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INTRODUCCION

La odptica no lineal se relaciona con las interacciones de los campos
electromagnéticos en varios medios para producir nuevos campos modificados en fase,
frecuencia, amplitud y otras caracteristicas de propagacién. Es por ello que se espera
que la dptica no lineal juegue un mayor papetl en la tecnologia de ia fotdnica. La foldnica
ha emergido como una nueva frontera multidisciplinaria de la ciencia y la tecnologia
debido a sus aplicaciones potenciales en muchas dreas de la tecnologia del presente y
del futuro, entre las principales se encuentran la de la informacion y procesamiento de
Imégenes. La fotdnica es la andloga de la electrénica y se describe como la tecnologia
en la cual los fotones, en lugar de los electrones, se usan para adquirir, almacenar,
transmitir y procesar informacién,

Muchos procesos dpticos no lineales han sido estudiados, por ejemplo en el
campo de almacenaje de Informacidn dptica es posible convertir la luz (infrarojo
cercano) del diodo laser en luz de color azul, como el tamafio del sitio enfocado es
inversamente proporcional a la longitud de onda, |a segunda generacion armdnica puede
Incrementar la capacidad de informacién almacenada en los discos dpticos.

La raspuesta fotdnica se lieva a cabo en tiempos del orden de femtosegundos
(10™%s) con lo cual se gana velocidad que supera en varios rdenes de magnitud a los
procesos electronicos.

Ademas del campo de la fotdnica existen otras importantes aplicaciones de la
éptica no lineal, varias de estas empiean la transmision de la juz la cual depende de la
estructura electrdnica y geomélrica.

Normalmente todos los materiales exhiben fendmenos oplicos no lineales, solo
que la potencia requerida del campo optico para observar estos efectos varia muchos
érdenes de magnitud dependiendo de la naturaleza, estructura electronica, simetria y
arreglo geométrico dal medio.
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Principalmente existen dos tipos de materiales que se emplean en optica no
lineal. E! primer tipo, materiales moleculares, consiste de moléculas enlazadas
quimicamente que interactian en su seno por medio de fuerzas de van der Waals, En
este grupo de materiales se encuentran los cristales organicos y los polimeros
conjugados los cuales presentan una fuerte deslocalizacidn en su sistema electronico n.
Para estos materiales la no linealidad 6ptica se deriva de la estructura molecular y
depende del arreglo geométrico de las moléculas en el medio.

.

El segundo tipo es el de los materiales mas comunes. La no linealidad en estos
materiales surge de los electrones no asociados a los nucleos individuales tal como en
los metales y semiconductores. La no linealidad Optica en estos materiales estd
determinada por las caracteristicas electronicas del seno de! medio. Estos materiales son
compuestos derivados de arseniuro de galio (GaAs) y semiconductores de las famllias
quimicas 1! - V1 tales como e! selenuro de cadmio (CdSe), y cristales inorgdnicos como el
fosfato de potasio dihidrogenado y fosfato de potasio titanilo.

Si comparamos, los materiales para optica no lineal inorganicos y organicos el
desarrollo de los Ultimos es totalmente nuevo. Los materiales organicos comienzan a ser
reconocidos como las materiaies del futuro debido a que su naturaleza molecular
combinada con la versatilidad de !a sintesis quimica pueden usarse para alterar y
optimizar fa estructura molecular con el propdsito de maximizar la respuesta no lineal y
otras propiedades. Otros beneficios asociados en los sistemas orgdnicos se derivan de
los métodos de fabricacion disponibles para producir peliculas muy delgadas.

La ventaja en sintesis organica es que uno puede disedar la estructura de los
materiales sintetizados para obtener transparencia optica, asi como también tiempos de
respuesta optica del orden de femtosegundos, valores de susceptibilidad 6ptica no lineal
de tercer orden aceptables para aplicacion tecnoldgica el cual es suficiente con 10'1 esu
(unidades electrostaticas), todos estos son factores importantes para poder dar alguna
aplicacion tecnoldgica en dptica no lineal al material sintetizado.



El objetivo del presente trabajo fue sintetizar compuestos derivados de
fluorescina con enlaces conjugados los cuales tienen sistemas electronicos =, esto con el
propésito de obtener propiedades opticas no lineales de tercer orden. Se buscé que los
compuestos obtenidos fueran amorfos a temperatura ambiente para evitar que se
obtuvieran cristales en [os cuales se debe controlar el crecimiento de la red cristalina,
esto se logré aumentando la longitud de la cadena alifatica para abatir la temperatura de
fusion del compuesto, ademas los compuestos obtenidos debian ser solubles en
disolventes orgdnicos comunes para permitir la formacion de peliculas delgadas de
buena calidad Optica (transparencia), este (itimo factor determinante para la
procesabilidad del material obtenido.

También se examind la posibilidad de polimerizar los compuestos diacetilénicos
obtenidos por medio de la polimerizacion topoquimica en estado sélido.

Las mediciones de punto de tusién, espectroscopla de IR y RMN ('H y "C) asl
como la solubllidad resultaron de gran ayuda para caracterizar los compuestos
obtenidos. Por medio de las técnicas de calorimetria de barrido diferencial y el estudio
por andlisis termogravimétrico fue posible conocer las propiedades térmicas de los
compuestos obtenidos.



CAPITULO 1
GENERALIDADES

Optica no lineal

El fendmeno dptico no lineal no es parte de nuestra experiencia diaria. Su
descubrimiento y desarrollo sdlo fue posible después de la invencidn de la Amplificacion
de la Luz por Emision Estimulada de Radiacion por sus siglas en inglés iaser . Este
descubrimiento abrio dos grandes campos de investigacion: la ciencia laser y la Optica no
lineal. El rpido crecimiento en la investigacidn laser ha provisto de una gran variedad de
laseres que hoy estan disponibles comercialmente.

Es por esto que en optica es muy importante estudiar la interaccién de la luz con
la materia. En la naturaleza la intensidad de la luz es relativamente baja y las
propiedades opticas de los materiales son independientes de la intensidad luminosa, es
decir, si la onda luminosa penetra y pasa a través de un medio esto ocurre sin
interaccién alguna entre las ondas, estas son las propiedades opticas de la materia que
son familiares a nuestros sentidos. Sin embargo, si la iluminacién es suficientemente
intensa, las propiedades odplicas comienzan a depender de la intensidad y ofras
caracteristicas de la luz. Las ondas luminosas pueden interactuar una con otra as| como
con el medio, este es el campo de la éptica no lineal. Las intensidades necesarias para
observar estos efectos pueden obtenerse usando una fuente coherente de luz tal como
un laser. El comportamiento éptico no lineal provee una visién interna de la estructura y
propiedades de la materia.

Otro efecto de la luz sobre la materia es la induccion de mﬁbios en la
composicion quimica mejor, conocido como proceso fotoquimico.

Las propiedades dpticas no lineales son empleadas en aparatos y técnicas que
se basan en dicho efecto, es por ello que se aplican en muchas ramas de la industria y la
ingenieria' 2! por ejemplo actualmente el diodo semiconductor laser es &l elemento clave
de la técnica de grabacién éptica para discos compactos y discos audio digitales, la cual
es la aplicacién mas novedosa del fenémeno optico no fineal.



Cuando |a radlacién electromagnétice incide sobre un material esta interactua por
reflexion, transmision, absorcién o dispersion. Las propiedades dpticas de los materiales
son fendmenos fisicos, ia intereccion de la radiacion electromagnética con el material es
reversible y ademds se encuentra fuertemente ligada a ias propiedades quimicas,
atdmicas y cristalogréficas del meterial involucrado. Los arreglos atdmicos, moleculares y
cristalograficos también afectan otras propiedades fisicas, termomecanicas y quimicas
de los materiales es por ello que existen familias de materiales que exhiben propiedades
periculeres. Por ejemplo, eigunos materiales de oxidos que son transparentes en el
aspectro visible e infrarrojo cercano absorben arriba de 2 pm mientras que los fluoruros,
sulfuros y nitruros exhiben propiedades semiconductoras. Los cristales cubicos
presenten caracteristicas tpticas lineales en tanto que las estructuras hexagonales y no
simétricas presentan efectos no lineales. Las propiedades dpticas van desde el
comportamiento lineal hasta el efecto dptico no lineal y los efectos electro - dptico, opto -
electrénico y acusto - éptico™,

Teoria elactromagnética.

Todos los fendémenos electromagnéticos estan gobernados por las ecuaciones de
Maxwell®,

El hecho de que la luz sea una onda electromagnética es fundamental e implica
que esta esocleda con ondulaciones en los campos eléctrico (E) y magnético (H), estos
campos estén sujetos a la ley de la conservacion de energia y permiten predecir y
cuantificar le intereccidn de la luz en el seno y ia interface de los materiales.

El espectro de transmisidn de un material esta asociado a una longitud de onda
corte por la absorcién multifotén y a una longitud de onda mayor por la banda
prohiblde®®. Entre estos limites la dispersion Rayleigh y la difraccion Fresnel® definen ia
minima transmitencie correspondiente a una incidencia dptica baja por eso no es posible
incrementer indefinidamente la potencia transmitida ya que se presenta el efecto no
lineal y finalmente el dario inducido por el laser.



Origenes de la no linealidad dptica

Los materiales que nos conciernen en Optica pueden considerarse como una
conjunto de particulas cargadas: electrones e iones internos o de core, Cuando se aplica
un campo eléctrico las cargas se mueven, las positivas tienden a moverse en la direccion
del campo, mientras las negativas lo hacen en la direccidn opuesta. En los materiales
conductores, algunas de las particulas cargadas estan libres y se mueven a través de!
material mientras se aplica el campo eléctrico originando un flujo de corriente eléctrica,
En los materiales dieléctricos las particulas cargadas estan enlazadas unas con otras,
fos enlaces tienen cierta elasticidad por eso el movimiento de las cargas es transitorio
mientras se aplica el campo,es decir, las particulas se desplazan lentamente de su
posicion original. Este pequeio movimiento, cargas positvas en una direccién y
negativas en ofra, origina la formacién de momentos dipolares inducidos. En otras
palabras, el efecto del campo en un medio dieléctrico induce una polarizacion.

