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INTRODUCCION

Los polidiacetilenos (PDA) han recibido mucha atencién en los Gltimos
afios, no sélo desde el punto de vista mecanistico de su formacién sino debido
a aspectos tecnolégicos potencialmente importantes, tales como propiedades
opticas no lincales en el estado sélido y efectos inusuales cromotrépicos y di-
croicos en solucién. En el presente articulo describimos algunos aspectos me-
canisticos y energéticos involucrados en la polimerizacién térmica de diacctile-
nos, asi como caracteristicas estructurales y colores de los mismos.

POLIMERIZACION EN FASE SOLIDA

Tipicamente, los diacctilenos disustituidos, R-C=C-C=C-R, son sélidos
facilmente manipulables, lo cual es una gran ventaja con respecto a monéme-
ros liquidos o gaseosos [1]. La varicdad de los grupos sustituyentes R es gran-
de; sin embargo, no se han reportado proccdimientos satisfactorios para la sin-
tesis del polimero sin sustituyentes (R=H) [2].

Los diacetilenos polimerizan en ¢l estado sélido tanto por calentamiento
como por exposicién a radiacién de alta energia, como radiacién UV, rayos X
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y rayos - v 131, Durante o1 proceso de polimerizacion cen ¢l estado sdlido, Ta es-
tructura cristaling generalmente se manticne {11, es dectr, un cristal individual
de diacctileno es convertido en otro cristal de polidiacctiteno [2]. Esto conduce
a cristales individuales de polimero pricucamente sin defectos (anteriormente
se ha observado este fendémeno en fa preparacion de pohtiazilo, (SN),) [1.2].

Este es un buen cjempio de rcacciones al estado solido controladas por
¢l upo de red cristalina {4}

El interés actual on los diacetilenos se¢ debe en gran parte al trabajo de G.
Wegner [5}, quien wdentificd ¢l proceso de polimerizacion como una reaceion
de adicion 1,4-:
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Como toda reaccion en cadena, la polimerizacién consta de por 1o me-
nos tres reaccienes clementales:
Q) formacion del contro acuvo,
b) crecimmiento de la cadena,
¢} rompimicnto de fa cadena.

La polimenizacion de diacetilenos ¢s iniciada por ¢l dimero biradical [3,4]:
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El polimero ticne un csqueleto planar, totalmente conjugado, con una
configuracion trans. Se ha determinado plenamente la estructura de cinco poli-
diacctilenos  diferentes (RI»(CHz)z()H‘ —(CHz):;A()C()N}]CH:C(X)(C“:)}(‘H}
—(CHp); 2803CH4CH3) por estudios con rayos X. Tres de cllos ticnen una
estructura tpo acctileno Ay dos presentan cstructura tipo butatricno B: ade-
mis, estudios espectroscopicos sugieren un equilibrio entre ambas estructuras,
B/ A 4]
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ASPECTOS MECANISTICOS Y ENERGETICOS

Hoy en dia es relativamente comiin el uso de técnicas de calorimetria de
barrido diferencial (DSC), tanto isotérmicamente como con tcmperatura progra-
mada, en el anilisis de las cinéticas de polimerizaciones convencionales. Asi-
mismo, con esta técnica pueden determinarse diversos pardmetros energéticos,
tales como calor de polimerizacién, energia de activacion, etc. [4].

El diacetileno mds ampliamente investigado es el politoluensulfonato,
PTS (R=-CH,SO;C¢H4CHs;) debido a que el cristal de polimero es préctica-
mente unidimensional en sus propicdades Opticas y polimeriza cuantitativa-
mente por calentamiento o por irradiacién con alta energfa. El proceso de poli-
merizacién del PTS es interesante por el efecto "autocatalitico™ observado en
las curvas de conversién de polimero vs. ticmpo, obtenidas empleando técni-
cas de extraccién de monémero. Cuando ocurre un 10% de conversién a poli-
mero, lavelocidad de polimerizacién aumenta dristicamente (aproximadamente
100 veces) y 1a conversidn a polimero se acerca rdpidamente al 100%. Este
efecto fue descubierto por G. Wegner [5,6] y luego estudiado por varios otros
investigadores.

