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[/ on y objetivos

I os derivados de azobenceno Ph-N=N-Ph’,

también conocidos como

azocompuestos, poseen propiedades épticas interesantes desde el punto de
vista de aplicaciones. El primer uso que se dio a los azocompuestos fue como

colorantes y su fotoquimica ha sido estudiada desde los afios 50's.

En este trabajo se abordan los aspectos mas importantes de los azobencenos dentro
del contexto de los colorantes azoicos. Se da una breve descripcion de lo que son los
cristales-liquidos asi como de las fases que pueden formar y la descripcion de las
mismas, ya que ciertos azobencenos sustituidos presentan estructuras liquido-

cristalinas.

Se describen los azopolimeros, polimeros que contienen el grupo azo “N=N" o bien al
mismo grupo azobenceno ya sea en la cadena principal o como grupo pendiente. Los
azopolimeros son ampliamente utilizados en optica y fotonica debido a los
movimientos fotoinducidos que tienen lugar en ellos al ser irradiados con luz lineal
polarizada. LLos compuestos mas detalladamente estudiados son los pertenecientes a
la serie pnMAN. Sin embargo de manera ilustrativa, se describen someramente otros

tipos de azopolimeros con diferentes estructuras.

Finalmente, se hace énfasis en el tema central de este proyecto que es la

agregacion. Un agregado puede definirse como la unién de dos o mas moléculas

formando una nueva especie o cuerpo.




INTRODUCCION

Los agregados se estudian en el presente trabajo, dadas las caracteristicas y la
complejidad que presentan sus espectros, los cuales comprenden nuevos niveles de
energia. El interés por los agregados surge debido a que éstos juegan un papel muy
importante en la naturaleza y poseen un gran potencial en aplicaciones tecnologicas.

En este trabajo se presentan las condiciones generales empleadas para la sintesis
de RED-PEGM-3, RED-PEGM-8 vy RED-CHs, asi como las técnicas desarrolladas
para los estudios espectroscopicos de los compuestos anteriormente nombrados y
de RED-H que habia sido previamente sintetizado por nuestro grupo de trabajo y de
DO-3 que es un compuesto comercial marca Aldrich.

En resumen, en el presente trabajo de tesis, se llevaron a cabo estudios de
propiedades opticas y agregacion en una serie de colorantes azoicos: 1-amino-4'-
nitroazobenceno (Naranja Disperso 3, DO-3), 1-N-metilamino-4’-nitroazobenceno
(RED-H), 1-N N-dimetilamino-4’-nitroazobenceno (RED-CHj3), N-metil-N-{4-[(E)-(4-
nitrofenil)diazenil)fenil}-N-(3, 6, 9-trioxadecas-1-il)amina (RED-PEGM-3) y del N-

metil-N{4-[(E)-(4-nitrofenil)diazenillfenil}-N-(3, 6, 9, 12, 15 18, 21, 24-

octaoxapentacos-1-il)amina (RED-PEGM-8) en solucion y en estado sélido por

espectroscopia UV-vis. Con los resultados obtenidos, se realizdé un estudio

comparativo de |los patrones de agregacion para los diferentes azocompuestos

involucrados.



INTRODUCCION

OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo, es la sintesis y caracterizacién de nuevos
cristales liquidos a base de azobenceno que contienen una cadena lateral de
polietilénglicol metil éter, asi como el estudio de la agregacion de estos cromdéforos y
de sus compuestos precursores por espectroscopia UV-vis, y particularmente:

Sintetizar RED-PEGM-3, RED-PEGM-8 y RED-CH);.

Estudiar las propiedades Opticas y la agregacion de los compuestos
sintetizados, ademds de RED-MH y DO-3 obtenidos previamente.

Identificar el tipo de agregados formados por el efecto de la concentracion

del monémero y de la polaridad del medio.



Antecedentes

2.1 COLORANTES AZOICOS

€1 uso de colorantes es una practica muy antigua y existen evidencias de que estos
compuestos eran conocidos desde !la prehistoria. Los colorantes se extraian de
plantas o animales y la técnica era una practica complicada que se transmitia de
generacion en generacion. Hasta antes del siglo XX, los colorantes se obtenian por
maceracion de plantas, principalmente raices, y el extracto era frecuentemente
hervido y utilizado. En algunos casos, era necesario hacer una extraccién con

mezclas acidas o basicas.'

Cuenta la historia que Alejandro Magno en una batalla contra los Persas uso “Rubia”
con el fin de hacer creer a sus adversarios que sus soldados se encontraban heridos,
éstos al ver la condicion aparentemente grave del ejercito griego se confiaron y
fueron derrotados. La “Rubia” es uno de los colorantes mas antiguos que se conoce
y a través de analisis quimicos modernos se determind la estructura de este
colorante encontrado en la raiz de la planta “Rubia Tintorum”, al cual también se le
nombro Alizarina [Figura 1a), que es muy similar a otro colorante rojo también
conocido desde la antigledad ilamado “Henna* (Lawsonia alba lam) responsable del
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OH OH

o O
Figura 1a. Alizarina Figura 1b. “Henna" (Lawsonia alba lam)

Aislada de “Rubia Tintorum” Aislada de “Henna"

Antes de 1856, todos los colorantes provenian de fuentes naturales, sin embargo,
algunos fueron descubiertos accidentaimente por W. H. Perkin, un quimico inglés,
quien pensaba que era posible sintetizar quinina por oxidacion de la aliltoluidina.
Perkin sintetizd este compuesto y luego lo tratd con KzCr207. Aunque la reaccion no
fue muy satisfactoria, obtuvo un precipitado café-rojizo con propiedades que le
parecieron interesantes. Posteriormente, intentd la misma reaccion con anilina
(suifato de anilina), la cual se hizo reaccionar con K;Cr207, obteniendo un precipitado
negro que podia ser extraido con metanol! para dar una solucién de color purpura que
resultd ser un buen colorante para tela. Este colorante se conoce hoy en dia con el
nombre de “Mauve”. (morado en francés) y su estructura se muestra en la Figura 2.
Asi pues, Mauve es considerado como el primer colorante sintético, que data
de1856, aunque posteriormente se sintetizaron muchos otros en Francia.'
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’-_ HaC N CH3
=
NT NH
+ 2
HN So‘z.

a CHa

Figura 2. Estructura de “Mauve”

Los colorantes Azoicos son el tipo de colorantes mas comunmente usados en la
actualidad ya sea en telas, alimentos, pigmentos, como tintas de impresion y en
algunos procesos de impresidn a color. Su estructura basica se muestra en la Figura

3.!

