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Objetivos y Metas

OBJETIVOS:

e Evaluar una ruta de sintesis catalitica a baja temperatura para la obtencién de
cromoéforos heterociclicos fusionados tipo perinona que contengan enlaces

insaturados potencialmente polimerizables.
e Evaluar la posibilidad de obtener poliestireno y poli (metacrilato de metilo) con

injerto quimico de cromoéforo heterociclico fusionado tipo perinona, para obtener

polimeros con propiedades 6pticas diferenciadas.

METAS:

® Sintetizar y caracterizar nuevos cromoéforos a partir de anhidrido tetrahidroftalico
e itacénico con 1,8-diaminonaflaleno por un método de sintesis que permita

proteger los enlaces insaturados potencialmente polimerizables.

e Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas y opticas basicas, en especial la

eficiencia cuantica de los croméforos sintetizados.

e Factibilidad sobre la polimerizacion de los cromoéforos con PS y PMMA.

® Caracterizacién de los polimeros desde el punto de vista de sus propiedades

oOpticas basicas.
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Capitulo 1. Introduccién

INTRODUCCION

La sintesis tradicional de colorantes tipo perinona implica el sometimiento de los
reactivos a elevadas temperatura y condiciones acidas muy agresivas, ademas de que el
tiempo de reaccion es prolongado, bajo estas condiciones no es posible obtener un
producto con un doble enlace que posteriormente pueda reaccionar; por lo que estos

colorantes solo estan pensados para su incorporacidn en plasticos por extrusién o moldeo.

En este trabajo se presenta un método se sintesis alternativo para estos colorantes tipo
perinona, dicho método se lleva a cabo a temperatura ambiente, poco tiempo de reaccion
y no implica el uso de catalizador, ademas de proporcionarnos un alto rendimiento del

producto.

Con el método de sintesis a baja temperatura para colorantes tipo perinona, propuesto en
este trabajo fue posible sintetizar 3 nuevos compuestos, cuya estructura posee un doble
enlace potencialmente polimerizable, tales compuestos fueron insertados quimicamente
en la cadena de poliestircno y poli (metacrilato de metilo). Los colorantes en cuestiéon

confieren a los polimeros la propiedad de fluorescencia.

En este trabajo se estudio la reactividad de los colorantes heterociclicos tipo perinona, asi
como de otros factores que limitan su polimerizacion con PS y PMMA, ademas de
estudiar las propicdades térmicas y mecanicas de los polimeros modificados

quimicamente con los colorantes.

Por ultimo encontramos que con el método de sintesis a baja temperatura fue posible
obtener compuestos heterociclicos tipo perinona con altos rendimientos, los cuales se

inscrtaron quimicamentc en la cadena de PS y PMMA, obteniéndose polimeros coloridos

y luminiscentes.
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1.1 Tintes y Pigmentos

El color se puede introducir en articulos tales como textiles y plasticos, el color deseado
se logra generalmente por la incorporaciéon de compuestos coloridos en el producto,
referidos como pigmentos y tintes. El término colorante se utiliza frecuentemente
abarcando estos dos materiales. Los tintes y los pigmentos se distinguen con base en sus
caracteristicas de solubilidad en el medio de aplicacion: esencialmente los tintes son
solubles y los pigmentos son insolubles. Espccificamente, un pigmento es un material
colorante solido finamente dividido, el cual es esencialmente insoluble ¢n su medio de
aplicacion. La propiedad de solubilidad depende de la estructura molecular del colorante

asi como dec la naturaleza de las asociaciones intermoleculares con el disolvente, es decir

la polaridad.

En términos quimicos un pigmento se clasifica convenientemente en organico e
inorganico; los pigmentos organicos se desarrollaron a finales del siglo XIX y se
comenzaron a utilizar en la industria textil. Muchos de los primeros pigmentos organicos
fueron preparados a partir de tintes solubles en agua, haciéndose insolubles por
precipitacién en sustratos inorganicos no coloridos tales como alumina o sulfato de bario,

estos productos fueron conocidos como lacas.

Los pigmentos organicos generalmente son mas intensos en coloracién y brillo que los
pigmentos inorganicos, este factor se debe a las transiciones electronicas T—»n* asociadas
con ¢l sistema aromatico prescnte regularmente en estos pigmentos. Los pigmentos
organicos son incapaces de proveer el grado de opacidad el cual es tipico de los
pigmentos inorganicos, esta opacidad inherente es una propiedad que puede ser atribuible

a su alto indice de refraccidn el cual resulta del arreglo atémico compacto en su

estructura cristalina.

En la Figura 1.1 se ilustran e¢jemplos representativos de pigmentos organicos.
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Figura 1.1 Ejemplos de pigmentos orgénicos
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Los colorantes sujeto de este estudio, son compuestos heterociclicos tipo perinona. El
primero de estos colorantes fue producido en 1924 por Eckert & Greune de Hoechst AC.
Y fue utilizado unicamente como colorante de algodon; fue hasta 1950 que estos

compuestos s¢ reconocieron como colorantes para fibras y polimeros [1].

1.2 Colorantes tipo perinona

Las perinonas son colorantes heterociclicos fusionados, con un anillo de 5 o0 6 miembros.
Generalmente la posicidon peri corresponde a la posicion 1,8- del naftaleno [2]. Sin
cmbargo, en la literatura este termino se extiende a arilenos los cuales contienen 2 o mas
anillos de benceno fusionados.

La palabra peri deriva del gricgo que significa ‘‘alrededor’”. Asi, siguiendo la
nomenclatura segun las reglas de la IUPAC para compuestos heterociclicos, tenemos que
una estructura fusionada concierne a dos representaciones dimensionales de un anillo

periciclico; el proceso de unir 2 anillos se define como fusion [3].

Sistema orto-fusionado: Son 2 anillos que ticnen solo 2 atomos y un enlace en comtin,

ejemplo de ello tenemos al naftaleno [Figura 1.2]

Figura 1.2 Los 2 anillos de benceno del naftaleno estan fusionados en posicién orto




Capitulo 1. Introduccion

Sistema orro y peri-fusionado: Es un compuesto policiclico con un anillo orro-fusionado

a otros 2 anillos quec también son orro-fusionados [Figura 1.3]

Figura 1.3 EIl fenaleno es considerado un compuesto de 3 anillos de benceno

cada uno esta fusionado en posicion orto y peri a los otros dos

Los colorantes tipo perinona son muy parecidos a los colorantes tipo perileno. Exhiben
matices en el intervalo del anaranjado al vino, ademas, muestran alta cstabilidad al calor.
Entre los colorantes tipo perinona mas comunes comercialmente se encuentra el Vat
Orange 7, ¢l Vat Red 15 y el Vat Red 14, cstos se clasifican entre los denominados tintes

de tina o en inglés Vat Dyes.

Los tintes de tina son un excelente ejemplo de la cruza entre tintes y pigmentos, son
planos y contienen sistemas de anillos aromaticos multiples que le permiten reforzar las

interacciones de Van der Waals entre la fibra y el tinte.

T™°"" 20N
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1.3 Métodos de sintesis de colorantes tipo perinona
1.3.1 Método por reflujo en acido acético

El! anillo de¢ una perinona se forma por la reacciéon del acido naftalen-1,4,5,8-
tetracarboxilico o su anhidrido con o-diaminas aromaticas [4,5]. Un ejemplo tipico es la
reaccidén de o-fenilendiamina con dianhidrido naftalen-4,5-dicarboxilico la cual se lleva a
cabo en acido acético glacial a 120 °C durante 6 horas, obteniéndose una mezcla de

isdOmeros cis y trans de la perinona como se ilustra en la Figura 1.4, y un rendimiento del

83%. [6]

: @) : + M2 e "
S~ O, e @@ &S

Re!

Figura 1.4 Esquema de la sintesis de perinonas por ¢l método de reflujo en acido acético [6]

I@

(1]

2
z
0

o

trans

Diectz et al. [7] propusieron una variante al método para obtener estos isémeros, para lo
cual, agregaron los reactivos en acido acético glacial y agua, los colocaron en un
autoclave y calentaron a 110°C durante 4 horas para la precondensacion, posteriormente
clevaron la temperatura hasta 160°C durante 6 horas para concluir la condensacion.
Obteniecndo un rendimiento del 98%% del cual 63% corresponde al isémero trans, que
comercialmente se conoce con €l nombre de colorante Vat Orange 7, y 37% corresponde
al isémero cis, conocido comercialmente como colorante Vat Red 15. La mezcla de

ambos isémeros es conocida comercialmente como colorante Vat Red 14.
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Otra variante del método por reflujo de acido acético fue descrito por Edward E. Jaffe de
Du Pont [8] quien reportd la obtencion de diperinonas luminiscentes, cuya ruta sintética

se presenta en la Figura 1.5.

Figura 1.5 Ruta sintética de diperinonas [8]
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Capitulo 1. Introducciéon

Papenfuhs et al. [9] reporta otro tipo de perinonas con el método por reflujo en acido
acético, para ello utiliza anhidrido 3,6-dihidroxinaftilico y o-fenilendiamina 6 1,8-
diaminonaftaleno, la mezcla es calentada hasta reflujo con acido acético durantec 6 horas
para obtener las respectivas perinonas [Figura 1.6). En este caso Papenfuhs introduce

grupos funcionales en las perinonas que les permitiran incorporarse a poliolefinas por

extrusion a 250 °C

TESIS CON
e e e
o, N_ N

; i i i O, N._ .= N
HO I | OH HO l ! OH

Figura 1.6 Perinonas como colorantes para poliolefinas [9]

Roschger, de Bayer [10] propuso un proceso para la preparacion de perinonas y su uso
para la coloracion de plasticos, en ¢l cual mezclé anhidrido naftalen-1,2-dicarboxilico

con 1,8-diaminonafialeno en acido acético glacial. Calenté la mezcla a 75°C durante 5

minutos y obtuvo una perinona cuya estructura quimica se presenta en la Figura 1.7
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Ademais utilizando el mismo método, describié la obtencién de una serie de

naftaloperinonas sustituidas, las cuales incorporo a la cadena de poliestireno por
inyeccion a 240°C; en la Tabla 1.1 se presentan los anhidridos y diaminas que Roschger

utilizé para obtener dichos compuestos.

Tabla 1.1 Sustituyentes empleados en los anhidridos y diaminas para la obtencién de

perinonas scgiin el método de Roschger (reflujo en acido acético) (12]

Anhidrido naftalen-1,2- 1,8-diaminonaftaleno
Dicarboxilico (sustituyente) (sustituyente) empleado Rendimiento
Empleado [Y]
7-metil no sustituido 90
6,7-dimetil “ 85
3-etil b 86
3,5-dietil “ 83
7-t-butil “ 85
5,6-tetrametilen s 85
4-fenil e 93
4-(4-metilfenil) ¢ 91
4-(4-clorofenil) i 96
4,7-difenil “ ‘98
7-hidroxi e 90
7-metoxi “ 91
6,7-dimetoxil-3-metil) “ 86
7-amino “ 87
no sustituido 2-metil 91
b 4,5-dimetilen 93
et 3,6-dinitro 92
e 4,5-dihidroxi 88
b 2,7-dimetoxi 87
e 2-cloro 83
e 4-bromo 91
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En otro trabajo de Roschger , ¢l emplea ¢l mismo método para obtener ftaloperinonas
con sutituyentes tales, que les permitan ser procesadas con poliestireno por inyeccion a

240°C [12].

TRSI® CON
FALLA DE ORIGEN

1.3.2 Método via ciclacién intramolecular de Wittig

Zimmer & Al-Khathlan reportan un método via ciclacién intramolecular para la sintesis
de compuestos heterociclicos condensados entre los que se encuentran algunas
perinonas [13]. En este trabajo Zimmer compara su método de ciclacién con la reaccién
intramolecular de Wittig, la cual se representa en la Figura 1.8, y argumenta que aun
cuando ecsta reaccion ha sido reportada previamente {14-18], la reaccién entre un grupo

carbonilo de una imida y una fosfinimina no ha sido observada.

NH, O n=PPh;
N
N N/U\ K PhPXa Ar/ )?\ X
—_— JE——
Y Base —~ N X N X
o hid \(
o o
Ar = varias espccies aromaticas
X= varios grupos
N— . N

Figura 1.8 Esquema de la reaccion intramolecular de Wittig [13]
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Adicionalmente menciona una ruta de sintesis por pirolisis para obtener estos.compuestos

heterociclicos, la cual se ilustra en la Figura 1.9.

N N
e A
NH N
o
[8)
e N
"N e O
Y = "
270°C
NH
o (o]

S ———
Figura 1.9 Esquema de obtencion de compuestos heterociclicos fusionados por pirdlisis

Sin embargo, aun cuando Zimmer & Al-Khathlan pretenden presentar un nuevo
procedimiento, lo que han reportado es solo un mecanismo de reaccién distinto para el
método de Wittig, que en esencia se trata del mismo método de obtencién, pues emplean
los reactivos, dibromotrifenilfosforano Ph;PBr: y trietilamina Et;N, que también se

pueden usar en la reaccién de Wittig. [(Figura 1.10]
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NH,
@ 2 Phatliey
—_—
N E1,N

O

Ph3P=0

Figura 1.10 Mecanismo de reaccién propuesto por Zimmer para la obtencién de

compuestos heterociclicos fusionados [13].

Del método presentado por Zimmer & Al-Khathlan, podemos deducir que es un método
laborioso, pues primero se obtienen las aminas N-sustituidas por reflujo en THF durante
10 horas de la amina apropiada con algun anhidrido y posteriormente estas aminas N-
sustituidas son agregadas a una solucién de trifenilfosfano y trictilamina en cloruro de
metileno, esta meczcla se deja a reflujo durante 12 horas, después el producto se extrae
con agua para postecriormente desecar la fase organica con sulfato de magnesio anhidro y
por ultimo destilar el disolvente. En la Figura 1.11 se muestran las estructuras de los

compuestos reportados por Zimmer.

e 12
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sl enes
=g ob

7

Figura 1.11 Compuecstos sintetizados con el método via ciclacién intramolecula de

Wittig [13]

Aunado al hecho de que el proceso consume mas tiempo que el método a reflujo de acido
acético, tenemos que ¢l método de Zimmer arroja rendimientos del 25% en promedio, lo
cual resulta ser muy bajo comparado con el rendimiento de los compuestos obtenidos por

el otro método, los cuales se encuentra del orden del 90%.
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1.3.3 Método de sintesis a baja temperatura

Si analizamos detalladamente los métodos de sintesis de¢ perinonas reportados en la
literatura, observaremos que cn los compuestos obtenidos por el método a reflujo en
acido aceético, no figura ningun compuesto con un enlace insaturado polimerizable
(derivados del anhidrido maleico o tetrahidroftilico) y los compuestos que sc obtienen
por cste método son incorporados a la cadena de un polimero por extrusiéon o por
inyeccion a clevadas temperaturas (200-250 °C), por otra parte entre los compuestos
reportados por Zimmer, si aparecen compuestos con un enlace insaturado polimerizable,
pero estos son sintetizados con un rendimiento bajo (25%). Ademas, realizando una
busqueda bibliografica exhaustiva cn todas las bases de datos del chem abstracts, se
encontré una solo referencia para la obtencion de este tipo de perinonas con un doble
enlace polimerizable, la cual corresponde a una patente asignada a James Dassingny ¢cn

Francia en 1954, cuyo proceso implica altas temperaturas (220°C) para la condensacion

[19,20].

