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Resumen

RESUMEN

Debido -a . la ‘naturaleza-de los numerosos grupos lerminales en una molécula hiper-
ramificada de'pbliglicidol en el presente” lrabajo ‘se ‘explora su funcionalizacién con
moléculas emlsoras de luz,

Se smtetxzaron e ldentlf' caron por espectroscopia infrarroja, IR, resonancia magnética

nuclear, RMN de protén ( H) y de carbono ('*C), cromatografia de permeacion en gel,
GPC, calonmglrfa d}ferenCIal de barrido, DSC, y anilisis termogravimétrico, TGA, cuatro
nuevos derivados de poliglicidol hiper- ramificado con los sustituyentes 7-hidroxicumarina,
carbazol, 4-hidroxi-4’-nitroazobenceno y el macrociclo N, N’- Bis- (hexametil-ftaloil)- 1-

amino- 4, S, 8- tricarboxinafialen- 1, 8-lactama- 4, S-imida, croméforos.

Asf mismo, se hizo el estudio teérico de una reaccién modelo entre Et-OTs y los distintos

sustntuyenles con mvel de teor(a B3LYP/6-3IG"‘ De donde se observa que la

funcxonahzacnén parece estar controlad y por lmpedlmentos esténcos ya que el nucledfilo

stra la conversnén mas pequeiia, mientras que el

_menos in1p¢dido I e_erlcamente (4 lndrox1-4’-mtroazobenceno) muestra la  mayor

conversion.
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Introduccion

Introduccion

La introduccion de ramificaciones @ materiales poliméricos se ha convertido en un tema de
interés y aclividad en aios recicntes.! Estc interés sc debe al desco de posterior
manipulacion y /o descubrimiento de nucvas propiedndes ﬁsicas o mecinicas para

materiales hmlo nucvos como existentes, Los c;cmplos mas reprcsentauvos dc cslc tipo de

polimeros luper— r.mnl' cados son las macromolcculas dendnméncas que e caractcnzan

por tener un gran numero de puntos de ramlf cacion que dan como resu]tado formas en tres

dlmensnones tanlo en soluclén como en estado séhdo.

Como parte de las ﬁoiéculas altamente ramificadas, las macromoléculas dendriméricas se
pueden clasificar en dos diferentes familias; dendrfmeros que se preparan en un proceso
gradual, en varios pasos y tienen una estructura ramificada practicamente perfecta, * y
macromoléculas hiper- ramificadas preparadas en un solo paso a partir de mondmeros ABn

que llevan a estructuras irregulares y polidispersas. 5

En el Instituto de Investigaciones en Materiales su estudio es de interés por las posibles

aplicaciones en . dispositivos optoelectrénicos por las propiedades de EL (electro

luminiscencia), NLO (6ptica no lineal). Las moléculas dendriméricas tienen baja

viscosidad, 'sb‘n‘ mas- solubles y de mayor claridad éptica debido a su estructura

tndlmenSlonaI ‘a «Todas “estas propiedades son descadas para la fabricacién de

peliculas oploelcclromcas de alla cnlldad Ademas, utilizando la reactividad dec grupos

terminales se pucden agregar mas funcionalidades con propiedades 6pticas.
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Antccedentes

ANTECEDENTES

Dendrimeros y polimeros hiper ramificados.

Generalidades

La ciencia de polimeros tradicionalmente se ha enfocado en polimeros lincales que

actualmente se usan con frecuencia (poliestireno, PET, PVC, etc.). A finales dc los afios 70

se desarrolld una nueva clusz. de nmcromoleculas quc promelc ser util en vunos cnmpos.

tamafio y peso molecular bien definido que les da una ramificacién regular en el espacio.
Poseen propiedades tnicas que difieren de aquellas propias de las macromoléculas lineales
debidas a su forma globular no enredada y muiltiples grupos terminales. Las nuevas

propiedades de estas macromoléculas ha abierto areas de aplicacion.

Polimero Lineal Polimero
Convencional dendrimérico.
Otro tipo de macromoléculas desarrplladas en este tiempo son los polimeros hiper-

ramificados. Toman a]gunas propledades tanto de dendrimeros como de polimeros lineales.

Han llamado mucho Iu 1 aclualmente, porque pueden ser sintetizados en un solo

paso de polimerizacién dlrécla de monémeros del tipo ABn, donde n 2 2, lo que nos

permite ahorrar tiempo y dinero. Este tipo de macromoléculas presenta una ramificacion

menos regular y muestran polidispersidad.®

3-\



Anlccedentes

Figura 1. Estructiira de un polinicro hiper-ramificado y un dendrimero

Las rutas sintéticas para"obtehér:evstaks' macromoléculas pueden explicar algunas de sus

diferencias estructurales y en p'ropiedad«?s.

Dendrimeros’

La sintesis de dendrf}nlero’sv,»:es un campo de la quimica de polimeros definido por
monémeros regulares con ‘z’a::lt;)v grado de ramificacién que llevan a una estructura
monodispersa, sexn;zjgﬁlé aun zirbo] 0 a una estructura generacional. Sintetizar polimeros
monodispersos démanda Luklyél‘to nivel de control sintético que sc logra por medio de

reacciones por pasos, construyendo el dendrimero capa por capa, o una generacion, a la
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Anlecedentes

Cada dendrimero consiste de una molécula central (core) con una unidad dendritica unida
al sitio funcional. La molécula central es conocida como “generacién 0. Cada unidad
repetitiva que emane de las ramificaciones serd la siguiente generacion, “generacion 1,

*“*generacidn 2" y asi sucesivamente hasta llegar a la generacién terminal.

Existen dos métodos definidos para sintetizar dendrimeros, el divergente y el convergente,
En el método divergente la molécula es construida del niicleo a la periferia. De manera mas
formal, consiste en la construccién secuencial de ramificaciones a partir de un niicleo
polifuncional multiplicando esas funcionalidades a cada paso. Mientras que en el
convergente, el dendrimero se sintetiza comenzando desde la periferia y terminando en el

nicleo. Es decir, se preparan precursores dendriticos para acoplarlos posteriormente dando

productos monodispersos.
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cuNsmucan DIVERGENTE CONSTRUCCION CONVERGENTE
Monbrero
Naglee {anninal b
g Lfa\ -
11 eq
x QENERACION 1 \Xé\%
12eq M"\ L
13 8q

GENERACION 2
punio focal

woiumen vaclo

regidn pariérica

Figura 2. Representacién de los protocolos convergente y divergente para la sintesis de dendrimeros.

En cualquicr método la sintesis involucra procesos graduales, uniendo una generacién a la

ultima, purificando, luego cambiando grupos funcionales para proseguir con la siguiente

ctapa de reaccion.
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Antecedentes

Este cambio de grupo funcional es nccesario para prevenir polimerizacién desenfrenada,

Este tipo de polimerizacion llevaria a una molécula hiper-ramificada no monodispersa, es

decir a un palimero hiper-ramificado.

En el método divergente, los grupos de la periferia inicialmente son inertes o estin
protegidos, deben ser convertidos cn especics reactivas para la siguiente etapa de la
reaccion. En el mélodo convergente ocurre lo contrario, ya que las especies reactivas deben

estar en el punto focal de la unidad dendritica.

En la sintesis divergente el crecimiento esta restringido a cierto limite de generaciones y
conforme aumenta el peso molecular, el gran nimero de funcionalidades en la periferia
aumenta la probabilidad de que ocurran imperfecciones en pasos subsecuentes. Por lo que
se emplean excesos importantes de reactivos con los que se pretende forzar a que la
reaccion sea completa. Esto conlleva ¢l problema de la remocién de dichos excedentes

para evitar el crecimiento de nuevos centros.®

Debido a efectos estéricos, hacer reaccionar unidades repetitivas dendriméricas lleva a
moléculas con formas esféricas o globulares hasta que la aglomeracién previene que se
complete lafréa‘c‘:cién en una generacion especifica y destruye la monodispersidad de la
molécul‘a. El ‘m’lmero de posibles generaciones se puede aumentar usando unidades
cspaciadorasf xﬁas largas en las ramificaciones de la molécula del nicleo. La

monodispersidad y la expansion esférica en el cspacio de los dendrimeros ileva a una
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Polimeros hiper-ramificados.’

A diferencia de la sintesis de polimeros dendriméricos, la sintesis de polimeros hiper —
ramificados puede ser en un solo paso mediante la polimerizaciéon de un mondmero tipo
ABn, donde nz 2, lo que conlleva pérdida de monodispersidad y poco control sobre la

estructura.

Este tipo. de pohmeros tiene una’ estructura “altamente ramificada, mas no perfecta.
Estructuralmente se pueden dxsungulr tres tlpos de unidades, las lineales, las terminales y
las dendriméricas, que se dxstmguen por: el nimero de grupos funcionales que no

reaccionan por unidad monomérica.

Lineal 1,3 .~ _ow A _ou ™K o0
w L o o
Lineal 1,4 '“‘o’\fm ‘g\’w "‘o’“ o
ta oK’ 10 N0-n
LY /\[ L)
9 Y
it3 p, RLo-n
Dendriticas ox' oo PNy
© " ,\(o‘x‘ 118 0N
L ol Y
™,
o’
Terminales ’\Eo., now Moy
— . 23
m ", on + ROW s Sou
‘o’\[ d00civetion
04
Figura 3. Estichura esquemitica de poliglicidol " o " ieting A N
hiper-ramificado. Ejemplos de unidades M 4 ‘y d-sphnx:.h::o RMN de 13C {en ppm)

terminales, dendnméricas y lineales.
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De acuerdo a Fréchet y Hawker ', el grado de ramificacion (DB) describe que tan regular

es la arquitectura de un polimero hiper-ramificado y queda descerito por:

' D+T

DB =~
DFI+L 0

Donde D: unidad dendritica; T: unidad terminal y L: unidad lincal.

Las unidades dendriméricas y terminales contribuyen a una ramificacién completa y

perfecta del polimero mientras que _Ihs l'mvidbé‘deé' lineales disminuyen el grado de

ramificacién. En todos los casos DB esta e 1. Si se negaran los grupos terminales en

un polimero lineal de alto peso mol DB séria 0, mientras que para un dendrimero

perfecto DB serfa 1. E] grado e ramxﬁcuclén puede ser determinado si se puede calcular la

cantidad relativa dg la di ac esL T yD.

En 1997 Frey:! ndo la reactividad de ‘los grupos funcionales de un

monémero ‘AB; ¢s la misma eStz}d(siicamente el DB en la polimerizacién es 0.5.