Ar-N=N-Ar-
Figura 3. Estructura general de un colorante azoico




ANTECEDENTES

Algunos de los colorantes azoicos mas conocidos se muestran en la Figura 4:

H;.C\N _CHy H,c\N _-CHy SO,Na

M Ny Nsw

’<J Re®

o3Na
Anaranjado de metilo Amarillo mantequilla Naranja |l
HO, SO;Na
N
/ O
SO;3Na O N . N NO2
) » ”
'SO3Na oH
Rojo amaranto Rojo para

Figura 4. Colorantes Azoicos

El doble enlace nitrégeno-nitrogeno se conoce con €l nombre de grupo azo, el cual
es un cromdforo fuerte, responsable del color brillante de estos compuestos. Los
colorantes azoicos se sintetizan haciendo reaccionar un compuesto aromatico
altamente activado y una sal de diazonio. 2
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Para producir una sal de diazonio, se hace reaccionar una amina aromatica con

acido nitroso, esta reaccion se conoce como reaccion de diazoacion.
Ar-NHz + HNO2 -— Ar-N°= N: + CiI" + 2H20

Dado que el grupo diazonio es deficiente en electrones puede actuar como un
electréfilo, un compuesto aromatico altamente activado puede reaccionar con €l via
una reaccion de copulacion o acoplamiento para dar un azocompuesto. Los
compuestos aromaticos mas cominmente empleados para este fin son fenoles,

feniléteres y aminas aromaticas disustituidas [Figura 5].*
,..._.-————-———-“"‘1
ESIS CON
Ak

Lu"\ DE QQ.IGEN

H3C, CH, (2]
e ()
¥ 8 2
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<] et
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Figura 5. Compuestos aromaticos empleados en reacciones de copuiacién con sales de
diazonio.

Los colorantes azoicos constituyen la categoria mas grande y mas importante de
colorantes sintéticos. En la formacion del grupo azo (N=N) muchas combinaciones de
aminas aromaticas y fenoles con sales de diazonio son posibles, lo que da origen a
una amplia gama de colores abarcando amarillos, naranjas, rojos, cafés y azules.
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2.2 EL AZOBENCENO

E! azobenceno [Figura 6) es un compuesto de férmula quimica CizHioN2. También se
le conoce como difenildiaceno, azobenzo!, bencenoazobenceno o azobisbenceno y
presenta una apariencia fisica cristalina en forma de pajuelas color amarillo. El
azobenceno puede adoptar tonalidades del naranja al rojo purpura dependiendo de
los sustituyentes presentes en €l. Dicho compuesto presenta un peso molecular de
182.22; su composicion es C: 79.09%, H: 5.53% y N: 15.38%. Posee un punto de
fusion de 68.0°C, una temperatura de ebullicion de 293.0°C, una densidad de 1.1-
1.2g/cm?>, una presion de vapor 1 mmHg a 104°C y un punto flash de 476.0°C.°

Se puede sintetizar por reduccion del nitrobenceno con Fe en NaOH en soiucién o
por reduccidén electrolitica de éste en alcalis diluida. Es insoluble en agua,
completamente soluble en alcohol, éter y acido acetico glacial. Aunque es un
compuesto estable, es combustible, incompatible con oxidantes fuertes y sensible a
ia luz. El azobenceno puede obtenerse también como un subproducto en la sintesis

de la bencidina, la cual es intermediario en la sintesis de colorantes azoicos.®

//N

N

Figura 6. Estructura del azobenceno
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Etl azobenceno puede ser considerado como un material fotocromico ya que tiene
dos isOmeros, trans y cis [Figura 7], que absorben a diferentes longitudes de onda.
La longitud de onda de absorcion maxima depende de los sustituyentes presentes en
él. Asi, el isOmero trans del azobenceno no sustituido presenta dos bandas de
absorcion una Amsx @ 313 nm debida a la transicion n-n* del grupo azo -N=N- y otra a
436 nm debido a la transicion n-n* del mismo. La primera banda es mas intensa y
caracteristica para el isémero trans, mientras que la segunda es mas prominente y
caracteristica para el isomero cis. Cualquier azobenceno sustituido de bajo momento
dipolar presenta estas dos bandas en su espectro de absorcion [Figura 8).° El cis-
azobenceno también puede isomerizarse térmicamente a la forma trans. En principio,
se puede emplear luz para promover la isomerizacion trans-cis, que se lleva a cabo a
una velocidad relativamente lenta y guardar informacion hasta la desactivacion o
isomerizacion en sentido opuesto cis-trans. En la practica, esto no es posible por dos
razones: primero porque el cambio en el color no es notable dada la absortividad
mas baja del isdmero cis; segundo, ya que el isdmero cis es muy inestable y puede
conservarse o almacenarse hasta por un maximo de dos horas. En azobencenos con
sustituyentes donador-aceptor, las bandas de absorcion caracteristicas de ambos
isomeros trans y cis se superponen, por lo que dichos compuestos ya no son
fotocromicos. Ademas, el tiempo de vida media del isdmero c¢is es mucho mas corto.
Por lo tanto, los azobencenos sustituidos con grupos donador-aceptor pueden
isomerizarse continuamente trans-cis-trans por tanto tiempo como sean iluminados
con luz UV-vis y la velocidad de fotoisomerizacion es rapidisima, del orden de los

picosegundos.”®
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© LENTO
uv

N Vis
UV-Vis .

N\
D;
N~ _—— )
§N 5 S UV=Viss o

Figura 7. Fotoisomerizacion del azobenceno
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Ar -
Tt
—— Alinicio
Despueés de irradiar con luz UV

= n7t

Absorbancia
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350 450
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FIGURA 8. Espectro de absorcion de un azobenceno sustituido de bajo momento dipolar y
su diagrama de energia
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2.3 CRISTALES LiQUIDOS

2.3.1 EL ORDEN DE LA MATERIA

La diferencia entre los cristales y los liquidos, los dos estados condensados de la
materia mas comunes, es que en un cristal las moléculas estan ordenadas y ocupan
un sitio especifico en el espacio. Ademas, en los cristales los centros de masa de las
moléculas estan localizados en un espacio definido de tres dimensiones mientras
que en un liquido las moléculas se encuentran en movimiento constante y aleatorio
dentro del contenedor en el que estan confinadas. Existe en ia naturaleza un cuarto
estado de la materia que presenta un grado de orden mayor al de los liquidos pero
menor al de los cristales. Dicho estado se conoce como el estado liquido-cristalino y

los compuestos que pertenecen a él se denominan cristales liquidos. 810

Dado que la fase liquido-cristalina es un estado de la materia que se encuentra entre
los solidos cristalinos y los liquidos isotrépicos, un cristal liquido puede fluir como un
liquido ordinario. No obstante, todas las moléculas de un cristal-liquido tienden a
estar orientadas de! mismo modo, algo similar a la estructura molecular de un cristal
solido. Dichos compuestos exhiben propiedades tales como la birrefringencia que