Una alternativa a los métodos de sintesis tradicionales para cste tipo de compuestos fue
presentada por Likhatchev [21,23] quien desarrollo una nueva ruta de sintesis para estas

estructuras que permite obtcnerlas a temperatura ambiente en condiciones menos

agresivas [Figura 1.12]

(o]
NH2 NH; o [o]

OH

o THF
Anh. o/
S hrs NH Q Anh.acecw/plidina N
DMNF
e i 2hre
H;N \ '

Figura 1.12 Esquema que e¢jemplifica la nueva ruta sintética a baja temperatura [21].

e
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Este nuevo enfoque sintético ha hecho posible obtener nuevos compuestos con ¢l mismo
sistema de anillos heterociclicos fusionados, entre los que se encuentran compuestos con

dobles enlaces potencialmente polimerizables.

En el trabajo realizado por Granados [24] se describe la sintesis de 3 compuestos
utilizando el nuevo método y partiendo de anhidrido maleico, succinico y

norbonendicarboxilico, condensados con 1,8-diaminonaftaleno [Figura 1.13].

Malciperinona Succinilperinona Norbonilenperinona

Figura 1.13 Compuestos obtenidos por €l método de sintesis a baja temperatura [24]

De los resultados obtenidos al caracterizar estos compuestos se encontré que el espectro
UV-VIS de la malciperinona presenta una banda de absorciéon ancha con un maximo a
480 nm, atribuible a un complejo de transferencia de carga entre el anillo naftalénico rico
cn clectrones y los anillos heterociclicos fusionados deficientes en electrones, cabe
mencionar que los espectros UV-vis de la succinilperinona y la norbonilenperinona no

presentan esta banda de absorciéon a 480 nm.
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Capitulo 1. Introduccion

En este trabajo también se¢ estudio la insercidon quimica de la maleiperinona y la
norbonilenperinona en poliestireno, por polimerizacion via radicales libres en masa y
solucion. Entre los resultados que se obtuvieron, se observé que las reacciones de
copolimerizacién en solucién resultaron poco eficientes obteniéndose conversiones
menorcs del 40% y la cantidad de cromdforo incorporada fue menor de la mitad con
respecto a la cantidad que se pretendia incorporar (entre 1 y 5%). En las reacciones de
copolimerizacion en masa se obtuvieron copolimeros coloridos y luminiscentes solo en el

caso de la maleciperinona, no asi de la norbonilenperinona que resulto menos reactiva.

Una conclusion importante derivada del trabajo de Granados fue que al incrementar la
cantidad de maleiperinona en las reacciones de copolimerizacién con estireno la
velocidad de reaccion disminuia, fendmeno atribuible a la capacidad de la maleiperinona
para formar radicales libres poco reactivos que favorecen las reacciones de transferencia

de cadena como se muestra en la Figura 1.14.

Esta propuesta de la reaccién de transferencia de cadena provocada por la maleiperinona
se ve reforzada por el hecho de que al aumentar la concentracidén de este compuesto en la

reacciones de copolimerizacién con estireno, el peso molecular del copolimero obtenido

disminuye.

Del resultado de la busqueda bibliografica podemos concluir que el proceso de sintesis de
colorantes tipo perinona es novedoso y aunque se reportan algunos compuestos similares
a los nuestros no se reporta alguna aplicacion para estos por lo que la polimerizacion de

nuestros colorantes con mondémeros vinilicos también es novedosa.
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Figura 1.14 Esquema de la reaccion de transferencia de cadena favorecida por el radical

poco reactivo de la maleiperinona [24].

Por ultimo sc concluye en el trabajo de Granados que la insercién quimica de este tipo de
estructuras heterociclicas fusionadas en la cadena de poliestireno da como resultado
materiales intrinsecamente coloridos y luminiscentes; motivando la continuacién del
estudio de este tipo de sistemas, originando el presente trabajo de investigacion, que
como fue comentado tiene dentro de sus objetivos principales, el evaluar la posibilidad de
obtener polimeros luminiscentes mediante la insercidon quimica de nuevos compuestos

croméforos, por lo que a continuacién se presentan algunos fundamentos de

luminiscencia.
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Capitulo 1. Introduccién

1.4 Fundamentos de luminiscencia

1.4.1 ;Que es luminiscencia?

La luminiscencia es una propiedad de algunos atomos y moléculas de absorber luz de una

longitud de onda particular y después de un breve intervalo de tiempo remitir la luz a

longitudes de onda mayores. Dicho dc otra manera la luminiscencia es la desactivacion

por ctapas de moléculas excitadas por emision de fotones [25-26].

En la Tabla 1.2 se resumen los diferentes tipos de luminiscencia, cubriendo todos lo tipos

de producciéon de luz incluyendo la incandescencia.

Tabla 1.2 Las diversas formas de la luminiscencia [25]}

Incandescencia

Luminiscencia
Fluorescencia
Fosforescencia
Fotoluminiscencia
Radiacién de resonancia
Catodoluminiscencia
Radioluminiscencia
Termoluminiscencia
Electroluminiscencia o
Galvanoluminiscencia
Triboluminiscenca
Sonoluminiscencia
Cristaloluminiscencia
Lioluminiscencia
Quimiluminiscencia

Bioluminiscencia

producida térmicamente por el cuerpo negro

Toda la produccién de luz no térmica

luminiscencia rapida

fluorescencia persistente, especificamente desde un triplete
fluorescencia inducida por luz visible o UV

reirradiacion inmediata de la misma longitud de onda
fluorescencia inducida por rayos catédicos

fluorescencia inducida por radiacién energética o por particulas

luminiscencia producida por elevacion de la temperatura

luminiscencia inducida por un campo o corriente eléctrica
luminiscencia producida por perturbacién mecanica
luminiscencia de ondas sonoras pasando a través de un liquido
luminiscencia producida durante la cristalizacion
luminiscencia por la disolucién de una sustancia
luminiscencia derivada de energia quimica

luminiscencia producida por mecanismos biolégicos
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Cuando una molécula absorbe radiacion UV, visible y rayos-x, es excitada a altos estados
electronicos, con lo cual se dice que hay una transicién electréonica durante este proceso
de excitacion. La energia puedc ser liberada por emision de un fotén de luz, cuando la
liberacion de energia es inmediata el fendmeno es llamado fluorescencia. Mientras que la
molécula esta en el estado excitado, sufre modificaciones tales como cambios
conformacionales e interacciones con su ambiente. La absorcion de cnergia por
moléculas fluorescentes ocurre entre un nimero de espacios vibracionales cerrados y
estados excitados rotacionales en diferentes orbitales. Fisicamente, la absorcion de luz
ocurre muy ripido (= 107'° seg) y corresponde a la excitacién del fluoréforo desde el

estado inicial al estado excitado [27,28].

La diferencia de energia {AE] entre el estado eclectronico fundamental y el estado

electrénico excitado esta dada por la relacion de Planck:
AE = v

Donde # es la constante de Planck y v es la frecuencia de luz absorbida. Alternativamente

la relacién puede expresarse como:
AE = hc/A
Donde c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda de la luz absorbida. En esta

expresion se observa una relacion inversa entre la diferencia de energia del estado

fundamental y el estado excitado y la longitud de onda que es absorbida.
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En el caso de la luminiscencia de moléculas organicas, las transiciones clectréonicas son
del tipo m-»n*. Como todos los electrones tienden a estar apareados en el estado
fundamental de la mayoria de las moléculas organicas, el resultado de la absorcién de un
cuanto de radiacion es el no apareamiento de 2 electrones y la produccién de un estado

electronico excitado que puede ser un singulete o un triplcte.

El estado fundamental de cualquier sistema de electrones 7, ¢s un singulete ya que el
espin de los clectrones esta aparcado. Si los clectrones n son excitados sin cambio de
espin, ¢l estado excitado resultante, S;, S,, S3 etc., también es un singulete. Sin embargo,
si el electréon 1t excitado sufre cambio de espin entre el estado fundamental y el estado

excitado, el estado excitado resultante ¢s un triplete. [29]

Los niveles de energia de la molécula sec dividen entonces, en un sistema de niveles
singuletes y en un sistema de niveles tripletes. Hay que recordar que al menos algunos de
estos niveles excitados son niveles de ecnlace que tendran asociados niveles vibracionales
y rotacionales. Una disposicion tipica de los niveles moleculares se muestra
esquematicamente en el diagrama de Jablonski de la Figura 1.15, donde el ¢je vertical

mide la encrgia del sistema; ¢l eje horizontal tan solo distribuye la figura por motivos de

claridad.

Los niveles electronicos singulete y triplete estan etiquetados con S y T, respectivamente.
Los subindices indican el orden de aumento de la energia; el indice superior v indica que
una molécula tiene un exceso de energia vibracional; la ausencia de un indice superior
indica que la energia vibracional de la molécula esta en equilibrio térmico; un indice
superior cero indica que una molécula esta en el estado vibracional mas bajo. Por claridad

los niveles vibracionales y rotacionales se muestran con el mismo espaciamiento.
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2° singulete

1*" singulete

(Ch), ?; 2° triplete
= 1" triplete = —
? riplete = g T,
=
=

S,
Estado Fundamental Estado Fundamental

Figura 1.18 Estados excitados y transiciones fotofisicas en una molécula organica. Las
transiciones radiativas entre estados estan dadas por las lineas continuas, las transiciones
sin radiacion por las onduladas CI= conversion interna; CIS= entrecruzamiento
intersistema. Las lineas onduladas verticales son procesos de relajacion vibracional [30].

Si el sistema se encuentra inicialmente en el estado fundamental, S,, los unicos cuantos
que puede absorber son aquellos que lo llevan a algan nivel superior, S, o S,,. Asi, la

molécula tendra mas probabilidades de encontrarse en un estado vibracional excitado

como S|‘J (o] Szu.
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El equilibrio térmico de la energia vibracional en el nivel electrénico Sz se produce
rapidamente; esto se representa por la flecha ondulada que termina en S;, la transicién no
radiativa de S; a S, también es rapida; esto se representa por la flecha ondulada
horizontal y se conoce como conversion interna (CI), la energia no cambia en este
proceso, mientras que el equilibrio de la energia vibracional ocasiona una pérdida de
energia y requiere, por tanto, una o mas colisiones para eliminar la energia de exceso.
Desde el nivel S,° se produce otra vez un rapido equilibrio de la encrgia vibracional por
medio de las colisiones. En la practica, esto significa que después de equilibrado el
sistema tendra mas posibilidades de encontrarse en ¢l nivel vibracional fundamental de
Si1, ya que el espaciamiento entre los niveles vibracionales es suficientemente grande

como para que siélo pocas moléculas ocupen los estados de mayor energia.

1.4.2 Espectros de absorcion y de emision de moléculas organicas

Cuando las moléculas en un estado electréonico dado estan equilibradas térmicamente, la
mayoria de ellas se encuentran en el nivel vibracional de menor energia. Por lo tanto, el
espectro de absorcién consiste en una banda que se origina en el nivel vibracional de
menor energia del estado clectronico fundamental. Por otro lado, como ¢l proceso de
conversion interna después de la excitacion es muy rapido, todas las especies excitadas
alcanzan rapidamentc ¢l nivel vibracional mas bajo de S,. La fluorescencia emitida se
origina en el nivel vibracional de S; y termina en los diferentes niveles vibracionales de
So. Los niveles de energia para estas transiciones se muestran el la Figura 1.16. Esta claro
que la absorcion implica cuantos de mayor energia que la emision; en consecuencia, la

banda de absorcion se encuentra en una region de longitudes de onda menor que la banda

de emisioén {31].
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Figura 1.16 Transiciones en absorcion y emisién

Si el espaciamiento de los niveles vibracionales es aproximadamente igual para los dos
estados, el espectro de emision aparecera como una imagen especular del espectro de

absorcién.
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1.4.3 EIl desplazamiento de Stokes, Av

Cuando los fotones de una molécula en estado excitado son emitidos por fluorescencia,
una de las observaciones mas importantes es que estos son emitidos a longitudes de onda
mayores y consecucniemente son menos cnergéticos que los fotones responsables de la
excitacién como ya fue explicado, Esta diferencia entre la excitacion y emisiéon maxima
se denomina desplazamiento de Stokes. El desplazamiento de Stokes representa la

energia perdida mientras que la molécula estuvo en el estado excitado (Figura 1.17).

" Absorbancia

Tntensidad Relativa

" Longitud de Onda _

Figura 1.17 Representacion del desplazamiento de Stokes [32]
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El desplazamiento de Stokes se puede calcular a partir de la formula siguiente [33]:

1 1 -
Av= (W" - TJX] o

max max

donde A% es la longitud de onda mixima de absorcién y A7, es la longitud de onda

nux

maxima de emision.

El desplazamiento de Stokes es importante por muchas razones pero desde un punto de

vista practico permite distinguir facilmente entre los fotones emitidos por fluorescencia

de los fotones de excitacion.

1.4.4 Eficiencia cuantica ®¢

La eficiencia del proceso de fluorescencia es medida por el rendimiento cuantico. Este
parametro c¢s de gran importancia ya que se involucra en el calculo de constantes de
amortiguamiento de fluorescencia, transferencia de energia y constantes de velocidad

radiativa y no radiativa, de las cuales se puede deducir el comportamiento foto fisico

total [34].

Por definicidon, la eficiencia cuantica de fluorescencia @, expresa la proporcion de
moléculas excitadas que se desactivan emitiendo un foton de fluorescencia; esto es, la

relacion del numecro de fotones emitidos entre el nimero de fotones absorbidos por

unidad de tiempo:

numero _de __ fotones _emitidos
numero _de _ fotones _ absorbidos

D, =
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Es comprensible que la eficiencia cuantica esta relacionada directamente a las constantes

de velocidad radiativas (K,) y no radiativas (K,,) por la relaciéon:

La medicion de la eficiencia cuantica absoluta es critica y requiere equipo muy
sofisticado; es necesario conocer con precision la cantidad de luz excitada recibida por la
muestra. Las mediciones se¢ realizan normalmente utilizando agentes de dispersion o
actinémetros para calibrar el sistema [35]. También se pueden utilizar otras técnicas tales

como calorimetria para determinar la eficiencia cuantica absoluta [36].