Los pollmeros hnper-ramxﬁcados presentan isomerismo, cosa que los distingue de los

polimeros hneales y dendr(meros Ya que cada adicién de la unidad monomérica se realiza

en forma aleatona, dando lugar a una gran cantidad de isémeros geométricos de un peso

molecular determmado Esto se tradw e en una mayor polidispersidad. Asi mismo la
variacioén en la gcomclria .\fccl.l a mvel dc cmpaquelmmcnlo del polimero en solucion y cn

estado sdlido, lo que modifica las propiedades de relajacién y de solubilidad del polimero.
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Antccedentes

Los primeros experimentos y cilculos cstadisticos realizados para comprender mejor la
polimerizacion de mondmeros del tipo AB; realizados por Flory en 195.2'2, no I'ucrc;n
corroborados dadas las técnicas de separacion y caracterizacion usadas en el momento. No
fuc sino hasta 1987 que cl investigador Young H. ‘Kim” reporté la primer sintesis y

caracterizacion de polimeros hiper-ramificados. A pesar de quc. la determinacion del peso

molecular no fue reproducible, este rcpqucfmmjc‘:ér lynfy'pa:tka para la sintesis plancada y

dirigida de polimeros hiper-ramificados,

Las estrateglas mas comunes para la: slntesns de pollmeros hiper-ramificados a partir de

monémeros del tlpo ABn son pollmerlzacnén por condensacidn, polimerizacién por auto

condensaclén vmf]lcn y ‘polimerizacién por apertura de anillo.

policondensacién fueron Kim y Webster en 1988.

o 235%C/1h &_d 2 Yo
—HO )

Fig. 5. Ejemplo de policondensacién; Yang, G., et. al., Macromolecules, 31, 5963, 1998,
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Antecedentes

El segundo método fue desarrollado mas recientemente (1995) por Fréchet y colaboradores.
Sc basa en un mondmero vinilico que posee dentro de él un grupo iniciador. Debido a que
¢l grupo vinilico se consume durante la renccién y al mismo ticmpo la polimerizacién

muestra camclcrlsllcas tipicas de una poli- condensacxén se. denommo polnncnz’\cnon por

aulo- conclcnsacmn vinilica (SCVP)

Se le denomina asf por que se lleva a cabo mediante acoplamiento entre diferentes cadenas

crecientes, observindose los pasos de uina polimerizacién vinilica clésica,

»
CH,Ct

Fig. 6. Ejemplo de polimerizacién por auto condensacién vinilica, (SCVP). Macromolecules, 30,

7025,1997.

El tercer método mas utilizado es la polimerizacién por apertura de anillo de monémeros
ciclicos potencialmente del tipo AB3, desarrollado por Susuki y colaboradores en 1992,
Inicialmente se denomind polimerizacién multi-ramificada MBP, pero afios mas tarde

Sunder y Frey (1999) la renomblfaron como polimerizaciéon multi-ramifica por apertura de

anillo (ROMBP) debido a:que:la apertura de anillo cs la fuerza motriz de este tipo de
reacciones. Este método se ha explorado poco hasta ahora, pero promete scr una bucna

alternativa en la sintesis controlada de polimeros hiper-ramificados.
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Glicidol

El glicidol es un hidroxi- cpoéxido comercial y altamente reactivo, representa a los
monoémeros potenciales tipo AB; que puecde propagarse por ¢l mecanismo de crccimicn.lo
de cadena (via polimerizacion de epdxido) formando pollétercs hlper-mmlﬁcwdos con
numerosos grupos terminales OH pohg,hcldoles, al mlsmo tlempo este hiondmero pucde
iniciar la pohmerlzacnén por algin grupo, hldroxnlo llbre, que llev’l a ohgomerlzacmn sin
control medmnte pasos de au(o condensnclén. Como se muestrn teéncamente el caricter
iniciador - del g]lcldol puede ser alcanzado medmnte técmcas de adlClén lenta del
mondmero, que son muy usadns en polnmcnzacxones de epéxidos. Con esta técnica se logra
tener una concentraclén muy baja del mondmero en la mezcla de reaccién. Esto evita la
ollgomenzacmn, que puede resultar en ciclaciones indeseadas. En estas condiciones el

mecanismo propuesto se muestra a continuacioén.

 Clniciocion )
(iniciacion )

core-OH ~—_| s ROH /o
Paly oM: TIN_OH
I" ~\
rowoy X

transforweia k
intermolecular /) PGly—O /\0"

PGly-OH

Pny—O ‘1/ o-n’
H
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Figura 7. a,b). Polimerizacion por apertura de anillo de glicidol catalizada por
base y estructura del poliglicido! formado. Adv. Mater.2000,13,No. 3,235,

Polimerizacion de oxiranos.

La polimerizacién de oxiranos o epoxidos puede ocurrir por uno de tres mecanismos:
catiénico, aniénico y de coordinacién La susceptibilidad de oxiranos a iniciacién anidnica
se puede comprender por el hecho de que son compuestos ciclicos tensionados. Ya que los

anillos son de tres dtomos, los electrones del oxigeno se encuentran mas localizados y son

vulnerables a ataques.

Polimerizacion cationica.
Varios icidos tanto de Lewis como préticos son capaces de iniciar una polimerizacién

cationica de cpoxidos. Entre ellos algunas sales dc metales como: ZnCl 3, SbCls, SnCl,, etc.
Estas polimerizaciones se pueden llevar a cabo e¢n masa sin solvente y mds si son en

pequeiia escala. El mecanismo dec estas reacciones puede ser complejo y dependerd del

TESIS ('ON 13
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Antecedentes

iniciador utilizado. De hecho seria un error gencralizar todas las reacciones con estos dcidos
de Lewis como catidnicas. Por ejemplo el FeCl 3 inicia polimerizaciones de epéxidos por

mecinismo catidnico pero generalmente las reacciones proceden via coordinacion.

El paso de iniciacion depende de la formacién del ijon oxomo(l) L'1 propdg,aclon es

resultado de la apertura de anillo, sustitucién nuclcoﬂhca, se ll 1 cabo con inversion de

la configuracién en el dtomo de carbono que sulre ataque \nu‘cle l'co.(2 qu suslituycntes

alquilo en- el 6xido' de -elileno mejoran el proceso, de: !;nj_crizat:ién"catiénica. El

~aéua.(3) Es importante

crecimiento - de la cadena se puede terminar por reaccién ‘€

mencionar que en este tipo 'de polimerizaciones, el paso ‘de apertura de anillo implica el

ataque dlrecto al ion oxomo en el carbono’ que tlene el enlace mas lﬁbll con el oxigeno.

Acw— R° o
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Polimerizacidn anidnica.
Polimerizaciones de oxido de ctileno sc observaron desde fines del siglo XIX. El

mecanismo para cllas es bien conocido. Se ha obscrvado que la conversion aumenta

linealmente con cl ticmpo y el peso molecular aumenta con a su vez con la conversion.

E! paso mlcml en benerul es con. b'lscs, cuando se usan bases como hidréxidos de sodio o

on bajo peso mo]ecular Este paso cs un desplazamiento tipo

potasio se obuenen ollme

SN; formando un fon alcéxido

©
R-0-CH;-CH,-O )

La propagacnén puede l]evarse a cabo por desplazamiento nucleofilico formando un nuevo

ion alcéxxdo. (5)

R-O-CH,-CH; ,O ot/ 5 R-0-CH,-CH;-0-CH,-CH,-O [©)]

Y la terminacién generalmente es por transferencia de otra molécula del grupo hidroxilo.(6)
Esto conlleva a que los grupos terminales de las cadenas permanezcan activos a posteriores
adiciones de monémero, pudiendo alcanzar mayores pesos moleculares.

(S]
R-O-CH,-CH,-O-CH,-Cli;-0  + H~O-CH;-CI-I;-O-CH;-CH,-% ©

©
R-O-CHy-CH;-O-CH,-CH,-OH  + O-CHZ-Cl'l;-O-Cl‘lz-CHZ-E‘ﬁ
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Antecedentes

Una dc las razones por las quc no se alcanzan altos pesos moleculares es la baja reactividad
del anillo de epdxido frente a la propagacion anidnica, Otra razén s la tendencia que tiencn

cstas especies a la transferencia de cadena a mondémero, en particular en 6xido de

propileno.

Polimerizacidn por coordinacion.

Los catalizadores para este tipo de polimerizaciones son diversos. Pueden ser compuestos
de metales alcalinotérreos (p.e. amida de calcio), catalizadores tipo Ziegler- Natta
(alcéxidos de Al, Mg, Zn combinados con FeCl;). En el caso de polimerizaciones de dxido

de etileno los mas comunes son con halogenuros de organoantimonio.

Las polimerizaciones de epéxidos via mecanismo de coordinacién aniénica en general dan
mayores pesos moleculares. Sin 'embargo, el mecanismo de reaccidén alin no ha sido
dilucidado completamente. Se cree que los monémeros se coordinan al centro electrofilico

del catalizador. Seguido por la zictiyadién para un ataque del anién.
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o ® ° © ® ©
Y"T 4+ ——— Y-CHCll0 ----M ()

|

® fof o
) i)
®© ® ! © ®
Y-CHy-CHyO - - M + Y-CH3-CH,-O - f @®)
VAN =
[SHC)
: etc. )

Y-CH,-CH;-0-CHE,-CHy-

La polimerizacién de 6xido de etileno es un ejemplo tipico para describir la polimerizacién
por apertura de anillo. En dichas polimerizaciones, el crecimiento de cadena se lleva a cabo

mediante adiciones sucesivas de estructuras abiertas a la cadena polimérica.

Polimerizacion por apertura de anillo (ROP). 5

Las reacciones de polimerizacién por apertura de anillo difieren de la polimerizacion por
condensacién en que no se obtienen subproductos durante la polimerizacién, Se estudiaron
formalmente a partir de los aiios 20. Generalmente las funcionalidades contenidas en la
materia prima ciclica asi como el tamafio del anillo influyen en Ia reaccién de
polimerizacién. .

Algunos monémeros como los éleres, sulfuros y amidas forman tipicamente anillos

pequeiios (3,4 o 5 miembros) de mancra que la liberacién de la energia de tensién de dichos

MmN MIMRY 17
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Antecedentes

anillos puede ser la fuerza motriz para la polimerizacién. La apertura de anillo de un

epdxido puede producir una entalpia de —-104 KJ/mal (-25 Kcal /mol).

Otros anillos que no generan tal exotérmia pueden ser ligeramente mas grandes, de 7 y 8
miembros, polimerizando exitosamente como en el caso de lactonas, lactamas, acetales y
carbonatos [p.c. apertura de anillo de caprolactama produce una entalpfa de — 165 KJ/mol (-
39.5Kcal/mol)]. Otros monémeros como disulfuros, siliconas o carbonatos oligoméricos

dependen de un aumento de entropia como la fuerza motriz para la polimerizacidn.

Polimerizacién por apertura de anillo aniénica.
Se pucde observar en la polimerizacion por apertura de anillo anidnica que en cada paso de

propagacién se involucra un ataque nucleofilico del centro reactivo aniénico, localizado al
final de la molécula creciente, en el mondmero heterociclico. Este ataque da como

resultado la extensién de la cadena polimérica con regeneracién del centro reactivo en la
posicién terminal.
SN TN\ @
—XM * X— —x X M
(10)

X indica al heteroitomo (p.e. X=O 6 S) o grupo que incluya heterodtomos {C(0)O]; M* denota metal

monovalente o catién( p.e. Li*, Na*, K*, Cs*, RyN*, RiP*).

Histéricamente uno de los prlmeros reportes de polimerizacidn por apertura de anillo
anidnica data de los trabajos iniciales de Carothers, quien describié la polimerizacién de
lactonas. Varios afios después, 1940, Flory discutié la posibilidad de polimerizaciones

anidnicas del 6xido de etileno (oxirano).
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Principios de luminiscencia

PRINCIPIOS DE I.UMINISCENCIA,

La luminiscencia es una emision de luz de una molécula excitada, lue observada desde
1565 por Monardes y ha sido utilizada como técnica analitica desde el siglo XVILI. La
luminiscencia a cobrado fuerza en los tltimos aios debido al desarrollo de materiales con

distintas propiedades de absorcién y emision. Ademds proporciona algunos de los métodos

mas selectivos de andlisis quimico.

