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lNTRODUCCION 

Los polidiacetilenos (PDA) han recibido mucha atención en los últimos 
años, no sólo desde el punto de vista mecanístico de su formación sino debido 
a aspectos tecnológicos potencialmente importantes, tales como propiedades 
ópticas no lineales en el estado sólido y efectos inusuales cromotrópicos y di
croicos en solución. En el presente artículo describimos algunos aspectos me
canísticos y energéticos involucrados en la polimerización térmica de diacctile
nos, así como características estructumles y colores de los mismos. 

POLIMERIZACION EN FASE SOLIDA 

Típicamente, los diacetilenos disustituidos, R-C=C-C=C-R, son sólidos 
fácilmente manipulables, lo cual es una gran ventaja con respecto a monóme
ros líquidos o gaseosos [1]. La variedad de los grupos sustituyentes Res gran
de; sin embargo, no se han reportado procedimientos satisfactorios para la sín
tesis del polímero sin sllstituyentes (R=H) [2]. 

Los diacetilenos polimerizan en el estado sólido tanto por calentamiento 
como por exposición a radiación de alta energía, como radiación UV, rayos X 
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y rayos- y 131. Dur~111k l'l proceso de polimerización en el e~t;.1do s6lido, la es
tructura crist;.llina gL'nL·r~drnente se mantiene 111, es deCir, un cristal indi\·idual 
de diacetilcno es convenido en otro crisul de polidiaceti k no 121. Esto conduce 
a crist:.~lcs individuaks de polímero práctic:uncnte sin delcctos (~mteriormentc 
se ha observado este fenómeno en ía prcp:lraci,'>n de pt>litiazilo, (S:'\)x) ]1.2]. 

Este es un buen ejemplo de reacciones al est~1do s,',lidn cuntrobdas por 
el tipo de red crist;.1lina ]-1]. 

El interés actual en los diacetilcnos se debe en gran parte altrah~1jo de G. 
Wegner ]51. quien identificó el proceso de polimeriz~Kión como una reaccH'm 
de ;¡,!Ición 1,-1-: 

: -~ 
1 

n RC:cC-C:cCR \. h·I'ki C=C- ( '=C-) 

-' n 

I3 

monúmcro polímero 

¡\ 

polímero 

Cmno toda r,·:¡cclún en cadena, la po!imeril~lCltín consta de por lo me
nos trl'S r,·acci(lncs ckmentalcs: 
a) ft~rrnaci•ín dd centro activo, 
h) crecimic·nt:l de la cadena, 
e 1 rompim ÍL'IllO tk b catkna. 

La lll>limenzaci,·,n de diacL·tiknos es iniciada ptlr el dín1ero biradlcali3,-il: 

El polímero tiene un esqueleto planar, totalmente conjugado, con una 
configuración trans. Se ha determinado plenamente la estructura de cincu poli
diacetilcnos diferentes (R=-(CHz)20H, -(CH2)3.4CX:ONJICH FCX)(CII2 l1CH3, 
-{CH2)¡ .~S03C6H~CH3 ) por estudios con rayos X. Tres de ellos tienen una 
estructur.1 tipo acetileno A y dos prescnt;.m estructura tipo but;.1trieno I3; ade
más, estllllios espectroscópicos sugieren un eqUilibrio entre ambas estructuras, 
n=:= A Hl. 



ASPECfOS MECANISTICOS Y ENERGETICOS 

Hoy en día es relativamente común el uso de técnicas de calorimetría de 
barrido diferencial (DSC), tanto isotérmicamente como con temperatura progra
mada, en el análisis de las cinéticas de polimerizaciones convencionales. Asi
mismo, con esta técnica pueden determinarse diversos parámetros energéticos, 
tales como calor de polimerización, energía de activación, etc. [4]. 