El campo eléctrico puede aplicarse en forma de un voltaje a través del material o
como un haz de luz que pasa por el material o bien la combinacion de ambos.

Una onda luminosa consiste en campos eléctricos y magnéticos los cuales varian
sinusoidalmente con la frecuencia dptica desde 10" hasta 10" Hz. Cuando un campo
electro dptico se aplica en un medio dieléctrico las particulas cargadas se mueven de
manera oscilatoria. Como el efecto del campo eléctrico es mayor que el efecto del campo
magnético este itimo puede despreciarse. Las particulas cargadas positivamente (lones
de core) tienen mayor masa que los electrones por eso éstos Ultimos tienen un
movimiento mas significativo a frecuencias Opticas altas, es decir, en las reglones
ultravioleta y visible del espectro, Podemos analizar esto en términos de una simple
- analogia mecanica, supongamos que el electron de masa m y carga - e, esta unido al lon
por un resorte como se muestra er la figura 1.
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Figura 1
Representacién esquemética del movimlento de las cargas enlazadas en un medio dieléctrico el
cual esta sujeto a un campo eléctrico aiternante a la frecuencla de la luz visible. EI movimiento de
los iones es Insignificante comparado al de los electrones que son mucho més ligeros.

Por simplicidad consideremos el caso en el que todos los dipolos eléctricos estan
orientados en la misma direccién, en la del campo. La posicion de los electrones varia en
respuesta al campo eléctrico E ( t )} y esta gobernada por la ecuacién de movimiento para
un oscilador:

(m)[dix e w20 [ die Q- (§07 + £+ Y= —eE@) . 010)

donde:
x @s el desplazamiento de la posicién maestra

Q2 es la frecuencia resonante

I es una constante

El término en el iado derecho de la ecuacién 1.1 representa la fuerza ejercida en
el electron por la aplicacién del campo el cual origina las oscilaciones. Ignorando los

términos inarménicos ( £? 2 + E¥ x¥ 4 .. ) y considerando la respuesta arménica.a un

campo aplicado de la forma:

E(t)=Eg(t)cos(wot) =2 Eq[ exp (-int) +exp(int)]...(1.2)



la solucién de la ecuacidn (1.1) es:
x=-0Eqexp (-iot)/ ((2m)}(Q*-2iTw - @?))+ cc. ... (1.3)

donde c.c. denota el complejo conjugado. Si hay N dipolos eléctricos por unidad de
volumen, la polarizacién inducida en el medio es P = - N @ x. Podemos expresar esta
dependencia en términos de la susceptibilidad como:

P=%Eqe y oxp(-int)+cc. ... (1.4)

donde:
y=Netleom (Q*-2iTw - o?) ... (1.5)
€0 S la permisividad en el espacio libre.

Los dipolos eléctricos y la polarizacion oscilan a la misma frecuencia que el
campo dptico incidente, estos radian el medio y modifican el camino en el cual la onda se
propaga. Como el desplazamiento eldctrico es; D = ¢, + P, vemos que la constante

dieléctrica es / + y y el indice refractivo es R.,/l + % . Las pérdidas en el medio estdn

incluidas en la parte imaginaria de y y se toman en cuenta en la componente . La
parte Imaginaria de la ecuacién (1.5) se esboza en la figura 2. En esta se describen las
propiedades opticas lineales de un medio.

e

Frecuencia oplica o

Figura 2
Variacién de las partes real e imaginaria de la susceptibilidad y con la frecuenclia en la regién de

una frecuencia resonante Q.



Cuando se incluyen los términos inarménicos, no hay una solucién exacta de la
ecuacién de movimiento (1.1). Sin embargo, suponiendo que los términos inarménicos
son pequefios comparados con el arménico, se puede resolver esta ecuacidn para
ordenes sucesivos por aproximacion exprasando y como una serie de potencias en £ .
De manera similar se puede expandir la polarizacién 7 en la forma:

Peo (VE+YE + E'+.) ... (18)
donde
2" esla susceptibilidad 6ptica lineal.
7% esla susceptibilidad no lineal de segundo orden.
#¥ esla susceptibilidad no lineal de tercer orden.

La susceptibilidad, y , es un tensor el cual puede expresarse como una matriz
hecha de los coeficientes de susceptibilidad no lineal mas relevantes, d;,. Los valores de
dn mas grandes denotan comportamiento no lineal mas eficiente. El coeficiente de
susceptibilidad se relaciona directamente con las estructuras moleculares y cristalinas.

La oscilacién de la onda electromagnética provocara una oscilacion del momento
dipolar inducido que generara luz con diferantes frecuencias a la de la luz entrante,

Debemos notar que el movimiento de los electrones en el medio dieléctrico puede
considerarse lineal solo si el desplazamiento de los electrones es pequeilo. Esto se logra
cuando el campo incidente es grande (£ = 3 x /0"’ V/m ) en comparacidn con el campo
interno que mantiene unidos los electrones e iones.

La intensidad requerida para observar procesos no lineales puede reducirse
varios drdenes de magnitud escogiendo una o mas de las frecuencias dpticas tales que
correspondan a la frecuencia resonante de los dipolos oscilantes; esto se denomina
"rasonancia realzada (mejorada) “. En dptica no lineal, |a resonancia realzada se usa de



dos formas: primero, permite que los procesos y aparatos que emplean el efecto no
lineal operen efactivamente a niveles de potencia bajos, asi se incrementa su intervalo
de uso y eficiencia, y segundo el fanémeno resonante no lineal nos da las bases para la
“espactroscopia no lineal *; la observacién de estos efactos provee de Informacion de la
estructura de la materia que no es accesible usando espectroscopia 6ptica lineal
convencional.

El efecto electro dptico.

La estructura de la celda unitaria ( tamafio y arreglo atémico o iénico) determina la
estructura del cristal, de manera similar la simetria o asimetria determinan las
propiedades fisicas del material”. El tamafio y arreglo en la escala atémica tiene una
influencia directa en la determinacién de la susceptibilidad y las propiedades no lineales
del material. Por ejemplo, los cristales centro simétricos los cuales exhiben una inversién
no presentan efectos no lineales de segundo orden tal como un generador arménico
pero como el tensor de susceptibilidad de cuarto orden no se reduce a cero los efectos
no lineales de tercer orden pueden presentarse.

Para dar una idea de la utilidad de la dptica no lineal en la tecnologia la tabla 1
presenta la aplicacion de los efectos dpticos de primer ", de segundo ¥® y de tercer
2% orden .



Tabla1
Aplicacién de los Efectos Opticos *!

Término de Susceptibiidad _ Efecio : Apiicacion
fo=a) Refraccién Lentes
Fibras opticas
Fisica optica
A w=0+0) Doble frecuencia Segunda generacion arménica
x""’ (g = tra + ) Mezclador de frecuencia Convertidor supetior de frecuencia

Osciladores de pardmetros opticos

Espectroscopia

0=04+0) Efecto electro optico Celdas Pockels p / interruptor Q
Moduladores de fase / amplitud

Deflector de Haz luminoso

z"’ (Jo=0+to+n) Triplicador de frecuencia Tercera generacion armonica
Espactroscopia

Mo=0+0+0) Efecto OC Kerr Retardador de fase variable
Materlales de Investigacion

22 (300=0n +0p =00y) Efacto AC Kerr Interruptores rapidos
Efecto dptico Kerr Experimentos de tiempo de
resolucion
Dispersidn Raman Generar diferentes longitudes de
onda
z‘” (0=0+0-0) Dependencia de laintensidad IR Biestabilidad dptica
Afocamiento automatico Limitacién éptica

Degenerador de cuatro ondas Conjugacion de fase
mezcladas
Holografia de tiempo real




Origen de la respuesta optica no lineal de tercer orden

Una caracteristica esencial que debe enfatizarse es que los polimeros y
oligbmeros conjugados poseen fuertes acopiamientos de electrones y fonones™. Esto
indica que existe una relacién muy estrecha entre la estructura electrénica y geomaétrica.
Cualquier modificacién en la estructura electrdnica origina una rapida relajacion de la
geométrica molecular, la cual puede conducir a ia formacidn de excitaciones no lineales
tales como los solitones y polarones''™, Por otra parte, la modificaciones geométricas
alteran la estructura electrénica y provocan un mayor cambio en la intensidad de las
oscilaciones lo cual puede conducir a respuestas épticas altamente no lineales.

Las relajaciones geométricas que se inducen sobre la fotoexcitacién origina una
redistribucién de la densidad de electrones n en el estado excitado. En un sistema
conjugado, los enlaces carbén - carbdn sencillo y doble imponen la densidad de
electrones n . Para ilustrar esto, tomemos el caso simple de una molécula de polieno
(Figura 3a). En primer lugar asumiremos ia presencia de sistemas o , y que todos los
enlaces carbdn - carbén tienen una longitud de 1.5 - 1.51 amstrongs. Cuando se afiaden
electrones = , la funcién de onda de éstos en el estado basal ocaslona una alteracién en
las densidades n en los enlaces. Como resultado hay una alteracién de los enlaces
sencillos y dobles, de tal forma que los enlaces externos seran dobles (Figura 3b). En el
primer estado 6pticamente permitido, un fotén modifica la funcién de onda de los
electrones n. Esta modificacion ocasiona un incremento en las densidades maxima y
minima de los enlaces = de un enlace continuo (Figura 3c). Todo este proceso se lleva a
cabo instantaneamente; las relajaciones geométricas, seguidas al cambio en la funcién
de onda del electrén = y la densidad de ios enlaces =, ocurren lentamente. Como
podemos observar en la figura 3c, todos estos cambios provocan una fuerte separacion
de cargas.
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Figura 3
Parte de una molécula de polieno con sus entaces carbdn - carbén sencitlo y doble: a) en el
estado basal, considerando exclusivamente los sistemas o, b) en estado basal, tomando en cuenta
los electrones a y n; y ¢) en el estado pticamente permitido,

Con esta situacion podemos remarcar que el procesc antirescnante puede
describirse en base a las excitaciones viuales. El procesc para la polarizacion
instantdnea de los electrones se lleva a cabo en tiempos del orden de femtosegundos lo
cual Implica que su origen es puramente electronico. Por el contraric, el proceso
resonante involucra la absorcion de fotones y es independiente del tiempo de duracion
del estado exitado, esto también induce efectos térmicos. Sin embargo, en los polimeros
conjugados la desexcitacion multifonén es muy rdpida y conduce a tiempos de
recuperacion del orden de picosegundos‘™'?,

En contraste a la situacion de sistemas conjugados, en los compuestos saturados
ocurre una excitacion deslocalizada o - o* la cual no permite la separacion de cargas en
la molécula. Esta es la razén por la que la polarizabilidad de estos compuestos puede
describirse muy bien tan sélo como una base aditiva, esto es, la polarizabilidad de la
molécula es la suma de las polarizabilidades individuales de los grupos que la forman.
Como resultado hay una dependencia lineal de la polarizabilidad con la longitud de la
cadena.