son caracteristicas de la fase liquido-cristalina. '°

Los cristales liquidos (CL), sdlo mantienen su doble naturaleza sdlida y liquida en un
determinado rango de temperaturas y presiones [Figura 9). A temperaturas
suficientemente altas o presiones bastante bajas el orden de la orientacion da paso a
las rotaciones moleculares aleatorias, con lo que el cristal liquido se convierte en un
liquido normal. Cuando la temperatura es suficientemente baja o la presion es
bastante aita, las moléculas de un cristal liquido ya no pueden desplazarse entre si

con facilidad y el cristal liquido pasa a ser un sélido normal.®'°
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Muchas veces es posible manipular las propiedades o6pticas de un cristal liquido
sometiéndolo a un campo magnético o eléctrico, el cual cambia la orientacion de sus
moléculas. Asi pues, cuando se les aplica un campo eléctrico pequerio, algunos
cristales liquidos pasan de claros a opacos, o adquieren la capacidad de desviar la
luz polarizada. Este tipo de cristales liquidos se emplean en las pantallas de relojes
digitales, calculadoras, televisiones en miniatura, computadoras portatiles y otros
dispositivos. Las pantallas a base de un cristal-liquido son mas nitidas, y
frecuentemente consumen menos energia que otros sistemas tales como los diodos

electroluminiscentes. ®1°
Solido cristalino Cristal liquido Liquido isotrépico
[ | T
Punto de fusion Punto de clarificacion

Figura 9. Diagrama de fases de los CL en funcion de la temperatura

2.3.2 TIPOS DE CRISTALES LIQUIDOS

Un gran numero de moléculas pueden formar fases liquido-cristalinas, teniendo en
comun que todas son anisotrépicas, es decir, alguna de sus propiedades depende de
la orientacidn de uno de sus ejes moleculares. Cualquiera de sus formas es tal que
uno de sus ejes es muy diferente a los otros dos 0 en algunos casos, las diferentes
partes de la molécula poseen solubilidades distintas. En cada caso, las interacciones
entre estas moléculas anisotropicas promueven un orden en la orientaciéon y algunas

veces en la posicion. %1°
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El tipo de molécula mas comun que forma cristales-liquidos es la tipo “vara” en la que
uno de sus ejes moleculares es mucho mas grande que los otros dos. Estos
compuestos son llamados CL calamiticos y pueden formar varias fases [Figura 10].

TEFR COF

R N
\\N R’

Figura 10. Molécula CL calamitica tipica

Las moléculas tipo “disco” forman parte de otro tipo de CL; éstas se caracterizan por
tener sélo uno de sus ejes mas corto que los otros dos y los compuestos que
pertenecen a este grupo se conocen como CL discéticos. La figura 11 ilustra un

ejemplo de una molécula que forma CL discoticos. 1

Ambos cristales-liquidos, calamiticos y discéticos, se conocen también como CL
termotropicos debido a que son estables en un cierto intervalo de temperatura. Sin
embargo, existe otro tipo de moléculas que pueden formar CL cuando se encuentran
mezcladas con un solvente. Para estos compuestos la concentracion de la solucién

es muy importante y se les conoce como CL liotropicos. *'°

Los CL liotropicos estan formados por un grupo hidrofdbico y un grupo hidrofilico;
estas moléculas amfifilicas, forman estructuras ordenadas tanto en solventes polares
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como No polares. Un buen ejemplo de este tipo de moléculas son los jabones y los
fosfolipidos. %'°

OCgH 17

/©/008H17
C

Figura 11. Molécula de CL discol

o TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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2.3.3 FASES LIQUIDO CRISTALINAS

Los cristales-liquidos calamiticos se pueden agregar de distintas formas llamadas
fases, la mas sencilla es la fase nematica. En ésta, las moléculas mantienen una
direccion preferida a través de la muestra. Su nombre proviene del latin nerna, y éste
del griego nemos que significa hilo, ya que presenta muchas lineas obscuras
parecidas a hilos al ser observada en un microscopio de luz polarizada. Existen otras
dos fases formadas por los CL; en ellas las moléculas ademas de presentar una
direccion, presentan una posicion respecto a los centros de masa de cada una de
sus vecinas y van formando capas. Si trazamos un vector perpendicular a las capas
formadas por las moléculas y resulta ser paralelo al eje de éstas, la fase se
denomina esméctica A, pero si el eje molecular presenta un pequefio angulo

respecto al mismo vector se denomina esméctica C [Figura 12]. '°

|| umn
HINRIL
|'||||||'u'
|

IHHHHHH W/Z/2/7/77/4

T e P

HHTHTTIN ///////l/////

Figura 12. Fases nematica, esméctica A y esméctica C formadas por los CL

17
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En los CL calamiticos, la fase nematica se denomina nemadtica Quiral, esta fase se
denomina frecuentemente fase colestérica [Figura 13], debido a que muchos de los
compuestos que poseen esta estructura son derivados del colesterol. Existen

también versiones quirales de todas las fases esmeécticas inclinadas.5-'°

(o L
D A 2

liquidos

Figura 13. Fase col érica de los cri

2.3.4 POLIMEROS CRISTALES LIQUIDOS

Los polimeros cristales-liquidos son estructuras que estan formadas por una unidad
rigida conocida como grupo mesogénico (grupos aromaticos: por ejemplo
azobenceno) y un espaciador flexible (cadena alquilica); los polimeros CL poseen

predominantemente dos estructuras tipicas, lineal y tipo peine [Figura 14].
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La primera esta formada por un grupo mesogénico-espaciador-grupo mesogenico y
asi sucesivamente, mientras que en la tipo peine los grupos mesogénicos pendientes
estan unidos a la cadena principal via un espaciador flexible.

e B e

Lineal

H §

Tipo peine
Figura 14. Estructuras tipicas de ios cristales liquidos

Las estructuras liquido-cristalinas se pueden diferenciar por medio de patrones
obtenidos por difracciéon de rayos X presentando las siguientes formas [Figura 15). La
fase nematica presenta un halo fino, mientras la fase esméctica presenta dos halos

concéntricos, uno bien definido y sélido seguido de uno mas fino.%'°

Fase nematica Fase esméctica

Figura 15. Patrones de difraccién para los CL
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2.4 AZOPOLIMEROS

Los azopolimeros son polimeros que contienen el grupo azo “N=N" o bien al mismo
grupo azobenceno ya sea en la cadena principal o como grupo pendiente. Diversos
azopolimeros han sido sintetizados, caracterizados y reportados en la literatura.?
Algunos de ellos contienen unidades de azobenceno ligadas a una cadena principal
flexible, via un espaciador flexible. Estos Gitimos han mostrado ser la mejor opcion
para aplicaciones foténicas, debido a que su flexibilidad facilita su movimiento al ser

irradiados. '2

La cadena principal flexible mas utilizada es un acrilato o metacrilato. Existen varias
unidades de azobenceno que poseen grupos donador-aceptor, algunas de las cuales
se muestran en la Figura 16 con sus respectivos momentos dipolares calculados por

el método AM1.
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Figura 16. Azobencenos con grupos donador-aceptor
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La unidad de azobenceno mas utilizada es la amino-nitro sustituida ya que presenta
un alto momento dipolar y a diferencia del grupo tricianovinilo, el grupo nitro no es
susceptible de polimerizarse. El primer polimeroc sintetizado de este tipo incluia
unidades de rojo disperso-1 [Figura 17] por ser éste un compuesto comercial.'’