Tipos de luminiscencia.
Los diferentes tipos de luminiscencia pueden ser clasificados de acuerdo al medio por el

cual se suministra la energia a la molécula luminiscente.

Cuando dicha excitacion se promueve con fotones de radiacién electromagnética, luz,
recibe el nombre de fotoluminiscencia, Si la liberacién de energia electromagnética, es
inmediata o desde el estado singulete se Ilama fluorescencia, la fosforescencia es una
liberacién retardada de energia del estaclo triplete, ambos fendmenos se conocen en general
como fotoluminiscencia. En la mayoria de los casos, la fotoluminiscencia, tiene una
longitud de onda mads larga que la radiacion utilfzada para su excitacion, Cuando se

promueve  eléctricamente o via reacciones electroquimicas recibe el nombre de

electroluminiscencia.

La medida de intensidad de fotoluminiscencia permite la determinacién cuantitativa de una

variedad importante de especies inorgénicas y orginicas a nivel traza.

Al incidir luz sobre la materia, esta puede pasar sobre la materia no absorbiéndola o puede
absorberse enteramente o en partes. En el ultimo caso la energia es transferida a la molécula
en el proceso de absorcién. En una molécula, los electrones pueden migrar desde un nivel

de energia en su estado basal, a un nivel mas alto (un orbital desocupado) con esta energia

del cxterior.
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Principios de luminiscencia

En un proceso fotoquimico esta energia se suministra en forma de luz. La luz de cualquier
longitud de onda ticne un valor de energia dado por E=hv, donde v es la frecuencia de la
luz y /i es la constante de Plank. Dado que los niveles de energfa estan cuantizados, la

energia requerida para llevar un electrén de un nivel a otro posee un valor determinado.

La energia de las transiciones electrénicas se encuentra en la region visible del espectro
clectromagnético y en cl ultra violeta lejano. Los puntos de absorcién se expresan
comiinmente en unidades de longitud de onda (nm). Si un compuesto absorbe en el visible,

es colorido y posee el color complementario al que absorbe. Asi un compuesto que absorbe

en ¢l violeta es amarillo.

Un pico de absorcién en el UV o en el visible se debe a estas transiciones y normalmente la
cantidad de energia necesaria para llevarlas a cabo depende en su mayorfa de los orbitales
involucrados y no del resto de la molécula, Asi, un grupo funcional simple como C=C

absorbe siempre en la misma longitud de onda. Un grupo que absorbe se conoce como

cromoforo.

Tipos de transiciones
En la mayoria de las moléculas, todos los electrones estin apareados en eI estado basal,

donde cada mlembro del par posee un espin opuesto al del otro electrén. Cu'mdo uno de
estos se promueve a un orbital de mayor energia, ambos electrones ya no comparten el

mismo orbital, y el electrén promovido puede tener el mismo espin que antes o bien el

opuesto.

Cuando en una molécula dos electrones desapareados tienen el mismo espin se conoce
como estado triplete, y cuando poseen espines contrarios se conoce como estado singulete,
de acuerdo a la regla de multiplicidad dada por 2n+1, donde n es el espin del electrén y
pucde adoptar valores de +1/2 y -1/2. En principio para cada estado excitado singulete
existe un correspondicnte estado triplete. En la mayoria de los casos, un cstado triplcte

posee menor energia que su correspondiente estado singulete segun la regla de Hund.
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Principios de luminiscencia

De los tipos de transiciones cxistentes, las transiciones singulete- ftripletc u tripletc-
singulete estan prohibidas, mientras que las transiciones singulete- singulete y triplete-
triplete estan permitidas'?, de acuerdo al diagrama de Jablonski (Fig. 1). Todas ecstas

transiciones estian acompafadas de excitaciones rotacionales y vibracionales.

Tipos de excitacion
Cuando un clectrén en una molccul.x se promuevc, 5eneralmente va' ul orbual vacante

disponible de menor cncrgla, aunque puede promov::rse a: orbltales mas nllos. Para'las

moléculas org{lmcas exnslen cuatr cxlacn nes, que cn orden decreclente de

energla son.

1.c— o*  Alcanos que no tienen electrones n o ,
2.n—>c* Alcoholes, aminas, etc.
3.t —> n* Alquenos, aldehidos, ésteres, etc.

4, n-—>n* Aldehidos, cetonas, ésteres, etc.

De los 4 tipos de excitacion, las dos ultimas son las mds importantes en fotoquimica
orgdnica. Asf, se necesita luz de mayor energia (UV lejano) para una excitacién o —» o*,
mientras que basta luz UV ordinaria para una excitaciéon n— =n*, Existe un fenémeno
interesante en compuestos conjugados: a mayor conjugacion, més se desplaza la absorcién

a mayores longitudes de onda.

Existen dos formas pnncxpales de nombrar los estados excitados: indicando el orbital de
partida y el nuevo orbltal ocupado por ejemplo (x, n*), o bien nombrando al estado basal So
y alos estados excnndos 81, S, Ty, T2 y T3 donde S significa singulete y T triplete, cuyas

energfas estin d’adas porel diagr}ama'de Jablonski (Fig. I).

Cuando una molécula se promueve fotoquimicamente a un estado excitado, no permanece

as{ por mucho tiempo. La mayoria de las promociones son del estado Sp a S;. Las
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promaciones dc Sy al estado triplete estian prohibidas y las promociones a S; y singuletes

mas altos decaen rapidamente a Sy.

Figura |. Diagrama de Jablonski. IC conversion intema, ISC conversion intersistema,

ve cascada vibracional, hyy fluo ia, hy, fosft

La energia que se pierde cuando una molécula S; o S; regresa a S | se manifiesta en un

incremento de colisiones entre las moléculas.

Cuando una molécula excitada con luz en el estado Sy, tiene lugar un desplazamiento de
energia en forma de luz. Este proceso ocurre en 10~ ? s y recibe el nombre de fluorescencia

o fotoluminiscencia, lo cual se explica mediante la siguiente secuencia:

So + hv = §;* (excitacion)

Si* — §; +calor
S; = Sg + hv (fluorescencia, ‘ TESIS‘ (’;ON *Vibracionalmente excitado
FALLA DE OHIGEN
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Principios de luminiscencia

De manera analoga, cuando una molécula en cl estado T; regresa al estado S,

desprendicendo calor o tuz, el fendmeno recibe el nombre de fosforescencia y sc lleva a cabo

como sigue:
Ty* = T, +calor

Ty = Sy +hv (fosforescencia).

ELECTROLUMINISCENCIA

La electroluminiscencia cs la emision de luz de un dtomo excitado y - los procesos de

cxcitacién son reucciones electroquimicas. De este modo, la energia eléctrica es

transformada a luz,

Materiales poliméricos empleados en dispositivos electroluminiscentes.

Desde 1960 se conoce la electroluminiscencia en materiales poliméricos, sin embargo se
comenzd a explotar hasta principios de 1980 después de la invencién de la celda multicapa
por Tang y Vanslyke. '* En esta celda, la luminiscencia excede las 1000 Cd’/m? al aplicar
un potencial de 10 V obteniendo una eficiencia cudntica de 1% fotén/ electron.

Actualmente estos dispositivos exhiben luminiscencia por encima de las 100, 000 Cd/m? en

algunos casos. 12
Estos dispositivos operan por el mecanismo denominado inyeccién. En este mecanismo se
transportan electrones (en forma de radicales aniones) y huecos (radicales cationes) a través
de ciertos materiales, se¢ inyectan en una capa emisora organica para recombinarse alli. Sin

embargo, para que esto ocurra los materiales de los componentes deben poseer propiedades

tanto de transporte como fluorescentes.

Para mejorar los valores de eficiencia de estas celdas, se han propuesto varias estructuras de
celda. Una de las mas comunes es la celda tipo doble capa, que consta de dos capas dc

materiales con diferentes propiedades de transporte, una transporta huccos mientras la otra

transporta electrones.

*Cd: Unidad del SI para la intensidad luminosa. Definida como 1/6 de la intensidad normal de un centimetro
cuadrado de un cuerpo negro a la temperatura de solidificacion del platino.

23

TALLG UE URIGEN




Principios de luminiscencia

En cste sistema se inyectan electrones y huecos de los clectrodos a las capas orgianicas
correspondientes. La combinacion de los transportadores tiene lugar cerca de la interfuse
entre las dos capas organicas. Como la capa transportadora de huecos alberga clectrones y
la de clectrones alberga huecos, los transportadores s¢ confinan a la capa organica

maximizando la cficiencia de combinacién.

La celda tipo capa simple, también muy popular, consta de una sola capa orgénica. En ésta
la capa emisora transporta tanto clectrones como huecos, de manera que la combinacién

tiene lugar en la capa emisora de alta eficiencia.

«— cdlodo
v}
;00 :m @=ume Capa transportadora
«—- capa emisora de slectrones
«— capa transportadora
de huccos

«— dnodo(ITO)

«— sustrato de vidrio

=T anodo{lT0Oy T

«— autrato de vidrio

tipo capa simple tipo capa doble

Figura I1. Esquema de celdas. Tipos capa simple y doble capa.

Para un material emisor transportador de electrones, la capa transportadora de huecos debe
insertarse entre la capa_/emisora y el 4dnodo. Existen varios materiales poliméricos que se
’ ransi qﬁidéf@s de huecos (Fig. Ill), donde el mds conocido es el
K étros polimeros empleados son: poli (metil fenilsilano) (PMPS),
l“l\Q’: (p.olj CS3), poli (4-difenilamino estireno) (PVTPA), poli (N-(4-

difenilaminb)-n‘ict‘acnldt—b_(PTPAMA) y polifosfaceno entre otros.

utilizan como ‘tra

polivinilcarbazo]

Los polimeros conjugados por su. parte se emplean como emisores transportadores de
electrones dada su conductividad, y se usan cn su cstado no dopado para conservar sus
propiedades fluorescentes; algunos de éstos se muestran en la Figura 1V donde ¢l primer

polimero aplicado fue el poli (p-fenilenvinileno) (PPV). 2
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Principios de luminiscencia

Otra opcién son los polimeros molcculares dopados PMD, que son soluciones sélidas de
materiales transportadores en polimeros, donde el transporte puede controlarse de acuerdo
al potencial aplicado. Estos sistemas ofrecen ciertas ventajas para la fabricacion de
dispositivos del tipo capa simple. Uno de los primeros fue el PVK como polimero base,

dopado con un derivado de oxadiazol como agente transportador de electrones. 2!

(@)

ol i

g@ S

PMPS

s —fermcnd— *+°"rf+~
—E-é GSH: n

Poli (CS;) @"@ | =
PVTPA @ O

. Ob%&O

Polifosfuceno

Figura 111. Polimeros transportadores de huecos.
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WO

N CHu,u

PP PAF

Figura IV. Polimeros emisores transportadores de electrones.

QUIMICA COMPUTACIONAL

La quimica computacional nos permite examinar y modelar la estructura de las moléculas
en estudio desde el punto de vista cuantitativo (energia, geometria, y propiedades de una
molécula). Principalmente se basa en las leyes fundamentales de la fisica, permitiendo
calcular el comportamiento de un compuesto o una reaccién sin necesidad de recurrir a
varios experimentos. Una de las ventajas que presenta es su capacidad de calcular no solo
moléculas estables sino también intermediarios reactivos y estados de transicién, De otra

forma este tipo de informacién no se obtiene de manera directa.