Técnicas para medir la susceptibilidad de tercer orden‘'*’

La susceptibilidad es una frecuencia fuertemente dependiente y se limita a una
banda de absorcién. La frecuencia de repeticién y la duracién del pulso del laser son
importantes en la medicidon. Diferentes mecanismos no lineales dan diferentes
contribuciones a la susceptibilidad de tercer orden entre ellos se encuentran la
orientacién molecular, el alineamiento atémico y la redistribucién de los electrones al
estado basal en los subniveles degenerados!'”, De hecho la no linearidad electrénica es
el unico parametro que se puede comparar. Para evilar que ocurran no linearidades
dindmicas en tiempos mayores al orden de picosegundos se necesitan técnicas que
empleen duraciones de pulso muy cortas y una rapidez de repeticién baja.

Las técnicas que existen para medir susceptibilidad de tercer orden son:
A) Tercera Generacién Armdnica (THG).
La tercera generacion arménica por sus sigias en inglés (THG) es un caso

especial de mezclado de frecuencias. La polarizacién no lineal 7, (3v) es responsable de
este efecto y esta dado por:

PGw) = xii(-30;0,0,0)E (0)E @)E @) . . . (1.7)
La generacidn arménica es un proceso coherente ocurre instantdneamente e
Implica interacciones puramente electronicas que no dependen de la poblacién del
estado exitado.

B) Campo Eléctrico inductor de la Segunda Generacidn Armoénica (EFISHG).

Esta técnica de tercer orden da la segunda generacion arménica de
acuerdo a siguiente polarizacién no lineal:

P20) = xi(-20;0,0,0)F (0)5(@)E(0) . . . (1.8)
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Como en el caso de la tercera generacidn amonica, la técnica EFISHG prueba
que la parte puramente electrénica de la no linearidad de tercer orden provee una
respuesta instanténea. Esta técnica no mide las no linearkiades dinamicas.

C) Mezcla de Cuatro Ondas Degeneradas (DFWM).

En este proceso hay una interaccidn entre tres haces para generar un
cuarto con la misma frecuencia, La expresion para la polarizacion no lineal inducida que
cofresponde al campo generado es;

P(0)= xji(-0,0,0-0)E (0)E(@)E (@) . . .(19)

Este proceso se deriva de las contribuciones real e imaginaria de ™. Es un
método conveniente para medir no linearidades electrénicas y obtener sus tiempos de
respuesta,

D) Afocamiento Propio (Self Focusing) y Desafocamiento.

Este caso especial de accidn propia se deriva de la dependencia de la
Intensidad del indice de refraccién de! medio. Aqui sdlo entra un haz que provee la
entrada de tres fotones para la interaccién. La polarizacién no lineal es creada a la
misma frecuencia que la del haz incidente:

P(w)=x)(-0;0,0,0 )E () [E@) . . . (1.10)

Es llamado de accidn propia por que la polarizacidn inducida por el haz incidente
cambia la propagacion y otras propiedades del mismo haz incidente. Este efecto no da
informacién del tiempo de respuesta. La débil absorbancia de la muestra y una gran
interaccién de la longitud provee un alto cambio en el indice de refraccion derivado de
los afectos témmicos. E| problema mds serio en esta técnica es que la longitud del pulso
@s muy grande del orden de nanosegundos.
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E) Puerta Optica Kerr (OKG).

Este efecto es causado por la birrefringencia inducida por una fase no
lineal. La polarizacion no lineal corresponde a:

P(@) = x3(-0;0,0,-0)E,(0) £ @) E@) ... (1.11)

La evolucidn de la birrefringencia y el tiempo de respuesta de la susceptibilidad
optica, y, puede probarse. Hay varios mecanismaos responsables de! cambio en Indice de
refraccién no lineal en la técnica OKG.

Materiales orgénicos para 6ptica no lineal de tercer orden

El efecto dptico no lineal de tercer orden provoca un cambio en el indice de
refraccion, fendmeno que es fundamental para el proceso de informacién ultrarépide y
los procesos que implican respuesta éptica®. Es por eflo que el presente trabejo esté
enfocado a la sintesis de materiales que presentan dicho efecto, estos materiales son
novedosos debido a que sus modelos de sintesis estdn menos desarrollados.

Los sistemas poliméricos organicos han sido de gran interés en los estudios de
no linealidad dptica de tercer orden, esto se debe & que poseen mejores cuaiidades que
los materiales inorganicos, algunas de ellas son la resistencia el dafto dptico inducido por
el laser que supera en muchos ordenes de magnitud a la de los materiales inorgénicos,
ademdas de su costo relativamente bajo, su facilidad de fabricacidn e integracién en
aparatos, bajas constantes dleléctricas y rapidos tlempos de respuesta dptica, ademds
de que la versatibilidad de su quimica ayuda a maximizar la respuesta dptica no lineai*'®),
Sin embargo, los sistemas organicos pueden presentar algunos problemas como
volatilidad, baja estabilidad térmica y debilidad mecanica, es por eilo que debe hacerse
una ampiia investigacion que permita superar estos problemas. Una vez logrado esto se
deben controlar ciertas caracteristicas en el polimero que permitan determinar la utiidad
tecnoldgica, las principales son la solubilidad, procesabilidad, claridad dptica, absorcion y
estabilidad térmica, todo esto hard que el material tenga grandes posibilidades de
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aplicacion en los campos de las telecomunicaciones, computacién y procesadores de
sefiales opticas '® tales como:

a) Conjugadores dpticos de fases y procesamiento de imagen.

b) Respuesta dptica por ejemplo transmision de la luz que depende del indice de
refraccion del material.

c) Procesamiento Optico de datos para computadoras en las que se requieren
movimientos increiblemente rapidos.

d) Generacién de nuevas frecuencias.

La razon por la cual los polimeros con enlaces conjugados, dobles y triples,
presentan efectos Opticos no lineales es que estos enlaces tienen electrones =
deslocalizados en su estructura, éstos son fos responsables de fa actividad éptica no
lineal. Se ha comprobado que la longitud de electrones deslocalizados » aumentan la no

linealidad de tercer orden‘'”,

El descubrimiento de que los electrones deslocalizados n aumentaba la
componente inarménica de las oscilaciones no resonantes sugirié que las estructuras
con largas conjugaciones de electrones = eran ideales para obtener valores altos de ¥,

Los materiales organicos que proveen de electrones n son los polimeros
conjugados tales como los poliacetiienos y politiofenos entre otros. Estos sistemas
organicos amplian el estudio de nuevos materiales opticos no lineales, solo es necesario
considerar formas de modificar la configuracion electrénica.

Los poliacetilenos son polimeros que presentan enlaces con electrones =
unidimensionales que tienen isémeros cis y trans"*'®. La comparacion de 4 en os
isomeros indica que la susceptibilidad del cis ( CH ), es de 15 a 20 veces menor que la
del trans (CH ), , esta diferencia se debe fundamentaimente al cambio en la simetria del
polimero. ‘
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Factores que afectan la susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden y*

La magnitud de la no linearidad 6ptica de tercer orden estad gobernada por varios
factores, los mas importantes son aquellos que aumentan este fenémeno, algunos de
ellos son:

¢ Longitud de la deslocalizacion n

¢ Grupos funcionales donador - aceptador
¢ Densidad y orientacién de la cadena.

o Conformacién de la molécula

¢ Dimensionalidad

La figura 4 muestra la escala de y de varios tipos de materiales organicos. En
ella podemos apreciar que el intervalo de ' en los materiles organicos es de 8 ordenes
de magnitud, esto es desde 10° hasta 10" esu, valores que coresponden a las
regiones de resonancia y antiresonancia respectivamente.

[’Tb"‘“ Jm‘" |1o"‘ |10'“’ [10"’ ]1(?’ l1o" [10" l1o" lo esul

|---Colorantes, colorantes Injertados --|
|--en polimeros, fulerenos, complejos-|
|de tranferencia de carga, polisilanos,|
|-=----compuestos organometalicos.-- |

Figura 4
Escala de 1‘3’ para varias clases de materiales organicos.
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Como podemos observar existen muchos materiales que presentan efectos
opticos no lineales de tercer orden, la tabla 2 muestra los valores de susceptibilidad
optica no lineal de tercer orden que se han alcanzado con algunos compuestos
organicos.