RN
TESIS CON
N, ¥ALA DE ORIGE]

Figura 17. Rojo disperso

No obstante, se encontré que remplazar el grupo etilo unido al a&tomo de nitrégeno
por un grupo metilo permitia un mejor empaque entre los grupos azobenceno. Asi, se
desarrollé la serie de polimeros pnMAN, cuya estructura general se muestra en la
Figura 18, donde p significa polimero, n indica el nimero de metilenos presentes en
el espaciador flexible, M significa metacrilato y AN se refiere a una unidad de

azobenceno amino-nitro sustituido, '*
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e,
K

H;C\N/(CHz)n-O °

NO;

Figura 18. Estructura de los polimeros de a serie pnMAN

La sintesis del monémero 2MAN y del polimero p2MAN 2 se ilustran en la Figura 19.
El monémero 2MAN puede sintetizarse a partir de N-metilanilina 1, ésta se hace
feaccionar con 2-iodoetanol en presencia de Na:CO; y DMF para dar el 2-(N-metil-N-
fenil)etanol 2. Este compuesto se diazoa en presencia de tetrafluoroborato de 4-
nitrobencendiazonio en acido acético al S0% para dar el 4'-nitro-1-(N-metil-N-(2-
hidroxietil)azobenceno correspondiente 3. Finalmente 3 se hace reaccionar con
cloruro de metacriloilo en presencia de trietilamina en THF para producir el
monomero 2MAN 4. Dicho mondmero se polimeriza utilizando AIBN como iniciador y
THF anhidro como disolvente para dar el polimero correspondiente p2ZMAN.

© TESIS COM
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H,c\ H,c\ _~(CHz)sm—OH H,C. _~(CHZ),O0H
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Figura 19. Sintesis de 2MAN y p2MAN

N
]



ANTECEDENTES

Por otro lado, se pueden sintetizar azopolimeros lineales '* con pesos moleculares
elevados por medio de acoplamiento oxidativo de diaminas aromaticas [Figura 20],
usando catalizadores similares a los empleados en la preparacion de polioxido de
fenileno, o bien, por acoplamiento reductivo de compuestos dinitrados [Figura 21).'¢

Cu,Cly
HyhN NH, N=N
Oz

Figura 20. Acoplamiento de diaminas

KOIf. Zn
O,N: O3 N=—N
Trietilenglicol

Figura 21. Acoplamiento de compuesos dinitrados

Dichos azopolimeros presentan miltiples limitaciones desde el punto de vista de

aplicaciones opto-electronicas si se les compara con los azopolimeros tipo peine,
debido a las restricciones de flexibilidad que presentan. '
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2.5 EL FENOMENO DE AGREGACION

La estructura y comportamiento de los agregados moleculares ha sido y es objeto de
importantes investigaciones. Desde un punto de vista basico, este interés deriva del
hecho que estas estructuras facilitan el estudio de las interacciones intermoleculares
reduciendo los grados de libertad. A un nivel mas desarrollado, el interés por los
agregados se debe a que éstos juegan un papel muy importante en la naturaleza, en
relacion a los procesos que intervienen con la vida misma tales como la captacion de
luz y los procesos primarios de la fotosintesis en las plantas, que son facilitados por
especies agregadas. Ademas la agregacion tiene un gran potencial en aplicaciones
tecnoldgicas; por ejemplo, los agregados formados por moléculas de colorantes se
sondas opticas en membranas, iniciadores en

usan como fotoconductores,
lineales y mas recientemente para

fotopolimerizaciones, materiales opticos no
almacenaje Sptico. El conocimiento que se tiene en estas areas es de gran ayuda en
el desarrolio, diseiio y explotacién de sistemas artificiales de agregados para el
la superconductividad como en la

impulso de futuras aplicaciones tanto en
procesamiento, transmision y

conversion de frecuencias Opticas ademas del

almacenamiento de informacion. 'S

Un agregado puede definirse como la reunién de dos o mas moléculas en un cuerpo
formando una segunda especie, pero a falta de una definicion adecuada del
concepto, éstos pueden considerarse como un “complejo” que presenta espectros de
absorcion diferentes a los del cromdfore en estado no asociado debido a los nuevos
involucrados, la variabilidad de sus geometrias y las

niveles de energia
interacciones con los alrededores. Los

manifestaciones que exhiben en sus
colorantes azoicos son molécuias que forman agregados y frecuentemente son

utilizados como sondas dpticas. '>'7

Los agregados moleculares se clasifican de acuerdo a la orientacién relativa de las
transiciones dipolares de las moléculas que los constituyen, y éstos son tipo H, tipo J,

5]
n
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y oblicuos [Figura 22]. Es necesaria una introduccion detallada de los diferentes tipos

de interacciones electrénicas intermoleculares para poder explicar la formacion de

este tipo de estructuras.'>"”

1 e A2

Agregado Oblicuo

Agregado H Agregado J

© [
Paraielo Cabeza-cola

Figura 22. Estructuras geomeétricas para arreglos de transiciones dipolares

El fenomeno de ia trasferencia de energia ha sido estudiado desde hace tiempo por
diversas disciplinas, por lo que existen numerosos experimentos encaminados a
demostrar la presencia de transferencia de energia de excitacion. En el estado actual
de! desarrollo de la teoria de tales procesos, el objetivo no es solamente la
demostracion de dicha transferencia sino el establecimiento de los mecanismos que
operan en ésta. La literatura esta plagada de términos relativos a la transferencia de
energia de excitacion, entre éstos, los autores citan mecanismos de transferencia de
energia, transferencia de excitén, transferencia de resonancia, transferencia dipolo-
dipolo, resonancia inductiva, fotones virtuales, excitacion difusa, entre otros.'®