Para trabajo rutinario, muchas veces es satisfactorio la determinacion de la eficiencia
cuantica relativa; donde la eficiencia de fluorescencia de una muestra desconocida esta

relacionada a la de un estandar por la ecuacion:

@ As Fx n_ 2 @
Flxl1 | 4 F | Fs]
x s s

donde df es la eficiencia cuantica de fluorescencia, 4 es la absorbancia a la longitud de
onda de excitacién, F es ¢l area bajo la curva del espectro de emision y n es el indice de
refraccién del disolvente utilizado. Los subindices s y x se refieren al estandar y a la

muestra desconocida respectivamente.
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1.5 Colorantes fluorescentes

Desde su descubrimiento hace mas de un siglo, los colorantes fluorescentes han
encontrado usos técnicos como colorantes para textiles y como indicadores analiticos.
Aunque existe mencién en libros acerca de las clases de colorantes fluorescentes, el unico

analisis dedicado exclusivamente a esta clase de colorantes aparecioé en 1993 [37].

La década pasada ha visto un interés creciente en los colorantes fluorescentes para
aplicaciones especializadas que van desde laseres hasta marcadores biologicos. El
incremento de este interés puede ser atribuido a 2 factores: a) la disponibilidad de diodos
para laseres no muy caros que proveen convenientes recursos de excitacion
monocromatica intensa y b) el hecho de que la gran longitud de onda de emision de tales

colorantes minimiza la interferencia de emisién de fondo.

Considerando todos los factores que contribuyen en el fendmeno de fluorescencia, parece
imposible predecir la eficiencia de fluorescencia de una molécula organica. Hay, sin
embargo, un numero de reglas generales que pueden ser utilizadas para disefiar un
cromoforo potencialmente fluorescente. Un colorante es mas propenso a exhibir
fluorescencia si su estructura molecular tiene todas las siguientes caracteristicas:

e Estructura altamente rigida

e Alta planaridad del sistema de electrones

e Ausencia de grupos que causen efecto estérico

e No contenga grupos nitro

e No contenga grupos azo

e No contenga halégenos de alto numero atomico (el Cl esta bien)

e No contenga atomos quelantes de metales

e No contenga grupos fenilo pendientes, especialmente sobre atomos de Ny O
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Aun cuando todas estas reglas se cumplan en un colorante no esta garantizada la
propiedad de fluorescencia. En teoria un colorante fluorescente ideal debe ser no-planar y
de baja simetria en el estado fundamental y hacerse mas plano y rigido y de alta simetria

en el estado S; [38].

Aunque la prediccion de eficiencia de fluorescencia es dificil, se pueden identificar un

numero apreciable de clases de fluoroforos en base a su estructura molecular:

Rhodaminas y otros xantenos: El sistema de un xanteno [Figura 1.18] es probablemente
la clase de colorante fluorescente mas conocida. El mas importante de los xantenos son
las rhodaminas, cuyo uso se extiende a colorantes de textiles y papel, tintes biolégicos y

laseres [39-42].

—~ N o g\
=
R
A) B)

Figura 1.18 Ejemplo de xantenos, A) cromoéforo de xanteno, B) Rhodamina 110

La banda de absorcion en el visible de los xantenos corresponde a la redistribucion de
carga entre los 2 grupos aminos mostrados en la Figura 1.18 dando absorciones entre los
450 y 600 nm. La eficiencia de fluorescencia de las rhodaminas generalmente es muy
alta, por ejemplo la rhodamina 6G y la 101 tienen una eficiencia cuantica de casi la

unidad.
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Coumarins: son otro grupo de colorantes fluorescentes muy significativos y que han sido
investigados exhaustivamente. La estructura genérica de muchos coumarin esta

representada en la Figura 1.19.

Figura 1.19 Estructura genérica del nucleo de coumarin

Debido a su alta estabilidad y alta eficiencia de fluorescencia, el coumarin ha sido ideal
para la investigacion hacia la sintesis de nucvos derivados. La gran longitud de onda de la
banda de absorcion del coumarin corresponde a la migracion del electrén nt desde el
donador en posicion 7 hasta el aceptor en posicion 2 (usualmente un grupo carbonilc).

Tipicamente la eficiencia cuantica de los coumarines esta alrededor de 0.7

Naftaloimidas: los colorantes de este tipo generalmente son amarillos con fluorescencia

verde, pero se ha visto que es posible desplazar la fluorescencia a la regién del rojo [43].
R
|

N

2

6 3
5 4
R

Figura 1.20 Estructura genérica de la naftaloimida
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La introduccion de un grupo donador de electrones [e¢j. —NR>] en la posicion 4 [ ver
Figura 1.20] da realce a la fuerte fluorescencia del 4-aminonaftaloimida. La gran longitud
de onda de la banda de absorcion del cromoéforo de naftaloimida corresponde a la

migracion de la densidad de electrones desde el donador en posiciéon 4 hasta el grupo

carbonilo retirado en la posicién peri.

1.6 Polimeros fluorescentes

En afios recientes la luminiscencia se ha convertido en una de las propiedades mas
atractivas de los polimeros que conticnen cromoforos en sus cadenas. Para el caso de los
polimeros existen 2 clases especificas de luminiscencia que resultan de interés para su
uso practico: la fluorescencia, que como ya vimos es la emisién de luz provocada por la
absorcion de radiacion clectromagnética y la electroluminiscencia que se puede entender

como la emision de luz debido a la aplicaciéon de un campo eléctrico [44,45].

La posibilidad de obtener polimeros luminiscentes abre una amplia gama de aplicaciones
para estos materiales [46]. Entre las aplicaciones propuestas para estos polimeros sc
encuentra su utilizacion para la fabricaciéon de diodos emisores de luz [47], agentes
blanqueadores y abrillantadores [48], aditivos fluorescentes para cristales liquidos [49],

aplicacion en la industria opto electronica en laseres modulables, amplificadores, fibras

Opticas, fétonica, medicina y equipos de visualizacion [50].

Se observa una fuerte tendencia a utilizar imidas como lumindéforos [S1], esto debido a
que son resistentes quimica Yy térmicamente, asi como a sus propiedades oOpticas y su
fotoestabilidad. Existe ademas la posibilidad de agregar grupos funcionales a esta imidas

para controlar las frecuencias a las que absorbera y emitira energia.
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Los monémeros fluorescentes obtenidos a partir de naftalimidas contienen un grupo
lateral con un doble enlace que puede reaccionar con monémeros como el estireho o los
derivados del acido acrilico para formar polimeros luminiscentes como se muestra en la
Figura 1.21. Los polimeros obtenidos de esta forma presentan propiedades de coloracién

y fluorescencia dependiendo del sustituyente presente en ¢l anillo naftalénico de la imida.

il
fuzcu,oc— CH=CH,
H— CH—
o i o —E(I: cuﬂ-—E cu,}
(l:—o

CH=CH, O

|
G I
BPO o N o

70°C

|: :j 6 hes Oe

Figura 1.21 Ejemplo de una reaccion de copolimerizacién entre una naftalimida y

estireno para obtener un copolimero luminiscente [52]

Otros compuestos tales como benzoimidazoisoindolonas [Figura 1.22] son incorporados a
polimeros como ¢l PMMA por medio de mezclas fisicas, el polimero resultante es

fluorescente ya que el colorante lo es, pero no esta insertado quimicamente en la cadena

de polimero [53,54].
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Figura 1.22 Estructura del 1,2-benzoilenbencimidazol

Ademas el 1,2-benzoilenbencimidazol, la naftaloperinona, ¢l naftoilenbencimidazol y la
ftaloperinona son compuestos coloridos altamente conjugados que se utilizan como
colorantes para fibras desdc 1924 [55,56]); su intensa coloracidn, alta estabilidad térmica

y quimica los hizo atractivos para su utilizaciéon como colorantes en la industria textil.

El naftoilenbencimidazol sc utiliza como colorante para polimeros en la industria
automotriz [57]; estas moléculas son quimica y térmicamente mas estables que las imidas

correspondientes [S8].

Por ultimo cabe mencionar que la estructura del cromoéforo es la que determinara si el
polimero presentara coloraciéon y fluorescencia al mismo tiempo o solo una de las dos
propiedades. El comportamiento del croméforo una vez que ha sido incluido en la
cadena polimérica puede predecirse utilizando compuestos modelo que simulen el

entorno quimico del croméforo (o lumindéforo si es el caso) cuando forma parte del

polimero.
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Capitulo 2. D

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materias primas

2.1.1 Sustancias para la sintesis de los croméforos

Para la sintesis de los croméforos se utilizaron reactivos cuya pureza fue grado analitico y
La Tabla 2.1 muestra las especificaciones de los

provistas por Aldrich Chemical Co..
reactivos que se utilizaron como materia prima para obtener dichos compuestos.

Tabla 2.1 Caracteristicas de los reactivos utilizados en la sintesis de

los cromoforos

O o
Anhidrido cis-1.2.3.6-Tetrahidroftilico Anhidrido Malgico
o | hidrido «i loh 1.2-di lico| o 12,S-furandiona)
P.AM= 15208 wmol  F. M= C, H, O, I P.M.= 98,06 /mol  FM.=C, H, O,
".F. = 97-103°C P.F. = §3-56°C
o
Aldrich N° 13689-1 o Aldrich N° MIS-8
o o
Anhidrido 1.2-cicloh i boxili Anhidrido Succinico
O |Anhidrido hexahidroftalico) (o] P.M.= 100.1 ¢/mol F.M.= C,H,0,
P.M= 15417 wimol FAM=C, H,, O, P.F. = 118-120°C
o P.F. = 32-34°C =1858°C o Aldrich N° 23969-0
Aldrich N°© 123.46-2
o NI N#,
Anhidrido ltacénico : ' Diaminonaftalcan
S 1A ido 2 i ind. (1.8-naftalcndiamina|
- 2 - g
o M= 11209 mol  F.M.~ C H, O, @@ :"-:_'-_ ;;_’:_-Iol:’:"““ F.M=Cy M, N,
P.F. = 70-72°C P.E.=114-115°C oy i D2
o Aldrich N° 2§992-6 Aldrich N° D2140-5
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2.1.2 Disolventes

Ademas de los anhidridos y el 1,8-diaminonaftaleno, se utilizaron piridina, anhidrido
acético, tetrahidrofurano (THF), N,N-dimetilfformamida (DFM), etanol y cloroformo
grado analitico provistas por Aldrich Chemical co. , asi como etanol y metanol grado

industrial. La Tabla 2.2 muestra la cstructura quimica, asi como la pureza de dichos

disolventes.

Tabla 2.2 Disolventes utilizados en la sintesis de los cromoéforos y en las reacciones de

copolimerizacion

FA.LLT:SDIS CON = l Piridina 99 % de pureza
E OR!GEN =N Aldrich N° 27040-7

/O
cu;—c’
/0 Anhidrido acético 99 % de pureza
cu_,__c\ Aldrich N° 24284-5
\
O Tetrahidrofurane (THF) grado HPLC
o Aldrich N° 43921-5
o _CH,
/C— N\ NLN-di ilfor ida (DMF) 99 % de¢ pureza
H CH;  Aldrich N° 27054-7
CHCl, Ciloroformo 98 % de pureza

Aldrich N° 27054-7

CH3;CH;0H Etanol grado HPLC y grado industrial
Aldrich N° 45982-8

CH3;OH Metanol grado industrial

CH;
Tolueno grado HPLC

Aldrich N* 27037-7

e e ——
36




Capitulo 2. D rollo experi al

2.1.3 Monémeros

Se utilizaron estireno y metacrilato de metilo grado industrial para la copolimerizacion

con los cromaoforos.

Por lo regular los monémeros como el estireno y el metacrilato de metilo se venden co;n
algiin inhibidor quindénico para evitar la polimerizaciéon parcial durante el
almacenamicnto, para eliminar dicho inhibidor los monémeros fueron destilados a
presion reducida sin calentamiento para evitar la polimerizaciéon parcial, una vez
destilados el estireno y el metacrilato de metilo se almacenaron en un refrigerador a 5°C

por no mas de 24 horas antes de su utilizacion.

2.1.4 Iniciadores

Se utilizaron difercntes iniciadores tratando de simular las condiciones de reaccién que se
siguen en los procesos industriales, para ello se utilizo trigonox-22 para la
copolimerizacion de estireno con los cromoforos, trigonox-23 para la copolimerizacion
de metacrilato de metilo con los croméforos y AIBN para la homopolimerizacion de los

cromoforos, todos estos iniciadores fueron provistos por Akzo Nobel.
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Tabla 2.3 Caracteristicas de los iniciadores utilizados en las reacciones de polimerizacion

CH, ?"3 1,1-Di|ter-butilperoxi]ciclohexano
CH3—C—0—O. O—O—C—CH, TI°C] para t) ;>
0.1 h 1.0 h 10 h
CH, CHs 134 113 94
A= 3.4715 [1/s]
T=SIS CON E.— 142.4 [kJ/mol]

FALI.A DE OR’GEN Trigonox-22

]I‘l /(l) (|3H3 Ter-butilperoxineodecanoato
R—?—C—O—O—?—CH; TI°C] para t;,2
0.1h 1.0h 10h
R2 CH3 84 64 46
A= 1.5214 [1/s)
R+R;+R,=CsHio E.= 115.47 [kJ/mol]
Trigonox-23
CH, CH, 2,2 -Azobis(isobutironitrilo)
| T[°C] para ty;;
CHs—(IZ—N=N—-(|3—CH3 0.1h 1.0h 10h
CN CN 101 82 64

A= 2.89'5 [1/s]

AIBN E,= 130.23 [kJ/mol)

En la Tabla 2.3 se presentan las estructuras quimicas de los diferentes iniciadores asi
como los datos de tiempo de vida media a 3 temperaturas, el factor de Arrhenius [A] y la

energia dc activacion [E,]; todos los datos fueron proporcionados por el proveedor.
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2.2 Sintesis y Copolimerizacion o Tt

2.2.1 Sintesis de colorantes heterociclicos tipo perinona

Los compuestos heterociclicos, itacoperinona [IP], tetrahidroftaloperinona [THFP], y
hexahidroftaloperinona [HHFP] fueron sintetizados por ¢l método a baja temperatura

que sc ilustra en la Figura 2.1, mismo que fue desarrollado en el marco del presente

trabajo.

