneros con muy bajo punto de fusión y alpunos liquidas, 

lo que proporcionó una ventaja pura el estudio la síntesis de los 

pal ímeros en estado fundido a l.empcrat.uras bujas. 

Las películas obtenidas a partir de los ésteres diacetilénicos 

aromáticos fueron de color rojo, debido a la contribución a la 

conjugación o dcslocalización electrónica del gr·upo aromático y el 

grupo diacetilénico Sin embargo, los ésteres diacetilénicos 

alifáticos, con menos posibilidades de conjugación, formaron solamente 

peliculas de color omarillo. 

La influencia del grado de conjueación tümbiéon fue muy importante 

en los resultüdos de Jos valores obtenidos de x 13
J en las diferentes 

peliculas poliméricas, ya que la pellcula que poscia grupos aromáticos 

en su estructura, fue la que presentó el valor mós alto de x 13
J, pero 

junto con Jos valores de x13
J para lns pellculas completamente 

alifáticas, todos estuvieron cnlre los 1nejorcs que se hnn logrado para 

compuestos d.iacetilénicos, (tabla 10.2, referensia [16]). 
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La conlr·ibución ef;cncial d1.! esle lritbajo de jnvc·slir,ación fue 

sintetizar compuestos con grupos diacc~till~nit'nr:; novc:do::;o~; y pul.Ílllt;ros 

en forma dt'!- pel i1:ulu~-> que pre~c~nlitrun propi.rdades ópticas no lineales 

muy bucnaf..i, potencialmente disponible~~ p;_ira i~l. desl.lrrol lo en el área 

decornunicación óptica y proce'ioc; de datos óplicoc>., "ll vista de sus 

buenas respuestas no lineales. Además, los ésteres 

diacetilónicos alif~ticos ni poseer puntos de fusión bajos y algunos 

en estado liquido a ternpe1·al.twa arnbicnl.<>, fue posililc estudiar la 

polimerización en estado fundido a temperaturas bajas. 
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i\PENfJICE i\ 

Clásic;:unente la luz es una onda constituida por las intensiddes 

de los campos elóctrico (Í~) y magnótico (f3J, los cuales sntb:;facen las 

ecuaciones do Maxwell: 

i.i.t _e__ 
( ¡\. 1) e 

o 

i.i.8 o (i\.2) 

_, _, a 8 
'JxE -at (A.3) 

_, _, a t } 'JxB e 11
0 at + ¡.¡º (i\.1) 

o 

donde p y J son las fuentes densidad de caq~a electrica y densidad de 

corriente eléctrica. Estas fuentes en términos de contribuciones 

multipolares tienen la forma: 

_, ·• a P i,i,¡.j a cv. ~- (A.S) J J + a-t + + + ... 
o él L 

p = Po - v.? - v. (v. H 
) ~ + ... (A.6) 

donde P f.j y Q corresponden a la polarización eléctrica, la 

magnetización y al tensor cuadrupolar eléctrico respectivamente. 

Para el análisis en este tipo de trabajos de óptica no l.ineal 

requeriremos suponer a lo sumo de las siguientes contribuciones: 

a P ::i i o . at. y 

(A.3), (A.4), (A.l) y (A.7) implican: 
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-12-1 
'J E 

iJ e ¡1 í ill jL~ + ¡1 [ :i + 
¡ft o º°C o o 

a r] l 
ílt J 4-

" o 

-•2-• a2
E: ( a Jo 1 -· ) 1N 'J E - e ¡1 __ ., = µ -- + - 'J p + ¡1 ?. 

ooat'- oJL "a o a·-;:rt:· (A.S) 

Si J
0 

y p
0 

son consLanLcs, o nulas se Llene que el campo eléctrico de 

la luz que se propa¡;a en un medio polarizable es determin<:1do 

i)2j~ 
considerando como fuente a 11

0 
aT2 
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Cocfficirnt 

x,~.~: (- c:.l;; 11.1 1, w1) 
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U) /~'J t l.'¡ 

d;'.rfcrrr.u E•":u1::lo1 
U¡"- ciJ¡-IJ¡ 

.-f,;:/UC.';C< [C!;ffr:t[C-¡ 

U::..: U¡ -ti!¡ 

i',;f(·,r::rtri.:: Ffourt:crnet 
W¡ t l.-'1~1-'l 

Figura 5.1, png. 84 Prasad 

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

GENERAC ION DEL TERCEH ARMON 1 CO. 