El modelo del excitén para acoplamientos fuertes es el que se emplea a continuacion
y éste puede definirse como el manejo de la interaccion resonante entre dos estados
excitados resultado del acoplamiento en sistemas agregados. Este modelo depende
de si el sistema consiste de iones o moléculas asi como de la naturaleza de ia
interaccion y la estructura del agregado. Se abordara unicamente la descripcion de

sistemas excitados opticamente. 'S
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Un exciton puede describirse como la excitacion en paquetes sobre una onda viajera,
esto es, una cuasiparticula de activacion en forma de una estructura ligada electron-
hueco, algo similar a la dualidad de la luz; asi los excitones transversales son
aquellos cuyo vector eléctrico perturba al sistema de manera perpendicular a la
propagacion del fotéon. En general, el tratamiento puede ser usado tanto en solidos
cristalinos, agregados tales como laminas mono o muiticapas y polimeros, asi como
en sistemas mas simples como dimeros y trimeros. Cabe mencionar que existen
dentro de éste modelo excitones longitudinales, atdmicos y moleculares.'®

La aplicacion de este modelo a problemas de geometria establecida como por
ejemplo en cristales moleculares fue realizada por Davidov'? obteniendo como
resultado caracteristico una banda de excitén cuyo ancho depende directamente de
la intensidad de oscilacion de la transicién electronica correspondiente e
inversamente proporcionat al cubo de la distancia a los centros intermoleculares y a
una funcién geomeétrica de los dipolos de transicion. Davidov propone para este
modelo dos tipos de acoplamiento, un fuerte y uno deébil; el primero se caracteriza
por generar desplazamientos y divisiones de banda, al cual nos enfocaremos [Figura

23).°

La interaccion intermolecular en agregados puede ser expresada en términos de
potenciales coulombicos entre los electrones y los nicleos de las moléculas de un
agregado, pero resulta de una complejidad matematica insuperable por lo que es
transformada en una expansion multipolar. Aunque los estados electréonicamente
excitados del tipo dipolo-eléctrico son permitidos, solamente el potencial
intermolecular del tipo dipolo-dipolo es empleado como una aproximacion en el
modelo molecular del exciton; asi entonces, uno puede entender éste en términos de

un modelo de tipo vectorial clasico.'®

Ciertos dimeros de moléculas de colorantes han sido estudiados empleando el

modelo del exciton.
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La figura 24 muestra los niveles de energia de las bandas de exciton para cada

arreglo de las transiciones, las lineas continuas indican los estados permitidos

mientras que las lineas discontinuas los no permitidos. Aunque podria pensarse que
un arreglo antiparalelo esta permitido no es asi, y como se explica mas adelante es

debido a un defazamiento de las longitudes de onda de las transiciones

intermoleculares. '®

Mondémero
€ Dimero
' {
S | ¥ L
i
Polimero

Figura 23. Efectos espectrales ocasionados por acoplamientos fuertes

T TESIS CON
> | FALLA DE ORIGEN



ANTECEDENTES

Paralelo Cabeza-cola Oblicuo
~
3 +
Energia
£
Estado
basat -
mondmero dimero mondémero  dimero monémero dimero
Desplazamiento al azul Desplazamiento al rojo Divisién de banda
(Hipsocrémico) (Batocromico)
Agregacion H Agregacion J Agregacion obiicua

Figura 24. Diagramas de niveles de energia para arreglos de bandas de exciton

Observando las figuras 22 y 24 se asume que el vector de polarizacion por la luz
absorbida puede ser paralelo al eje largo o al eje corto de una molécula plana cuya
representacion es una placa rectangular extendida o bien oblicua. Para deducir la
energia de los estados de excitacion permiitidos del dimero relativos al monémero
debemos preguntarnos si las interacciones dipolo-dipolo son de repulsién o
atraccion. Asi entonces, se toma la suma de los vectores de 10s dipolos de transicion
para los estados de excitones dados, esto naturalmente resulta ser que solo los
arreglos en fase de dipolos dados da excitones permitidos, lo cual es obvio ya que la
longitud de onda de la iuz utilizada para la excitacién de las moléculas es mucho mas
grande que las dimensiones de las moléculas ordinarias, y asi las moléculas de un
dimero intermolecular pueden estar simultaneamente en fase con la perturbacion. '
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De acuerdo al esquema representado en la figura 24, pueden ocurrir

fundamentaimente tres tipos de agregacion posibles: s

Agregacion tipo H. Se presenta cuando los cromoéforos estan alineados en un
arreglo paralelo, el cual al pasar al estado excitado da una transicion permitida,
mientras que el arreglo antiparalelo presenta una transicién prohibida por lo que sdlo
el primer arreglo es factible. Estos dimeros intermoleculares presentan mayor
energia en el estado excitado que el cromdforo no asociado, lo cual produce un

desplazamiento de Amax hacia el azul o efecto hipsocromico.

Agregacién tipo J. Es en la cual los cromdforos estan alineados en un arreglo
cabeza-cola, el cual al pasar al estado excitado da una transicion permitida, mientras
que la opcidn cabeza-cabeza para pasar al estado excitado presenta una transicion
prohibida, por lo que no es factible. Estos dimeros intermoleculares presentan menor
energia en el estado excitado que el cromoforo no asociado, lo cual produce un

desplazamiento de Amax hacia el rojo o efecto batocromico.

Agregacion oblicua. Se presenta cuando los cromdforos se asocian de forma
oblicua ya sea de manera cabeza-cabeza o cabeza-cola. Dado que al excitar ambas
transiciones estan permitidas esto da origen a una division de banda o “band

splitting"”.
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2.6 POSIBLES APLICACIONES

2.6.1 TERMO Y FOTOCROMISMO EN AZOFPOLIMEROS

Natansohn y col. estudiaron sistematicamente varios de polimeros cristales liquidos
de la serie pnMAN, cuya formula general y sintesis ya fue discutida anteriormente. E|
compuesto modelo contiene un grupo etilo, ya que fue preparado a partir dei
colorante comercial Rojo disperso-1, y el polimero liquido-cristalino equivalente asi
como los otros miembros de esta serie, poseen un grupo metilo lo que permite un
mejor empaque de los cromoforos mesogenos. p2MAN es liquido-cristalino, Todos
ios polimeros de la serie pnMAN poseen un estado vitreo, seguido por una region
esmeética. Las temperaturas de transicion (vitrea-esmética y esmética-isotropica)

dependen de la longitud del espaciador.

Estos polimeros muestran un comportamiento termocrémico y fotocromico '' y
ambos dependen de la longitud del espaciador, con dos tipos principales de
polimeros. El primero posee un espaciador hasta nueve grupos metileno, forma
peliculas rojizas amorfas. Los cambios de color a naranja son irreversibles despueés
de calentar las peliculas por encima de la Tg. Sin embargo, en la fase eméctica, la
pelicula se vuelve opaca y el color es de nuevo mas rojo que naranja. El segundo
tipo, posee espaciadores mas largos de nueve grupos metileno, forman peliculas
naranja y sus colores cambian reversiblemente a rojo con calentamiento. En ambos

casos, el color naranja es mas estable, lo cual se atribuye a un apareamiento
antiparalelo (agregacion tipo H) de los azocromdforos substituidos con grupos
donador-aceptor. Este cambio de color esta acompafiado por supuesto por un
despiazamiento de la absorcidon en el espectro electrénico hacia el rojo.