Ademis, R.R. Chance y colaboradores [7] concluyen que, a pesar de que
la velocidad de polimerizacién sufre un gran incremento cerca al 10% de con-
version, la energia de activacién para la polimerizacién térmica (E, = 22,5
kcal/mol) es aparentemente indcpendiente de la conversion. Esta energia de ac-
tivacion estd asociada principalmente a la etapa de iniciacién de la cadena, més
que a la etapa de propagacién, hecho que se comprucba con las pequeiias (~ 2
kcal/mol) energias de activacion para las polimerizaciones por irradiacién con
luz UV o rayos - y [4].

En base a estudios del mismo Wegner sobre el PTS [5,6] y diez diferen-
tes diacetilenos, y los trabajos de R.R. Chance, se pucde aseverar que las ener-
gias de activacién en la polimerizacién de diacetilcnos se encuentran en el ran-
go de 19-25 kcal/mol.

G.N. Patel y su grupo de trabajo [4] fueron los primeros en determinar
el AHp, para el PTS, basandose en célculos termoquimicos simples, usando
los datos de Dewar [8] para las energfas de enlace C-C con diferentes hibridiza-
ciones.

Considerando un total de cinco enlaces para el monémero y seis enlaces
para el polimero, mediante cdlculos se encucntra valores de AHP=-29,4
245



kcal/mol para la sccuencia de enlace tipo acetileno (csquema A de la Figura 1)
y de -35,1 kcal/mol para la sccucncia tipo butatricno (csquema B).
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Fig. 1: Esquema via carbeno y radical para la polimerizacion térmica de diacetilenos.

Construyendo la relacion longitud de enlace / energia de enlace, a partir
de los valores de Dewar para encrgias de enlace y los valores de longitudes de
enlace en el polimero por estudios con rayos X, se obtiene el valor de -31,5
kcal/mol para el PTS considerando el enlace tipo acctileno. Ademas, para los
cinco polidiacetilenos cuya estructura esta totalmente determinada se obtuvie-
ron los siguientes valores para la relacién: -30,6 kcal/mol para las tres estruc-
turas determinadas de acuerdo al patron tipo acetileno y -31,0 kcal/mol para
las dos estructuras tipo butatricno.

Los valores estimados para AHp por otros métodos dan resultados simi-
lares. De esta manera, el valor experimental de AH,, para el PTS concuerda
con los resultados esperados a partir de consideraciones termoquimicas. Por lo
tanto, se puede asumir que los resultados para el PTS son valores tipicos para
diacetilenos polimerizables térmicamente. Los valores promedio para ambos
pardmetros energéticos seran: E,~1,0 ?V y AHp~1,6 eV.

El primer paso importante en la discusién del mecanismo de polimeriza-
cién de diacetilenos es analizar si la etapa de iniciacién (v.g., 1a dimerizacién
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en la Figura 1) es un proceso "térmicamente permitido” a partir de considera-
ciones de orbitales moleculares [4], que pucden visualizarse con ¢l esquema de
radicales en la Figura 1, pucs los cambios de enlace sc restringen al plano del
esqucleto y se puede trabajar con la simetria C,. Ademds, se puede incluir tam-
bién la forma resonante (R)C=C-C=C(R)-(R)C=C=C(R) dc¢ Cy°cn la Figura 1.
Con cstas simplificaciones, ¢l problema ¢s anilogo a la dimerizacidén del ctile-
no para [ormar un birradical, ¢l cual es un proceso térmicamente permiti-
do. Es razonable, por tanto, asumir quc no cxistc impedimento cn cuanto a si-
metria de orbitales para la dimerizacion de dos unidades de diacetileno. Por
cllo, ¢l valor de E, obtenido debe ser una medida aproximada de la diferencia
cn encrgia de dos mondmeros de diacctileno y el dimero birradical (o bicarbe-
no). La Figura 2 ilustra ¢l diagrama resultante para la rcaccién de polimeriza-
cion del diaccetileno.
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Fig. 2: Diagrama de reaccion para la polimerizacion térmica de diacetilenos