Asi, a una solucién de 1,8-diaminonaftaleno en DMF se le agregd una cantidad equimolar
del anhidrido correspondiente [Tabla 2.4]. La solucién se agité durante 4 horas, pasado
este tiempo se agregd una mezcla de piridina/anhidrido acético 50/50. La mezcla de
reaccion se agito por 2 horas, al termino de este tiempo se le agregaron 20 ml de agua
para precipitar completamente ¢l producto resultante. Los precipitados se filtraron, se

secaron hasta peso constante y se purificaron por recristalizacion de etanol.

Tabla 2.4 Cantidades utilizadas de reactivo para la sintesis de los colorantes

Croméforo THFP HHFP Itaco
Anhidrido tetrahidroftalico hexahidroftalico itacénico
[26] 25 23 20
1,8-diaminonafialeno
[2%] 25 27 30
DMF
[%6] 35 35 35
Anh. acet./ Piridina (50:50)
[26] 15 15 15

I TESIS CON
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NH, NHy

|®

NHy;  NHy

o

1) DMF; 4 hrs

2) Pir/anh. acetico
2 hrs.

1) DMF; 4 hrs

2) Pir/anh. acetico
2 hrs.

1) DMF; 4 hrs

2) Pir/anh. acetico
2 hrs.

Zz7

HHFP

A

Figura 2.1 Sintesis dc los compuestos heterociclicos por ¢l método a baja temperatura
desarrollado en el presente trabajo.

Posteriormente, los croméforos se caracterizaron por FTIR, UV-Vis, DSC, CG-Masas,

RMN '*C APT, ademas de determinar sus caracteristicas electrénicas basicas (A.“bs,mx,

A max log g, @, Av).
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2.2.2 Homopolimerizaciéon de los colorantes heterociclicos

La cvaluacién de la posible homopolimerizacion de la THFP e IP purificadas, se realizé @ '

preparando una solucién al 10% en peso de los respectivos colorantes en Tolueno grado
analitico, se adiciond 0.001% en peso de AIBN como iniciador. La mezcla de reaccion se
introdujo en un reactor de vidrio enchaquetado por donde circuld agua a 90 °C durante 24
horas, ¢l medio de reaccidon se agité con una propela impulsada por un motovariador.
Al termind del tiempo de reaccion, el producto obtenido se precipité en metanol frio, se
filtro a vacio y se seco hasta peso constante. Posteriormente el precipitado se caracterizo

por FTIR, UV-vis, CG-masas y DSC.

2.2.3 Reacciones de copolimerizacion
2.2.3.1 Copolimerizacion de los croméforos heterociclicos con estireno.

Las copolimerizaciones de THFP e IP con estireno se realizaron por polimerizacion via
radicales libres en masa como se ilustra en la Figura 2.2

Para cllo sec utilizaron viales de 15 ml de capacidad a los cuales se les agregaron estireno,
posteriormente el croméforo cuya relaciéon se muestra en la Tabla 2.5, el sistema se

inertizo con nitrégeno gascoso durante 10 minutos.

A la mezcla de reaccidn se le agregd 0.001%% cn peso de Trigonox-22 como iniciador.
El cual fue utilizado tal como lo entrega el proveedor. La reaccion se llevo a cabo durante
2 horas a 120 °C. Transcurrido el tiempo de reaccién, el copolimero obtenido se disolvié
en cloroformo y se precipité en etanol caliente, este paso se repitié 5 veces para eliminar
el colorante que no reacciono; posteriormente el polimero obtenido se sec6 hasta peso

constante.
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Tabla 2.5 Cantidades utilizadas de estireno y cromoéforo en las reacciones de

copolimerizacion.

Composicion estireno-THFP __ Estireno [g) Tetrahidroftaloperinona |g|
9

95/5 . 0.5

90/10 9.0 1.0

85/15 8.5 1.5

80/20 8.0 2.0

70/30 7.0 3.0

Composiciéon estireno-I1P Estireno |g] Itacoperinona [g]

98/2 9.8 0.2

97/3 9.7 0.3

95/5 9.5 0.5

90/10 9.0 1.0

= [o]
I 7 —
Q- N D ma T LT ﬁ—
—
120 °C
N O 2 hrs.
NTNTO
2.3 a Copolimerizacion de estireno con tetrahidroftalop
= [ ]
ST -7 -
O +* Tx-22 [—- x I— v
—_—
N O 120 °C o
2 hrs. N N
N O

2.3 b Copolimerizacion de estireno con itacoperinona

Figura 2.2 Reacciones de copolimerizacion de estireno con los cromoéforos
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Los copolimeros obtenidos se caracterizaron por FTIR, UV-vis, DSC, GPC y RMN°

13C APT como se describe en la siguiente seccion.

2.2.3.2 Copolimerizacion de los croméforos heterociclicos con metacrilato de metilo.

Las copolimerizaciones de tetrahidroftaloperinona e itacoperinona con MMA se
realizaron por polimerizacién via radicales libres en masa como se esquematiza en la
Figura 2.3. Para ecllo se utilizaron viales de 15 ml de capacidad a los cuales se les
agregaron MMA y posteriormente el croméforo cuya relacién se muestra en la Tabla 2.6.

Cada vial se inertizo con nitrégeno gaseoso durante 10 minutos.

A la mezcla de reaccion se le agregé 0.001% en peso de Trigonox-23 como iniciador.
La reaccion se llevo a cabo durante 2 horas a 75 °C. Transcurrido ¢l tiempo de reaccion,
el copolimero obtenido se disolvié en cloroformo y se precipitéd en etanol caliente, este

paso se repitié 5 veces para eliminar el colorante que no reacciono.

Tabla 2.6 Cantidades utilizadas de MMA y cromdforo en las reacciones de

polimerizacién.

Composicion MMA-THFP MMA [g] Tetrahidroftaloperinona [g]
95/5 9.5 0.5
90/10 9.0 1.0
85/15 8.5 1.5
Composicion MMA-IP MMA (g} Itacoperinona (g}
98/2 9.8 0.2
97/3 9.7 0.3
95/5 9.5 0.5
90/10 9.0 1.0
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Cll3

I “7sc
COOCH; 2hrs.

2.4 a Copolimerizacion de MMA con tetrahidroftaloperinona

CH;

CH;
| __Ecuz—c
CH;=—C ®
] T2 coocu3 3
COOCH; s N
2 hrs.

S

2.4 b Copolimerizacion de MMA con itacoperinona

Figura 2.3 Rcacciones de copolimerizacion de MMA con los colorantes heterociclicos

Los copolimeros obtenidos se caracterizaron por FTIR, UV-vis, DSC, GPC y RMN

13C APT cuyos resultados seran discutidos en el siguiente capitulo.
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2.2.3.3 Cinética de la polimerizacion de St y MMA con los cromdéforos

El estudio cinético de las reacciones de copolimerizacién se realizé bajo las mismas
condiciones de copolimerizacién para los diferentes sistemas, con la variante de agregar
un blanco o estandar de estireno y uno de metacrilato de metilo, con ¢l fin de comparar ¢l

efecto del colorante sobre la velocidad de reaccidn.

Los experimentos se llevaron a cabo en un equipo de quimica combinatoria denominado
Parallel Pressure Reactor 48 (PPR-48 de Symix), el diseiio de experimentos se realizé en
el softwarc Lybrary Studio del mismo equipo [Figuras 2.4 y 2.5]. Las muestras se
prepararon en viales de 7 ml de capacidad, colocindoles 4 gramos de muestra.
La agitacion y temperatura sc mantuvieron constantes durante todos los experimentos con

ayuda del equipo.

Figura 2.4 Sistema de 48-Reactores en Paralelo (PPR-48)

Qre "IO
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Figura 2.8 Sistema de polimerizacion combinatorio PPR 48

Se realizaron pruebas con 6 viales de la misma concentracién de cromoéforo, ademas del
blanco. Se obtuvieron muestras cada 5 minutos las cuales se enfriaron en un bafio de agua
con hielo, se agregdé 1 gota de solucion de hidroquinona en etanol al 0.01 % en peso para
inhibir la polimerizacién y se determiné la conversién por gravimetria; para lo cual se
tomd 1 gramo de muestra, se disolvié en cloroformo y se precipito en etanol, repitiendo
el proceso hasta climinar el colorante que no reacciond, ¢l polimero obtecnido se seco
hasta peso constante, el peso del polimero se divide entre el peso de la muestra y se
multiplica por un factor de 100, con lo que se obtiene el porcentaje de solidos que

representa el porcentaje de conversion de cada muestra.

Una vez obtenidos los datos se realizé un grafico de conversion vs tiempo para conocer

el efecto de la concentracion del croméforo en la velocidad de polimerizacion.
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2.3 Caracterizacion

Los colorantes heterociclicos fusionados

y

los copolimeros obtenidos

fueron

caracterizados por analisis espectroscopico infrarrojo (FTIR), UV-visible y de emisién

(fluorescencia), resonancia magnética nuclear de 'H y '3C, espectrometria de masas,

analisis termogravimetrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) ademas de

cromatografia de permeacion en gel (GPC). Los resultados se discutiran en el siguiente

capitulo.

2.3.1 Determinacion de Eficiencia cuantica, @y, de los croméforos

La eficiencia del proceso de fluorescencia es medida por la eficiencia cuantica.

La determinacién de¢ @ comenzd con la eleccion del estandar correcto. Para ello se

considero la absorbancia de los cromdforos, siempre es ventajoso elegir un estandar con

bandas de absorcion y emisidon proximas al colorante y excitar ambos compuestos a la

misma longitud de onda. La medicion de la absorbancia es mas precisa cuando se toma

sobre una mescta que sobre la punta del espectro, excepto cuando se utiliza un

espcctrofotémetro de diodo. Por lo anterior se eligié al coumarin 6H [59,60] y coumarin
152 [60,61] como estandarces para THFP y HHFP; y a la Rhodamine 6G como estandar

para la itacoperinona [59,60] [ ver Figuras 2.6 a 2.8].

211

Absorbancia

(CI,N, o. o
¥

Coumarin 182

C1sM1aNO,F,

CAS= S3815.14-2

Absarcién max. = 397 am (en etanol)
Fluorescencia max. = 510 (¢en etanal)

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda [nm]

Figura 2.6 Espectro de absorcién y caracteristicas del coumarin 152
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Coumarin 64

4 €y5H;NO,
CAS= S8336-358-9
bsorcién max. = 396 nm (en ctanol)

= Fluorescencin max. = -

Absorbancia

v —r T T T T T T T T v ¥ T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de Onda [nm)

Figura 2.7 Espectro de absorcion y caracteristicas del coumarin 6H

Rhodamine 6G

1N20,C1
989-38-8
n max. = 830 am (en etanal)
Fluorescencia mas, = 886 um (e elanci)
‘©
=
<
E -]
=
o
"
£
-
:
-
d .
. T L T T T v T L4 v T T T L4
st 200 250 300 350 400 450 500 S50 600 630 700 750 800 8350 900

Longitud de Onda [nm]
Figura 2.8 Espectro de absorcidon y caracteristicas de la Rhodamine 6G
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Una vez que se seleccionaron los estandares, se prepararon soluciones a concentracién
0.001 M de estos y de los cromodforos, se determind la absorbancia de cada uno en un
espectrofotometro UV-Vis Hewlett Packard modelo 8453, utilizando etanol grado
analitico. De la informacion obtenida de los espectros de absorcion se determiné que la
longitud de onda de excitacion para la THFP y HHFP seria de 350 nm y la longitud de
onda de excitacién para la itacoperinona de 500 nm. Finalmente, se obtuvieron los
espectros de emision de las soluciones en un espectrofotometro de fluorescencia Perkin
Elmer LS50B, trabajando a las longitudes de onda de excitacion selecionadas. Los
espectros de emisién de las soluciones sirvieron para medir el area bajo la curva por

integracion utilizando el software del espectrofluorémetro.

La absorbancia ideal para medir la fluorescencia esta situada entre 0.05 y 0.04, cuando la
absorbancia esta por encima de 0.05 la intensidad de emisiéon no puede ser asumida como
proporcional a la concentracién del analito. Por otra parte, si la concentracion es muy

baja, las impurczas del medio pueden ser significativas con respecto a la cantidad del

analito [34].

Una vez obtenidos los datos de eficiencia cuantica del estandar [df: [s]], absorbancia [A],
area bajo la curva [F], tanto del estandar [s] como de nuestra muestra [x] e indice de
refraccion [n] del disolvente utilizado, se empled la ecuacion (1) para determinar la

eficiencia cuantica de los croméforos heterociclicos fusionados.

2

As F\: "\‘
Lo o] = —=2 [ =2 = | Dy 9 ceririiiriannnaan 1
F=| a2 |7 |5 | Crs ®
X Ry 5
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2.3.2 Espectroscopia infrarroja [FTIR]

Los analisis por espectroscopia infrarroja se realizaron en un equipo FTIR Equinox 55 de
Bruker con una resolucion de 2 cm™' con 20 barridos para cada muestra. Las muestras de
colorantes y compuesto modelo completamente secas fueron analizadas en forma de

pastilla utilizando KBr como soporte. Los polimeros fueron analizados como peliculas

de entre 5 y 20 um de espesor.

Este analisis permite identificar los grupos funcionales presentes en los cromoéforos,
ademas proporciona una evidencia de la existencia de un enlace covalente entre la

cadena polimérica y los croméforos.

2.3.3 Espectrometria de masas

Los analisis se realizaron en un cromatografo de gases HP 6890 con pirolizador acoplado
a un espectrometro de masas HP 5973 y con una fuente de impacto de iones de 70 eV.
Se utilizaron 5 miligramos de muestra sélida para los analisis, la muestra fue pirolizada a
650 °C paso al inyector cuya temperatura inicial era de 50 °C y se calentdé hasta 260 °C
con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, manteniendo una isoterma a 260 °C por
10 min.

Estos analisis ayudaron a elucidar las estructuras de los compuestos heterociclicos,

ademas, permitieron comprobar la copolimerizaciéon de MMA con THFP.
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2.3.4 Termogravimetria [TGA])

Estas mediciones se realizaron en un analizador Termogravimétrico de alta resolucién
Q500 de TA instruments. La mediciones se llevaron a cabo en atmdésfera de nitrégeno a

una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. en un intervalo de temperatura de 25 a 550

°C, se utilizaron 40 mg de muestra s6lida para los analisis.

2.3.5 Espectroscopia UV-visible

Los analisis por espectroscopia UV-visible fueron hechos en un espectrofotometro Cary
400 de Varian. Todos los analisis se realizaron utilizando disoluciones del cromdéforo en
cuestién en etanol para medir la eficiencia cuantica y en THF para medir la insercién de
cromoforo en la cadena del polimero ya que éste no es soluble en etanol. Las
concentraciones se determinaron en un intervalo que cumpliera la ley de Lambert-Beer.
Se utilizaron disolventes de pureza grado espectroscépico ademas de utilizar celdas de

cuarzo de 1 cm de espesor. El barrido se realizé en el intervalo de 200 a 900 nm.