Cuando una pelicula naranja de un polimero de espaciador mas corto es irradiada
con luz lineal polarizada, el color cambia de nuevo a rojo. Este cambio es irreversible

si la muestra se conserva en la oscuridad.
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La explicacién a este efecto fotocrémico es ila siguiente: en una pelicula naranja, los
cromdéforos estan en su mayoria apareados en una forma antiparalela (agregacion
tipo H). La luz lineal polarizada induce la isomerizacion y reorientacion del grupo
azobenceno, rompiendo asi los pares. Los cromdforos aislados, que son el resultado
de la iluminacion, absorben preferentemente a longitudes de onda mas altas, asi el
color de la pelicula cambia de naranja a rojo [Fotolitografia]. El cambio es muy
especifico y el contraste es lo suficientemente bueno para permitit el uso de
mascaras para escribir sobre estas peliculas de polimero. Obviamente, esto requiere
de un espaciador que sea lo suficientemente largo para permnir el movimiento
independiente del meségeno-croméforo y producir un ap to antip k

Fotolitografia
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3.1 CONDICIONES GENERALES

Todos los solventes y reactivos empleados en la sintesis se compraron a Aldrich y
fueron utilizados como se recibieron. La N-metilanilina se purifico por destilacion a
presion reducida antes de ser usada. El! naranja disperso 3 (DO3) es un compuesto
comercial de Aldrich y RED-H fue previamente preparado por nuestro grupo de
investigacion.?® Todos los colorantes se disolvieron en disolventes calidad espectro
marca Aldrich para espectroscopia UV-vis. Los espectros FT-IR se registraron en un
espectrometro Nicolet modelo 510P en pastillas de KBr para los compuestos solidos
y en pelicula para los compuestos liquidos. Los espectros de "H-RMN y '3C-RMN de
los compuestos en solucién se corrieron en espectrofotometro Bruker Ultra Shield
400 operado a 400 y 100 MHz para 'H y '>C respectivamente. Las propiedades
térmicas de los compuestos tales como estabilidad térmica (Tio), temperatura de
transicion vitrea (Tg) y punto de fusion (Tm) se determinaron por analisis
termogravimétrico (TGA) de 20 a 800 °C y por calorimetria de barrido diferencial
(DSC), de -150 a 300 °C. Los espectros de absorcion de los colorantes se registraron
en un espectrofotdmetro UNICAM UV-300 usando celdas de cuarzo de 1 cm de

espesor.

El modelado moiecular y las optimizaciones de geometria se llevaron a cabo usando
el programa HyperChem™ 6.03 for Windows, empleando el algoritmo de Polak-
Ribiére con un limite de convergencia de 0.01 y un maximo de 5000 iteraciones.

33



PARTE EXPERIMENTAL

3.2 SINTESIS DE RED-PEGM-3 Y RED-PEGM-8

La sintesis de N-metil-N{4-[(E)-(4-nitrofenil)diazenillfenil}-N-(3, 6, 9-trioxadecas-1-
il)amina (RED-PEGM-3) y del N-metil-N-{4-[(E)-(4-nitrofenil)diazenillfenit}-N-(3, 6, 9,
12, 15, 18, 21, 24-octaoxapentacos-1-il)amina (RED-PEGM-8), %' se llevo a cabo de

acuerdo a la siguiente secuencia sintética [Figura 25]:

Nal
TsClI
HO(CHZCHZOINCH; s TSO(CH;CH;O)NCH; ace'°:'a 1(CH,CH,O)INCH;
PEG ridin, p 85% 2
H:,C \ __ACH2CH,0)nCHy H3C /(CHZCHzo)nCHg
© Nazco;, / DME © ACOH / H,0
80%
NO»
e

Figura 25, Sintesis de RED-PEGM
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PEGM-Ts (1).
A una mezcia de polietilenglicol metil eter (PEGM) con un peso molecular promedio

Mw= 350 (52.5 g, 150 mmol) en 170 ml de piridina, enfriada con bario de hielo y sal,
se agrego cloruro de tosilo (29.6 g, 155 mmol). La mezcla se agité vigorosamente
hasta que el cloruro de tosilo se solubilizé completamente. La mezcla se dejo en
refrigeracion de un dia a otro, se vertid en 500 ml de HCI 50% y se extrajo con
CHCI3. Los extractos organicos combinados se lavaron con una solucién saturada de
NaxCOs y luego con agua. La fase organica se secd con Na>SQO, anhidro y se
concentré a presion reducida. PEGM-Ts se obtuvo como un liquido transparente

(72.8g, 135 mmol). Rendimiento 90% [Figura 26).

Piridina

Figura 26

PEGM-I (2)
A una solucidon de 1 (43.8 g, 81.2 mmol) en 98 ml de acetona, se adiciond Nal (26 g,

173 mmol) y se calentd a reflujo por 24 horas. Al cabo de este tiempo la solucién se
filtré para remover el TsONa generado durante la reaccién y el filtrado se concentré a
presidn reducida. PEGM-1 bajo la forma de producto crudo (37.9g, 79.6mmol) se
obtuvo como un aceite amarillento viscoso y debido a su inestabilidad se uso
inmediatamente en la siguiente etapa. Rendimiento 85% [Figura 27).
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Nal
TsO ’6\/0)\ “Acetora I/<\/o>\
n cetona n

Figura 27

HyCy HyC—ryy ,6\/0>\
n
KCO;
+ |’<\/O>\ —_2 .
A DMF

Figura 28

N-PEGM-N-Metilanilina (3)
A una solucidon de N-metilanilina (8.5 g, 79.5 mmol) y Na>CQO; (8.6 g, 81 mmol) en
DMF (120 ml!), se adiciond una solucion de 2 (37.9 g, 79.6 mmol) en 20 ml de DMF y
la mezcla se calentdé con agitacion a 70 °C por 24 horas. La mezcla de reacciéon se
vertid en agua y se extrajo con cloroformo. La fase organica se seco con NaSO4
anhidro y se concentro a vacio. El producto crudo se purifico por cromatografia flash
en columna, primero eluyendo con acetato de etilo 100% para remover {a materia
prima remanente y luego con una mezcla CHCIy/MeOH 10:1. La N-PEGM-N-
metilanilina 3 se obtuvo como un liquido anaranjado (20.9 g, 47.7mmol). Rendimiento

60% [Figura 28].
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Esquema 1

IR (pelicula): 3092 (s, C-H aromatico), 2873 (s, CH2 y CHs), 1600, 1507, 1451 (s,
C=C anillo aromatico), 1350 (s, C-N), 1111 (s, O-CHz), 750, 694 cm™ (C=C-H
aromatico fuera de plano). '"H-NMR (CDCl3, 400 MHz) (ver esquema 1): & = 7.17 (t,
2H, H3), 6.67 (m, 3H, H' and H3), 3.61-3.33 (m, 28.6H, todos los -CHz-), 3.34 (s, 3H, -
OCH3), 2.93 ppm (s, 3H, CH3-N). ’C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 5 = 149.81 (C%),
129.76 (2C, C%), 116.82 (1C, C9), 112.71 (2C, C®), 72.56, 71.32, 71.27, 71.21, 71.13,
69.18 (15C, todos los O-CHz); 59.62 (1C, O-CHzs), 52.96 (1C, N-CH>-), 39.52 ppm

(1C, CH3-N).