El diacetileno más ampliamente investigado es el politoluensulfonato, 
PTS (R=-CH2S03CJf4CH3) debido a que el cristal de polímero es práctica
mente unidimensional en sus propiedades ópticas y polimeriza cuantitativa
mente por calentamiento o por irradiación con alta energía. El proceso de poli
merización del PTS es interesante por el efecto "autocatalítico" observado en 
las curvas de conversión de polímero vs. tiempo, obtenidas empleando técni
cas de extracción de monómero. Cuando ocurre un 10% de conversión a polí
mero, la velocidad de polimerización aumenta drásticamente (aproximadamente 
100 veces) y la conversión a polímero se acerca rápidamente al 100%. Este 
efecto fue descubierto por G. Wegner [5,6] y luego estudiado por varios otros 
investigadores. 

Además, R.R. Chance y colaboradores [7] concluyen que, a pesar de que 
la velocidad de polimerización sufre un gran incremento cerca al 10% de con
versión, la energía de activación para la polimerización térmica <Ea = 22,5 
kcal/mol) es aparentemente independiente de la conversión. Esta energía de ac
tivación está asociada principalmente a la etapa de iniciación de la cadena, más 
que a la etapa de propagación, hecho que se comprueba con las pequeñas (- 2 
kcaVmo1) energías de activación para las polimerizaciones por irradiación con 
luz UV o rayos -'Y [4]. 

En base a estudios del mismo Wegner sobre el PTS [5,6] y diez diferen
tes diacetilcnos, y los trabajos de R.R. Chance, se puede aseverar que las ener
gías de activación en la polimerización de diacetilenos 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 61~ para el PTS, basándose en cálculos termoquímicos simples, usando 
los datos de Dewar [8] para las energías de enlace C-C con diferentes hibridiza
ciones. 

Considerando un total de cinco enlaces para el monómero y seis enlaces 
para el polímero, mediante cálculos se encuentra valores de ~Hp=-29,4 
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kcal/mol para la secuencia de enlace tipo acetileno (esquema A de la Figura 1) 
y de -35,1 kcal/mol para la secuencia tipo butatricno (esquema B). 

21R-C:C-C:C-Rl 

Esquema A 1 
R R 
1 ¿ 

. c-=c-C~ cec- .• ·e- - e-
/ 1 cA• R R 

+ 
niR-C:C-CcC-R) 

Polfmero TiPo 
Acetileno e A 

Monómero \ Esquema B 

+ 
niR-CSC-C=C-Rl 

Polímero tipo 
Elltatrieno c8n 

Fig. 1: Esquema vía carbeno y radical para la polimerización térmica de diacetilenos. 

Construyendo la relación longitud de enlace 1 energía de enlace, a partir 
de los valores de Dewar para energías de enlace y los valores de longitudes de 
enlace en el polímero por estudios con rayos X, se obtiene el valor de -31,5 
kcal/mol para el PTS considerando el enlace tipo acetileno. Además, para los 
cinco polidiacetilenos cuya estructura está totalmente determinada se obtuvie
ron los siguientes valores para la relación: -30,6 kcal/mol para las tres estruc
turas determinadas de acuerdo al patrón tipo acetileno y -31,0 kcal/mol para 
las dos estructuras tipo butatrieno. 

Los valores estimados para Mfp por otros mé~dos dan resultados simi
lares. De esta manera. el valor experimental de Mfp para el PTS concuerda 
con los resultados esperados a partir de consideraciones termoquímicas. Por lo 
tanto, se puede asumir que los resultados para el PTS son valores típicos para 
diacetilenos polimerizables térmicamente. Los valores promedio para ambos 
parámetros energéticos serán: Ea-1,0 e; V y óHp-1,6 eV. 