Los requisitos cnergéticos del proceso de dimerizacion basados cn las me-
didas de AHP obtcnidas por G.N. Patcl [4], pucden cstimarse asumicndo que la
rcaccion de dos unidades CA° cn la Figura 1 scrd exotérmica cn aproximada-
mente la encrgia dc un cnlace doble C5p2'C5p2 (5,7 V), y que la rcaccién de
dos unidades Cp° serd cxotérmica cn aproximadamente la energia de un enlace
simple Cspz-CSp2(4,l cV) [4):



M —» C,02) ~ _n(1,6) eV nM —=Cg®2) ~ -n(1,6) ¢V

N Cp°—CAOD ~.(n) 5, eV 1 Cp°—CpD ~-(n) @,1) eV
2 2 2 2

IM=—— C)° ~ +25¢V 2M—— Cg° ~ + 09¢V

LaE,=2,5 eV estimada para ¢l esqucma via carbeno es inaceptablemen-
te alta, dcbido a que la formacién de C,° requiere la ruptura de dos cnlaces n
carbono-carbono. Mientras que el esquema via radicales provee un cstimado de
la E, = 0,9 eV, bastante razonable. Es asi como a partir de estas simples con-
sideraciones encrgéticas se llcga a la clucidacién del mecanismo de polimeriza-
cidn via dirradicales.

POLIDIACETILENOS Y SUS COLORES

Los diacetilenos, R-C=C-C=C-R, y sus polimcros, €CR-C=C-CR¥%, ex-
hiben cambios de color ficilmente observables durante la polimerizacion tér-
mica, degradacién, cambios de fase, disolucion, gelacion, intercambio i6nico
y cambios conformacionales [1].

Tipicamente los mondémceros son incoloros, micntras que los diacctile-
nos parcialmente polimerizados son azules, violctas o rojos [3]. Los polidiace-
tilcnos ticnen un esqueleto altamente conjugado. El color de estos compucs-
tos se debe a este esquelcto insaturado, y los grupos laterales ticnen un cfecto
pequciio sobre ¢l color del producto. Tal como sc¢ pucde apreciar en la Figura
3, los orbitales n de dtomos de carbono adyacentcs sc superponcn. Debido a és-

to, los clectrones w se encucntran delocalizados a lo largo del esquelcto.
El color esta determinado por la longitud cfectiva de conjugacién “1." so-

bre la cual los clectrones m son delocalizados. La relacion entre el color del po-
limero y la longitud efcctiva de conjugacion se explica en la Tabla 1 [1].
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Fig. 3: Estructuras de diacetilenos y sus polimeros: A, monémero; B, polimero;
C, traslape de orbitales n del esqueleto conjugado.

TABLA 1: Colorcs y conformacioncs de polidiacctilcnos

Color azul (I, > 30 u.r.*)

1) Planar y sin tension.

2) Planar y comprimida.

3) Planaridad periédicamente intcrrumpida.

Color rojo (20 ur. > 1, > 10 u.r.)

1) Planar y cstirada.

2) Periddicamente intcrrumpida.

3) Ligeramente torcida.

4) Estructura plana tipo butatricno.

5) Baja concentracion de defectos cstructurales.

Color amarillo (I < 6 u.r.)

1) Altamente no planar.

2) Altamente estirada.

3) Altamente torcida.

4) Planaridad periédicamente intcrrumpida.

5) Isomerizacion con grupos latcrales.

6) Alia concentracion de defectos estructurales.,

u.r. = unidades rcpetidas.
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En genceral, las moléculas de polimero con clectrones delocalizados so-
bre un sisicma conjugado mds largo, v.g., con un Ic més alto, absorben cner-
gia a longitudes de onda mayorcs y aparccen de color azul; si los clectrones sc
dclocalizan sobre un sistema conjugado mds corto, v.g., para un k¢ mas bajo,
las moléculas de polimero absorben encrgia a menores longitudes de onda y
aparccen de color amarillo. Moléculas poliméricas con un valor intermedio de
1. aparccen de color rojo.