Tabla 2.
Propiedades dpticas no lineales de tercer orden para algunos compuestos®®?" 2,

Compuesto (10 esu)
Benceno 6.33
Tetracloruro de carbono 52
Disulfuro de carbono ° 17.8
1,2 Dicloroetano 12.0
o - Fluoronitrobenceno 169
Hexano 263
Heptano 2.88
Nitrometano 4.18
1-Nitropropano 8.98
2-Nitropropano 8.32
Nitraciclohexano 1.3
p - Xileno 5.04
Tolueno 6.8
Piridina 20.6
Naftaleno 1300
Polidiacetileno - p-Toluen sulfonato 90000

Por otra parte se han usado polimeros como agentes capturadores de fotones,
entre ellos la antril fluorescina poli{vinilpirrolidona), un polimero sintetizado por
Hargreaves y Webber®, dicho polimero presentd comportamiento éptico no lineal al
variar algunos factores involucrados en su sintesis.
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Es asl como una gran variedad de materiales organicos tienen potenclal
aplicacion en éptica no lineal de tercer orden, entre estas se incluyen la conversién de
frecuencias, biestabilidad dptica, procesamiento de imédgenes y fibras épticas para
telecomunicaciones. Para utilizar materiales orgénicos en aplicaciones tecnoldgicas es
suficiente con un valor de susceptibilidad dptica no lineal de tercer orden, ¥%, de 107 esu
si se combina con la transparencia dptica deseada y el tiempo de respuesta menor a al
orden de picosegundos.
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CAPITULO 2
DIACETILENOS,

Dado que los compuestos diacetilenicos son materiales de potencial aplicacion en
optica no lineal, debido a sus altas densidades de electrones n, es necesario explicar los
aspectos mds relevantes relacionados con esta area especifica,

Diacetilenos.

Un diacetiieno®, es un compuesto cuya estructura contiene dos triples enlaces
conjugados, |a cual se representa en ia ecuacion 2.1

R-CaC-C=C-R’ oo (29)

donde R y R pueden ser cualquier grupo, estos pueden ser iguales (diacetilenos
simétricos) o diferentes (diacetilenos asimétricos).

La funcién diacetiiénica es una entidad monomérica que puede repetirse a lo
largo de una molécula grande y originar las moléculas polidiacetilénicas (ecuacion 2.2).

-(C-C=C-XXXX-CeC-CaC-2222-C=C),- ... (22
A los grupos XXXX 6 2ZZZ de la ecuacion 2.2 se les denomina grupos
espaciadores entre las funciones diacetilénicas y pueden ser ésteres, uretanos, amidas,
alcanos, carbonatos, etc. Si ei grupo espaciador es el mismo a lo largo de la cadena se
forma un homopolimero, si son diferentes se forma un copolimero.

Sintesis de compuestos diacetilénicos via acoplamiento oxidativo.

Uno de los métodos mds importantes de preparacion de diacetilenos consiste en
el acoplamiento de acetilenos terminales con algunos de sus derivados.



Acoplamiento oxidativo de Glaser.

En 1869, Glaser® observo el acoplamiento oxidativo del fenilacetileno (ecuacion
23).
1) Cu’, NH4OH
CeHsC = CH -———— CBH5C = C-C = CCgHs ... (2.3)
2) aire

Este método consiste en tratar un acetileno en presencia de una sal cuprosa, aire
0 un agente oxidante apropiado y de sales de amonio a un pH conveniente (ecuacién
24),
1) sal cuprosa
RC = CH—~———~——~————RCaC-C =CR ... (24)
2) agente oxidante

Originalmente el compuesto derivado cuproso era aislado y posteriormente
oxidado, sid embargo esto resulta inconveniente debido a que las sales cuprosas son
dificiles de preparar con buenos rendimientos y son insolubles en la mayoria de los
disolventes. Por lo tanto se modifico 1a técnica para obtener mejores resultados de Ia
formacioén in situ de los derivados cuprosos.

La oxidacion se realiza en un amplio intervalo de pH que va de 3 a 7, esto permite
que los materiales sensibles a los acidos y bases se puedan adaptar al acoplamiento. la
precipitacion de derivados cuprosos puede ser problematica arriba de pH = § en
soluciones acuosas y bajo condiciones altamente bdsicas pueden presentarse
reacciones indeseables. Las condiciones altamente acidas deben evitarse para no
permitir reacciones como deshidratacion, hidrdlisis o bien un acoplamiento de Straus.

El acoplamiento oxidativo en medio basico se ha apiicado mds a los alcoholes
acetilénicos, mientras los hidrocarburos acetilénicos se oxidan en medio basico.

En cuanto a los disolventes, el agua es adecuada para acetilenos hidrofilicos. La
piridina es un buen disoivente de los acetilenos y derivados cuprosos, asi como también
las amidas terciarias como la N - metil pirolidona y la dimetilformamida.
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El acoplamiento de Glaser se aplica a todos los acoplamientos simétricos Sin
importar que grupos funcionales estan presentes, sélo en los acoplamientos asimétricos
no da buenos resultados. Los rendimientos son buenos y sdlo se limita por la
inestabilidad de los diacetilenos formados.

Acoplamlento de Egiinton - Galbraith,

La oxidacién de acetilenos utilizando sales cupricas en piridina (ecuacién 2.5), fue
propuesta por Eglinton y Galbraith® en 1956:
piridina
2RC=CH+2Cu" ———3RCeC-C=C R ...(25)

Generaimente los derivados acetilénicos son calentados en una solucién de
piridina anhidra a 60 - 70 °C con un exceso de acetato clprico. El tiempo de reaccién es
menor a una hora y los rendimiento son aitos.

La velocidad de reaccion se incrementa con la acidez del protdn acetilénico, por
aste motivo los alquilacetilenos reaccionan a menor rapidez que los arilacetilenos.

La piridina s un buen disolvente y agente buffer, por lo que ha sido la amina mas
empleada, sin embargo Se pueden usar otras como la morfolina y la
tetrametiletiléndiamina.

Acoplamiento Cadiot - Chodkiewicz.

Este método se propuso en 1957%” y proporciona una gran solucion al problema
de la sintesis de diinos asimétricos.

El método consiste en la condensacién de acelilenos con 1-bromoacetilenos en
presencia de sales cuprosas y una amina adecuada (ecuacién 2.6).
cu'
RC=CH+BrC=CR" —
amina

» RC=C-C=CR"...(286)
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En general se adiciona una cantidad catalitica de cloruro cuproso, disuelto en una
amina primaria, a la solucion del compuesto etinilico. Para mantener la concentracion del
ion cuproso se adiciona un agente reductor en pequefias cantidades. A esta mezcla se
agrega lentamente una solucion de 1-bromoacetileno. En algunos casos es necesario
enfriar exteriormente debido a la exotermia de la reaccién. La reaccion puede detenerse
agregando cianuro.

El acoplamiento Cadiot - Chodkiewicz no ocurre en medio acido por ello es
necesaria una base para neutralizar el acido bromhidrico resultante de la condensaclén,
ademas de que modifica el poder oxidante del acetiluro cuproso y ayuda a su formacion,

Es necesario que el acetileno terminal sea soluble en el medio de reaccion, el
agua es un buen disolvente para los aicoholes, aminas y polioles acetilénicos mientras
que para los acetilenos terminales las aminas terciarias como la dimetil forma amida y |a
N-metil pirolidona son buenos disolventes.

E! acoplamiento Cadiot - Chodkiewicz es el método mas utilizado para la
preparacion de poliacetilenos conjugados, dado que cualquier grupo funcional puede
tolerar las condiciones de reaccion.

Acoplamientos de acetilenos terminates™,
Acoplamiento Straus.

En 1905 Straus® observé que los derivados cuprosos de fenilacetileno disueltos
en acido acético caliente originan una soluciéon amarilla que en aereacion produce los
1,4-difenilbuteninos diinos esperados (ecuacion 2.7).

cu', 0;
PhC =CH —
AcOH

» PhC=C-CH=CHPh ... (2.7)

El proceso original consiste en calentar a reflujo por pocas horas una solucién del
derivado cuproso en &cido acético bajo atmdsfera inerte (CO.).
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Acoplamlento de haluros arllicos con alquinidos metélicos. Acoplamiento
Stephen - Castro.

En 1983, Castro y colaboradores® publicaron la preparacién de acetilenos
arllicos con buenos rendimientos, mediante la reaccion de yoduros de arilo con acetiluros
cuprosos en plridina, e refiujo y con atmésfera de nitrégeno (ecuacién 2.8),

piridina
Ar-]l +CUC e CR ~eou- ArlCaCr ... (2.8)
N;

donde R puede ser un alquilo, arilo o alquenilo.

El acoplamiento da Castro ha sido importante en la preparacion de
benzoanulenos y macrocicios relacionados.

Acoplamiento de derivados acetliénicos de Grignard con 1-haloacetiienos.

Este acoplamiento se ha realizado para 1-bromoalquinos y 1-iodoalquinos. Como
catalizador sa usan saie$ da cobalto. Este método es similar al de Cadiot - Chokiewicz,
sin embargo tiena dasventajas dabldo a que el intercambio haldgeno - magnesio genera
dos acetilenos simétricos y uno asimétrico (ecuacién 2.9)

Mx | R(C=C)2R
RC = CMgBr + XCm CR® ————{ R(C=C)2R" ... (2.9)
| R(C =C)2R’
donde X = Br, | y M = Cabaito.
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Acoplamiento oxidativo de derivados acetilénicos de Grignard.

Esta reaccién es un ejemplo particular del acoplamiento mejor conocido como
reactivo de Grignard, 2RMgBr — R-R, y se efectia bajo condiciones similares de
reaccién en donde los acetiluros metalicos y los 1-haloacetilenos se involucran en la
reaccion (ecuacion 2.10).

agente
RC=CMgX —————>R(C=C),R ... (2.10)
oxidante

Acoplamiento de Heck.

El acoplamiento de Heck®™ consiste en la conversion de acetilenos
monosustituidos en acetilenos disustituidos mediante la reaccion de bromuros o yoduros
arllicos, heterociclicos o vinilicos a 100°C en presencia de una amina bdsica y el
catalizador diacetobis (trifenilfosfina) de Paladio Il (ecuacién 2.11).

(Pth);Pd(OAc);
ArBr + RC=CH ————— AlC=CR ... (2.11)
NEl;, 100°C

Polimerizacién de diacetiienos.

Las reacciones de polimerizacién por procedimientos convencionales se llevan a
cabo en fase fluida™. La cristalizacion de macromoléculas fundidas conduce
inevitablemente a la formacion de macrocristales de cadena plegada. Es por ello que el
estudio de la polimerizacién topoquimica en estado sdlido®™ ha sido de gran importancia,
ya que es un método de polimerizacién que permite obtener macrocristales poliméricos
casi perfectos sin necesidad de polimerizar y cristalizar posteriormente.