La quimica computacional se subdivide en mecénica molecular y métodos basados en la
mecinica cudntica. Y ambos se usan ampliamente en la actualidad para el estudio de la

estructura y reactividad de las moléculas. A continuacién se describen sus caracteristicas.

Mecdnica Molecular
La mecanica molecular usa como principio bdsico las Icyes de la mecanica clasica (Ley de

Hooke, Ley de Coulomb), considerando a los dtomos como particulas puntuales (dotadas de

masa y carga) ¢ interaccionando unas con otras mediante enlaces que scmejan resortes.
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Ignora los movimientos clectrénicos y permite caleular la energia de un sistema como

L - 3
funcién de las posiciones nuclearcs.?

Este tipo dec métodos computacionales se¢ encuentran disponibles en programas como

Hyperchem y Alchemy.

Cada método es diferenie y sc caracteriza por su “campo de fuerza” que s cl resultado de

la definicién del sistema. Paradefinir el sistema se toman en cuenta los siguientes

componentcs.

El conjunto de ecuaciones que determinan como varia la energia potencial de una
molécula con respecto a la posicion de los dtomos que la componen.

El tipo de atomos en un contexto determinado, ya que el tipo atomo define
caracteristicas y comportamientos diferentes para un elemento dependiendo del
ambiente que lo rodee. Por ejemplo un atomo de nitrégeno en el grupo funcional
amina y en el grupo funcional nitro se comporta diferente.

El conjunto de parametros que relacionan las ecuaciones y los tipos de itomo con
los datos experimentales. Estos parametros se denominan constantes de fuerza, las
cuales son valores de dngulos y longitudes de enlace necesarias para relacionar las
caracteristicas atdmicas y los componentes de la energia en una ecuacioén.

Variaciones en los valores de angulo y longitud de enlace “ideales”desestabilizan la
estructura y aumenta su energia potencial. Este aumento de encrgia potencial se traduce

en energia de tensién de la estructura.?®

La expresion matematica para la energia total de tension, V es:

tul fui+]

N N
V= Z%(ﬂ, -ﬂ,q)z +Z%(€, -6, )’ +Zv7"(l +cos(nw-—y))+Z > (LJ+0)
()]

ENLACES ANGULOS TORSIONES CONTRIBUCIONES
DE NO ENLACE

Donde LJ representa ¢l potencial Lennard- Jones.
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12 [
oy o,
Ll =|4g,| 2| -| 2L
Yy Yy

()
Y Q las interacciones de tipo Couldémbico
_4i—4
Areyry
3

De la expresién de energia total de tension, los términos que describen el estiramiento
de los enlaces y la deformacién de los angulos de enlace, requieren de energia
considerable para modificar los valores de referencia, por eso se denominan grados de
libertad “duros”. Es asi, como las variaciones de la estructura y la energia se deben

principalmente a modificaciones en los términos de torsién y no enlace.?

Para dar mayor exactitud al término de torsién es posible expresarlo como una

expansion en serie.

v(w)= -‘—;’-(1’+ cos a))+ -‘—,22—(1 + cos 2w)+ %(l +cos3w)+...

4

Por ejemplo, en el campo de fuerza 'dé MM2 el término de torsién tiene tres términos.
Basandose en calculos ab initio, estds iérminos se atribuyen: a la interaccién entre
dipolos de enlace debido al gradiente de electronegatividad; a efectos de
hiperconjugacién (en alcanos) y conjugacién (en alquenos) que dan cardcter de doble

enlace y a las interacciones estéricas entre atomos de posiciones relativas 1,4,

respectivamente.

El término de contribuciones de no enlace se encarga de considerar las interacciones a

través del espacio; interacciones tanto elcctrostaticas como de Van der Waals.
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La finalidad de un programa de calculo es buscar la combinacién de dngulos de enlace,
distancias, dngulos de torsién e interacciones de no enlace que den como resultado una
molécula con energia de tension baja, A este procedimiento se le llama minimizacion de

la energia de tension, dado que la estructura mds estable es la menos tensa.

El programa de mecdnica’ molecular de més aceptacién es el MM4 y fue desarrollado
por el profesor N.L. Allinger, dela Univcrsidad de Georgia. Esta version es In ultima de
la seric MM,: en la quc Ias car'lcler(sllcas cslruclur'\lcs se calculan de manera mds

accesible y con mnyor exacutud

Mecdnica Cudntica, -
Los métodos de estructura electrénica, emplean la mecénica cuantica para estudiar el
comportamiento de nicleos y electrones que se consideran particulas puntuales con
carga y masa fijas e invariables y se pueden dividir en los siguientes grupos

principales:

Semi empiricos y Ab initio: Hartree Fock y Post- Hartree Fock.

La mecdnica cudntica define la energia de una molécula usando la ecuacién de
Schréedinger como H¥W=E'W. Cada método de evaluacién de la energia es definido,
dependiendo en como H, el Hamiltoniano, se expresa y como se representan los

orbitales.

Por medio de la mecdnica cuantica se pueden obtener la energia y otras propiedades
relacionadas de un sistema si se resuelve la ecuacién de Schréedinger. Sin embargo, se
debe tener en cuenta que la ecuacién de Schréedinger, debido a la complejidad que

adquiere, no se puede resolver exactamente para casi ninguna de las moléculas mas

triviales. Por esto se hacen simplificaciones y suposiciones para obtener un resultado

aproximado_en un‘amplio nimero de moléculas.

Los métodos semi empiricos utilizan parametros derivados de datos cxperimentales
para simplificar los calculos computacionales y poder resolver la ecuacion de

Schréedinger. Estos tratan explicitamente solo los electrones de valencia y consideran
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los clectrones de la capa interna como una constante. Lo que reduce ampliamente cl
sistema de estudio y se wlilizan para moléculas entre SO y 100 dtomos. Los métodos

mas conocidos son CNDO y MNDO, enire otros, incluidos en el paqucte MOPAC.

l.os métodos Ab initio representan los orbitales moleculares como una combinacién
lineal de orbitales atémicos y cada electron en la molécula cs tratado e\plicitumenle

Proporcionan predicciones cuantitativas altamente. cxuctas, pero esta lmmudo aun
! s que sc dlsponga,k

tamano de molécula, scgin los recursos compulacnonales d!

alrededor de 20 y 30 dtomos. Los paquctcs mas empleados son G'\ussxan y HONDO

Métodos de campo autoconsistente ( Hartree Fock)
La definicién de un sistema si se tienen N particulas es:
ﬁ(l’(xnxzw*’xﬂ)=E?’(xnxpm:x,v) - . b - “(8)

Para comenzar la slmphf cacién de Ia ecuamén de Schrﬁedmger, el hamlltomnno se
y con lo cual se tiene:

iml ju

>=1Z.;__VII+ZZ|R_ 7 ZZ : )

electromcas.

Este ulnmo término depende de las coordenadas de ambos electrones lo que

1mp051b111ta hnllm‘ la soluclén exactn. Sin embargo, se han desarrollado gran cantidad
de estrategms para aproxxmar unn so]uclén Y algunas de ellas son tan acertadas que

reproducen con exactltud lns propledades de muchos sistemas.

Entre las z\proximaciones dc m_ayor aceplacio’n tenemos al método Hartrec- Fock o
método de campo autoconsistente. El cual se basa en considerar que cada electrén se

mueve cn un campo cléctrico estitico promedio debido al niicleo y los demis

clectrones.
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Por esta razén al hamiltoniano sc le swma y resta potenciales efeclivos de repulsidn,

7 =H§ ] "} +Hlf; P -10] _V"’] @

En esta ecuacién ¢l tltimo término se denomina “interaccién residual” la cual se ha
observado y concluido, que debido a su m'\g,mlud es desprecnable sobre la funcnén de

onda y la energfa, si Veres el adecuado. El hamnllomano queda como,'

Vs

- N ] N N -Z : E g X B -
A=) -—Vit+d >4V, S ; - (8)
2 i m Ry L )
| L& .
donde =3 %" ha sido reemplazado por V,
wom il

Es asi, como se reemplaza la repulsién electrénica real por un potencial efectivo de
caracter central que depende solo de la distancia del nicleo y el electrén, Este nuevo

operador recibe el nombre de operador de Fock (F).

En este punto vale la pena recordar que la mecénica cudntica especifica que la
ubicacidn de los electrones no es determinista sino que consiste en una probabilidad de
densidad. Asi ‘que Vir tiene la ventaja de poder ser calculado de una manera mas
accesible_, a parﬁr de las integrales coulémbica, J, y de intercambio, K. La primera
corresponde a blzi'energla de repulsion clasica de las distribuciones de carga descritas
por la densidad de brobabilidad. La segunda es el resultado de construir funciones con

propiedades de antisimetria ante el intercambio de electrones.

Es decir:

Va=J+K (&)
Una vez definido el operador hamiltoniano para resolver el problema hay que definir la
funcién de onda sobre la que se aplicard. Para esto se recurre a una funcién tipo
determinante de Slater (10) con la que se busca expresar todas las posibles

combinaciones de orbitales de los electrones en el sistema molecular.
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o) o) o) ) psx,)
mix,)  90x)  9ax;) o) pyx,) (10)

I CA

(/,IK‘.N) (I’z(\'/v) (/’J(x,v) %(-VN)(/’;C\‘N)

L.os orbitales @; deben satisfacer la condicidn de resolver la ecuacién de Hartree —
Fock: '

Fo; =ep; o o an

Hay que recordar que ¢l operador de Fock, F, contiene términos de energia cinética y
atraccién nuclear, ademas de los términos electrostéticos de repulsién coulémbica entre
los electrones y de intercambio. El involucrar el potencial coulémbico y el de
intercambio complica la solucién debido a que contiene las distribuciones de carga de
los N-1 electrones restantes. Pues es necesario conocer las funciones orbitales ¢; de los

otros electrones para obtener ;.

Por esto se recurre a un proceso iterativo que consiste en:

Seleccionar un conJunto aproxlmado de funciones orbitales, (p, ,i=12,.,N.

Calcular el efecto sobre un e]ectrén por ejemplo el i, debido a los demas electrones.

urre se dice que se tiene un conjunto

lve, las ecuaciones de Hartree- Fock (11) y por

consiguiente las energlas orbitales’s

Los resultados obtenidos de energia total usando el método de Hartree- Fock son muy
cercanos a los experimentalces, sistematicamente alrededor de 1% arriba de ellos. Sin
embargo, en quimica cudntica, la mayoria de las veces las energias totales no son de

primordial interés. Lo mas usado en estos casos es la diferencia de energia entre dos
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estados u orbitales. Que en estos casos también son del orden del 1% de las energias
totales de dlomos y moléculas. Por esta razén [ue nccesario ir mas alld de la
aproximacion de Hartree- Fock. La diferencia entre el valor exacto de la energia total y
cl calculado por ¢l método Hartree- Fock es llamada encrgia de correlacién, Eqyyr. En
este término sc incluyen las interacciones instantaneas entre los clectrones no tomadas

cn cuenta en ¢! método de Hartree- Fock.?’

La teoria de Hartree- Fock no da buenos resultados en la representacién de correlacion
clectrénica. Ya que ¢l método de campo autoconsistente, SCF, asume que los electrones
se mueven en un potencial electrostitico promedio debido a otros electrones y que la
posicion instantdnea de un electrén no se ve afectada por la presencia de un electrén
vecino. Asi que cualquier método que va mas alla de las consideraciones hechas en HF

se denomina método de correlacidn electrénica o método post- Hartree- Fock.