La generación de cffmónico es un caso especial de mezcla de 

frecuencia que describe la interacción de 1 os rayos de entrada de 

frecuencias difercnles para crear una polarización no lineal a una 

nueva frecuencia y la rcdislribución d~ lo pntencia Pntre los rayos. 

Ejemplos de los procesos de mezcla de frecuencias son la generación 

del tercer armónico, generación de suma y cliferencia de frect1encias. 

Las componentes resultan tes de la polarización y su r·elación con la 

susceptibilidad de tercer orden se puede expresar como sigue (Reintjes 

1984), [16]: 

(3) ) x
1 

Jkl (-3w;w,w,wl EJ (w Ek (IJ). E
1 

(w). (B. 1) 
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P ( w = w + "' + '" J = ( ~ l !'. < 
1 

l ( _,,, ; '" . "' . "' l I·: ( ,,, H: ( "' l F ( '" l l .¡ 1 ~ 3 ·l i J k l .¡ 1 ;. J j 1 k (~ l :J 
( ll. :~) 

P ( w = w + w - w · l = ( ~ l )'. < .i 
1 ( -01 ; w , ,,, , -úJ l E ( w JE ( ,,, JE• ( ,,, ) 

i 4 t ?. :l ·1 1 j k 1 ,¡ 1 .:~ 1 J 1 k ~ 1 '.J 
(B.Jl 

p ( w = ,,, -· w - "' } = ('~) ,( ( :J) ( -fJ ; IJ ' -«) ' -¡J ) E ( ú) ) E' ( w n: '< w ) 
1 ,¡ 1 ?. J .1 1 j k 1 .¡ 1 ?. ] J l k ?. l ] 

(B.~) 

y donde la ck~f inlc ión dt: la arnpl i. 1.Hd de c<llnpo cornpJ e Jo e~• 

E(w tl=~ E(w)e+i(úJL-kzl + E• (wlc-i<ull-kzl 
1 2 (IJ.SJ 

EFECTOS DE /\UTOACC!ON. 

Los efcr:tos de ;1u!_nar~c iún clc~:;c:i-ibcn un caso ~~;-;pccinl ck procesos 

derivados de l;¡ dependencia a ];i intensidad del indice de refracción 

en el cual la polar1Lación no lineal se crea en el medio a la misma 

frecuencia según el rrJyo incidente. !lay solamente un rayo incidente 

que provee los t1·es f'olo11cs rle c11trada pnra la l11Le1·acci611. Se llaman 

efectos de autoacción dado que Ja polarización no lineal creada por un 

rayo incidente afecta la propílgación u otras propiedndes del mismo 

rayo n través de un indice de rrefracción dependienlc de la 

intensidad. Algunos ejemplos de este tipo de efectos son los 

siguientes: 

Autoenfocamiento. El índice de refracción del medio no lineal en 

el centro del rayo es m~s urande que c11 las orillas y el medio actúa 

como un lente positivo enfocando el rayo. 

Otros efectos son d /\11todcscnfocnmicnto y Modul<:ición de 

/\utofase. 

La polarización no lineal resultante de la interacción de 

autoacción puede escribirse como 

(B.6) 
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AGSUHU ON ll 1 FOTOIH CA. 

eleclrúnic;o al doble de~ ],1 l r•~cUPJlCia Cd del rayo de cnt1-;ula. En esl.c 

(13. '1) 

MEZCLA Dl' CIJATHU ONDAS DEGDIEHAJJA:;. 