Estos andlisis se realizaron para poder medir las propiedades oSpticas basicas de los
cromoforos (eficiencia cuantica, desviacion de Stokes y coeficiente de extincién); asi

como para conocer la cantidad de cromoéforo insertado quimicamente en la cadena del

respectivo polimero.
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2.3.5.1 Determinacion del coeficiente de extincién [g] de los croméforos

Para determinar el coeficiente de extincion [€] de los compuestos en cuestion se realizo
una curva de calibracién para cada perinona, realizaron soluciones de los distintos
compuestos en THF cuya concentraciéon satisficiera la ley de Lambet-Beer,
posteriormente se¢ obtuvo la absorbancia de cada solucion en el espectrofotometro UV-
vis, una vez obtenidos los datos se hizo una grafica de concentracidn vs absorbancia cuyo

analisis por regresioén lineal nos proporcioné el valor de [€] para cada perinona segiin la

ecuacion (2).

Donde A4 es la absorbancia, £ es el coeficiente de extincién en It mol” cm™, [ es el

espesor de la celda de cuarzo en cm y C es la concentracién en mol It!.

El coeficiente de extincién nos da informacién sobre las propiedades Opticas del

cromaoforo,

2.3.6 Espectroscopia de Fluorescencia

Los analisis por espectroscopia de fluorescencia se realizaron en un espectrofotémetro
Perkin Elmer L.S-50B con unidad optica incorporada a una fuente de xenén de 8.3 watt
(50 Hz); un monocromador para excitacion en un intervalo de 200 a 800 nm y otro
monocromador para emision en el intervalo de 200 a 650 nm.

Los analisis se realizaron utilizando disoluciones del croméforo en cuestion en etanol y

en el caso de los copolimeros se realizaron las mediciones utilizando peliculas entre 5 y

20 um de espesor.
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Las mediciones por espectroscopia de fluorescencia nos permitieron conocer la longitud
de onda de emision de los cromoforos para medir eficiencia cuantica y desplazamiento de
Stokes; y la longitud de emisién de los copolimeros lo cual es indicativo de fluorescencia

provocada por la presencia del croméforo en la cadena polimérica.

2.3.7 Resonancia Magnética Nuclear [RMN)]

Los anadlisis por resonancia magnética nuclear se llevaron a cabo en un equipo Varian
Unity 300 utilizando cloroformo deuterado como disolvente. Las asignaciones se hicicron

con ayuda de chemwindow®, software de Biorad Laboratories.

Los analisis se realizaron para complementar la identificacién de la estructura de los
cromoéforos, con ayuda dc otras técnicas. Ademas de comprobar la insercién quimica de

tales croméforos en la cadena polimérica.

2.3.8 Cromatografia de Permeacion en Gel [GPC]

Para conocer cl peso molecular de los copolimeros obtenidos y compararlos con el peso
molecular de los homopolimeros de estirecno y MMA se utilizo la técnica de GPC, esta
informacién nos permitec conocer ¢l efecto del cromdoforo sobre el peso molecular de

copolimero en cuestion entre otras cosas.

Las mediciones de peso molecular se realizaron en un equipo con un inyector Waters
717 plus autosampler, un detector de indice de refraccion Waters 410-N-411 y columnas
Styragel HR3(10*-10" dalton), HR4(10%-10° dalton) y HR5(10°-10° dalton). Las muestras

se diluyeron en THF grado analitico y los pesos moleculares se refirieron a estandares de

poliestireno.
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2.3.9 Calorimetria Diferencial de Barrido [DSC]

El punto de fusion de los compuestos heterociclicos fusionados asi como la temperatura
de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros se determinaron por calorimetria diferencial

de barrido (DSC) utilizando un calorimetro TA Instruments modelo Q1000.

Las mediciones se llevaron a cabo en atmdsfera de nitrégeno con una velocidad de

calentamiento de 10 °C/min. el peso de la muestra no sobrepaso los 10 mg.

El intervalo de temperatura para los cromdéforos fue de 25 a 300 °C, y para los polimeros

fue de 25 a 200 °C.

2.3.10 Determinacion de nitrégeno en polimero por el método de Kjeldahl

Este analisis se realizo con el fin de determinar la cantidad de cromdforo que se inserto
quimicamente cn la cadena de poliestireno y PMMA respectivamente, para ello se utilizo

copolimero precipitado 7 veces para asegurarnos que no existia perinona residual.

Posteriormente se peso 1 gramo de copolimero y se agrego al frasco Kjeldahl ademas de

agregar 11 gramos de K>SO, 2 gramos de CuSO4 y 25 ml de H>SO4 concentrado.

El frasco se colocé en el equipo Kjeldahl y se calenté vigorosamente con agitaciéon

ocasional hasta que la solucién se tormo de color verde, dejando 15 minutos mas la

digestion.
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Una vez enfriado el contenido del frasco se traslado éste a un matraz, agregandole 250 ml
de agua, 50 ml de solucion de NaOH al 50% en peso y una perla de zinc metalico, se
procedio a destilar, recibiendo el amoniaco destilado en un frasco que contenia 50 ml de

acido bdrico y 6 gotas de indicador mixto.

Se destilo amoniaco hasta que el destilado fuera neutro; esta muestra se titulé con una

soluciéon de HC1 0.1 N.

Ademas se procedié de la misma forma con una muestra de colorante que sirvié de

estandar. Las determinaciones se realizaron por triplicado.
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Capitulo 3. Resultados y Discusiéon

La primera parte de este trabajo comprende la sintesis y caracterizacion de los nuevos
cromoforos heterocicliclos fusionados, asi como sus propiedades Opticas basicas y
fluorescentes. La segunda parte describe el estudio de la copolimerizacion de estos

cromoforos con estireno y MMA, asi como las propiedades 6pticas de los copolimeros

obtenidos.

3.1 Sintesis de los colorantes tipo perinona

La posibilidad de insertar quimicamente moléculas coloridas o fluorescentes a las
cadenas de polimero ya ha sido evaluada en un trabajo anterior realizado por Granados &
Likhatchev [21-24]. En dicho trabajo estos autores evaluaron un nuevo enfoque sintético
para la obtencidén de perinonas cuya caracteristica principal es la adicién de un doble

enlace potencialmente polimerizable.

En este trabajo se realizaron algunos ajustes a la ruta sintética a baja temperatura para la
obtenciéon de pcrinonas, eliminando un paso de su método y obteniendo los mismos
rendimientos. De csta manera se ha logrado obtener 3 nuevos compuestos heterociclicos

fusionas que se suman a los ya descritos por estos autores.

Para obtencr los croméforos sc utilizo una variante del método de sintesis a baja
temperatura, para la obtencion de maleiperinona, succinilperinona y norbonilenperinona,
pues en este método, primero aislan el precursor de acido amico que se obtiene después
de mezclar los respectivos anhidridos y el 1,8-diaminonaftaleno en THF y 4 horas de

agitacion a temperatura ambiente [Figura 3.1]

59




Capitulo 3. Resultados y Discusion

En este trabajo se disolvié el respectivo anhidrido y el 1,8-diaminonaftaleno en N,N-
dimetilformamida [DMF] y la mezcla se agité 4 horas a temperatura ambiente,
formandose el precursor de acido amico el cual no es aislado como en el primer método
de sintesis a baja temperatura, posteriormente se agrega la mezcla de piridina/anhidrido
acético al igual que en el primer método. Con esta ruta alternativa se evita ¢l uso de THF

y se obtienen los mismos rendimientos que con ¢l método anterior.

. [/
I ° HN Q - BN Q Anhidrido acético 1 ; Q
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: —_—
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Figura 3.1 Descripcidon del método de sintesis a baja temperatura para la obtencion de perinonas
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Ademas de obtener maleiperinona, succinilperinona y norbonilenperinona ya descritas en

otro trabajo, se sintetizaron con esta variante del método, 3 nuevos compuestos

heterociclicos que por simplicidad los denominaremos como, tetrahidroftaloperinona

(THFP), hexahidroﬁaldperinona (HHFP) e itacoperinona (IP) [Figura 3.2].

Y .
N\

\Y
2 )

Hex inona

Tetrahidroftaloperinona ~ ¥
[7b,8,11,11a-Tetrahidro-12H-ftaloperi-12-ona} 170,8,9,10,11,1 1a-Hexahidro-12H-ftaloperi-12-ona)

itacoperinona
| 9-Metilen-8,9-dihidro-pirrole| 1,2-a]perimidin-10-ona)

Figura 3.2 Estructura quimica y nombres IUPAC para las perinonas sintetizadas
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En la Tabla 3.1 se proporciona algunos resultados de los cromodforos heterociclicos

sintetizados por el método a baja temperatura, asi como de los croméforos ya reportados

por Granados [24].

Tabla 3.1 Compuestos heterociclicos fusionados obtenidos por €l método a baja temperatura

Tetrahidroftaloperinona B
P. 151 °C ltexahidroftaloperinona
£=12232 P @) 55 °C

—

Rend.= 90% ~ =13 727
Rend.= 60%

;\, _")Cl‘i.l;(()‘llil Succinilperinona
(_,'0(:)' ’ PE= 176 °C

E=0

N €= 12 368
Rend.=98% Rend.—= 68%

. |0 Norbonilenperinona
acuperinona v S rF-tamec
[ A 8191 €= ——o

£ =0 997 D Rend.= 62%

Rend.= 6525

Comparando cl rendimiento de los croméforos obtenidos por el método de sintesis
descrito en este trabajo con el rendimiento que reporta Zimmer con el método de
ciclacién intramolecular de Wittig para la maleiperinona, la succinilperinona y la
tetrahidroftaloperinona y cuyo método lo describimos en el capitulo 1 de este trabajo, se
observd que nuestro método ademas de aportar sencillez en el procedimiento y bajo costo
en el proceso nos brinda mejores rendimientos para la obtencion del producto, ya que

mientras Zimmer ofrece el 25% de rendimiento con su proceso ¢l nuestro arroja mas del

90 % de rendimiento.
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3.1.1 Confirmacién de estructura quimica de los croméforos

Para determinar la estructura de los cromoéforos sintetizados por el método de baja
temperatura se emplearon diversas técnicas analiticas ya descritas en el capitulo anterior.
La integracion de estas técnicas nos permitio identificar la estructura de nuestros

cromoforos.

Los analisis por espectroscopia de infrarrojo se realizaron con el proposito de identificar
los grupos funcionales presentes en los cromoéforos y junto con los demas analisis poder
afirmar que se obtuvo el compuesto deseado. Una vez obtenido el espectro caracteristico
para cada compuesto, se identificaron las bandas correspondientes a cada grupo funcional
con la ayuda de tablas de datos espectrales [62]. De esta manera se asignaron las seiiales

para cada compuesto obteniendo los siguientes resultados:

Tetrahidroftaloperinona: La Figura 3.3 ilustra el espectro FTIR para la THPFP en el cual
se muestran las seiiales caracteristicas esperadas para la estructura propuesta; una sefial a
3010 cm™ atribuible al estiramiento del enlace =C-H, una sefial a 1716 cm™' atribuible al
estiramiento del enlace C=0, una sefial en 1634 cm’! atribuible al estiramiento del enlace
C=N, una absorcion a 1582 cm™ atribuible a la vibracion esqueletal de los anillos

heterociclicos y una absorcion a 1413 cm™ atribuible al estiramiento del enlace C —N.

Hexahidroftaloperinona: La Figura 3.4 muestra el espectro FTIR para la HHFP en el cual
se presentan las seilales caracteristicas esperadas para la estructura propuesta; una sefial a
2933 cm™ y 2864 cm™! atribuible al estiramiento del enlace -C-H, una seiial a 1716 cm!
atribuible al estiramiento del enlace C=0O, una sefial en 1654 cm’! atribuible al
estiramiento del enlace C=N, una absorcién a 1591 cm™ atribuible a la vibraciéon
esqueletal de los anillos heterociclicos y una absorcion a 1402 cm atribuible al

estiramiento del enlace C —N.
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Figura 3.3 Espectro de Infrarrojo de la tetrahidroftaloperinona
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Figura 3.4 Espectro FTIR de la hexahidroftaloperinona
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Itacoperinona: El espectro FTIR de la itacoperinona se presenta en la Figura 3.5 y
muestra las seflales caracteristicas esperadas para la estructura propuesta; una seiial a
2923 cm™! atribuible al estiramiento del enlace =C-H, una sefial a 825 cm™! atribuible al
estiramiento del enlace C=C, una sefial a 1712 cm’’ atribuible al estiramiento del enlace
C=0, una seifial en 1635 cm™' atribuible al estiramiento del enlace C=N, una absorcion a
1589 cm™! atribuible a la vibracion esqueletal de los anillos heterociclicos y una absorcion

a 1415 cm’' atribuible al estiramiento del enlace C —N.

v C=O

2 em!
1712 em ¥ st
heter.

-1
SN 1589 oy
N v C=N
1635 cm-! v C-N
1415 cm?

)

v =C-l1
2923 cm !
Ve i
T ) U ,, J L) T T
~000 3500 3000 2000 1500 1000 500

Figura 3.5 Espectro FTIR de la itacoperinona
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Por otra parte los resultados de espectrometria de masas muestran el ion molecular
esperado con una relacion de m/z de 274 para la THFP, 276 para HHFP y 222 para la
itacoperinona [Figura 3.6]
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Figura 3.6 Espectros de masas de los cromoéforos

Por ultimo y para complementar la identificacion de los cromoéforos, en las Figuras 3.7,
3.8 y 3.9 se presentan los espectros de RMN *C APT de la THFP, HHFP ¢ IP
respectivamente, en dichas figuras se presentan la asignacion de seflales y
desplazamientos para cada una molécula de cromoforo.
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Figura 3.9
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Los resultados anteriormente presentados nos indican que partiendo del método de
sintesis a baja temperatura es posible obtener compuestos heterociclicos fusionados
(croméforos) con  un doble enlace que podria participar en reacciones de

copolimerizacion.

3.1.2 Propiedades térmicas de los croméforos

Los puntos de fusion que se reportan en la Tabla 3.1 se determinaron por calorimetria
diferencial de barrido (DSC). La Figura 3.10 presenta las curvas de DSC para cada
cromoforo, en cllas se denota el pico endotérmico caracteristico de una fusidn; estas

curvas también muestran la pureza de los cromoéforos siendo la THFP la de mayor

pureza.

Por otra parte, los puntos de fusién de los cromoéforos se obtuvieron por el método
capilar, encontrandose una diferencia de + 2 °C entre cada método. Ademas, los puntos
de fusién mostrados ¢n la Tabla 3.1 coinciden con los esperados, algunos de los cuales

son reportados por Zimmer [13].