RED-PEGM (4)
A una suspensidn de tetrafluoroborato de p-nitrobencenediazonio (0.85 g, 3.58

mmol) en acido acético al 50% (13 ml), se agregd gota a gota una solucion de 3 (1.5
g, 3.41 mmol) en acido aceético al 50% (2.5 mi) manteniendo la temperatura alrededor
de 0°C. Una vez que la adicién se completd, la mezcla de reaccion se dejo durante
una hora con agitacion vigorosa a esta temperatura y luego a temperatura ambiente
por 4 horas. Posteriormente, se neutralizé con una solucidn saturada de Na-COs y se
extrajo con cloroformo. Los extractos organicos se combinaron y se lavaron con
agua. La solucion resultante se seco con Na;SO4 anhidro y se concentrd a presion
reducida. E! producto bruto RED-PEGM se obtuvo como un liquido viscoso rojo
purpura intenso (1.74 g, 2.88 mmol). Rendimiento 80 % [Figura 29].
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H,c\N

H;C\N_é\/o)\ On==nF,
n

NOz

NO,

Figura 29

Dado que el producto bruto es una mezcla de compuestos con una variedad de-
cadenas de oligoetilenglicol metil eter que poseen diferentes valores de n, todos
estos compuestos se separaron por cromatografia en columna en silica gel usando

comoe eluente una mezcla hexano:acetona 1:1. RED-PEGM con n = 8 o N-metil-N-{4-

[{E)-(4-nitrofenil)diazenil)fenil}-N-(3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24-octaoxapentacos-1-

ilJamina (nombrado aqui RED-PEGM-B) se aisld y posteriormente se purificé por
cromatografia flash en columna usando como eluente una mezcla hexano:acetona

1:4.

Para RED-PEGM-8 (ver esquema 2): IR (KBr, pastilla): 3102 (s, C-H aromatico),
2923 (s, CHzy CH3), 1606, 1509 (s, NOz), 1465 (s, C=C aromatico), 1430 (s, N=N),
1383, 1341, 1115 (s, O-CHz), 958, 827 cm™ (C=C-H aromatico, fuera de plano). 'H-
NMR (CDCl3, 400 MHZz): § = 8.34 (d, J=8.7Hz, 2H, H*); 7.95 (d, J= 6.9Hz, 2H, H3);
7.94 (d, 2H, J= 3.6 Hz, H?), 6.81 (d. 2H, J=9.3Hz, H'), 3.73-3.55 (m, 32H, todos los
CHz); 3.39 (s, 3H, OCHa3) y 3.17 (s, 3H, CH3-N) ppm. *C-NMR (CDCl3, 100 MHZz): & =
157.40 (1C, C®), 153.22(1C, C?), 147.92 (1C, C"), 144.34 (1C, CY), 126.77 (2C. C°),
125.28 (2C, C%), 123.22 (2C, C'), 112.14 (2C, CP), 72.56 , 71.47, 71.28, 71.13, 69.18
(todos los OCHz), 59.65 (1C, OCHa), 52.84 (1C, N-CHy), 40.02 (1C, CHa-N) ppm. ____




PARTE EXPERIMENTAL

Analisis elemental (CaoHasN«Oio)n (622), Calculado: C 57.86, H 7.44, N 8.99;

obtenido: C §7.84, H 7.41, N 9.00. P°f = 45 °C.

H;C\N /('\/oan\c’_‘:

Hy 2 Hy

T

Hy

—_
~ON
- URIGEN

Esquema 2

3.3 SINTESIS DE RED-CH;3 %'

A una suspension de tetrafluoroborato de p-nitrobencendiazonio (7.16 mmol, 1.7 g)
en acido acético al 50% (26 ml), se agregé gota a gota una solucion de N-N-
dimetilanilina (6.82 mmol, 0.84 g, d= 0.956 g/ml, 0.88 ml) en acido acético al 50% (5
mi) por espacio de 30 minutos, en barfio de hielo para mantener la temperatura
alrededor de 0°C. Una vez completada la adicion, la mezcla de reaccion se agitd
vigorosamente por 1 hora a esta temperatura y luego se dejbé a temperatura ambiente
por 4 horas. Posteriormente, la mezcia de reaccion se neutralizé con una solucién
saturada de NaxCOs y se extrajo con cloroformo. La fase organica se secd con
Na>S0O4 y finalmente se concentrd a presion reducida. RED-CH3 se obtuvo como
producto bruto en forma de polvo de color rojo parpura (1.62 g). Este se purificd por
cromatografia en columna en silica gel usando como eluente una mezcla
hexano/acetato de etilo 4:1. Rendimiento 80% [Figura 30].
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Figura 30. Sintesis de RED-CHj

IR (KBr, pastilla): 3102 (s, C-H aromatico), 2906 (s, CH3), 1603.5 (s, N-CH5), 1514.16
(s, NOz), 1465 (s, C=C aromatico), 1430 (s, N=N), 1324, 1088, 1088, 809 cm™' (C=C-
H aromatico, fuera de plano). 'H-NMR (CDCls, 400MHz) (ver esquema 3): 5=8.32
(2H, J=8.241Hz, H®); 7.93 (2H, J=56Hz, H%); 7.9 (2H, J=6.4Hz, H?); 6.76 (2H,
J=9.2Hz, H'); 3.13 (6H, CH?®) ppm. '3C-NMR (CDCl5, 100MHz): 6=157.07 (1C, C°);
153.61 (1C, C*); 147.63 (1C, C"); 143.99 (1C, C9); 126.26 (2C, C); 124.89 (2C, C?);
122.82 (2C, C"); 111.72 (2C, C%); 40.49 (CH®) ppm.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Esquema 3
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3.4 ESPECTROSCOPIA UV-VIS EN SOLUCION Y ESTADO SOLIDO

Se prepararon soluciones “madre” de cada compuesto utilizando como soivente
metanol 100% y mezclas metanol/agua 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 y 10:90 a una
concentracion de 0.001mol, de las cuales se partid para obtener las siguientes
concentraciones: 0.0005, 2.5x107%, 1.25x107, 7.5x10°%, 3.75x10°%, 1.82x10°5, 0.93x10"
S y 0.46x10° M. Los espectros UV-vis se registraron en un espectrofotometro
UNICAM modelo UV-300 usando celdas de cuarzo de 1 cm. Para el estudio en
estado solido se prepararon peliculas por “casting”, esto es haciendo una solucién
saturada del colorante y depositando un poco sobre una superficie plana, en este
caso en un portaobjetos de vidrio a manera de soporte, para posteriormente dejar

evaporar el disolvente.