El primer paso importante en la discusión del mecanismo de polimeriza
ción de diacetilenos es analizar si la etapa de iniciación (v.g., la dimerización 
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en la Figura 1) es un proceso "térmicamente permitido" a partir de considera
ciones de orbitales moleculares 14], que pueden visualizarse con el esquema de 
radicales en la Figura 1, pues los cambios de enlace se restringen al plano del 
esqueleto y se puede trabajar con la simetría C2. Además, se puede incluir tam

bién la forma resonante (R)C=C-C=C(R)-(R)C=ü=C(R) de C1ten la Figura l. 
Con estas simplificaciones, el protJlcma es análogo a la dimerización del etilc
no para formar un birradical, el cual es un proceso térmicamente permiti
do. Es razonable, por tanto, asumir que no existe impedimento en cuanto a si
metría de orbitales para la dimerización de dos unidades de diacetileno. Por 
ello, el valor de Ea obtenido debe ser una medida aproximada de la diferencia 
en energía de dos monómeros d .. · diacctilcno y el dímero birradical (o bicarbe
no). La Figura 2 ilustra el diagrama resultante para la reacción de polimeriza
ción del diacetileno. 

í\7~00 
'"' 1 (4eVl 1 

\ DIMERO .:..::_..---

Coord. de Rea ccl6n 

Fig. 2: Diagrama de reacción para la polimerización térmica de diacetilenos 

Los requisitos energéticos del proceso de dimerización basados en las me
didas de tlHP obtenidas por G.N. Patel [4], pueden estimarse asumiendo que la 
reacción de dos unidades CA o en la Figura 1 será exotérmica en aproximada
mente la energía de un enlace doble C5p2-C5p2 (5,7 eV), y que la reacción de 
dos unidades C13° será exoténnica en aproximadamente la energía de un enlace 
simple C5p2-Csp2(4,1 eV) (4]: 



nM--+ CA (n-2)- -n(l,6) e V nM ---+CB(n-2)- -n(l,6) e V 

n CA0 -CA(n-2)- -(n) (5,7) eV 
2 2 

.!!. CB0 ---+ CB(n-2) - -(n) (4,1) e V 
2 2 

2 M -- CA o - + 2,5 e V 2 M -- CB o - + 0,9 e V 

La Ea= 2,5 e V estimada para el esquema vía carbcno es inaceptablcmen
te alta, debido a que la formación de CA 0 requiere la ruptura de dos enlaces 1t 

carbono-carbono. Mientras que el esquema vía radicales provee un estimado de 
la Ea= 0,9 eV, ba<>tante razonable. Es a<;Í como a partir de estas simples con
sideraciones energéticas se llega a la elucidación del mecanismo de polimeriza
ción vía dirradicalcs. 

POLIDIACETILENOS Y SUS COLORES 

Los diacetilcnos, R-C=-c-C=-c-R, y sus polímeros, ~R-C-=C-CR~, ex
hiben cambios de color fácilmente observables durante la polimerización tér
mica, degradación, cambios de fase, disolución, gelación, intercambio iónico 
y cambios conformacionales rn. 

Típicamente los monómeros son incoloros, mientras que los diacetile
nos parcialmente polimerizados son azules, violetas o rojos [3]. Los polidiace
tilenos tienen un esqueleto altamente conjugado. El color de estos compues
tos se debe a este esqueleto insaturado, y los grupos laterales tienen un efecto 
pequeño sobre el color del producto. Tal como se puede apreciar en la Figura 
3, los orbitales n de átomos de carbono adyacentes se superponen. Debido a és

to, Jos electrones n se encuentran delocalizados a lo largo del esqueleto. 

El color está determinado por la longitud efectiva de conjugación "le" so
bre la cual los electrones n son delocalizados. La relación entre el color del po
límero y la longitud efectiva de conjugación se explica en la Tabla 1 [1]. 
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Fig. 3: Estructuras de diacetilenos y sus polímeros: A. monómero; B, polímero; 

C, traslape de orbitales 1t del esqueleto conjugado. 

T AllLA 1: Colores y conformaciones de polidiacctilenos 

Color azul Oc > 30 u.r. *) 
1) Planar y sin tensión. 
2) Planar y comprimida. 
3) Planaridad periódicamente interrumpida. 