En la Figura 3.11 se presentan los resultados del anilisis termogravimétrico (TGA), en
donde se observar las curva que representa la descomposicion de los cromoforos en una
sola fase, aqui podemos apreciar los limites de estabilidad del cromoéforo, observamos
que los croméforos comienzan a perder peso después de su punto de fusion, 150 °C para
la THFP y 130 para la IP; la degradacion inicia por encima de los 160 °C en el caso de la

THFP y 140 °C en el caso de 1a IP.
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En ambos casos la primera derivada de la curva nos confirma la degradaciéon en una sola

fase, esta se obtiene con el fin de encontrar alguna otra fase que no se facilmente

apreciable.

La informacion de la estabilidad térmica de los croméforos es de gran utilidad a la hora
de planear las reacciones de copolimerizacion, ya que esta informacién nos permitira

conocer a que temperatura podemos trabajar sin que el croméforo comience a degradarse.

3.1.3 Propiedades opticas de los croméforos

En la Tabla 3.2 se presentan las propiedades Opticas basicas de los croméforos
sintetizados con el método a baja temperatura. Los resultados se obtuvieron a partir de
disoluciones de los croméforos en etanol. En la Tabla 3.2 también se presentan los
valores de absorcién mixima en el estado fundamental (A*%...,), la mitad del ancho de la

banda de absorcién (Av,2), cl logaritmo del coeficiente de extincidn (log £) y la fuerza

de oscilador (f).

Tabla 3.2 Propiedadcs Opticas basicas de los croméforos THFP, HHFP, IP, MP, SP y NI

Croméforo AP e (M) log & Av;z (em™) 2

THFP 331 4.0874 5293 0.2796
HHFP 331 4.1375 5385 0.3193
Itacoperinona, IP 480 3.8449 4427 0.1338
Maleiperinona, MP 480 3.7993 4710 0.1281
Succinilperinona, SP 331 4.0922 5309 0.2836
Naftalimida, NI {52] 401 4.0080 5023 0.2210
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Los valores de fuerza de oscilador son una medida de la intensidad de color y fueron

calculados para los croméforos investigados utilizando la formula [63]:

S = 4_32X10_0Al).,2€,“,,_‘

donde & es cl coeficiente de extincién en L mol”' cm™ obtenido segiin la respectiva curva

de calibracion que se presenta en la Figura 3.13; y Avui2 es el ancho de la banda de

absorcién en em™

a Emax/2.

Tanto mayor cs el valor del parametro f, mayor es la intensidad de la transiciéon
electrénica, y por lo tanto, del color observado. De¢ los valores de la Tabla 3.2,
observamos quec las transiciones electronicas son muy parcecidas entre la MP y la IP como
era de esperarse, y lo mismo ocurre entre las transiciones electronicas de la THFP, HHFP
y SP, lo cual indica que el doble enlace alejado del anillo heterociclico en la THFP no

juega un papel importante ¢n dichas transiciones.

En la Tabla 3.2 también sc presentan los valores de absorcion maxima y log g, los cuales
se obtienen por espectroscopia UV-vis. Como ya sabemos, la absorcién molecular en la
region UV y visible del espectro depende de la estructura electrénica de 1la molécula. La
absorcion de energia esta cuantizada, dando como resultado una eclevacién de los
clectrones en los orbitales desde el estado fundamental a orbitales de energia mas altos en
un estado excitado. La energia total de una molécula es la suma de sus energias
(electronica, vibracional y rotacional). La energia absorbida en la region UV produce
cambios en la cnergia electronica de la molécula dando como resultado transiciones de
los electrones de valencia; estas transiciones consisten en la excitaciéon de un electron de
un orbital molecular ocupado (normalmente un orbital p no enlazado o un orbital = de

enlace) al siguiente orbital de energia mas alto (un orbital de antienlace n* o o *).
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En la Figuras 3.12 y 3.13 se muestran los espectros de absorcion UV-vis para la THFP,
HHFP, IP, MP y SP. Para el caso de la MP y la IP observamos en ambos espectros de
absorcion UV-vis un maximo a 226-229 nm, que sugiere una transicion electronica
n—>n* de las bandas etilénicas (bandas E) del anillo aromatico del naftaleno [64], un
maximo a 293-296 nm que sugiere una transicion electronica n—»xt* hacia el anillo
aromatico del naftaleno y una banda de absorcion a 480 nm producto del complejo de
transferencia de carga de los electrones w del doble enlace de los croméforos hacia el

anillo heterociclico.

En los complejos de transferencia de carga siempre hay un donador y un aceptor de
electrones. El donador puede donar un par de electrones sin compartir (donador n) o un
par de electrones en un orbital © de un doble enlace o sistema aromatico (donador 7).
Una prueba de la presencia de un complejo de transferencia de carga es el espectro
electronico (llamado espectro de transferencia de carga). Debido a que el primer estado
excitado del complejo de transferencia de carga esta relativamente cercano al estado
fundamental, existe un pico en la regién UV-vis y el complejo muchas veces esta

coloreado. [65, 66]

En el caso de la THFP y HHFP sus espectros UV-vis presentan maximos de absorcion
parecidos a la succinilperinona, los maximos presentados para estos compuestos en el
intervalo de 220 a 240 nm sugieren una transicion electronica wt—n* de las bandas E del
anillo aromatico del naftaleno y el maximo de absorcion a 331 nm presente también en
los tres compuestos sugiere una transicion electronica n—n* hacia el anillo aromatico del

naftaleno.
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- " - ____- ]

Una de las aportaciones importantes de este trabajo, es la corroboracion de la existencia
del complejo de transferencia de carga producido por el doble enlace potenciaimente
polimerizable presente en la maleiperinona, ya que en el trabajo que antecede a €ste se
sugiri6 la presencia de tal complejo en la maleiperinona pues la banda de absorcion a
480 nm no aparece en la succinilperinona; con la sintesis de la itacoperinona se observa
que el doble enlace es responsable de la aparicion del complejo de transferencia de carga,
pero solamente cuando este se encuentra cerca del anillo heterociclico, pues al alejar el
doble enlace como es el caso de la THFP el complejo de transferencia de carga no

aparece.

Por otra parte comparando los espectros UV-vis de la THFP y la HHFP con la
succinilperinona vemos que las transiciones electronicas t—n* de las bandas E del anillo
aromatico del naftaleno y las transiciones n—7t* hacia ¢l anillo aromatico del naftaleno
son similares en los tres compuestos y solamente estan representando a la estructura de la
succinilperinona lo que nos indica que el doble enlace endociclico de la THFP alejado del
anillo heterociclico no tiene influencia en las transiciones electronicas como ya lo

habiamos deducido a partir de los valores de fuerza de oscilador, f.

Estos resultados acerca de las transiciones electronicas de nuestros cromoforos se ven
complementados con los valores de /og &, cuyos valores se obtienen a partir de las curvas
de calibracion presentadas en la Figura 3.14, donde encontramos que las transiciones
electronicas representativas en los cromoforos son aquella que se llevan acabo en el

anillo heterociclico.
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3.1.3.1 Propiedades fluorescentes de los croméforos

En la Tabla 3.3 se presentan los valores de longitud de onda de fluorescencia maxima
(2.".,,.,(), longitud de onda de absorcion maxima (A"’m..x), desviacion de Stock (Av),
area bajo la curva del espectro de emision (F) y eficiencia cuantica relativa de
fluorescencia (®r). Todos estos datos se obtienen manipulando los resultados generados a
partir de los analisis de espectroscopia UV-vis y de fluorescencia, como se describio en el

capitulo anterior.

Tabla 3.3 Datos de fluorescencia para los cromoforos THFP, HHFP y SP.

Muestra Aoex F(irea) A.l.... [nem) A inm] AL fem?'] Dp
Coumarin 6H 0.056 6.41991X10™ 463 396 3654 0.78
SP 0.0485 2.83733X10° 468 331 8843 0.04
THFP 0.0468 3.80467X10° 456 331 8281 0.055
HHFP 0.0453 4.02045X10° 468 331 8519 0.06

Asc.x absorbancia a la longitud de onda de excitacion (350 nm)

En la Tabla 3.3 no se presentan los datos de fluorescencia para la maleiperinona y la
itacoperinona, pues estos compuestos no presentan fluorescencia como se muestra en la
Figura 3.15, el pico que se presenta a 500 nm para estos compuestos corresponde a una

absorcion, ya que estamos excitando a A= 500 nm.
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Figurs 3.1 4"Curvas de calibracion por espectroscopia UV-vis para determinar el

coeﬁcnente de extincion (g) de los cromoéforos sintetizados.
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Figura 3.15 Espectros fluorescencia de la rodamina 6G, MP ¢ IP

Los datos de eficiencia cuantica relativa de la SP, THFP y HHFP estan reportados en
base a la eficiencia cuantica del coumarin 6H, estandar que tiene A nax muy cercana a
estos cromoforos. En la Figura 3.16 se presentan los espectros de emision de
fluorescencia de estos cromoforos, el espectro del estandar esta atenuado X 100 para

poder ser comparado con nuestros cromoforos.
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Figura 3.16 Espectros de emision de fluorescencia del coumarin 6H, SP, THFP y HHFP

Por otra parte, en la Figura 3.17 se presentan los espectros de absorcion y de emision de
fluorescencia para la SP, THFP y HHFP, mismos que fueron de utilidad para determinar

la desviacion de Stokes de dichos compuestos.

Analizando los espectros, tanto de absorcion como de emision, de todos los cromoforos y
los datos reportados en la Tabla 3.3, se observa que los valores de A*max ¥ Amax  para la
THFP, HHFP y SP son parecidos entre si, lo cual indica que las transiciones electronicas

de estructura de dichos compuestos estan dadas por la estructura del anillo heterociclico.
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L __
Esta afirmacion se fundamenta en el hecho de que al incrementar, por una parte un anillo
de seis miembros (HHFP), y ademas una estructura con anillo de seis miembros con un
doble enlace endociclico (THFP) al la estructura de la SP, no vemos un cambio

significativo en A" nax » A"max » O y AL,

Adicionalmente, es posible afirmar que las propiedades fluorescentes de los compuestos
son conferidas por la estructura del anillo heterociclico, ya que las moléculas aromaticas
o aquellas que contienen dobles enlaces conjugados generan fluorescencia debido a los
electrones © deslocalizados. Los grupos donadores de electrones como el grupo amino

realza la fluorescencia y las moléculas rigidas tienden a fluorescer mas fuertemente que

aquellas no tan rigidas.

Retomando lo observado en la Figura 3.15 y lo dicho en el parrafo anterior sobre las
caracteristicas de necesarias para que una molécula sea fluorescente, deberiamos esperar
entonces que la MP e IP también fueran fluorescentes, pues incluso sus estructuras son

mas planas y rigidas que las estructuras de la SP, THFP y HHFP como se observa en la

Figura 3.18

Sin embargo, como ya lo mencionamos, ni la MP ni la IP presentan luminiscencia, esto se
debe a que el complejo de transferencia de carga que se forma en estos 2 compuestos,
ademas de ser responsable del color, interactia directamente con el sistema de electrones
7, ya que la estructura de estos cromoforos esta compuesta de un anillo heterociclico
(donador de electrones) que contiene nitrogeno como heteroatomo. La carga sobre el
heteroatomo esta deslocalizada entre el anillo heterociclico y el sistema aromatico del

naftaleno, lo que da como resultado la inhibicion de las propiedades fluorescentes [67-

70).
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Figura 3.18 Estructuras 3D de los cromoforos SP, Mi’, Ir, THFP y HHFP

Dicho de otra manera se ha demostrado que el primer estado excitado (singulete) puede
ser desactivado por la donacion de un electron a la parte aceptora de la molécula, lo cual
indica que el mecanismo de inhibicion intramolecular de la fluorescencia consiste en la
transferencia de electrones del atomo de nitrogeno hacia la parte flourofora de la

molécula [71-72].
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3.1.4 Comparacion de métodos (baja temperatura vs reflujo en scido acético)

Para finalizar esta seccion referente a la sintesis de los cromodforos tipo perinona y
comprobar que el método de sintesis a baja temperatura utilizado en este trabajo es el
optimo para obtener pigmentos con un doble enlace endociclico potencialmente
polimerizable; realizamos un ultimo experimento en el cual colocamos cantidades
equimolares de 1,8-diaminonaftaleno y anhidrido maleico para obtener 5 gramos de MP,
la mezcla se coloco a reflujo de acido acético durante 10 hrs, tomando muestras cada
hora; la Figura 3.19 presenta el espectro UV-vis mas representativo del producto

obtenido a partir de esta mezcla.

33
3so

Absorbancia

v ™ T ¥ T hd 12 1d -
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Figura 3.19 Espectro UV-vis del producto obtenido a partir de la mezcla 1,8-

diaminonaftaleno y anhidrido maleico en reflujo de acido acético
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El experimento se realizo con el fin de dejar constancia de que con el método de sintesis
por reflujo de HAC de estos pigmentos no es posible obtener productos con un doble
enlace endociclico potencialmente polimerizable, debido a que bajo estas condiciones de
acidez y temperatura este doble enlace reacciona. Esta afirmacion se fundamenta en la
busqueda bibliografica realizada para este trabajo, en la cual no encontramos algun

reporte sobre la obtencion de perinonas con un doble enlace endociclico.

De esta manera, el espectro UV-vis de la Figura 3.19 nos presenta un maximo de
absorcion entre 335 y 350 nm evidencia de la formacion de un producto muy similar a la
SP (sin doble enlace endociclico), aunque también se presenta una banda de absorcién a
500 nm, lo cual nos sugiere que se puede forma un poco de MP, pero al cuantificar la
banda, el compuesto responsable de estas transiciones se encuentra en concentraciones

por debajo del 1%.

Este experimento nos demuestra que el método de sintesis a baja temperatura es el
optimo para obtener pigmentos tipo perinona en general, pues aunque con el método por
reflujo en acido acético se obtiene perinonas con altos rendimientos, el método descrito

aqui, se realiza a temperatura ambiente y en menor tiempo lo cual reduce costos.