Métodos Post- Hartree- Fock.
Entre los principales métodos se encuentran;

Interaccion de configuraciones
Teoria de las perturbaciones

Teoria funcional de la densidad

Interaccion de configuraciones
Se usa para describir el estado electrénico de un sistema. Los métodos de interaccién de

configuraciones consideran que la funcién de onda exacta, 'V, no puede ser expresada
como un solo determinante. La idea principal de este método consiste en usar la funcién
de onda Hartree- Fock como base y a partir de ella construir otros determinantes

reemplazando uno o maés orbitales ocupados dentro del determinante original, con

orbitales virtuales.

A continuacién sc mucstra como seria una sustitucion simple; esto equivale a excitar un

electrén a un orbital de mayor cnergia.
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@:(x) ¢,~(~"/) ¢A (%) ¢,‘(-\'l) ¢/(-\'/) A (-"/)

(12)

9, 1 d, >

G(xy) #(xy) B(xy) P (vy) dilxy) &i(xy)
Estado basal Estado excitado simple

De la misma forma se hace con dos orbitales ocupados por dos orbitales virtuales, tres
orbitales ocupados por tres orbitales virtuales, etc. En general la funcién de onda con

interaccion de configuraciones se expresa...

W =clo toW, e, +.. (13)
Donde 'Fo es la funcién'de onda expresada como determinante de Hartree- Fock y ¥y,
V,, etc., son fun;-ioﬁeéi de onda expresadas como determinante que representan
configuraciones dé/rviVad'as ael reemplazo de uno o mas orbitales ocupados por orbitales
virtuales. La eneréfa sé minimiza de manera que puedan obtenerse los coeficientes co,

Ci, C2,.04ELC.

La interaccién de configuraciones completa (Full CI), construye la funcién de onda
como una combinacién lineal de todos los posibles estados excitados haciéndolo uno de
los mas completos dentro de las limitaciones impuestas por el conjunto base empleado.

Asf mismo este método solo es prictico para sistemas pequefios dado que se generan

funciones adicionales.

Derivaciones de este método resultan de truncar la serie (13) en algiin estado excitado
que se busque en particular por ejemplo un solo estado excitado en el método CIS,
excitaciones dobles cn el método CID, simples y dobles en el método CISD, ete. El
problema con estos métodos es que no son consistentes en tamafio, es decir que la

cnergia de N dtomos o moléculas no interaccionantes no es igual a la energia de un

34




Quimica Computacional

atomo multiplicado N veces. Para corregir estos crrores se desarrolléd el mélodo de

interaccion de configuracidn cuadratica QCI.

TEORIA DE PERTURBACIONES MOLLER- PLESSET (MPn).

Este melodo tamblén toma.en cuenta los efectos de correlacion electronica y es (til

cuando el problema a rcsolvcr asemeja a un problemn que se rcsuelve exactamente,

Malem{ltlcamenle esto sngmt‘ca que la solucion ‘de orden ~cero’ de un problema,
Hyyy = olllo es conocxda y se desea reso]ver un nuevo problema Hy=Ey donde H es
solo un poco diferente de Hy y entonces se expresa el verdadero operador hamiltoniano

como la suma del hamiltoniano de orden cero y una perturbacién, A7":
H=f,+0 (14)

A es un parametro arbitrario parala realizacién del proceso.

Al considerar que ' es una'pecj’ﬁeﬁé’vﬁérth:rt;aci'én, la funcién de onda perturbada, y, y

la energia, E, se pueden expresar como una serie de potencias. Tradicionalmente esto se

hace en términos del parémctro

=y + Ap® +';sz,(z)7+'_ ’15‘//"(;) k""'i“/’wk o
E=E® 4 AE"’ +ZED +/1’E"’A+/1‘E“’ (15)

(16)

Que suspituyendb ':hx_la‘ uacion de Schréedinger se tiene que:

(77, + 21 Y @ % A #.0) = (B 4 AED 4 @ + Ap ™ +...) an

Donde E'" representa la correccién de primer orden a la energia, E® es la correccion de

segundo orden, etc.
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Agrupando términos de acuerdo con las potencias de y resulta:

Hoypr'™ + 1(/71‘,://‘” + f7'y/‘°’)+ A’(I?oy/"’ + fl'u//"’)+... =
Egyr'® + A(Eon//“’ + E,a//“”)+ A (Eol//"’ +Ey + By )+
‘ (18)

Suponiendo que w y E son funciones continﬁas de la variable A, para que se cumpla
para todos lo valores de A, los coeficientes de cada exponente de A en ambos lados de

la ecliacion deben ser iguales.?® Para los primeros tres términos de la serie se tienen las

siguientes ecuaciones.

A = Ejp® 19)
Ay + By = Egp™ 4+ By (20)
Aoy + By = By ™ + Ey + By @y

Algebraicamente se ha d‘emosgradd qu‘e’ a partir de las ecuaciones anteriores (19)-(21)

las correcciones de primero y segundo orden para la energfa son:

oyt @
EW =.IW(0)H'¢(6)‘(1'1. o , @3)
E® = [yOHyOdr (24)

Al sumar E° y E', s obtiene la energia de Hartree- Fock E', ya que ﬁ,, + H'es el

hamiltoniano completo.
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EY + EY = [yl Vdr+ [y Iy Ode = E® = [y 110+ 1Yy d = E™
(25)

Calculando al menos la energia de correccién de segundo orden, E®, se obticnen

mcjores valores de la energia de Hartree- Fock.,

ntre ol verdadero hamiltoniano y el de Hartrec-

Fock, que se puede :ko'l')le‘ r mediante la ecuacién. -

N:N 1

N ‘ '
-2, +k,) (26)

g =t e

e

Conociendo la forma de £ es posible resolver las integrales (23) - (24) y encontrar las
diferentes energfas E™ que permiten mejorar el resultado obtenido por el método
Hartree- Fock. Esta teoria tiene la ventaja de ser independiente del tamaifio aun usando

expresiones truncadas. Sin embargo, como no es variacional puede dar energfas

menores a las verdaderas.

Estos célculos son mas rapidos, pero solo se obtienen buenos resultados con geometrias
cercanas al equilibrio, por esto primero se aebe optimizar la geometria por un método
mas sencillo. Este método tampoco es bueno para calcular estados electronicos

excitados dando pie a que los métodos de interaccién de configuracién no se hagan

obsoletos. ¥’

Los calculos MP2, expansién fruncada en E®, por su eficiencia computacional y
buenos resultados en cilculos de propiedades moleculares es uno de los métodos mas

populares para incorporar correlacion electrénica en cilculos de mecdnica cuantica.
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Teoria Funcional de la Densidad (DFT),

Los métodos de la teoria funcional de Ia densidad se derivan de la mecédnica cudntica de los
aios 20. La aproximacion de la teorin funcional de la densidad sc basa en una estrategia de
modclacion de la correlacion electrénica por miedio -de funcionales (una funcién de

funciones) para densidad electronica.

Estos métodos deben sus origenes -al teoxema de Honcnber;= Kohn, que demuestra la

existencia de un solo f‘uncnonal que determma ln energia del ‘estado basal y la densidad

exactamente.

Los métodos DFT dwnden Ia energ(a en vanos térmmos'
27)

Donde : T- energi : ergia potencial de la atraccién nticleo-electrén y pares de

cudntica.

- La correlacién dmamlca en los mov:mlentos de los eleclroncs individualcs.

EXC esta determinado completamente por la densidad electrdnica.

38




Quimica Computacional

Este ultimo término EX permite introducir y tomar en cucnta la encrgia de correlacion

electrénica y mejorar los resultados obtenidos por Hartree- Fock.

Los clectrones sc perturban unos a otros, en especial, electrones con el misno cspin se
cvitan y nunca sc cncuentran cn el mismo punto en cl espacio. La dependencia del

movimicnto cs conocida como correlacion de Fermi y surge del principio de exclusién de

Pauli.

E™ se debe u la auto-repulsion de los electrones, llamada energia de intercambio. E€ surge
de los movimientos de electrones con diferente espin. El primer término mencionado es de

mayor magnitud que el segundo.

Los diferentes métodos DFT se distinguen en la forma en que se calcula E*, Ya que desde
que en 1965 Honenberg y Kohn?® probaron que cada una de las contribuciones a la energia
se puede expresar como un funcional de la densidad electrénica total,p, se han desarrollado
diferentes funcionales de la energia y correlacién. Los primeros funcionales consideraban
una densidad electrénica homogénea, como el funcional de correlacién de Vosco- Wilk-
Nusair?? (VWN), que sobreestima la energia de correlacién y el funcional de intercambio

de Dirac®® que solo removia parcialmente las falsas auto repulsiones.

Posteriormente se desarrollaron funcionales que tomaban en cuenta el gradiente de la
densidad electrénica que se acercaban mas a la realidad de un sistema atémico. Entre estos
se encuentra el funcional cinético de Weizsacker’ y el de intercambio de Sham-
Kleinman®?, los cuales resu]tgron mejores a los existentes, pero presentaban nuevos

inconvenientes en ciertos cdlculos por lo que no fueron muy difundidos.

En la actualidad los funcionales de mayor aceptaciéon basados en DFT son el funcional de
intercambio de Becke™ (29) y el de correlacion de Lee- Yang- Parr™ usados en conjunto en

forma de funcional hibrido de correlacién- intercambio, ENC (30), para llevar a cabo los

célculos.
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2

3
Epy =— Iy~ y |———dr 29
s 2( J Ip (’)” y'[l+6}aen/1 x ! (29)
Exiw =Efps +e, (E/II" ey )+ CAE iy + Efyys +c, (El.r)’l‘ - EI(’;VNJ) (30)

Donde E* ipa: és ivgilirxl';;ibl primer -término de (29), £j, representa cl funcional de
intercambio de Hartree- Fécki‘Efy,, y Efyn; son funcionales de correlacién de Lee-Yang-
Paar y de Vosko Wllk-Nusalr ‘respectivamente y EJ, es el funcional de intercambio de

Becke. Los parémetros co, c,( y ¢¢ fueron determinados por Becke de manera experimental

midiendo potencxa]es de ionizacién, afinidades protdnicas entre otras propiedades y tienen

los valores 0.20, 0.72 y 0.81 respectivamente.

En general los métodos DFT han ganado popularidad debido a que se alcanza una exactitud
superior en los célculos en comparacién con el método Hartree- Fock, con solo un ligero

incremento en el costo computacional (mucho menor que en MP2 para sistemas grandes y

medios).
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Objctivos

OBJETIVOS
@ L] proposno principal del proycclo es apllcar cuatro_rutas de funcionalizacién a la
molécula de pollghcldol hlper-ramll'cado ulxlx?ﬂndo dos fr'lgmemos molecularcs emisores

de luz(carbazol y cumarma) y otrqs ‘d‘os sustituyentes ® conjugados (mtroazobenceno y

macrocilco lactama- imida).”

» Asi m|smo se 1dent1ﬁcaran los productos obtenidos mediante técnicas de espectroscopia
infrarroja, IR, ultrnvxoleta-v:sxble, UV-Vis, resonancia magnética nuclear, RMN, de protén
(‘H)y de carbono (‘?C),Vcromatograﬂa de permeacién en gel, GPC, calorimetria diferencial

de barrido, DSC, y andlisis termogravimétrico, TGA.

