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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE REDES INTERPENETRADAS (IPN’s)
QUE CONTIENEN COMPUESTOS DIACETILENICOS.
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INTRODUCCION:

Los estudios sobre redes poliméricas interpenetradas (IPN’s) han sido de especial interés,
debido a su facilidad de fabricacion y sus aplicaciones. Se conocen aproximadamente 15
combinaciones de éstos en el mercado comercial, existiendo numerosas patentes y articulos
publicados en revistas internacionales.

Cuando un polimero fragil se mezcla con un polimero elastico, se obtienen plasticos duros y
elastoméricos reforzados dependiendo de las cantidades relativas de los dos polimeros.

Por otra parte, los diacetilenos (DA’s) han adquirido interés desde que Wegner reporto la
polimerizacion en estado sélido en 1969[1]. Esta polimerizacion es conocida como “polimerizacion
topoquimica”, y se considera como indicador de transicion directa a partir de cristales de monomero
a cristales de polimero sin un cambio significativo en la estructura cristalina[2]. Los DA’s se
convierten en su correspondiente cristal polidiacetilénico (PDA) mediante irradiacion o calor.
Cientos de DA’s diferentes han sido sintetizados y la polimerizacion de algunos de éstos, han sido
investigados ampliamente por muchos investigadores y se encuentran varios articulos en la
literatura [3-6].

La formula general de los PDA’s se muestra en la Fig. 1 como un modelo del sistema
conjugado de electrones en una dimension. Por su formula, se puede observar que son compuestos
de gran interés y por lo tanto, se han realizado muchos estudios teoricos referentes a las propiedades
opticas no lineales (NLO) y se han publicado numerosos resultados en revisiones y monografias [7-
9]. La aplicacion de PDA’s en optica no lineal es uno de los topicos mas estudiados. Sin embargo,
los estudios tedricos estan muy lejos de la quimica de materiales. Esto es probablemente, debido a
que no son faciles de procesar.
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Fig. 1 Polimerizacion en estado so6lido del diacetileno.
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PARTE EXPERIMENTAL:

Sintesis del mondémero:

La sintesis del mondmero sebacato de dipropargilo se llevo a cabo en un matraz balon de
500 ml, en el cual se depositan segun la relacion expresada arriba los mililitros de los
reactivos, como solvente se utiliza el diclorometano (aprox. 150-200 ml.), se homogeniza
la mezcla y se agrega trietilamina para atrapar el HCl como subproducto de la reaccion.
Esta reaccion es llevada a cabo a temperatura y presion ambiente ya que es exotérmica,
durante una hora con agitacion constante.

Al llevarse a cabo se observa que se expiden vapores blancos (HCI), por lo que la reaccion
quedara terminada, en cuanto estos vapores cesan. El producto de la reaccion precipita en el
solvente como un sélido de color café claro. Este precipitado es recuperado el solvente
colocandolo a evaporar en el rotavapor a una temperatura constante de 40° C durante 40
minutos aproximadamente, se seca lo que queda en el matraz en el desecador utilizando la
bomba de vacio.

Posterior a la recuperacion se le hacen lavados con acetona, para cerciorarnos de que el
precipitado este limpio y sea eliminados todos los residuos del solvente esto se hace
filtrando el precipitado en un matraz kitasato a vacio, de ser posible se repetiran de dos a
tres lavados. Nuevamente es colocado en el desecador a vacio para eliminar la acetona por
lo menos 8 horas.
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Cristalizacion del diacetileno:

Transcurrido el tiempo de secado, la muestra es disuelta en 400 ml de hexano calentando
suavemente y agitando para evitar la ebullicion esto de 10 a 15 minutos. La solucién es
filtrada a través de un papel filtro # 40 para eliminar impurezas o residuos no solubles en el
precipitado, posteriormente es puesto en el refrigerador para provocar un cambio gradual de
temperatura y asi poder cristalizar nuevamente el sebacato de propargilo el cual es filtrado
una vez mas y colocado en un frasco ambar a vacio para utilizarlo en la polimerizacién en
reacciones posteriores.

Polimerizacion del diacetileno por acoplamiento oxidativo:

La polimerizacién por acoplamiento oxidativo se lleva a cabo en un matraz baléon de 100 ml
en donde se disuelven 3 gr. de sebacato de propargilo (cantidad que se ha observado
reacciona mejor) en 8 ml de 1,2-diclorobenceno (ODCB) previamente destilado en
presencia de agentes secantes para eliminar la humedad. La reaccion se lleva a cabo a 70° C
durante una hora utilizando dos catalizadores, el CuCl como catalizador y la N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina (TMEDA) como co-catalizador para activar el CuCl. En seguida se
inicia el burbujeo de O, que debe ser constante y a flujo vigoroso. La reaccion termina
cuando se observa un incremento en la viscosidad de la solucion. El producto es vertido en
metanol acidulado al 10% con HCI, para que el polimero precipite y sean eliminados los
residuos de catalizador. El polimero resultante se lava con metanol puro para eliminar el
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acido y por ultimo el metanol es eliminado por filtracion por gravedad y se seca a vacio. La
consistencia presente en el polimero es un color amarillo, cuando ocurre la
fotodegradacion se torna a una coloracion anaranjada.

Formacion de la red interpenetrada con poliestireno:

En un matraz balén de 100 ml se diluye en 10 ml de ODCB, 1 gr. de poliestireno y 2 gr.
de sebacato de propargilo, se homogeniza la mezcla, mientras se eleva la temperatura a 70 °
C, al estar cerca la temperatura a este valor es agregada la TMEDA que es el activador del
catalizador y a continuacion el catalizador, la dilucion muestra una viscosidad moderada
conforme aumenta el tiempo de reaccidn, posterior a este paso se hace burbujear el gas O,
con un flujo constante y vigoroso, La reaccion termina cuando la viscosidad aumenta
significativamente. Se hacen lavados en metanol acidulado al 10% en &cido clorhidrico,
provocando la precipitacion de nuestro producto e inmediatamente se contintia lavando con
metanol puro para eliminar residuos de HCI. La consistencia de éste es de un color rosa
violeta, por lo que se considera ocurre un entrecruzamiento en el diacetileno, ya que una de
las caracteristicas de estos compuestos es que cambian de coloracion en su reticulacion.

La reticulacion propuesta podria ser la siguiente:

) .
A

MONomero polimero polimero reticulado

RESULTADOS:

Se caracterizaran las muestras obtenidas mediante las técnicas de espectrofotometria de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
resonancia magnética nuclear (RMN).

Como avances se presentan los termogramas del monomero de sebacato de propargilo y de
la red interpenetrada de polisebacato de dipropargilo con poliestireno.
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Fig. 2. Termograma del sebacato de propargilo.
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Termograma PS-PSDP
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Fig. 3 . Termograma de la red poliestireno-polisebacato de dipropargilo.
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