Cabe seiialar que aun queda camino por recorrer sobre el método de sintesis a baja
temperatura, en el sentido de generar nuevas estructuras heterociclicas, que por un lado
generen pigmentos con mayor intensidad de coloracion y gama de colores, para lo cual se
sugiere la incorporacion de grupos electroatractores, aunque con este tipo de grupos se
disminuye la fluorescencia; y por otro lado la incorporacion de sustituyentes
electrodonadores permitiria realzar las propiedades fluorescentes pero sacrificaria

coloracion.
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3.2 Reacciones de Polimerizacion
3.2.1 Reacciones de homopolimerizaciéon de los croméforos

La evaluacion experimental de la posibilidad de que la THFP homopolimerizara nos
indica que esto no sucedio, esta afirmacion se basa en los espectro de FTIR, pues al
comparar el espectro FTIR del producto después del intento de homopolimerizar con el
espectro FTIR de la HHFP, compuesto modelo que simula el entorno quimico de la
THFP una vez que ha reaccionado el doble enlace endociclico, encontramos que no hay
evidencia de una reaccion de homopolimerizacion, por el contrario si comparamos los
espectros FTIR de la THFP y el producto obtenido encontramos que se trata del mismo
compuesto como se presenta en la Figura 3.20.
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Para el caso de la IP, sucede lo mismo que ya ha sido reportado por Granados para la MP,
la IP reacciona para formar un compuesto en donde el doble enlace endociclico ha
reaccionado, pero no hay evidencia de que se haya formado un polimero. Los analisis por

FTIR corroboran la apertura del doble enlace de la IP como se presenta en la Figura 3.21.
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Figura 3.21 Espectros FTIR de la succinilperinona e itacoperinona

Con este resultado se comprueba que la ausencia de un material polimérico, a pesar de la
apertura del doble enlace, es atribuible a la alta estabilidad del radical libre formado a
partir de la itacoperinona, lo cual favorece las reacciones de transferencia de cadena y

limita el crecimiento de las macromoléculas con en el caso de la maleiperinona.
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3.2.2 Reacciones de copolimerizacion
Una vez sintetizados y caracterizados los colorantes se estudio su capacidad para

reaccionar con estireno y metacrilato de metilo.
3.2.2.1 Copolimero estireno-tetrahidroftaloperinona [St-THFP)

Las reacciones de copolimerizacion en masa permitieron obtener copolimeros St-THFP
los cuales son coloridos y fluorescentes. La Figura 3.22 presenta los espectros FTIR del
copolimero St-THFP, del compuesto modelo HHFP, y del homopolimero de estireno PS,
que sugieren que la THFP ha sido insertada en la cadena de PS. En el espectro FTIR del
copolimero St-THFP se observan las absorciones esperadas para una cadena de PS a la
que se le han insertado unidades de croméforo: una seftal en 1719 cm’! atribuible al
estiramiento (v) del enlace C=0, una absorcion intensa en 1656 cm’ atribuible al
estiramiento (v) del enlace C=N, una absorciéon en 1590 cm™ atribuible a la vibraciéon
esqueletal (y) de los anillos heterociclicos, ademas, no se presenta la sefial a 685 cm™'
atribuible a un estiramiento (v) fuera del plano del enlace =C-H lo cual indicaria que las
seiiales anteriormente asignadas corresponderian a THFP residual y no a seiiales

similares a las del compuesto modelo.

La caracterizacion por espectroscopia UV-vis no es una técnica apropiada para
evidenciar la existencia de un enlace quimico entre el estireno y la THFP, debido a que
los espectro UV-vis de los tres materiales presentan bandas similares con maximos en
230, 331 y 377 nm, con lo cual no es posible conocer si las seifiales corresponden a THFP
residual o son bandas caracteristicas del compuesto modelo. Estas seifiales son
caracteristicas de la estructura de SP contenida en estos cromodforos como se observa en

la Figura 3.23.
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Figura 3.23 Espectros UV-vis de copolimero ST-THFP y SP.

Los resultados de velocidad de reaccion se muestran en la Tabla 3.4; a partir de estos
datos se puede trazar una grafica de % conversion vs tiempo [Figura 3.24] para el
homopolimero de PS y los copolimeros St-THFP con 5%, 10% y 20% de cromoforo. En
esta grafica se observa que aunqjue:‘ la THFP disminuye la velocidad de conversion
teniendo como base la cinética del homopolimero, no hay un cambio significativo en la
velocidad de conversion cuando tenemos 5% y 10% de cromoéforo que cuando tenemos el
20% del colorante. A diferencia de: lo reportado por Granados y Likhatchev con los
copolimeros St-maleiperinona, donde observaron que conforme aumentaba la
concentracion de maleiperinona la reaccion se hacia mas lenta, efecto producido por el
radical estable que se forma cuando se tiene el doble enlace polimerizable muy cerca de
una estructura altamente conjugada como lo es la maleiperinona y que funge como agente
de retardo. .. ' ]

i
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Tabla 3.4. Resultados de la cinética de copolimerizacion de St con THFP

Tiempo % Conversién

[min] PS St —THFP 5% St-THFP 10%_ _ St-THFP 20%
10 3.35 2.57 1.37 0.52
20 4.88 3.45 2.10 1.57
30 5.48 3.89 3.34 2.82
40 6.47 6.32 3.41 4.10
45 6.68 6.88 4.96 4.28
50 9.17 7.55 5.08 5.47
70 13.34 8.95 6.96 6.37
80 18.62 10.29 8.87 8.22
90 21.31 13.02 10.62 11.02
100 23.89 15.05 12.21 12.89
110 26.27 18.51 15.82 16.23
120 - 30.68 21.93 19.33 18.87

Los resultados de la Tabla 3.5 nos brindan una explicacion al hecho de que la cinética

seguida por el copolimero con 10% de THFP y el que contiene 20% sean similares, pues

en la Tabla vemos que para ambos copolimeros solo se inserto entre el 8 y 9 % de THFP,

estos datos son comprobados por los pesos moleculares calculados por GPC, ya que no

observamos una diferencia significativa en la polidispersidad y peso molecular M,, para

estos sistemas, y el peso molecular M, practicamente es igual.

Tabla 3.5 Caracteristica de los copolimeros St-THFP

M., M, PD. T,

- o
Polimero % de THFP % de THFP Conversién M,
agregada insertada %
Poliestireno o (o] 60 106013
St-THFP 5% s 4.3 68 99878
St-THFP 10% 10 8.1 65 82160
St-THFP 20% 20 8.7 70 80397

158307 220380 1.49 106
150917, 212270 1.51 109

129116, 186926 1.57 110, -
129646 | 190655 1.61 109~
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Figura 3.24 Grafica de % conversion vs tiempo para homopolimero de estireno y
copolimeros de St-THFP con 5, 10 y 20 2% de cromoéforo.
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De lo anterior podemos deducir que bajo las condiciones empleadas en este trabajo la
concentracion maxima de THFP insertada en poliestireno es aproximadamente del 9%,
esta concentracion de THFP en la cadena de poliestireno explica porque la temperatura
de transicion vitrea (T) no cambia significativamente entre los copolimeros St-THFP y el
homopolimero de estireno (Figura 3.25), es claro entonces, que la concentraciéon de

THFP es tan baja que no modifica las propiedades térmicas y mecanicas del poliestireno.

Fde: C:\TA\D ata\D SC\SBR\HFPL.001

Sample: HFPL
Skze: 10.7000 mg DSC Operator. Dolores B aeza
Method: Run Date: 22-Aug-02 00:38
[+ : Fiujo de o 50 mL/min. instrument: DSC Q1000 V2.40 Bulld 144
=
g »,
‘g’ PS-THFP 5%
o
*
PS-THFP 10%
|
~.
rome PS-THFP 20%
-0.6 -t v T T - |
[ 50 160 150 200 |
Exo up Temperature (*C) Universsl V3.1E TA mat

Figura 3.25 Resultados del analisis por DSC para el sistema PS-THFP
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De hecho bajo las condiciones de reaccion presentadas en este trabajo se alcanzo a
insertar 3 veces mas THFP que la MP insertada en PS (9% de THFP vs 3.02 % de MP),
lo cual nos indica que para el caso particular de la THFP, al tener el doble enlace
endociclico alejado del sistema altamente conjugado, tenemos la formacion de un radical
libre que no es tan estable como el radical formado por la MP [Figura 3.26] por lo que no
interfiere en la velocidad de reaccion en funcion de la concentracion como lo hace la

<8 <8

v Radical no conjugado
poco reactivo reactivo
Maleiperinona} [Tetrahidrofiaioperinona)

Figura 3.26 Representacion de los radicales libres formados por la MP y la THFP.

Esta afirmacion esta sustentada en el dato de peso molecular, ya que los valores
obtenidos en los copolimeros St-MP con 3.02% de MP estan en el orden de los 34000
daltons en M,, y de 92000 en M.,, mientras que los de St-THFP con 8.7 de THFP tienen
un M,, = 80000 y M= 129000, y la Polidispersidad es de 2.7 para St-MP y 1.61 para St-

THFP lo cual nos indica una distribucion de PM mas homogénea de este ultimo sistema.

Los resultados indican que es posible insertar quimicamente THFP en la cadena de PS.
Queda abierto el campo para la investigacion sobre la cinética de este sistema, para
encontrar las condiciones de polimerizacion Optimas para insertar mayor cantidad de este
cromoforo en PS y tener la posibilidad de mejorar las propiedades térmicas y mecanicas

del posible copolimero.
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3.2.2.2 Copolimero estireno-itacoperinona [St-1P)

Las reacciones de copolimerizacion en masa permitieron obtener copolimeros St-IP, los
cuales son coloridos y fluorescentes. La cantidad de itacoperinona insertada en la cadena
de poliestireno es del 60% en promedio, del total de colorante agregado y se cuantifico
por espectroscopia UV-vis, en la Figura 3.27 se presentan los espectros de absorcion
UV-vis de la itacoperinona, el copolimero St-IP sin purificar, el homopolimero de
estireno y el copolimero St-IP purificado, en ellos podemos observar la conibaracién del
espectro del PS y del copolimero sin purificar, identificandose en este ultimo un maximo
de - absorcion a 480 nm correspondiénte a itacoperinona sin reaccionar, un maximo a
332 nm caracteristico de la succinilperinona, que al igual que en el caso de la
maleiperinona servira como compuesto modelo y es evidencia de reaccion entre la

itacoperinona y el estireno.

Los otros espectros de absorcion UV-vis, corresponden a la IP y al copolimero ya
purificado, para lo cual se disolvio el polimero en THF y se precipito con metanol para
eliminar el colorante sin reaccionar, repitiéndose este proceso 4 veces. En ¢l espectro
UV-vis del copolimero purificado vemos como el maximo de absorcion a 480 nm,
caracteristico del complejo de transferencia de carga de la itacoperinona, ha desaparecido
lo cual indica que ya no hay cromoforo residual, quedando asi el maximo ‘de absorcion a

332 nm evidencia de un enlace quimico entre la unidad monomeérica de estireno y la IP.

En la Figura 3.28 se presenta los espectros FTIR, del homopolimero de estireno, el
copolimero St-IP -y-la SP que sirve como compuesto modelo para simular el entorno

quimico de la IP después de haber reaccionado el doble enlace.
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Figura 3.27. Comparacion de Espectros UV-vis en el sistema St-IP.
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Estos espectros muestran las absorciones esperadas para un copolimero en el que estan

* presentes unidades de IP y estireno: una seifial en 1738 cm™ atribuible al estiramiento (v)
del enlace C=0, una absorcion muy intensa en 1652 cm™ atribuible al estiramiento (v)
del enlace C=N, una absorcion en 1597 cm™' atribuible a la vibracién esqueletal (y) del
anillo heterociclico y una absorcion a 1410 cm™ atribuible al estiramiento (v) del enlace
C-N.

Los resultados de velocidad de reaccion para los copolimeros St-IP se presentan en la

Tabla 3.6, de estos datos se obtiene la grafica de % conversion vs tiempo para PS y los

copolimeros St-IP con 2, 3 y 5 % de colorante respectivamente.

Tabla 3.6. Resultados de la cinética de copolimerizacion del sistema St-IP

Tiempo % Conversién
[min] PS St-IP 2% Se-IP 3% St-IP 5%
10 3.35 1.79 1.22 0.94
20 4.88 2.45 1.37 1.26
30 5.48 3.13 2.64 1.87
45 6.67 4.49 3.93 2.58
65 10.61 7.37 4.55 4.95
70 13.34 10.67 827 5.62
80 18.62 13.35 10.03 8.34
90 21.31 15.54 11.94 10.12
100 23.89 16.73 12.56 10.33
110 26.27 16.03 14.21 11.52
120 30.68 17.21 15.01 13.07
TESIS CON
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En la Figura 3.29 se observa que la itacoperinona disminuye la velocidad de reaccion con
respecto a la cinética del homopolimero en funcion de la concentracion de cromoforo,
esto puede atribuirse a la capacidad de la itacoperinona de formar radicales libres poco
reactivos, favoreciendo las reacciones de retardo fenomeno similar ha sido reportado con
la maleiperinona, lo cual corrobora la hipotesis de que los dobles enlaces que se
encuentra muy cerca de una estructura altamente conjugada forman radicales libres muy
estables que les impide reaccionar, caso contrario a la tetrahidroftaloperinona donde el

doble enlace endociclico esta lejos del sistema altamente conjugado..

35
] —=— PSS
304 —&— St-IP 2%
1 —a— St-IP 3%
25- —v— St-IP 5%
© 204
] Pl O ®

% Conversion

l =

- ®

';‘

M T v 4 v v - L 4 v T
(1] 20 40 80 80 100 120

Temperatura [min] R
Figura 3.29 Grafica de % conversion vs tiempo para homopolimero de estii"éng;

copolimeros St-itacoperinona con 2, 3 y 5 % de croméforo.
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Los datos de peso molecular de la Tabla 3.7 fundamentan lo anteriormente dicho sobre la
estabilidad del radical libre formado por la itacoperinona en el sentido de que el radical
libre actia como agente de retardo, pues al incrementar la concentracion del cromoéforo el

peso molecular va decreciendo ligeramente.

Tabla 3.7 Caracteristica de los copolimeros St-IP

S ———
-Polimem % de THFP % de THFP Conversion M, M, M. P.D. Te
agregada insertada %
Poliestireno o (0] 72 197472 358675 518909 1.81 106
St-IP 2% 2 1.2 63 142203 295543 516506 2.07 108
St-IP 3% 3 1.6 67 122272 286775 513687 234 104
St-IP 5% 5 2.8 60 109853 210018 348397 1.91 109

En la Tabla 3.7 también se presenta el porcentaje de IP insertada en cada copolimero, este
dato se obtiene facilmente por espectroscopia UV-vis, a través de la relacion de Lambert-
Beer. Estos resultados nos sugieren que la reactividad de la IP con estireno es muy

similar a la reactividad de la MP con este mismo mondémero.