. Como parte complementaria se analizardn los resultados obtenidos experimentalmente

mediante un estudio tedrico de estas reacciones.
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Parte Experimental

PARTE EXPERIMENTAL.
Todos los reactivos fueron adquiridos en Aldrich y sc usaron directamente de empaque.

Sintesis de Poliglicidol.
En un matraz de 100 ml cquipado con refrigerante en posicién de reflujo y agitacion

magnética se colocan 20 mL de dioxano y se calienta a ebullicién posteriormente se
agregan 0.76g(6.80x10°° mol) dc dlazablclclo oclano, se de}a homogeneizar. Se agrega
lgota / 205c5undos de una mezcln de 5ml (7 27x]0 mol) de glicidol y 5ml de dioxano. Se
deja reaccionar 24 horas Se evapora el dloxano y se dxsuelve el producto en metanol. Se
neutraliza la mezcla de reaccxén con HCI, Se filtra y se evapora el metano! en un matraz de
100 ml preViahehte éesado, ﬁna]fneﬁté se deja secar en la bomba de vacio y se pesa.
Cantida& obtenida: 6.89g = 6.63x102 mol de poliglicidol

Rendimiento: 91.17% color: ambar Mw (peso molécular peso promedio): 548

TESIS ONN
FALLA bi uniGEN
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Tosilacion de Poliglicidol.

En un matraz bola de 100 ml equipado con trampa de humedad (MgSQ,) y agitacién
magnética sc coloca 6.89g (6.63%107 mol) de poliglicidol y 20 ml de piridina, sc deja
disolver. Se coloca el matraz en bano de hiclo y se agregan 18.96g (9.94x10 mol) de
cloruro de pam-loluensulfonilo de forma Ienla,»ya’prc‘inmzfdzibﬁ‘l'e:nte‘ Id-lSniin. Se deja

reaccionar 24 hrs Una vez lranscurndo este uempo se vncfa la mezcln de reaccién en un

vaso de preclpltados de 500 mL que contenga 150 ml de écndo clorhidrico diluido

(=23%vol) y.se deJn reposar 2 horas. Postenormente € decanta el liquido, se disuelve el

producto en cloroformo y se lava con agua (3x50 ml) en un embudo de separacion. La fase

orgfmnca(CHCl;) se coloca en un vaso de precnpltados con agitacién y se seca con MgSOs.

La dlsolucuﬁn llbre de humedad se ﬁltra y se evapora el cloroformo en un matraz de 250 ml

prevnamenle pesndo, malmente se deja secar en la bomba de vacfo y se pesa.

Cantidad obtemda 12. 48g 5 47><10 mo] de pohghcxdol tosilado.

Rendlmlento. 82.6% color mlel Mw: 1007
PG-OTs
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Reaccion de Poliglicidol tosilado con carbazol,

En un matraz bola de 100 ml, cquipado con refrigerante cn posicion de reflujo y agitacion
magnética se coloca 1.00gr (4.38mmol) de poliglicidol tosilado (Pg-OTs), sc disuelve con
10 ml de acelona y sec agregan 0.41g (2.48mmol) de carbazol. En un vaso de precipitados

de 50 ml se pesan 0.59 g de hidroxido de potasio y se disuelven con 0.5 ml dé{aguzi, esta

solucién se adiciona al matraz de reaccnon y se inicia el cnlentamxenlo

horas. Transcumdo el uempo se adlclona Ia mezcla de reacmén a un vaso,de precxpnados :

de 250 ml con 100 m! de agua y 0 9 ml de écldo' Io hid co prevmmente preparado. Se deJn

reposar una hora, se cambm la solucxén' écld por ‘a y se deJa reposnr otra hora. Una vez

hecho esto se decanta el agua y‘se disuelve el pr lpngado en 75 ml de cloroformo. Se hacen

tres lavados con 100 ml d ' budo de syeparacién de 500 ml. Se separa y seca

con MgSOj en un vaso de precipitados de 250 ml durante cuatro horas y se filtra.

La solucién se trasvd un:matraz: de 250 'ml previamente pesado y se evapora el

disolvente. Se deJa ec: acio y se pesa.

Cantidad obtenida: 0.50g = 2.25%107 mol

Rendimiento 91% jco‘_lor: c#fé claro Mw: 966

 PG-carbazol.
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Reaccion de Poliglicidol tosilado con 7-OH- cumarina,

En un matraz bola de 250 ml equipado con refrigerante en posicién de reflujo y agitacién
magnética sc colocan 14,14g (6.20"10'2 mol) de poliglicidol tosilado y 50 ml de n-metil

virrolidona, sc deja homog,cnclmr, poslcnonncnle se n;,regan IO 05;= (6.20%10" 2 mol) de 7-
I

hulrowcunmnna. ] ﬂgna hnsla conseg ir” unn sol ge ea’ y - finalmente se

\lentamiento a

|énAen' un vaso de
IOA:VOI), se checa queel
pH sea neutro o Ilgeramente écndo y se deja medla hi ’a Se decanta el HzO se agregan 600

mL de H,O y se deja reposar olra horn .

Se decanta el agua y se dlsuelve ‘ol preclpltado en cloroformo Se agrega MgSO, y se deja

agitando 4 horas Se ﬁltra y se evapora el cloroformo en un matraz de 250 ml previamente
pesado, Fnalmente se deja secar en la bomba de vacfo Y se pesa,

Cantidad obtenida: 9.67g = 4.44X10_ ; mol

Rendimiento: 72% color: &mbar Mw: 1151

PG-cumarina
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Reaccion de poliglicidol tosilado con 4- nitro, 4'- hidroxi- azobenceno.

En un matraz bola de 100 ml, equipado con refrigerante en posicion de reflujo y agitacidn

magnética sc colocan 0.63gr (2.70 mmol) de poliglicidol tosilado (PB-OTS), se dlsuclve con

Rendimiento 71% : color café obscuro Mw: 3059

PG-azo

( Alec_o@.N_N ‘Q‘
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Reaccidn de poliglicidol con macrociclo (2,2), N2,

En un tubo de polimerizacién se colocan 0.20g de Macrociclo (2,2) N2 (3.1%10™ mol),
polvo color naranja y 0.30 g de poliglicidol PG, (4.05x 107 mol) liquido viscoso color miel;

bajo condiciones de polimerizacion en fusion 250°C; en almésfera de nitrégeno Naft

durante 3h.

Transcurrido el tiempo la muestra tiene consistencia chiclosa y el color es café oscuro. Se

deja nlcnnzar,ten}pérutura”ambiehtq y.se procede a extraer con cloroformo a ebullicién. Se

decanta clvextt‘sqc previ inehte pesado, se deja evaporar el disolvente y se deja

secar al vacio
Cantidad obteni 55%x10 mol

Rendimign:to QZ%' coibr: amarillo Mw: 2559

PG-N2

(A)

o 17H;s

T‘ (CHy)g—N,
o "

D
e’
i. -
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Caracterizacion fisica y espectroscaopica.

- Los puntos dc fusidn de todos los compucstos sintetizados se determinaron en un aparato

Osyma.

- Los espectros de FT-IR se registraron a partir de muestras en estado sélido utilizando una

pastitla de KBr, usando un espectrémetro Nicolet 51 Op

- Los espectros de RMN ¢ H) se dclerrmnnron en solumén dc DMSO d¢, o CDCIJ uuh7ando

TMS como patrén de ref‘ercncla, usando un especlré na 300MHz

- Los espectros de RMN (”C) se obtuweron en so]ucién de DMSO' dc, o CDCl; tamblén

respecto a TMS a 75. SMHZ

- Los pesos | moleculares se detenrunaron myectando ]a muestra a trnves de un cromatdgrafo

de permeacién’ de gases GPC Usando un 1nstrumento Waters 169M GPC a 30°C en
tetrahidrofurano, THF columna KF604 ﬂu)o de O 3ml'min” y estindares de poliestireno,
que son con los que contaba el laboratono, cabe mencionar que estos valores deben ser

tomados con reserva.ya que el pohesureno no tiene las mismas caracteristicas que los

polimeros hlper-mmlf' cados

- Los termogramus DSC y TGA fueron determmados a una velocidad de calentamiento de

10°C min’! en atmésfera de mtrogeno on un aparato DuPont 2100.

e determmaron en un espectrémetro UNICAM UV300 celda

“ espectro electromagnético de 190 a 600nm. Utilizando como

de cuarzo, en el ran,

disolventes de referencia metanol y cloroformo.

Para la determinacién de conversion % se utilizaron los espectros RMN de protén de todos

los productos

TEU Q Ch i
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RESULTADOS Y DISCUSION.

El Poliglicidol se obtuvo mediante la polimerizacién de glicidol en dioxano utilizando
DABCO(diazabiciclo-octano) como iniciador. Es una polimerizacién anidnica con apertura
de anillo que se inicia con el z\lnquc del par eleclrémco del mlrog,cno al metileno del grupo

epoxi dando hu,'lr al 4lc0\1 amon que 'unca"x Ia sngtuenle moléculn dc [,llCldol

TESE o0
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La estructura hiper-ramificada sc forma gracias a un ripido intercambio proténico entre
anion aledxido y los grupos OH en la periferia de la molécula dendrimérica. Como
recientemente s¢ mostro, la cnergia de activacion de transferencia del protén es solo 1.5 —

2.0 keal/ mol y debe llevarse a cabo muy rapidamente aun a temperatura ambiente®>,

Tabla 1
Resultados experimentales.
Clave p.f.{°C) |Rend.(%) [color DSC(°C) [TGA(°C) [GPC(Mw)
PG n. det* 91 ambar n. det. |n. det 548
PG-OTs n. det 82 miel n, det. n. det. 1007
PGcarbazol |59-61 91 café claro 60 118 966
PGcumarina |66-68 72 dmbar 125 262 1151
PGAzo n.det 71 café obscuro 47 72 3059
PGN2 237-238 82 lamarillo 223 169 2559

*n. det.: no determinado. Sin embargo en las referencias se reportan a temperaturas por abajo de 0°C.

La Tabla I muestra el peso molecular del poliglicidol. Como se puede apreciar el peso
molecular de poliglicido! determinado por medio de GPC con esténdares de poliestireno es
bastante bajo correspondiendo a unas 7 unidades de glicidol, por lo que se podria
determinar que se alcanza la tercera generacién de poliglicidol, que calculada como
CyHa20y4 es de 519 ngbl. Sin embargo, el radio hidrodinamico de polimeros hiper-
ramificados es bﬂstanle‘ mas l?;ljo enk comparacién con radios hidrodindmicos de polimeros
lincales con semcjante pcs'c;#nﬁ)’lccular. Como consecuencia ¢l uso de estiandares lineales

subestima mucho ¢l peso molecular de un polimero hiper-ramificado. El cspectro 'H RMN

TESIS CON
FALLA TE ORIGEN 5
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de poliglicidol tiene un singulete 4.85, y dos multipletes 3.80-3.20 y 2.90-2.60 ppm quec

corresponden a grupos OH terminales y grupos metinos y metilenos respectivamente.