Este método de polimerizacion lo lievd a cabo Wegner en 1969 para algunos

3339 v observd que la posicion cristalografica y la simetria de las unidades

diacetilenos
monoméricas diacelilénicas se retienen en el proceso de polimerizacion, conservandose

asl la red cristalina. También demostré que este tipo de polimerizacion es un proceso de
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control de reticulo y sl los parémetros que intervienen en él no son favorables el
diacetileno no polimeriza.

Polimerizaclén topoquimica en estado sélido.

La polimerizacidn topoquimica es una transicion directa de las moléculas
monoméricas al polimero sin destruccion de la red cristalina.

Las caracteristicas mas Importantes de la polimerizacién topoquimica en estado
sdlido son las siguientes®™;

¢ Es un proceso determinado por la geometria del reticulo en los cristales monoméricos.
o Selleva a cabo con un minimo de movimientos atdmicos y moleculares.

Esto implica que la polimerizacion es controlada por las distancias relativas y
orlentaciones entre los centros reactivos (figura 2.1).
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Figura 2.1
Pollmerizacidn de dlacetllenos sustituidos.
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Se ha determinado que la distancia maxima que debe existir entre los centros
reactivos es de 4 amstrongs™, dependiendo de los espacios del enrejado y el
empacamiento global de los mondmeros en la celda unitaria la reaccién puede o no
proceder. Si procede, la direccion de propagacion es controlada por la estructura
cristalina y simetria del monémero. Si el arreglo no es favorable, la reaccion puede
proceder con igual probabilidad en direcciones arbitrarias y producir polimeros amorfos.

La reactividad es controlada por el empaquetamiento del mondémero y no por la
naturaleza quimica de los sustituyentes®”, sin embargo los pardmelros de
empaquetamiento no son una escala de la velocidad de polimerizacion, por ejemplo los
monémeros con empaquetamientos virtualmente iguales pueden mostrar grandes
diferencias en su reactividad®,

Wegner y colaboradores, enunciaron algunas reglas que se derivaron de
experimentos basados en diferentes derivados acetilénicos™. Estas reglas relacionan la
estructura molecular y la reactividad de los derivados acetilénicos:

a) Nunca se han observado efectos inductivos o tnesoméricos de los sustituyentes
durante la polimerizacion.

b) Los sustituyentes que evitan el acercamiento mutuo de las moléculas vecinas a una
distancia menor de 4 amstrongs impiden la polimerizacion, asi los carbones secundarios
alifaticos muestran un polimerizacion pobre mientras los terciarios evitan la
polimerizacién.

¢) Los anillos aromaticos no interfieren con la reactividad por que permiten el estrecho
contacto en direcciones perpendiculares al plano del anillo.



Polidiacetiienos.

Los polidiacetilenos pueden generarse por polimerizacién topoquimica en estado
sdlido de diacetilenos o por polimerizacidn en estado fundido de ios mismos.
Generalmente, la polimerizacion se inicia por varios métodos entre ellos el fotoquimico
(Uv), radioquimico (Rayos X, gama o electrones acelerados) y el térmico.

El mecanismo de reaccidn mas estudiado es el de radicales libre, en él se
involucran tres pasos: iniciacidn, propagacién y terminacion®®.

En la iniciacidn dos moléculas monoméricas deben ser excitadas: 2M + Av —-»
2M*, posteriormente la energia de excitacidn se transfiere a los alrededores inmediatos
del centro de reaccidn. Se han postulado™ dos especies de centros de reaccién
distintos para la polimerizacidn topoquimica de diacetilenos, los que involucran cadenas
terminales o dirradicales:

R N
(I;n-2/c
R /C
TP
Ve W R
PR
¢ k
'/
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La reaccion de polimerizacion de la primera especie conduce a la estructura
butatriénica y el segundo a la estructura acetilénica.

Sixt y colaboradores"”, demostraron que los dirradicales favorecidos
energéticamente dan origen a la estructura butatriénica, esto se observé en oligémeros
con longitudes de cadena relativamente cotas (n < 7). En cadenas mas largas, la
energia mas alta de los carbenos intermediarios se compensa por 1a menor energia de la
estructura acetilénica de resonancia; por lo tanto la estructura predominante es la
acetilénica.
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CAPITULO 3

Técnlcas de caracterizacién

El desarrollo de nuevos compuestos genera constantemente la necesidad de
técnicas que puedan proporcionarnos informacion, cuantitativa y cualitativa, de la
microestructura de dichos compusstos. La informacidn obtenida pueds emplearse para
establecer las relaciones que existen entre las propiedades y ia estructura.

El alcance de la caracterizacidn puede ser relativamente estrecho o amplio, esto
dependera del grado de interés cientifico y comercial que se pretenda obtener de tal
informacidn.

A continuacién se describen la técnicas de caracterizacion mas empleadas en
sintesis organica, dichas técnicas fueron de gran ulllidad en la caracterizacion de los
productos intermedios y finales en la sintesis de los nuevas derivados de fiuorescina,

Solubllidad™"

La solubilidad es un factor determinante para determinar el uso final al que el
compuesto se someterd. La solubilidad se emplea para comparar las interacciones que
existen entre diferentes compuestos y disolventes a diferentes temperaturas en forma
cualitativa.

Espectroscopia de infrarrojo!*?

La espectroscopia de infrarrojo es una de las técnicas mas empleadas en el
estudio de las transformaciones quimicas.

Esta técnica se basa en la interaccion de la radiacién electromagnética infrarroja
con la materia, como resultado hay absorcion de ciertas longitudes de onda de la
radiacion incidente, ia longitud de onda absorbida coresponde a la energia de transicién
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entre varios estados de vibracion y rotacion de la moléculas o grupos de dlomos en una
molécula. En el espectro producido la intensidad de absorcion es funcion de la longitud
de onda. Los grupos especificos de atomos en la molécula originan bandas de absorcion
caracleristicas, cuyos numeros de onda caen dentro de un intervalo definido, esto hace
posible la identificacidn de grupos funcionales presentes en el compuesto en estudio.

Cualquier reaccion quimica que origine un cambio en la composicion de uno o
mas grupos se manifestara en el espectro de infrarrojo, con ello es posible estudiar
oxidaciones, degradaciones, ciclizaciones y otras reacciones quimicas.

Espectroscopia ultravioleta / visible'*

La estructura de las moléculas origina absorcion de radiacién a varias iongitudes
de onda y como consecuencia a la formacién de distintos colores, este fendémeno se
debe a la excitacion de los electrones en la moiécula, de estos algunos son excitados por
radlacion con longitudes de onda en la reglén UV o visible.

La absorcién y emision de la radiacion en la region ultravioleta cercano y visible
del espectro se asocia con las transiciones electrénicas en los sistemas r y o de las
moléculas. Los compuestos que tienen grupos aromaticos y heteroaromaticos absorben
en la region ultravioleta lejano (310 --210 nm). Los compuestos con croméforos que

presentan transiciones an* y nn absorben en la region ultravioleta cercano / visible.
Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)*!

La calorimetria de barrido diferencial, es un anaiisis térmico que permite medir la
cantidad de energia aplicada a una muestra, dado que la energia transferida es igual a la
energia absorbida o liberada en ia transicion, el balance de energia proporciona la
medicion calorimétrica de la energia en transicion.

Los cambios fisicos o quimicos que sufra la muestra se manifestaran como
exotermas, endotermas o cambios en la pendiente de la linea base en un termograma.
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Mediante este analisis es posible determinar constantes térmicas como
temperatura de fusién, temperatura de transicién vitrea {(para polimeros), calores y
entalpias de transicién tales como los calores de fusién, cristalizacién, deshidratacion,
etc.

Andlisis Termogravimétrico (TGA*®

Esta técnica mide la cantidad y tasa de cambio en el peso de un material como
funcién del tiempo o de la temperatura en una atméstera controlada, con ella es posible
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de masa debido a la
descomposicidn por oxidacidn o deshidratacion.

El andlisis TGA proporciona Informacién para la seleccidn de materiales
prediciendo su comportamiento en base a su estabilidad oxidativa y térmica, efectos de
reactividad corrosiva sobre el material, humedad y contenido de compuestos volatiles.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

El principal objetivo del presente trabajo de investigacién fue sintetizar nuevos
compuestos derivados de fluorescina para aplicacién en éptica no lineal.

El desarrollo experimental esta divido en tres partes:

1.- Sintesis y caracterizacion de compuestos,

2.- Polimerizacién por calentamiento de los monémeros, y

3.- Elaboracion de peliculas para medir susceptibilidad 6ptica no lineal.

El desarrollo de cada reaccién se siguié por espectroscopia de IR y técnicas
cromatograficas.

La caracterizacion de los productos obtenidos durante ia sintesis se llevé a cabo
por espectroscopia de IR, RMN proténica (H' ) y de ( °C ).

Los espectros y termogramas se muestran en el capitulo 6.

Los aparatos instrumentales empleados en la caracterizacion de los compuestos
obtenidos son los siguientes:

» Un espectrometro de IR, Nicolet 510 FT-IR.

e Un espectrometro de UV/visible Shimadzu 260.

¢ Un mddulo de analisis termogravimétrico TGA DuPont 2950.

e Un mddulo de analisis térmico diferencial DSC DuPont 2910.

+ Un espectrémetro de RMN de 300 MHz modelo Gemini 200, con sondas para H* y
C (el disolvente utilizado para los compuestos fue cloroformo deuterado ).
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Sintesis dei mondémero 1A (6-[1-propino-éter]-9-{o-benzoiio-1-propino]-3-

antrona) a partir de la reaccion de sustitucidn nucieofilica de ia fluorescina.

COOH Nenetl prolidom
+ 2 HCwm C—CHi~—Br S50

HO 0 0 LN

Primero se montd el sistema a reflujo, con proteccion de humedad, en un matraz
de fondo redondo de 250 ml, provisto de un agitador magnético, se disolvieron 16.61 g
(0.05 mol) de fluorescina (6-Hidroxl-9-[o-bencilo]-3-antrona) en 150 mi de metil
pirrolidona, se afadieron 27.64g (0.2 mol) de cérbonato de potasio y 17.84¢ (0.15 mol)
de bromuro de propargilo; la mezcla de reaccidn se agitd a 85°C durante 48 horas.