Los polidiacetilenos sustituidos con urctano son tnicos porque la funcio-
nalidad de sus grupos laterales les permite formar enlaces de hidrogeno. La Fi-
gura 4 ilustra la estructura general de los polidiacetilenos con enlaces de hidro-
£cno.
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Fig. 4: Conformacion planar con enlaces de hidrégeno para un polidiacetileno
con sustituyentes uretano.

Hay dos cadenas enlazadas medianic puentes de hidrégeno, una a cada la-
dodel esquelcto. Estas cadenas con pucnics de hidrégeno mantienen ¢l esqucele-
to del polimcero en un mismo plano. Algunas de las conformacioncs importan-
tes que la cadena dcl polimero pucde asumir sc mucstran en la Figura 5; ¢l ¢s-
qucleto, los enlaces de hidrégeno, los grupos laterales y el sustituyenie Y de
la molécula del polimero se representan cn la Figura S como la linca central
en zig zag, dos lincas verticales punteadas, lincas horizontales continuas y
puntos, respectivamente. El arrcglo espacial de los enlaces de hidrdgeno deter-
mina la conformacién y por tanto ¢l color del csquelcto.
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(Planar-comprimida) (Planar-estirada) (Altamente interrumpida)
B c

Fig. 5: Algunas conformaciones importantes en polidiacetilenos
sustituidos con uretano.

En ¢l caso decl 4BCMU (R=-(CH3);OCONHCH-COO(CH,);CHj3), las
moléculas dcl nomémero en cl cristal estin empacadas de mancra que sc uncn
mcdiante puentes de hidrégeno. Durante l1a polimerizacion estos enlaces de hi-
drégeno permanceen inalicrados. Con el objcto de mantener la solucién séli-
da, el esqucleto estd comprimido y es planar cn ¢l caso del 4BCMU parcial-
mente polimerizado (Figura 5A). Una molécula de polidiacctileno planar y
comprimida sc verd azul (Tabla 1A), porque su ¢ ¢s mucho mayor que 30 uni-
dadcs repetidas. Si la solucién sélida se destruye, ¢l esquelcto pucde entonces
adquirir una conformacion tensionada (Figura 3B), la destruccién pucde scr pro-
ducida tanto por fusién como por disolucién de las moléculas sin rcaccionar.
La conformacién tensionada, con un Ic disminuido, conduce a un color rojo
(Tabla 18). La planaridad dcl csquelcto sc pucde destruir st los enlaces de hidré-
geno se rompen, ¢l esqueleto pucde cntoncgs rotar alrededor de los cnlaces sim-
ples y asumir una conformacién no planar (Figura 3C), la supcrposicion de or-
bitales =t (Figura 1) serd interrumpida, como consccuencia Ic disminuye y cl
esquclcto da lugar a un color amarillo (Tabla 1C).
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CONCLUSIONES

A pesar de que los argumentos cmplcados en la elucidacién del mecanis-
mo de polimcrizacién obviamente simplifican el problema, crcemos que la di-
reccion para futuros célculos tcéricos de la encrgia y el mecanismo de la poli-
merizacién de diacclilenos estd ya claramente indicada. Queda pendicnte ¢l estu-
dio de nuevos sistcmas de diacctilenos, asi como la verificacién de 1a variacion
de colores en funcidn de la longitud de conjugacion y los andlisis estructurales
correspondicntes.

REFERENCIAS

1. Patel, G.N. y Yang, N. (1983) J. Chem. Educ. 60, 181.
2. Wudl, F. y Biter, S.P. (1986) J. Am. Chem. Soc. 108, 4685.
3. Miller, G.G. y Patel, G.N. (1981) Polymer J. 13, 1075,

4. Patcl, G.N., Chance, R.R., Turi, E.A. y Khanna, Y.P. (1978) J. Am.
Chem. Soc. 100, 6644,

5. Wegner, G. (1970) Makromol. Chem. 134, 219.
6. Wegner, G. (1971) Makromol. Chem. 145, 85.
7.  Chance, R.R. y Sowa, JM. (1977) J. Am. Chem. Soc. 99, 6703.

8.  Decwar, MJ.S. (1962) Hyperconjugation, Ronald Precss, New York, pp.
66.



	image0127
	image0128
	image0129
	image0130
	image0131
	image0132
	image0133
	image0134
	image0135
	image0136