Color rojo (20 u.r. > le > 10 u.r.) 
1) Planar y estirada. 
2) Periódicamente interrumpida. 
3) Ligeramente torcida. 
4) Estructura plana tipo butatricno. 
5) Baja concentración de defectos estructurales. 

Color amarillo Oc < 6 u.r.) 
1) Altamente no planar. 
2) Altamente estirada. 
3) Altamente torcida. 
4) Planaridad periódicamente interrumpida. 
5) Isomerización con grupos laterales. 
6) Alta concentración de defectos estructurales. 

u.r. = unidades repetidas. 



En general, las moléculas de polímero con electrones delocalizados so
bre un sistema conjugado más largo, v.g., con un le más alto, absorben ener
gía a longitudes de onda mayores y aparecen de color azul; si los electrones se 
delocalizan sobre un sistema conjugado más corto, v.g., para un le más bajo, 
las moléculas de polímero absorben energía a menores longitudes de onda y 
aparecen de color amarillo. Moléculas poliméricas con un valor intermedio de 
le aparecen de color rojo. 

Los polidiacetilcnos sustituidos con uretano son únicos porque la funcio
nalidad de sus grupos laterales les permite formar enlaces de hidrógeno. La Fi
gum 4 ilustra la estructura general de los polidiacetilenos con enlaces de hidró
geno. 
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Fig. 4: Conformación planarcon enlaces de hidrógeno para un polidiacetileno 

con sustituyen tes uretano. 

Hay dos cadenas enlazadas mediante puentes de hidrógeno, una a cada la
do del esqueleto. Estas cadenas con puentes de hidrógeno mantienen el esquele
to del polímero en un mismo plano. Algunas de las conformaciones importan
tes que la cadena del polímero puede asumir se muestran en la Figura 5; el es
queleto, los enlaces de hidrógeno, los grupos laterales y el sustituyente Y de 
la molécula del polímero se representan en la Figura 5 como la línea central 
en zig zag, dos líneas verticales punteadas, líneas horizontales continuas y 
puntos, respectivamente. El arreglo espacial de los enlaces de hidrógeno deter
mina la conformación y por tanto el color dcl esqueleto. 
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Fig. 5: Algunas conformaciones importantes en polidiacetilenos 

sustituidos con uretano. 

En el caso del 4BCMU (R=-(CHiJ40CONHCH2COO(CH2)jCH3), las 
moléculas del nomómero en el cristal esl{m empacadas de manera que se unen 
mediante puentes de hidrógeno. Durante la polimerización estos enlaces de hi
drógeno permanecen inalterados. Con el objeto de mantener la solución sóli
da, el esqueleto está comprimido y es planar en el caso del 4BCMU parcial
mente polimerizado (Figura 5A). Una molécula de polidiacetileno planar y 
comprimida se verá azul (Tabla lA), porque su le es mucho mayor que 30 uni
dades repetidas. Si la solución sólida se destruye, el esqueleto puede entonces 
adquirir una conformación tensionada (Figura 3 B ), la destrucción puede ser pro
ducida tanto por fusión como por disolución de las moléculas sin reaccionar. 
La conformación tensionada, con un le disminuido, conduce a un color rojo 
{Tabla 18). La planaridad del esqueleto se puede destruir si los enlaces de hidró
geno se rompen, el esqueleto puede entonces rotar alrededor de los enlaces sim
ples y asumir una conformación no planar (Figura 3C), la superposición de or
bitales x (Figura 1) será interrumpida, como consecuencia le disminuye y el 

esqueleto da lugar a un color amarillo (Tabla IC). 



CONCLUSIONES 

A pesar de que los argumentos empleados en la elucidación del mecanis
mo de polimerización obviamente simplifican el problema, creemos que la di
rección para futuros cálculos teóricos de la energía y el mecanismo de la poli
merización de diacetilenos está ya claramente indicada. Queda pendiente el estu
dio de nuevos sistemas de diacetilenos, así como la verificación de la variación 
de colores en función de la longitud de conjugación y los análisis estructurales 
correspondientes. 
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