T
e . e "

Para convertir los grupos OH terminales a buenos grupos salientes en reaccion de

sustitucién,nucleoﬂiiéa ulff_ética se hizo tosilacién de poliglicidol dando lugar a poliglicidol

tosilado (PG-O‘TS)"‘(:E”quéfma 2) El proceso de tosilacién se lleva a cabo con facilidad con

cloruro de tosilo en piridina a temperatura ambiente y es similar a reaccion de tosilacion de

cualquier'al‘éohol alifatico Eh diferencia de una reaccién con un alcohol de bajo peso

molecular las es. con " sustratos poliméricos dificilmente llegan a 100 % de

conversién debldo a 1mped|mentos estéricos. La conversién de grupos OH se puede medir

utilizando espcctroscopm de 'H-RMN, como mas adelante sc explicara.
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FALLE DE uriGEN

51




Resultados y Discusién

En los cspectros de PG-OTs se observa disminucién de las sefiales de OH y aparicién de
tres grupos de schiales mas, un singulete de CHj en 2.45 ppm. y dos multipletes que
pertenccen a protoncs aromdticos de 1,rupo losilo en el rango de 7.20-8.00 ppm De acuerdo
a la espectroscopia de lH RMN la conversién de grupos OH se calcula hacnendo una

relacién enllc Ia mtegral dc los grupos OH del ghcldol y la integral de los grupos OH

remanentes en cl espcctr el pollglncndol tosnlado delemun'xndo asi que la conversion fuc

de 80%. La tosilacién ‘crambla‘drastlcamente las propiedades fisicas del poliglicidol. El

poliglicidol no'es solhblezé"n d1§qlvéntes orginicos no polares mientras que si es soluble en
agua y metanol. E| 'pr‘c;ductb ’to‘silado no es soluble en agua y metanol sino en cloroformo y

otros disolventes no polares.”

Esquema 2

OTs

OH

<

O/_Q—-OH oor
- o i —OTs -

s
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Resultados y Discusion

PG-OTs fue la materia prima para introducir los croméforos en la molecula dendrimérica
por medio de la reaccién de sustitucion nucleofilica. Tres tipos de croméforos fiteron
investigados; carbazol, 7-hidroxicumarina y 4-hidroxi-4’-nitroazobenceno (esquema 3).

% Esquemn 3

En el caso de los. dos ‘ﬁlvtimos'nug:léqﬁlos la reaccién fue efectuada en NMP (n-
metilpirrolidona) en‘:l préséﬁqiaidjé zCO;"cpmd aceptor del protén. Para el carbazol, la

acidez del grupo N-H es m o 1eN0! én:éompilraéién con el grupo OH y se necesita una

base mas fuerte comb NaOH ar ‘el carbanién. Pero como el NaOH reacciona con

NMP dando lugar al 4-amino~ (N-mclil)-butanoato de sodio, se cambié la NMP por acctona

como medio de reaccion.
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Resultados y Discusion

i2 I

Del espectro de RMN H! de pohg idol 'tosilado se’ miden Ias mtegralcs de las seﬂales de

4.10, 3,50 (m, CH CH;) y 2, SOppm HJ Ts) que son las que se espera que cambien

debido a la salida del tosll Ya que la'sefial de metilos disminuye y la de metilenos y

metinos aumenta.
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Espectro RMN de ' de PGOTs

TSI ~OW
FALLA D8 UGGEN|




Resultados y Discusion

Datos obtenidos del espectro de PG-OTs:

J'(4. 10ppm,CH) =15mm; J.(3.5/1pm, CH )y =32mm
J( 2.5 pp,CH ;) = 30mm

Posteriormente se determina la relacion existente entre las sefiales de metilos respeeto a

metilenos y metinos.

IC” 3 30mm _ 30mm _

I CH, + J'CH T 32mm+15mm 47mm

0.64 es la cantidad que tenemos de poliglicidol tosilado, usado como materia prima para las

siguientes reacclones, por esto se determina como el 100%.

Con este dato, se procede a detemunar la cantidad de poliglicidol tosilado sin reacclonar de

la reacciéncon carbazol.

I e PG-Carba en £UCIY

L §§§§§5§§§§§E£§5§§éﬁ???%é%%ﬂﬁﬁ@ ’355%%, SEERRL gyemermn
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, iiee =

2 - aeurnilym Parsmiers
Bete_ oticon

-t
;
% q
g B auins,
1Tmm "
u o
..
= :
3 :
— 7 [ty P T
’

Espeotio de RMN 'de Py- carbazol.
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Resultados y Discusion

De este espectro sc obtienen los siguientes datos:

J‘CIIJ _ 1 Tmm _
Jccar, ey somm

dhora, st 0.64 — 100%
034 > x; porloque x=53.125=53%de Pg-OTs sin reaccionar.

cntonces

Haciendo la diferencia entre el Pg OTs al mncno(lOO%) y al termino de la reaccién (53%)

se determina el grado de sustltuclén en el pollmero hxper-ramlfcado con carbazol que es de

47%.

- La reaccién entre 7-hidroxicumziriha 'y PG-OTs da lugar a PG-cumarina. En este caso la
conversion de grupos tosilo llega a 72 % como se puede calcular a partir de los espectros de

'H-RMN utilizando las sefiales del grupo tosilo restantes y de los protones de la cumarina.

Figura 2. Poliglicidol ig;jgn‘ -_cﬁnian'na
- La reaccion mas completavt;qn’ef]u‘ cclén de PG-OTs con 4-hidroxi-

4’-nitroazobenceno. En este rupos Ts llega hasta 86 % como se

pucde determinar de Ios cspcctros de H-RMN uhll?ando las sciiales de grupos tosilo y

azobenceno. Los espcclros RMN pueden ser consultados en el Anexo 1.
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Resultados y Discusion

o) Y 8 6 5
It —_
e 0_@7—N—N ‘IQ“‘NOZ
nooa2 : 2 3

Figura 3. _Poljg]jcidol injertado con 4-hidroxi-4’-nitrqazobcvn‘lcc'no, PG-azo

- Como palft‘é“dg‘a'ju}, ‘hq&;vn"gstrdtegia ‘de modificacién: de PG se intent6 la

polimerizacién de .injerto ‘de” un’ macrociclo ‘que 'contiene “el croméforo de

lactamaimida, *

La reaccién de modificacion representa la polimerizacién con apertura del anillo iniciada
por grupos OH de poliglicidol. El ciclo correspondiente se prepara a partir de dicloruro de

acido 2,2’-dicarboxibifenilico y lactamaimida correspondiente.

57
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Resultados y Discusién

HOHCIN
coct
N{CH2}OH
4 0.

N.N-Bis(6-hidroxihexil)-1-amino-4,5,8- ; : . o "
Iricarboxinaftalén. |, &-lactand,S-imida dicloruro de dcick 2,2-bifenildicarboxitico

N O
3 7 O Q
O i - ° °
+

La polimerizacién de injerto con apertura de anillo empieza con el ataque del par de
clectrones del- oxigeno delkgn‘xpo O_)H*‘al grupo carbonilo del macrociclo formando el
intermediario tetraédrico. Después de lardisociacién del intermediario tetraédrico y la
transferencia del protdn, el cicivo se repite dando lugar al PG modificado con cadenas
laterales que contienen crom.é.for'os de lactamaimida. La reaccidn se lleva a cabo calentando

el poliglicidol y el macrociclo a 250° C durante 3 horas bajo el flujo de nitrégeno.
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Resultados y Discusion

OH

OH

OH OH

polimerizacién con apertura’ de ‘anillo: forman-ramificaciones que contienen grupos de

oala cbmplejidad del espectro de RMN del macrociclo

lactamaimida. Sin embargo, de

inicial no es posible hacer la misma relacién que se hizo en los otros casos para determinar

la conversién.

TESIS FON
FALLA DE URIGEN )




Resultados y Discusidn

Los espectros de UV-visible sc tomaron con el propdsito de observar la posible agregacion
de grupos terminales croméforos. Ya que la conjugacién entre dos o mas croméforos ticnde

a provocar desplazamicintos de los maximos de los picos a longitudes de onda mis largas.

Regularmente la agregacion es caracteristica en disolventes acuosos, donde los polimeros

que se. obtuvieron . no “son. solubles. Hemos estudiado las soluciones en metanol, cl

disolvente nﬁs"poi'é qi.ie sslubi]iza los polimeros sintetizados, y en cloroformo. Como se
puede obséfvgitl de Iéétéspe.ctros UV, no existe agregacién alguna entre moléculas de
croméfbr;.)s" en o\ ‘pol(meros hiper-ramificados sintetizados (los espectros UV de
croméforos monoméncos y los de polimeros hiper-ramificados modificados son idénticos).
En todos: Ios casos la nbsorcnén mas importante se da entre 200-400nm del espectro

electromagnétlco es dectr en la region del ultravioleta.

S UV en MeOH
184
1.6
14 -
12
,1.0:.: :
Zko.a_;
0.6
0.2
o0
0.2

~—~—— carbazol
PGcarbazol

Absorbancia
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Resultados y Discusién

Para entender ¢l origen de la diferencia en conversion de los grupos tosilo, en el caso de los
tres diferentes nucledlilos en los que se pudo determinar la conversidén, se utilizaron
técnicas de modelado molecular, descritass mas adelante. Como “reaccién modelo- fue

scleccionada la reaccién entre los aniones correspondientes y tosilato deetilo. . = 0.

CH;CH,0Ts  + B

Para efectuar Kuk,)do:s l'oks vc{llculos se utilizo el paquete Jaguar 5.0. La geometria de todos los
intermedizirids rué optimizada utilizando el funcional de densidad hibrido (B3LYP) con la
base 6-31G (d), este tipo de método se describe en las paginas 38-40. Se tomo en cuenta la
influencia del disolvente utilizando el modelo de solvatacién continua de Poisson —
Boltzmann. Los estados de transicion fueron localizados utilizando el método QST-2
implementado en Jaguar donde la estimacidn inicial para estado de transicién se genera
haciendo el promedio de las coordenadas dc materias primas y de productos, Para todos los
cstados de transicion fueron calculadas las frecuencias para asegurarse que existe una sola

frecuencia imaginaria que corresponde a la coordenada de reaccién.
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Resultados y Discusién

Geometrias optimizadas de los estados de transicion modelo.

TR-carbazol

TR-cumarina

TR-azo
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Resultados y Discusion

Tabla 2
Resultados del estudio tedrico a nivel de teoria B3LYP/6-31G*.
Reaccién Conversion 7 [A G kecal/mol [G* Kcal/mol |A Gsolv G*u1v
Yo kcal/mol Kcal/mol

E1OTs + 47 -29,2 14,4 -36,6 33,5
carbuzoilo-

E(OTs 72 -9,0 19,2 -19,6 32,3
+cumarinil-

EtTs+Azo- 86 3.8 26,6 -17,1 33,6

a) corresponde a la conversion de grupos tosilo en la reaccién de polimerizacién  determinados

experimentalmente por RMN.

La Tabla 2 muestra las encrgias libres de las reacciones y sus enex;glas libres de activacién
en el estado gaseoso y tomando en cuenta ebl disolvente. Como se puede apreciar de los
datos de energias libres de activacién en fase gaseosa el anién mas reactivo (nucleofilico)
es el anion de carbazol mientras que el menos nucleofilico es el azo que coincide ademas
con su basicidad relativa. Las energias libres de las reacciones son mas negativas para el
ani6én de carbazol y menos’negntivas para el anioén azo. Los datos en fase gas demuestran
que la reqcciéh de“ tosiiétp de etilo es favorable tanto desde el punto de vista cinético como

termodindmico cosa que se contra pone a los datos experimentales.

Cuando la solvata’cién' Se toma en cuenta la situacién cambia. Por un lado, la solvatacién

favorece a todas las réacciones texmodmamlcamente conservando el orden de reactividad.