Lamezcia de reaccidn se mezcld en frio en una solucién 500/50 ml de agua y HCi
respectivamente, se formd una mezcia viscosa de color café, al cabo de una hora
precipitd un sdlido de color naranja que se filtrd y se lavd con agua. Finalmente se
recristalizd de una solucidn de isopropanol, y se dejo secar.

Descripcién del monémero 1A

Estado fisico: sélido amorfo.

Color: naranja.

Punto de fusion; 189°C

Solubilidad : soluble en metanol, etanol, cloroformo, dimetilsulfoxido.
Rendimiento experimental: 83%
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Sintesis del mondémero 1B (6-[9,11-tridecadiino-éter|-9-[o-benzoilo-B,5-
tridecadiino]-3-antrona), por ia reaccién de acoplamiento oxidativo

O . D soprapan)]
€00 '
“CH;~CeaCH Cl%u%/\
oo (X, v amowen
Y 0 (¢}

CO0_
CHy~ComC -~ ComCre(CH}~CHy
CHy—(CHy)— ComC—CmmC—C

En un matraz redondo de 500 mi., provisto de un agitador magnético se
disolvieron 5 g { 0.0122 mol ) del monémero 1A en 250 ml. de una solucién 1.1 de
dioxano e isopropanol . Se agregd 5.07 g ( 0.0387 mol ) de 1-decino, Se afadieron 0.07
g (6 x 10" mol ) de cloruro de cobre I y 4 mi. de TMEDA ( tetrametiletilendiamina ). En
seguida, se instalé un flujo constante de oxigeno y se dejé reaccionar por espacio de 24
horas.

La mezcla de reaccion se evapord en el rotavapor para eliminar el dioxano e
isopropanol, obteniéndose un sdlido de color negro del cual se extrajo el monémero con
benceno. La solucién de benceno se concentrd para separar el mondmero por
cromatografia. Esta separaciéon fue monitoreada por medio de cromatoplacas, el
eluyente empleado fue una mezcla de benceno y acetonade 80/20 % respectivamente.
La solucidn eluida que contenia el mondmero se concentrd en el rotavapor, se obtuvo un
sélido de color rojizo el cual se secé al vacio.

Descripcién del mondémero 1B
Aspecto fisico : sélido amorfo
Color: rojizo
Solubilidad : soluble en cloroformo, CCls
Rendimiento experimental: 84%
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Sintesls del monémerc 2B (6-[7,9-undecadiino-éter]-9-{o-benzoilo-B,5-
undecadiino]-3-antrona), por |a reacclén de acoplamiento oxidativo

DivaunTsoproparol

00,
N Ok 01
Chy~ComCH IMEDA

HCmC~CHy + 2 HC==C—(CHp;CH,
O

(V] A

coo\cu,»c---cwc--c-—(cH,),,o—cHJ
CHy— (CHy)g~—CrmC —CoumC cn,\o i )
En un matraz redondo de 500 ml., provisto de un agitador magnético se
disolvieron 5 g ( 0.0122 mo! ) del mondmero 1A en 250 ml. de una solucién 1:1 de
dioxano e Isopropanol. Se agregd 5.38 g ( 0.0489 mol ) de 1-octino. Se afadieron 0.07
g (8 X 10 mol ) de cloruro de cobre | y 4 ml. de TMEDA ( tetrametiletilendiamina ). En
seguida, se instalé un flujo constante de oxigeno y se dejé reaccionar por espacio de 24
horas.

La mezcla de reaccidn se evapord en el rotavapor para eliminar el dioxano e
isopropanol, obteniéndose un sdlido de color negro del cual se extrajo el polimero con
benceno. La solucién de benceno se concentrd para separar el polimero por
cromatografia. Esta separacién fue monitoreada por medio de cromatoplacas, el
eluyente empleado de 80/20 % de bencenoy acetona. La solucidn eluida que contenia
el mondémero se concentré en el rotavapor, se obtuvo un sdlido de color rojo-naranja el
cual se secé al vacio.

Descripcién del monémero 28
Aspecto fisico : sélido amorfo
Color: rojo-naranja
Solubllidad : soluble en cloroformo, CCla.
Rendimiento experimental. 84%
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Sintesis del compuesto 3A (4,5-dibromo-6-{butanil-éter]-9-{o-benzoilo

butanil)-3-antrona) por la reaccidon de sustitucion nucleofilica.

> coon Nenetd problors coo\
+ 2Br—(CH)-CH, X0, (CHals—CH,
HO 0 0
(Chp)”
cHy’ r r

Primero se monto el sistema a reflujo, con proteccién de humedad, en un matraz
de fondo redondo de 250 ml, provisto de un agitador magnético, se disolvieron 10 ¢
(0.0204 mol) de 4',5-dibromoflucrescina (4,5-dibromo-6-hidroxi-8-[o-bencilo]-3-antrona)
en 150 mi de metil pirrolidona, se afiadieron 11.27g (0.0816 mol) de carbonato de
potasio y 8.38g (0.0612 mol) de 1-bromo butano; la mezcla de reaccién se agité a 75°C
durante 48 horas.

La mezcla de reaccién se mezclé en frio en una solucién 500/50 mi de agua y HC!
respectivaments, se formé una sélido muy viscoso de color marrén, el cual se separé por
decantacién debido a que no precipité'. Finalmente se racristalizé de una solucién de 1-
butanol y se dejé secar.

Descripcién del compuesto 3A

Aspacto fisico : sdlido amorfo

Color : marrén.

Punto de fusion: 188°C

Solubilidad : soluble en cloroformo, CCl,.
Rendimiento experimental: 87%
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Sintesis del compuesto 38 (4,5-[di(1-octino)]-6-[butanil-éter]-9-[ o-benzoilo
butanilo}-3-antrona) por la reacclén de acoplamiento de Heck

(CH3CH),—N
(CH)s—P  cuCi(i)
Cu

N (crHr—chy
2 HCmmC-(CHp)s—CH, e

.o A

cHa”C 0
CH{ Br r
COO.
(CHs—CHy
+ 2 (CHCH )N HBr
(cHye” o 0
cHY
(Ium (iH»s
Hy Hy

Se montd el dispositivo a refiujo con atmosfera de nitrégeno, en un matraz
redondo de tres bocas de 100 ml se disolvieron 2 g (0.00332 mol ) del compuesto 3A en
50 ml de una mezcla 1:1 de piridina y trietilamina, se agregaron 0.913 g (0.0083 mol) de
1-octino, se dejo burbujear nitrdgeno en benceno durante 15 minutos, posteriormente se
afiadieron 0.3 g (0.001 mol) de trifenilfosfina, 0.2 g { 0.003 mol) de cobre pulverizado y
0.2 g ( 0.0002 mol ) de Bis (trifenilfosfina) - cloruro de paladio {Il). La mezcla de reaccién
se agitd a durante 24 horas a una temperatura de 80°C.

La mezcla de reaccidn se vertio en frio a una solucion de 300 ml de agua y 50ml
de 4cido clorhidrico, precipitd un sélido muy viscoso de color rojizo, éste se separd y se
secd a vaclo. El solido se disolvid en benceno para separar el compuesto por medio de
cromatografia, al principio se eluyd con benceno y después se aumentd la polaridad con
una mezcia 80/20 % de benceno y acetona respectivamente. La solucion que contenia el
polimero se concentrd en el rotavapor, ei polimero obtenido se secé a vacio.
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Descripcion del compuesto 3B

Aspecto fisico: sélido amorfo

Color: rojizo

Solubilidad : soluble en cloroformo, CCl,.
Rendimiento experimental: 85%

Formacidn de peliculas y polimerizacién,

Se elaboraron peliculas de los compuestos 18, 2B y 3B colocando una pequefia
cantidad del respectivo compuesto entre dos placas de vidrio (de 2 x 2 cm) éste se
cajento ligeramente para fundir el monémero y formar una pelicula delgada del mismo.

Para la polimerizacion se colocé una pequefia cantidad de mondmero 1B sobre
un portacbjetos de vidrio y se calenté a 176°C durante 1 hora, de la misma forma se
prepar6é otra muestra que se calentd por 2 horas y finalmente durante 3 horas, las
muestras calentadas se analizaron por espectroscopia de IR para monitorear la
polimerizacion,

Finalmente se prepararon peliculas del monémero 1B colocando un poco de éste
entre dos portaobjetos de vidrio calentado a 175°C durante 1, 2 y 3 horas para medir
susceptibilidad optica no lineal, también se prepard una muestra sin calentar,

Para el compuesto 3B se elaboraron peliculas disolviendo una pequefia cantldad
del compuesto en cloroformo, la pelicula se formé al evaporar la solucién sobre una
placa de vidrio (2 x 2 cm) a temperatura ambiente, a esta muestra se le midi6
susceptibilidad dptica no lineal.
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CAPITULO &

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran los resultados logrados a lo largo de la
sintesis de los derivados de fluorescina, gracias a las técnicas de caracterizacion
espectroscdpica (IR, Uv/vis) y térmicas (DSC y TGA) fue posible dar seguimiento a las
reacciones efectuadas.

Los estudios térmicos de DSC y TGA se llevaron a cabo con el fin de conocer el
comportamineto y propiedades de los compuestos obtenidos al someterios a una
temperatura relativamente elevada con una velocidad de calentamiento constante.

La informacion obtenida del termograma DSC es la temperatura de fuslon
cristalina y la temperatura de polimerizacién de entrecruzamiento de cada monémero.
Del termograma TGA se obtiene la temperatura de degradacion del compuesto.