Por otra parte, los valores de temperatufa de transicion vitrea (Tg) de los copolimeros St-
IP, no cambia con respecto al homopolimero de estireno, como era de esperarse, debido a
la baja concentracion de IP insertada quimicamente en la cadena de PS, por ello,
las propiedades térmicas de los copolimeros no podian variar, como se presenta en la
Figura 3.30, en donde observamos que el valor de T; de los copolimeros no cambia

significativamente con respecto al PS.
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Figura 3.30 Resultados del analisis por DSC para el sistema St-IP

Una observacion que surge de estudiar el sistema St-IP, es el hecho de que aun al cambiar
la posicion del doble enlace (comparando MP con IP), dicha modificacion no es un factor
para alterar la reactividad de la IP con respecto a la MP, de ahi que los resultados para la

IP copolimerizada con St sean muy parecidos al sistema St-MP.

Por ultimo, estos resultados nos indican que es posible obtener copolimeros coloridos de
St-IP, en donde el cromoforo esta insertado quimicamente en la cadena polimérica, sin

modificar las propiedades térmicas y mecanicas del PS.
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103 FALLA DE ORIGEN




Capitulo 3. Resultados y Discusion
r S

3.2.2.3 Copolimeros metacrilato de metilo-tetrahidroftaloperinona (MMA-THFP)

Las reacciones de copolimerizacion en masa permitieron obtener copolimeros MMA-
THFP los cuales son coloridos y fluorescentes. Esta afirmacion se basa en los resultados

de CG-masas, como se explicara mas adelante

La caracterizacion por espectroscopia UV-vis no es una técnica apropiada para
evidenciar la existencia de un enlace quimico entre MMA y THFP, debido a que los
espectro UV -vis de los tres materiales presentan bandas similares con maximos en 230,
331 y 377 nm, con lo cual no es posible conocer si las seiiales corresponden a THFP
residual o son bandas caracteristicas del compuesto modelo. Estas seiflales son
caracteristicas de la estructura del anillo heterociclico contenido en estos cromoforos

como ya se explico en la seccion 3.2.2.1.

Por otra parte la caracterizacion por FTIR tampoco nos ofrece evidencia de enlace
quimico entre MMA y THFP pues las seiiales para PMMA y HHFP (compuesto modelo)

se traslapan.

Una técnica que nos facilito conocer cualitativamente si la THFP copolimerizé con MMA
fue CG-masas como se muestra en la Figura 3.31, aunque esta técnica no es una
evidencia contundente, ya que se puede argumentar que la sefial a 274 m/z en el
cromatograma del copolimero MMA-THFP se trata de THFP residual, algo que es poco
probable, pues hemos comprobado por espectroscopia UV-vis que la técnica de
eliminaciéon de cromoforo residual es eficiente para la MP e IP, y la THFP es aiin mas

soluble en etanol que dichos cromoforos.
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Los resultados de velocidad de reaccion para los copolimeros MMA-THFP se presentan
en la Tabla 3.8, de estos datos se obtiene la grafica de la Figura 3.32, de % conversion vs
tiempo para MMA y los copolimeros MMA-THFP con 5, 10 y 15 % de colorante

respectivamente.

Tabla 3.8 Resultados de la cinética de copolimerizacion del sistema MMA-THFP

Tiempo % Conversion

[min] PMMA MMA-THFP 5% MMA-THFP 10% MMA-THFP 15%
10 4.63 5.82 4.12 522
20 6.72 6.17 5.34 5.65
30 11.42 12.99 6.98 7.43
40 16.37 18.21 9.63 8.1
45 18.59 20.77 13.55 10.37
50 24.02 23.64 15.08 14.22
55 27.45 24.31 19.88 18.89
60 28.58 25.74 21.62 19.66
65 29.93 28.19 24.21 21.51
70 32.88 30.05 25.95 23.11

En esta grafica vemos que aunque la THFP disminuye la velocidad de conversion
teniendo como base la cinética del homopolimero, no hay un cambio significativo en la
velocidad de conversion cuando tenemos 10% y 15% de cromoforo. A diferencia de lo
reportado en el sistema St-THFP, donde observamos que la cantidad de cromoéforo
permanece constante al agregar 10 y 20% de este, al inicio de la reaccion; en el sistema
MMA-THFP, se inserta ligeramente mayor cantidad de cromoéforo en el sistema al 15%
de este (7.5%), comparado con el sistema con 10% de THFP (6.3%) (Tabla 3.9), estos
datos concuerdan con los valores de peso molecular para estos sistemas presentados en la
Tabla 3.9, donde se observa como el PM va decreciendo ligeramente al incrementarse la

cantidad de cromoforo injertado en la cadena de PMMA.
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Figura 3.32 Grafica de % conversion vs tiempo para homopolimero de metacrilato de
metilo y copolimeros de MMA-THFP con 5, 10 y 15 % de cromoéforo

Tabla 3.9 Caracteristica de los copolimeros MMA-THFP

e ——————
Polimero % de THFP % de THFP Conversibn M, M. M, P.D. Te
gr_eg!d- insertada Y%
PMMA o 36 181445 546899 1023616 3.01 103
MMA-THFP 5% 5 3.8 37 . 150127 296887 586578 1.97 106
MMA-THFP 10% 10 6.3 33 133246 316766 677236 2.37 106
MMA-THFP 15% 15 7.5 30 98024 174601 331535 1.78 108
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Otra observacion que surge para este sistema es que la THFP es menos soluble en MMA
que en ST, de ahi que solo se realizaran experimentos hasta el 15% del cromoéforo en
MMA. Por otra parte, al igual que en los copolimeros anteriores, la baja insercion de
THFP en MMA no modifica las propiedades térmicas y mecanicas de los copolimeros

resultantes como se observa en la Figura 3.33.
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Figura 3.33 Resultados del analisis por DSC para el sistema MMA-THFP

Los resultados nos indican que es posible injertar quimicamente THFP en la cadena de
MMA. Queda abierto el campo para la investigacion sobre la cinética de este sistema,
para encontrar las condiciones de polimerizacion optimas para injertar mayor cantidad de

este cromoforo en MMA y tener la posibilidad de mejorar las propiedades térmicas y

mecanicas del posible copolimero.
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3.2.2.4 Copolimeros metacrilato de metilo-itacoperinona (MMA-IP)

Las reacciones de copolimerizacion en masa permitieron obtener copolimeros MMA-IP,
los cuales son coloridos y fluorescentes. La cantidad de itacoperinona insertada en la
cadena de PMMA se cuantifico por espectroscopia UV-vis, en la Figura 334 se
presentan los espectros de absorcion UV-vis de la itacoperinona y el copolimero MMA-
IP purificado, en ellos se puede identificar un maximo de absorcién a 480 nm
correspondiente al complejo de transferencia de carga de la itacoperinona y un maximo a
332 nm caracteristico de la succinilperinona, que al igual que en el caso de la
maleiperinona servira como compuesto modelo y es evidencia de reaccion entre la

itacoperinona y el MMA.

El espectro de absorcion UV-vis correspondiente al copolimero esta libre de IP residual,
para lo cual se disolvio el polimero en THF y se precipito con metanol para eliminar el
colorante sin reaccionar, repitiéndose este proceso 4 veces. En el espectro UV-vis del
copolimero purificado vemos cdmo el maximo de absorcion a 480 nm, caracteristico del
complejo de transferencia de carga de la itacoperinona, ha desaparecido, quedando asi el
maximo de absorcion a 332 nm evidencia de un enlace quimico entre la unidad
monomérica de MMA y la IP.

Al igual en los copolimeros MMA-THFP, la caracterizacion por FTIR tampoco nos
ofrece evidencia de enlace quimico entre MMA e IP pues las sefiales para PMMA y SP

(compuesto modelo) se traslapan lo cual dificulta asignar las seiiales correctamente.
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Figura 3.34 Espectros UV-vis del copolimero MMA-IP ¢ IP.

Los datos de peso molecular de la Tabla 3.10 confirman lo dicho en el sistema St-THFP
sobre la estabilidad del radical libre formado por la itacoperinona en el sentido de que el
radical libre actua como agente de retardo, pues al incrementar la concentracion del

cromoforo el peso molecular va decreciendo ligeramente.
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Tabla 3.10 Caracteristica de los copolimeros MMA-IP

s —
Polimero % dc THFP % de THFP Comversion M, M, M, P.D. Ty
agregada insertada Yo
PMMA o o 36 181445 546899 1023616 3.01 103
MMA-IP 2% 2 0.8 34 179253 604651 1295559 3.37 108
MMA-IP 3% 3 1.1 35 121942 219195 382353 1.71 104
MMA-IP 5% S 1.5 32 110357 216679 365276 1.96 109

Vemos como segun la Tabla 3.10, la cantidad de IP insertada para este sistema es muy
baja comparada con la insercion en los otros sistemas, ademas cabe mencionar que la IP
es poco soluble en MMA, lo que pudiera ser factor limitante en la insercion de esta en la
cadena de PMMA. ‘

Los resultados nos indican que es posible injertar quimicamente IP en la cadena de
MMA, aunque queda abierto el campo para la investigacion sobre la cinética de este

sistema, asi como el estudio de los coeficientes de reactividad del sistema MMA-IP.
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3.2.3 Propiedades fluorescentes de los copolimeros obtenidos

Se estudiaron las propiedades fluorescentes de los copolimeros obtenidos, encontrando

resultados favorables como se muestra en la Figura 3.35

Como recordaremos, una caracteristica de todos los copolimeros es su maximo de
absorcion a 331 nm, de esta manera, al fijar la longitud de onda de excitacion a 331 nm
durante los analisis por espectroscopia de fluorescencia encontramos que el intervalo del

espectro de emision de los copolimeros esta entre 450-460 nm.

MMA-IP

St-THFP

MMA-THFP

Miuﬁrm:y,

Intensidad de Fluorescencia [U.A]

PMMA

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de Onda [nm]

Figura'3.35 "Especirds de emision de fluorescencia de los copolimeros obtenidos
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No sucede lo mismo para los homopolimeros de St y MMA, los cuales no son

fluorescentes como se observa en la Figura 3.35.

En el caso de la IP, el cromdforo por si mismo no es luminiscente, entonces estos
resultados nos ofrecen otra evidencia de la insercion quimica del cromoforo en la cadena

polimérica tanto de PS como de PMMA.

Para el caso de la THFP que es luminiscente, a partir de los analisis por espectroscopia
UV-vis, sabemos que ya no tenemos croméforo residual; por 1o que la luminiscencia en
los respectivos copolimeros es atribuible a la inserciédn quimica de éste en la cadena

polimérica.

La capacidad de esos materiales para emitir energia como luz visible los hace atractivos

para su utilizacion en aplicaciones en la industria dptica y optoelectrénica.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se evalué una ruta de sintesis catalitica a baja temperatura para la
obtencién de croméforos heterociclicos fusionados tipo perinona con enlaces insaturados
polimerizables. Los colorantes obtenidos fueron: tetrahidroftaloperinona [THFP],

hexahidrofialoperinona [HHFP] e itacoperinona [IP].

Dicha ruta sintética se comparo con el método tradicional de obtencidon de perinonas por
reflujo de acido acético [4,5] y el método de ciclacién intramolecular de Wittig [13], y se
observé que con ¢l método a baja temperatura ademas de aportar sencillez en el proceso
de sintesis y menores costos, brinda mejores rendimientos para la obtencién del
compuesto, ya que el método de Wittig ofrece rendimientos del 25% en tanto,

el método utilizado en el presente trabajo de investigacién presenta rendimientos

superiores al 90 %.

Los resultados presentados indican que partiendo del método de sintesis a baja
temperatura, es posible obtener compuestos heterociclicos fusionados tipo perinona con
un doble enlace polimerizable, el cual es susceptible de reaccionar con otros monémeros

como fue demostrado en el presente trabajo.

Por otra parte, los resultados de caracterizacion de los cromdforos indican que el doble
enlace endociclico de la THFP alejado del anillo heterociclico no tiene mayor influencia

en las transiciones electréonicas como se deduce a partir de los valores de fuerza de

oscilador [ f].

Los resultados acerca de las transiciones eclectrénicas de loss croméforos se ven
complementados con los valores de Jog & donde se observa que las transiciones
electrénicas representativas en los croméforos son aquellas que se llevan a cabo en el

anillo heterociclico.
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Analizando los espectros, tanto de absorcién como de emision, de los compuestos se
observa que los valores de A max ¥ A max para la THFP, HHFP y SP son parecidos entre
si, lo cual indica que las transiciones electronicas de dichos compuestos estan dadas por

la estructura del anillo heterociclico.

Adicionalmente, es posible afirmar que las propiedades fluorescentes de los compuestos
son conferidas por la estructura del anillo heterociclico, ya que las moléculas aromaticas
o aquellas que contienen dobles enlaces conjugados generan fluorescencia debido a los
electrones nt deslocalizados. Los grupos donadores de electrones como el grupo amino
realza la fluorescencia y las moléculas rigidas tienden a fluorescer mas fuertemente que

aquellas no tan rigidas.

Cabe seitalar que aun queda camino por recorrer sobre el método de sintesis a baja
temperatura, en el sentido de generar nuevas estructuras heterociclicas, que por un lado
generen pigmentos con mayor intensidad de coloracién y gama de colores, para lo cual se
sugiere ya sea la incorporacién de grupos electroatractores, aunque con este tipo de
grupos se disminuye la fluorescencia; y por otro lado la incorporacion de sustituyentes
electrodonadores permitiria realzar las propiedades fluorescentes pero se sacrificaria la

coloracion.

En estc trabajo también se evalué la posibilidad de obtener poliestireno y poli
(metacrilato de metilo) con injerto quimico de croméforo heterociclico fusionado tipo

perinona, para obtener polimeros con propiedades fluorescentes.

De los resultados obtenidos se puede afirmar que si es posible insertar quimicamente
grupos croméforos bajo las condiciones de polimerizacion empleadas, la concentracion
maxima de THFP injertada en poliestireno es =~ 9% y en PMMA es = 7.5%, mientras que
la concentracion de IP injertada en PS es = 2.8% y en PMMA es = 1.5% esta
concentracion de croméforos en la cadena de poliestireno y PMMA explica porque la

temperatura de transicion vitrea (Tz) no cambia significativamente entre los copolimeros
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y los homopolimeros, es claro entonces, que la concentracion de croméforos es lo

suficientemente baja que no altera las propiedades térmicas ni mecanicas del PS y

PMMA.

Queda abierto el campo para la investigacion sobre la cinética de estos sistemas, para
encontrar las condiciones de polimerizaciéon optimas para insertar cantidades mayores de
cromoéforos en PS y PMMA y asi tener la posibilidad de mejorar las propiedades térmicas

y mecanicas de los copolimeros obtenidos.

La modificacion de poliestireno y poli (metacrilato de metilo) utilizando croméforos tipo
perinona que contienen estructuras heterociclicas fusionadas, puede utilizarse para

producir materiales intrinsecamente coloridos y fluorescentes.

La capacidad de esos materiales para emitir energia como luz visible los hace atractivos

para su utilizacion en aplicaciones en la industria dptica y optoelecténica.
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