La mezcLL de cuaL1 o ondas dep,1~ntJ1·;id;_i~-:; t~~~ ;1núloeo a a11lnacción en 

e] que la~-; 011ch1r1 de r!rü.r;1d;i y '.;11lirl:J son a la mlsma frucuc:ncia(por eso 

el lérinino dcgenc1-adn). Así e~;Le prucl!:.;o Larnbién !"_;e deriva de .la 

dependencia a J;_1 irür!nsiclz-td dc~l índice de rcfr11ccifJIL De~~cribe e.l caso 

donde lrcs r·0yos (disljn;~ui.hlc•!; por su di!'r~r·ción de· propae,ación y/o 

polarlzaci611 pero todos a la 1nisrna fr-ecuc11cia) i11lc1·aclú~11 para 

generar un cuarto rayo de l<"t misma fn:cucncia. La exprc:.;ión par·a la 

polarización no lineal inducidu co1Tt~:=~ponUi.e11le ai campo gener·ado, se 

escribo 

(B.8) 

(Ver Prnsad (1991), pag. 178. Hef. [16].) 

EFECTOS RAMAN COHEHENTES. 

Los efeclos Haman coherentes son ejemplos de mezcla de cuatro 

ondas 110 degeneradas, en Ja cual las ondas de entr·ada de frecuencias 

diferentes inleracLúar1 on el 111e<llo ¡Jar·a producir excitaclo11es a través 

de resonancia vibrocionnl molecular. Es también un ejemplo da mezcla 

da frecuencias porque produce una salida coherente a una nueva 

frec11encla. Estas respuestas 110 lineales ele tercer orden ocurren 

cuand~ la diferencia en las frecuencias de los dos rayos de entrada a 
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i¡~tH.l l an OJ ' 
I! 

l <t frc1~11e11c i a dr.! un rnodo v .i bracional 

;te 1: 1 vn í{,1rn;i n · 

w - úJ := w 
1 ~ H 

(B.<JJ 

El lcr~'"- rayo do <'nlr ada de f1«,c11enc\a c;i rve <:umo Ulld ¡ffucba 

pan1 la f"í~~1nna11cia vibra(·jonal y f,(·~ derj•¡a dr.."!l rnisrno rayo rle e11t.rada o 

El Pfecto Kr~rr de H;)m<ln induci.dn e~~ d..ebido a que la polnr·i7.acjón 

de un n·1yo prueba de fri..>cue11cL1 cu
1 

~>e t:-fucta por lt1 pn~senci;i do un 

rayo bo1nb¡t Je f1·act1c11cia w , cor1 1~1 r:ondlci6n el!! (8.9). 

{8, 10) 

Barrido de Stokcs-Ham;¡n coherente. Una ond¡¡ de sal ida coherente 

se produce corno variación S!.okes -Haman de ta frecuencia de entrada w
2 

polarizacón 110 1 i.w~al que descr·ibc este proceso cf;lá dada cuma 

(B. 11 J 

donde la frecuencia de variación Rumun es ws = 2w
2 

-w
1

. 

Barrido de ilnt.i-Stokes-H;¡ma11 coherente. Una onda de salida 

polarización no lineal para esto proceso es 

(B.12) 
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APEND 1 CJ·: C: 

ciertos anidisis, cfllculos y rnedicioni~~; de ~-:..;u~-;cepljbili<Jades. Existe 

un análisis, rclacion<ldo con una c;idena 11 i11flnila 11 de orbltule~3 n 

conjugados. Este lipa ,de C<l<lenas q11e 1.n·csentan una deslocu1 ización 

electrónica extendida, se pn~sentan en algun0s compuesto~; sólidos que 

ya fueron mencionados ante1-iormentP ( 1 aG sales de TCNQ, los cornplnjos 

de metales de Lransir.:ión y polímeros co11jur,;1dos tales como los 

di.ucelilcnosj, l9J ;en esle nnúl isis se supone que los electrones están 

sujetos a un potencial periódicn de J:i forma (crist;d unidimensional 

de Ma thieu): 

V(x) V ( '!'. ) 
0 

cos d X (C. 1) 

donde d os el parametro de red. Este modelo es visto adem~s como un 

modelo de dos bandas (de valencia y de conducción) y utilizando la 

aproximación de Genking-Mednis entro otras consideraciones son 

obtenidas las suscepti.bi lid ad es por· unidad de longitud k e 1 
¡ y k e 3 

¡, 

para el limite de bajas frecuencias: 

para a < 1 y donde a = 

w, Energía de Fermi. 