A partir de los analisis de los espectros y termogramas de cada producto fue
posible dar seguimiento en las transformaciones quimicas de cada reaccidén asi como
también conocer y diferenciar las propiedades de los polimeros obtenidos.
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Caracterizacién del monémero 1A:

El mondémero 1A obtenido por la reaccion de sustitucidn nucleofilica de ia
fluorescina presento el espectro de IR con las bandas correspondientes siguientes:

% TRANSMITANCIA
L e q
%}
=
8-
80-] I
76
70- O i Comch
55_: HC=aC—~CHy—(0 o
SD ’ 1 [) ] ‘ ] ) [] 1 T T ] T T T ‘[ T T
A000 3000 2000 1000
4001 4 3993
NUMERD DE ONOA
Numero de onda Vibracién
-1
cm
3290 C - H aromético
3190 C - H alifatico simétrico y asimétrico
3080
2120 C=CH
1740 C =0 éster
1643 C =0 cetona
1597 C = C aromatico

Se puede observar que aparece una seial en 2120 cm” correspondiente al

acetileno terminal, lo cual confirma que se formd el producto esperado.
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Los espectros de RMN de 'H y °C confirman que la estructura del producto
obtenido en esta reaccion corresponde a la del mondmero 1A.

'H RMN (CDCl):

HCwsC —CH,
a CZ\O

9 ] ; lli lj 4' C; 2 'l ppm
L B s ] e et Smengosrcd Amagmend  bemagmed
447 13068 4500 51 594 318 287
259
Desplazamiento Grupo
ppm
232 t,1H, HC=C-CH,-O-Ar

2.55-2.61 m 1H,HC=C-CH,-0-0-C
4.58 d,2H, HC=C-CH;-0O-Ar
4.78 d,2H,HC=C-CH,-0-0-C
6.44 - 7.34 m, 10 H, olefina, aromatico




C RMN (CDCl):
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Desplazamiento Grupo

ppm
52.86 HCEC-CH2-0~AF
56.13 HC=C-CH;-0-0-C
75.35 HC=C-CH,-O-Ar
76.18 HC=C-CH;-0-0-C
77.22 HC= C-CH;-O-Ar
77.47 HC= C-CH;-0-0-C

101.71, 102.23, 105.98, 113.73, 115.55,
118.29, 126.32, 128.99, 129.88, 130.25,
130.74, 131.48, 133.17, 134.68, 149.41,
154.12, 158.97. 161.81
164.57
185.86

carbonos de todos los anillos

carbonilo éster
carbonilo cetona




Caracterizacién dei monémero 1B:
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El monémero obtenido por la reaccién de acoplamiento oxidativo presentd el
espactro de IR con las bandas correspondientes siguientes:

% TRANSMITANCA.
] =
=] \
o
m-:
]
C00_
4 CHz~ComCimeC (CHa -CHy
507 CHym(CHy—CmC —CamC—CH
] I\J 0
s | e p T LI R S B R R T T
3000 2000 1000
47793 MMAOCECHOA 292
Numero de onda Vibracién
-1
cm
3100 C - H aromético
2950 C - H alifatico simétrico y asimétrico
2850
2220 CuC-CsC
1740 CcO0
1643 C=0
1600 C = C aromético

La regién que se tomod en cuenta para verificar el acoplamiento oxidativo es la
que se encuentra entre 2220 y 2100 cm’'. Para el mondmero 1A en esta region aparece

una sola sefal (2105 cm) correspondiente a la vibracién acetilénica terminal. En la

reaccion de acoplamiento se lleva a cabo la unién de dos de estos grupos terminales;

por consiguiente en el espectro de IR del monomero 1B esa sefal aparece desplazada a
2220 cm’. Esto confirma que las sefales obtenidas corresponden al compuasto

esperado.
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Los espectros de RMN de 'H y "C confirman que la estructura del producto
obtenido en esta reaccion corresponde a la del monémero 1B.

'H RMN (CDCls):

CO0_
CHy— Gt C— CwaeC—CH,—(CH,)g CHy
CHy— (CHy)g—CH;—CraC—CamC—C d c b a
a b c d
e
yremyeEY b a
d 6o 66 sapm.
i
5 : s 2 1PPM
35 T 404 156 ?;‘ 10.0 9.1
28
Desplazamiento Grupo
ppm
0.9 t,6H,CH;,
12-16 m,24 H alifatico
23 d, 4H,C=C-CH,
48 t,4H,0-CH;
6.44-86 m, 10 H, aromatico




“C RMN (CDClLy):

CHy— (CHy)g— CH;— CommC—CamC—C

a c

e
Z~CO0,

CDCl3

Desplazamiento Grupo
ppm
14.09 - 31.79 (CHa)7 - CH,
53.50 - 57.01 CH;-0O
64.05 - 83.17 C=C-C=C
101,62 - 162.0 carbonos de los anillos
164.31 carbonilo éster

185.84

carbonilo cetona

_ “CHy—Comm C—Cnme C——CHy—(CHys CH,
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Caracterizacidn dei monémero 2B :

El monémero 2B obtenido por la reaccién de acoplamiento oxidativo presenté el
espectro de IR con las bandas correspondientes siguientes:;

% TRANSMITANCIA
107.72
|
c
1osj~ oo\cuz-c-c-c-c—(cua,—cm
{ CHy—(CHJg—CmaC—C waC —CH
] % 0 0
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4000 00 00 1000
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3100 C - H aromético
2950 C - H alifatico, simétrico y asimétrico
2850 :
2220 C=C-C=C
1740 Ccoo
1643 c=0
1597 C=C

Al igual que el mondmero 1B la sefial que nos indica que se llevd a cabo la
reaccién de acoplamiento se encuentra en 2220 cm’ correspondiente al diacetileno
interno, esto confirma que las sefales obtenidas corresponden al compuesto esperado.
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Los espectros de RMN de 'H y "°C confirman que la estructura del producto
obtenido en esta reacclén corresponde a la del monémero 2B.

'H RMN (CDCh):
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6.44 - 8.6 m, 10 H, aromatico




RC RMN (CDC ):
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14.38- 31.59 C=C-(CHy)s -CH,
52.93- 58 CH,-0O
65.11 - 82.66 C=C-C=C
96.54 - 161.68 carbonos de los anillos
164.04 carbonilo éster

184.66

carbonilo cetona
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El espectro de UV / vis de los mondmeros 1B y 2B nos indica las longitudes de -
onda a las cuales se presenta la maxima absorbancia.

‘ ABSORBANCIA

——— MONGMERO 18
il - — — MONOMERO 28

-

~
=T

S
5
3

% 600 700 800 900
LONGITUD DE ONDA
Mondmero A max, DM
1B 494.2, 463.2, 361.2, 276.8
2B . 494.2,463.2, 361.2, 276.6

Como podemos observar las longitudes de onda de un polimero y otro no varian,
esto se debe a que los polimeros tienen una estructura similar, ya que el monémero 18
tiene una cadena alifdtica de 8 carbonos, mientras la cadena del monémero 2B es de 6
carbonos. Ademas debemos considerar que ambos compuestos tienen el mismo grupo

cromoforo en su estructura, esto ocasiona que la longitudes de onda a las que se
absorbe la radiacion UVAvisible sean las mismas para un compuesto y otro.



Polimerizacién del monémero 1B
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El mondmero 1B se calentd a una temperatura de 175°C, por periédos de 1,2y 3
horas, esto con el propésito de polimerizarlo topoquimicamente.

La polimerizacion del monémero se monitored por medio de analisis infrarrojo, el
espectro resultante del curso de la polimerizacién se presenta a continuacion con sus

bandas correspondientes:
% TRANSMITANCIA

108.7 4
108+
4

106

g
T
o

92721

2000
NUMEROQ DE ONDA

Los nimeros de onda correspondientes a los grupos mds importantes en el

espectro se resumen en |a tabla siguiente:

Numero de onda
cm™!

Vibracién

3330
3100
2950
2850
2220
1600

.C=C

=

00 IXx

alifatico, simétrico y asimétrico
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En el espectro anterior se muestra e! curso de la polimerizacién del monémero 18

COO\CH;—C—C—C—C——(CHQ,—CI-Q
CHy— (cw,——c—c——c-o—cr—l,\
0

la nomenclatura de! espectro es la siguiente;

a .- corresponde al monémero sin calentar

b .- corresponde al monémero calentado a 175°C por una hora

¢ .- corresponde al monémero calentado a 175°C por tres horas

Como podemos apreciar con el transcurso del tiempo la sefal correspondiente al
diacetileno Interno disminuye, esto indica la posible desaparicién de la entidad
diacetilénica en el grupo, por e! contrario en la banda de 3330 cm™" aparece la sefal
caracteristica al grupo OH, esto Ultimo es una muestra clara de que el monémero se

oxidé con el transcurso del tiempo al ser expuesto al calor,

En base a estas observacionas podemos decir que el mondmero se reticuld,
aunque se esperaba que la polimerizacion fuese por via topoquimica pero no fue asi.
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Es posible que la entidad diacetilénica del mondémero polimerizara en forma
entrecruzada de acuerdo al siguiente esquema:

Sin embargo esto no es del todo cierto, sélo es una suposicion basada en el
andlisis infrarrojo, no es posible describir con presicion la estructura del polimero formado
debido a que resultd insoluble lo cual no permitié hacer andlisis por Resonancia
Magnética Nuclear.

El espectro de UV/visible de mondmero expuesto a calentamiento por 1(b) y 3(a)
horas nos indica las longitudes de onda a las cuales el polimero absorbe radiacion.

ABSORBANCIA
2
\.a
\ b 3%.4 nm 5122nm
— 1
- “"‘“\J\
—— T ——
o,
1 ¥ H T T
0 a0 50 600 70 600 900
LONGITUD DE ONDA

Como podemos apreciar no hay gran diferencia entre una muestra y otra, esto se
debe a que el grupo croméforo en su estructura es el mismo. La diferencia entre la
absorbancia de una muestra y otra se debe a que el espesor de la pelicuta no fue el
mismo, pero para fines cualitativos el espectro es aceptable.
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Caracterizacidn del compuesto 3A;

El compuesto 3A obtenido por la reaccion de sustitucion nucleofilica presentd el
espectro de IR con |as bandas correspondientes siguientes:

% TRANSMITANCIA
1036
1‘“-:-
|m_ NW
w.—
601
70 c
] PN oty
1
] )
8- (CH{” 0
CHY r Or
51.7 ; 7 y i ; ; T
i @0 e k0 00 gy
NUMERO DE ONDA
Nimero de onda Vibracién
cm”!
3100 C - H aromatico
2059 C - H alifatico, simétrico y asimétrico
2850
1711 C = O éster
1614 C = Ocetona
1583 C = C aromatico

Las senales obtenidas corresponden al compuesto esperado, lo cualindica que [a
reaccion se lieva a cabo satisfactoriamente.
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Los espectros de RMN de 'H y C confirman que la estructura del producto
obtenido en esta reaccion corresponde a la del compuesto 3A.