Por otro lado Ias energlas de actlvaclén de las reacciones modelos son mas altas y muy

similares para las tres. Después de tomar en cuenta la participacién de disolvente todas las
reacciones resultan tener las energias de activacién similares mientras que la reaccién mas

favorable termodinamicamente sigue siendo la reaccién con el anién de carbazol.
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Resultados y Discusion

Como se pucde observar de los datos de modelado molecular la variacién en conversion de
grupos tosilo no tiene que ver con factores electrénicos. Desde nuestro punto de vista las
diferencias se deben a factores cstéricos. La grafica 1 muestra la correlacidn de distancias

XN-C en tres diferentes estados de transicidn y las conversiones de grupos tosilo en PG-OTs.

Como sc puede observar la conversién disminuye con’ el aumento: del distancia“X-C que

¢

refleja impedimentos estéricos en el estado de transicién, El' mas impedid
carbazol y el menos impedido es el anién azo. El efecto es notorio aun para tosilato de etilo

y es mucho mas importante para el polimero hiper-ramificado.

), TReatal
2.20-

£ 210/ <. TR-cumarina

3
2,05 - \\ . TR-az0
20 0 80 70 80 90

conversion %

Grifica 1. Correlacién de distancias X-C calculadas en Amstrongs en tres diferentes
estados de transicion y las conversiones de grupos Ts en PG-OTs determinadas por RMN.

TESIS COW
FALLA DE usiGEN

64




CONCLUSIONES

6S




Conclusiones

Conclusionces

Se ha demostrado que el poliglicidol hiper-ramificado (PG) se puede funcionalizar después

de tosilarlo mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica.

El Poliglicidol tosilado (PG- OTs) con una con\_/c:rsi“q:Sn de grupos OH‘qu 80% sc ha hecho
reaccionar con carbazol, 7-hidroxiclnn"a‘,r’inu y 4- h{dro;i-4%-ﬁf(roazébencénq cn. n-metil
pirrolidona, en presencia de. K2CO3 para oBtener boiigl.icidc‘ﬂ hiper-fan;iﬁcado
funcionalizado con estos cromoéforos. Ademas se intenté la polimerizacién de injérté de un

macrociclo que contiene el croméforo de lactamaimida,

Apoyindonos en los espectros.de RMN de protdn, se encontré que la conversién de los

grupos tosilo fue de 47, 72 y 82% para carbazol, 7-hidroxicumarina y 4- hidroxi-4’-

nitroazobenceno, respectivamente.

En base a los resultados de los célculos tedricos de distancia interatémica en el estado de
transicién. de la reacciéon modelo(paginas 61 y 62), la funcionalizacién parece estar
controlada por impedimentos estéricos en el sitio reactivo. El sitio reactivo involucra al
azufre del gnipo saliente (tosiio), al carbono que sufre la sustitucién nucleofilica y al

heteroatomo del sustituyente entrante (oxigeno o nitrégeno).
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Conclusiones

Esto se corrobora con los datos de conversidn expuestos cn la Tabla 2. Ya que ¢l nucledfilo
mas impedido estéricamente (refiriéndonos a la zona del nitrdgeno del carbazol) muestra la
conversion mas buja. niientras que el nucledfilo menos impedido estéricamente (oxigeno
del 4- hlle\l 4'-nmoa/obcnccno) muesira [a convc:snon mas alta,

Se estudio lcornc'\mcnle una reaccion modelo dc Et- O'I‘s con carb‘mol 7 hldro'ucunmmm y

4-hidroxi- 4'~mlroazobenccno con un nivel de teona B3LYP/6 JIG*

A partir de este estudio se observa que se toma en cuenta la solvatacién todas las reacciones

muestran AG negativo aumentando de

Debido a que la conversién de los grupos tosilo disminuye de 4-hidroxi-4’-nitroazobenceno

a carbazol, la funcionalizacién no es una reaccién controlada termodindmicamente.,

Tabla2
Resultados del estudio tedrico a nivel de teorfa BILYP/6-31G*,
Reaccién Conversion ™ JA G kcal/mol [G* Kcal/mol |A Gsolv G*5o1v
% kcal/mol Kcal/mol

EtOTs + 47 -29,2 144 -30,6 33,5
carbazoilo-

EtOTs 72 -9,0 19,2 -19,6 32,3
+cumarinil-

EtTs+Azo- 86 3,8 26,6 -17,1 33,6

a) corresponde a la conversion de grupos tosilo en la reaccién de polimerizacién determinados

experimentalmente por RMN.
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Espcctros

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear,
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'H NMR (CDCly): 8(ppm)=4.85 (s, OH), 3.80-3.20 (m, CH, CH,), 2.90-2.60 (m, CH,
CHgp, anillo oxirano).
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3¢ NMR (CDCl;): 8(ppm)=81.5, 79.9, 74.1, 73.0, 72.5, 72.4, 71.1, 70.8, 64.5, 62.9
(CH;OH, CH,OR, CHOR, CHOH).
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Espectros
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'H NMR (CDCl3): $=8.00-7.20 (m, 4H, arom), 4.80-4.40 (m, OH, pohgllcxdol), 3.80-3.20
( m, CH, CHa, poliglicidol), 2.45 (s, 3H, CH; Ts).

Bl omip op mwm
; s ;
ir] [
J i
L |
’ 0.2 ppa g
NI SN R

3C NMR (CDCls): §=146.8 ( C"arom Ts), 141.59 (C* arom Ts), 129.9, 127.90 (C¥, C*
arom Ts), 80.6, 79.8, 74.9, 74.3, 72.5, 71.5, 71.1, 70.3, 68.9, 66.2 (CH,OH, CH,OR,

CHOR, CHOH poliglicidol), 21.6 (CH3; 'I‘s)
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Espcctros
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'H NMR (CDCl3): S(ppm) =8.11-8.08 (m, 2H, H*), 8.00-7.23 (m, arom., Ts), 7.43- 7.36 (m,
2H, H'), 7.26-7.11 (m, 4H, H% H*), 4.90-4.40 (m, OH PG), 4.20-3.10 (m, CH, CH;
poliglicidot), 2.50- 2.30 (m, CH3 Ts)
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"c NMR (CDCL): 8(ppm)= 11«)7((‘“’) 129.9, 128.2 (C¥, C*, arom Ts), 126.0, 120.5 (C?,
Y, 123.7, 1196 ( C". C*), 110.8 (C'), 81.5, 79.9, 74.1, 73.0, 72.5, 72.4, 71.1, 70.8, 64.5,
62.9 (CH,OH, CH,OR. CHOR. CHOH poliglicidol), 21.8 (CH; Ts).
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IEspectros

T Y

'H NMR (Cﬁ'Cl,) S(ppny= 8.94 (s 1H, 7-OH), 8.00-7. io (m, 4H; arom., Ts ), 7. 75-7.72
(m, 1H, HY, 7.60-7.58 (m, 1H, H®), 6.88-6.85 (m, 1H, H°), 6.82-6.80 (m, 1H, H%), 6.17-
6.14 (m, 1H, H%), 4.90-4.70 (m, OH glicidol), 4.40-3.20 (m, CH, CH, poliglicidol), 2.45 (s,

CHj; Ts).

C NMR (CDCh) a(ppm) 161 9((: ),161 "(C) 155, o(c") 144.1 (c‘) 1300 128.0 (
C?, C¥ arom Ts), 129.2(C%), 113.8 (C"), 112.3 (C'), 112.1 (C*), 103.4 (C%), 81.5, 79.9,
74.1, 73.0, 72.5, 72.4, 71.1, 70.8, 64.5, 62.9 (CH,OH, CH:OR, CHOR, CHOH

poliglicidol), 21.8 (CH; Ts).
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Espectros
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'H NMR (CDCl;): 8(ppm)=8.35-8.34 (m, 2H, H3, H®), 7.96-7.78 (m, 4H, H?, HS, H® H'?),
8.00-7.00(m, arom Ts), 7.13-6.85 (m, 2H, H®, H'"), 5.00-4.87 ( m, OH poliglicidol), 4.50-
3.41 (m, CH, CH; poliglicidol), 2.41 (s, CH; Ts).

1X ae PG-#70-1¥ on OHSO
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BC NMR (DMSO-d o) 8(ppm)=162.70 (C'°), 155.89 (C'), 148.09 (C7), 146.7 ( C' arom
Ts), 145,74 (CY), 128.43, 125.86, ( C%, C*arom Ts), 126.15 (C¥, C'?), 125.35 (C*, C9),

123.33 (C2, C%, 116.58 (C°, C'"), 21.11 ( CH; Ts).
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Espcctros
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'H NMR (CDCl;): 8(ppm)=8.55-8.53 (m, 1H, H®), 8.35-8.33 (m, 1H, H*), 7.88-7.86 (m,
1H, H"), 7.32-7.27 (m, 1H, H?), 7.88-7.00 (m, arom.), 4.40-4.26 (m, 1H, OH), 4.20-3.80
(m, 4H, H', H'%), 4.2-3.2 (m, CH, CH, poliglicidol), 1.9-1.0 (m, 20 H, CH,).
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B¢ NMR (CDClLy): 8=167.8 (C''), 166.0, 165.9 (C'*, C'Y), 163.7, 163.6 (C', C'*), 144.8
(C"), 144.2, 144.1 (arom.), 134.7, 130.3, 125.3 ( C*, C°, C"), 131.7, 131.5, 131.4 (arom. ),
129.8 ( C'Y%), 126.0 ( C%), 124.5, 124.0 (C*, C%), 116.4 ( C%), 106.1 (C?), 81.5, 79.9, 74.1,
73.0, 72.5, 72.4, 71.1, 70.8, 64.5, 62.9 (CH,OH, CH,OR, CHOR, CHOH poliglicidol),
64.0, 63.8 (C'*, C7), 29.7, 28.4, 28.1, 27.9, 26.6, 26.2, 25.7, 25.4, 25.2 (CH, alif.).
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Espectros

Espectros IR

Dada ta cantidad y variedad de grupos en el polimero hiper-rumificado, resulta dificil asignar

todas las sciales reg,lslmdas L.\ zona dc huellas dlgltalcs puede ser un punlo de apoyo en

determinar si los productos son dlferenles a los l‘CﬂCllVos

Haciendo un anéllsns de los espectros de matenas pnmas 'y prd'dlictos demos observar en estos

tltimos las sefiales caracteristicas de v1braclén de grupos OH el poligllcxdol en 3400cm NH

del carbazol en 3420cm , -C-H arométlcos e ‘»305 600cm R -C-H aleétlco en 2930 y

1450cm™, -(C=0)-O-de la cumarina 1730cm', del azo compuesto Ias seﬁales de —NO; en 1597 y

1342em™ y algo encimadas la’ se-N—N- en del macro ciclo en 1719 y1702cm

(lactama) y 1665cm’™ (lmnda) seﬁales del grupo -(C—O)-N- que pueden estnr echpsando las

seflales de la vibracion en =s1735cm esperada para el grupo ~(C=0)-O-R.
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Espectros

Poliglicidol Tosilado
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Espectros

PG-carbazol
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Espectros

PG- cumarina
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Espectros

PG- Azo
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Espectros

PG-Macraciclo
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Espcctros

Espectros UV-visible de reactivos y productos.
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Espectros
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Anexo2: Fotografias

ANEXO 2: Fotografias de reactivos y productos.
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Anexo2: Fotografias

. "
Cumarina = - ».~ PG cumarina

Macrociclo N2

PG-N2
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