V o 
411 r 

V o 

( ~:) 2m d 
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(C.3) 

(C.4) 



Esln expresión tk 

donde a 
o 

< ·n k - , ~:t! 1 r;1n~;forma .J.: 

(31 
">X , considerando V - E y Ci 

o íjilp 

la cadena (unimolecular) unidimensional. 

Para algunos c~lct1los 11t1mérlcos vóase 

(C.5) 

(C.6) 

El ~r0a transversal de 

19]' asimismo para 

mediciones experimentales el" x<~I ,en [1'11, ¡ir·cscntan incluso algunos 

montajes y respecto a lci generación ele segundo armónico en [ JJ, 15] se 

reporta una invl~stieación con~-;lr·ucLlv:.i e:q1erirne11Lal 1 realizada en el 

país. 

También estos resullaclos son obleniclos a ¡iarlir del modelo del 

electrón l ibno (Pr·asad. pag. Sil. [16]), lo cual corresponde al cálculo 

de la ecuación J.37. 
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APENll ICE ll 

HEAr:nvo:; UTI ¡_ I:éALlll!'i 

1 l 3-Bromo cloruro de bcnzoilo, 111;11·ca Aldrlch Chemical Co. [ne. 

2) Metano! anhidro, marca Aldrich C:urnical Co. !ne. 

3) Trietilarnina, rn'1rc;1 Aldrich Chcmical Co. !ne. 

4) 2-Metil-3-butin-2-ol, marca Fa1·chan Laboralo1·ics, destilado. 

5) Piridina, ma1·cG Aldri.ch Clwmir:cll Co. !ne., dcsli [;1cla. 

6) Yoduro de cobn? ( I l, marca Kan Lo Clwm ir;;:¡ 1 Co. !ne. 

7) Trifenilfosfina, marca Aldrich Chcrnir;il r:o. fnc. 

8) Cloruro bis (lrifunilfosfina) rfo paladio (IIJ, Aldrich Co. Inc. 

9) Nitrógeno, mGrcil Linde. 

10) Acido clorhidrico, marca Bakur Analyzccl. 

11) Eter anhidro, marca Baker Analyzcd. 

12) Sulfato de magnesio, marca Aldrich Chemical Co. Inc. 

13) Carbón activado, marca Aldrich Chemical Co. !ne. 

14) Hidróxido de potasio en lentejas, marca Baker Analyzed. 

15) Hidróxido do sodio en lentejas, marca Baker Analyzed. 

16) Dicloroetano, marca Aldrich Chemical Ca. !ne. 

17) Cloruro de oxalllo, marca Aldrich Chcmical Co. !ne. 

18) Cloruro de cobre (!), marca Alclrich Chemical Co. !ne. 

19) Oxigeno, marca Linde. 

20) Etanol anhidro, marca Aldrich Chemical Co. !ne. 

21) 1-Propanol, marca Aldrich Chernical Co. Inc. 

22) 1-Butanol, marca Aldrich Chemical Co. !ne. 

23) 1-Hexanol, marca Aldrich Chernical Co. !ne. 

24) 2-Propin-1-ol, marca Farchan Laboratories 
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?.5) J·-Bulin-1-ol, 111;u""' Fnrchan Lnlrnr;iloriec; 

26) 5-Hoxin-1-ol, rnílrca F;irch¡¡n J.ahor;-ltorien 

27) Dimet.i.lfnrmamida, rn;11·c;1 Aldri.ch Chr.~rni.c;-il r.o. Inc. 

2S) Di111ctilsulfóxldo, marca Hnkcr Annlyzcd. 

29) Acido acélico elacial, mnrcn Bakcr Analyzcd. 
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