'H RMN (CDCl3):

[T U E S
% 39 4 Im 0 wn
082

Desplazamiento Grupo

ppm

08 t,3H, CH,

1.0 m, 3 H, CH,

1.09 m, 2 H, CH;

1.34 t.2H, CH;

1.55 m, 2H, CH;

1.84 m, 2 H, CH,

3.99 m, 2H, CH;- O
4.14 m,2H,CH;-0

6.62 -8.3 m, 10 H, aromatico
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B¢ RMN (CDCly):

CHy—=(CH);—CH,
a b,c d

encly a

. J&wwm.LnumeM R N T

180 160 o 120 100 %0 ) 1 0 M
Desplazamiento Grupo
Ppm
13.54 CH,
13.7, 19.11, 30.39, 30.95, 31.06, (CHz)s
65.6 - 69.94 CH;-0
100.73 - 160.65 carbonos de los anillos
165.33 carbonilo éster
178.95 carbonilo cetona
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Caracterizacion del compuesto 3B:

El compuesto 3B obtenido por el acoplamiento de Heck presenté el espectro de
IR con las bandas correspondientes siguientes:

% TRANSMITANCIA
1041 1
‘w;m‘“A.
. e WA
95-._: 1 l
0]
85-|
] (CHzh~CHy
60} l ,
4 0 O, _— o
e T YT °
75- CHY c o
: ¢
70 {CHs {CHas
. CH H
% 9 T L) T ‘m!) T 1: T T ﬁ; T L] T T 2a|x, T T L4 “Im L T ‘m
4600 NUMERO DE ONDA
Numero de onda Vibracién
ES |
cm
3061 C - H aromatico
2959 C - H alifatico, simétrico y asimétrico
2932 :
2220 c=C
1740 C =0 éster
1616 C =0cetona
1597 C = C aromatico

La seflal mas importante es la de 2220 cm™ correspondiente al acetileno interno,
esto indica que el acoplamiento se llevé a cabo satisfactoriamente.
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Los espectro§ de RMN de 'H y "C confirman que la estructura del producto
obtenido en esta reaccion corresponde a la del compuesto 3B.

'H RMN (CDCl;):

COO—CH,—(CHp);~CHy
(CHz)z-CHz-O

1} %Hz

(1“;)4 (i
H H
a a
a
]
h b~
dd ¢
e e i R et hndl
H H 1 ' 1 ‘ 3 2 HE™
Desplazamiento Grupo
ppm
074-19 m, 30 H, (CHy);- CH,
C=C-(CHys- CH;
4.0 m,2H,CH;-0O
4.12 m,2H,CH,-0O
6.64 - 8.27 m, 10 H, aromético




C RMN (CDCl):

f
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00—CHz—(CHy)z—CH;
c b a
CHy—(CHY)—CHy— A
a b c e
d ! !d
b b
Cl C
b ( !‘34 ( !’2410
a s Hy
a
diy
3
b
] ¢ ¢
g ! d
ol
% ® ") % 7 % N 17 TP
Desplazamiento Grupo
ppm
13.56 - 31.57 {CHz)s- CHs
65.63 CH;-0
69.41 CH;-0
100.86 - 105.7 C=C
110.86 - 160.1 carbonos de los anillos
164.06 carbonilo éster
179.03 carbonito cetona
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El espectro UV/vis del compuesto 3A y el compuesto 3B nos indica las longitudes
de onda a las cuales se presenta la maxima absorbancia,

ABSORBANCIA

""" MONOMERQ 3A
~—— MONOMERO 38

390 nm
TN\ e T
X0 30 W 600 700 ) w0
LONGITUD DE ONDA
Muestira A may, M
Compuesto 3A 509, 472, 440, 381, 317, 242
Compuesto 3B 509, 471, 440, 390, 317, 245

Dado que se trata de compuestos similares, 1as sefales son casi las mismas, si
acaso las ligeres variaciones pueden deberse a las interacciones de los acetilenos
internos en el compuesto 3B, ya que éstos tienen aita densidad de electrones n y
pueden interactuar con las ondas incidentes.
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Determinacién de Susceptibiiidad Optica No Lineal

La susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden, ¥*, de tas peliculas de los
compuestos obtenidos se determind por el método DFMW (Mezcla de Cuatro Ondas
Degeneradas) utilizando un laser Nd/Yag a una frecuencia de 532 nm. Los valores
obtenidos fueron del orden de 10" esu para el compuesto 28 y de 10° esu para el
compuesto 3B.

Anélisis Térmico
La informacién obtenida del andlisis térmico para los compuestos 18 y 3B se

encuentra resumida en la tabla siguiente, la informacion se obtuvo de los termogramas
DSC y TGA de cada compuesto.

Compuesto T Ty Taeg
°C °C °C
18 - 2183 250
X 38 - 286.3 259.3
donde:

Ti es la temperatura de fusion cristalina

Ty es la temperatura de polimerizacién de entrecruzamiento

Tueg €5 al temperatura de degradacion

El hecho de que estos compuestos no presenten temperatura de fusion ni de
transicion vitrea se debe a que carecen de simetria en su estructura, esto ocasiona que

el compuesto no pueda adquirir una estructura cristalina y como resultado se obliene un
compuesto amorfo a temperatura ambiente.

E:Tl}%a 'E%‘E‘ g?\
M BE L
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Anéiisis Térmico para el compuesto 1B
Calorimetria de Barrido Diferencial

Coo\cw—c-c—c-c—(cm,—cu,
CH,——(CH,),—C—C-—-C—C-—CH,\

0 0
MUESTRA MONOMERO 18
TAMANIO: 28 mg SC
CONDICIONES. AT DE N, A 10:CIMIN
FLUJO DE CALOR (Wig)

1

0

14

180 200
TEMPERATURA (°C)

Como podemos apreciar en el termograma DSC, el compuesto presenta una
exotermia en 218°C, esta manifestacion energética se debe a que a esta temperatura se
alcanza la energla de activacién del la entidad diacetilénica del compuesto lo cual
provoca que los triples enlaces se abran para polimerizar por entrecruzamiento, esto
ocasiona que se libere energia la cual corresponde al rea bajo la curva.
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Anélisis Termogravimétrico

Coo\cm—c-c—c—c—-(cu,),—crg
Chly—(CH)y—CrmnC—CmmC—CH,
0 0

MUESTRA: MONOMEROQ 18

TAMANO: 13,175 mg TGA

CONDICIONES: ATM DE N2 A 10°C/MIN

% PESO
90 4
804
70
60 Y
0 100 400 600

200 300
TEMPERATURA (°C)

El termograma TGA nos indica que el compuesto 1B tiene relativa estabilidad
térmica, ya que al calentarlo la pérdida en peso del compuesto no es tan abrupta.



Andlisis Térmico para el compuesto 3B
Calorimetria de Barrido Diferencial

00,
“N(CHy)—CHy

[+

i i
L
(CHals (?Hz)s
CHy CHy

MUESTRA" COMPUESTO 38

TAMANO: 115mg DSC

CONDICIONES: ATM DE N2 A 10° C/MIN

FLUJO DE CALOR (mcal/zec)
<20
208.35°C
«2.6 4
<30
272.88'C
6.255 callg
-38 —r v - — e v v
0 50 100 150 200 250 300

TEMPERATURA (*C)
Como podemas apreciar en el termograma DSC, el compuesto presenta una clara
exotermia en 286°C, esta energia es ocasionada por la apertura de los triples enlaces del

compuesto, la energia liberada por los triples enlaces corresponde al area bajo la curva
(6.255 cal/ig).
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Andlisis Termogravimétrico

Q0.
(CHY—CH,
0 0
(CHys” ©
° i
[
(IH:)s (I"%
Hy Hy
MUESTRACOMPUESTO38
TAMANO: 61108 mg TGA
CONDICIONES:ATM DE N2 A 10°C/ MIN
% PESO DERIVADA PESO (%WPC)
100 [T ]
!
w -
0.8
-
- P OA
70-
[
0.2
60 —}
50 = . v - . 0.0
0 100 200 300 400 800
TEMPERATURA {°C}

En el termograma TGA se observa que el compuesto tiene muy poca establlidad
térmica, ya que entre 259°C y 355°C hay una pérdida del 47% en peso del compuesto.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron compuestos derivados de
la fluorescina con caracteristicas que permitieran que fuesen procesables, es decir,
obtener compuestos con buena solubilidad, alta transparencia y relativa estabilidad
térmica, esto se logré modificando la estructura del compuesto combinada con las
propiedades fisicas del mismo.

En este trabajo se sintetizaron tres nuevos compuestos derivados de fluorescina
para aplicacion en optica no lineal, los compuestos sintetizados presentan las sigulentes
ventajas:

« Son amorfos a temperatura ambiente, esto se debe a la asimetria en su estructura,

o Son solubles en disoiventes comunes como el tetracloruro de carbono, acetona y
dioxano, esto se logrd insertando una cadena alifatica relativamente larga. Esta
caracteristica s de gran importancia pues permitird que el material pueda procesarse
en forma'de peliculas muy delgadas.

¢ Las peliculas que se forman con los compuestos tienen alta transparencia, factor muy
importante en optica.

« Presentan un coeficiente de susceptibilidad éptica no lineal ¥ del orden de 10°"° .10
esu, valores que son bastante aceptables.

Las caracteristicas anteriores son factores determinantes para que un compuesto
pueda ser procesado industriaimente.
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