Resultados y discusion

4.1 MODELADO MOLECULAR

Con ayuda del modelado molecular, se calcularon los momentos dipolares para cada
uno de los colorantes en estudio a partir de las geometrias optimizadas obtenidas en

HyperChem™, los resultados se muestran en la tabla 1:

RED-H RED-CH3 DO-3 RED-PEGM-3 T RED-PEGM-8

S~NH S~ NH2 \N/(,\/og\
n

n=3, RED-PEGM-3
n=8, RED-PEGM-8

N N x>
N Y SN N\N
NO, NO, NO, NO,
a) u=9.27 D a)u=940D a)ypu=9.11D a)u=9480D a)u=883D
b) p=7.54 D b) u= 8.02 D b) y=8.88 D b uy=8.150D b) p=7.59 D

Tabla 1. Momentos dipolares de las especies estudiadas calculados por: a) el método AM1,

b) el método PM3.
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€l calculo del momento dipolar nos permitira (seccion 4.4) comprender con mayor
claridad la tendencia de estas moléculas hacia la formacion de agregados. De
acuerdo a los resultados obtenidos por el método PM3, que es el método semi-
empirico mas preciso para este fin, el orden de polaridad de los cromdforos en

estudio es el siguiente: RED-CHj3 > DO3 > RED-PEGM-3 > RED-PEGM-8 > RED-H
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4.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE RED-PEGM-3 Y RED-PEGM-8

RED-PEGM se preparo a partir de N-metilanilina de acuerdo a la secuencia sintética
que se muestra en la Figura 31 (pag. 42). Polietilénglicol metil éter con Mw= 350
g/mol aproximadamente se hizo reaccionar en presencia de cloruro de tosilo y
piridina para dar el tosilato correspondiente PEGM-Ts (1). Este compuesto se trato
con Nal para dar el agente alquilante PEGM-I (2) con un rendimiento global del 76%.
Posteriormente, 2 se hizo reaccionar con N-metilanilina en presencia de NaxCOs para
dar N-PEGM-N-metilanilina (3) con un rendimiento del 60%. Se llevé a cabo una
comparacion entre el espectro 'H-RMN de! PEGM utilizado como materia prima y el

del compuesto 3 y ambos compuestos mostraron tener el mismo numero de

metilenos promedio. Finalmente, 3 se acopld de acuerdo al procedimiento
previamente descrito en la literatura,®' con tetrafiluoroborato de p-nitrobencendiazonio
a 0 °C, usando acido acético al 50% como disolvente para dar RED-PEGM (4) con
un rendimiento del 90%. E! compuesto 4 contiene una distribucion de productos que
poseen un diferente nimero de metilenos (de 2 a 11). El producto bruto de RED-
PEGM se purificd por cromatografia en columna usando una mezclia CHaOH:CHCI»
9:1 como eluente. El espectro de 'H-RMN mostré que 4 consiste en una mezcla de
los isGdmeros para y orto para cada valor de n de la distribucidn, esto se confirmo por
cromatografia en capa fina (TLC). Se observé una distribucion alternada y bien
definida de los isomeros orto y para (con valores de n de 2 a 11) cuando se uso
como eluente una mezcla hexano/acetona 1:1. Dado que no fue posible obtener la
distribucion completa de productos conteniendo udnicamente los isomeros para
deseados, se aislaron unicamente dos productos conteniendo un numero de
metilenos exacto en la cadena RED-PEGM (n= 3 y n= 8) para nuestro estudio. En
una primera etapa, los diferentes productos de la distribucion se separaron por
cromatografia en columna usando una mezcla hexano/acetona 1:1 como eluente. En
una segunda etapa, el isomero para de RED-PEGM con n= 8 (RED-PEGM-8) fue
separado del subproducto orfo por cromatografia en columna eluyendo con una

mezcla hexano/acetona 1:4.
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En el caso de RED-PEGM-3 el isébmero para se purificd por cromatografia en
columna utilizando como eluente una mezcla hexano/acetona 1:1

Nal
TsCl
HO(CHaCHZOINCHy — TSO(CH,CH;0)NCH, -2:'—;;1> I{CH,CH,0)NCH;,
PEG 0% 1 ° 2
HiC HC CH.CH,O)CH, HaC (CH,CH.0)nCH3
\NH 3 \N/( 2CHZ0) 3 \N/

—_—
Na,CO3 / DMF AcOH 7 HO
60% 80%
3 N
™y,

\N
NO,

4

Figura 31. Sintesis de RED-PEGM.

E! espectro 'H-RMN de RED-PEGM-8 en cloroformo [Figura 32], muestra dos
dobletes a 8.43 y 7.95 ppm que pertenecen a los protones H? y H® presentes en el
anilio aromatico que contiene el grupo nitro (ver esquema 2, pag. 35), asi como dos
dobletes adicionales a 7.94 y 6.81 ppm perteneciendo a los protones H?> y H!'
presentes en el anillo que contiene el grupo N-PEGM-N-metilamino.
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Se observaron también un multipiete a 3.73-3.55 ppm que integra para 32 protones y
2 singuletes a 3.39 y 3.17 ppm que pertenecen a los diferentes grupos metileno, al
grupo metoxi terminal y al grupo N-metilo respectivamente. El espectro '>C-RMN de
RED-PEGM-8 mostro 8 senales entre 157.4 — 112.14 ppm perteneciendo a todos los
carbonos aromaticos seguidas de 5 sefiales a 72.56 — 69.18ppm las cuales pueden
atribuirse a todos los grupos OCH; presentes en la cadena lateral de PEGM, asi
como tres sefales a 59.65, 52.84 y 40 ppm debidas a los grupos OCHs, N-CHz y
CHa-N respectivamente [Figura 33).72 La pureza de este compuesto se confirmé por

analisis elemental.

: h

Figura 32. Espectro de 'H-RMN de RED-PEGM-8 en CDCl,

W
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— N
— ML

L L]

Figura 33. “C-RMN de RED-PEGM-8

RED-PEGM-3 presenté espectros de resonancia '"H-RMN y '>C-RMN similares a los
de RED-PEGM-8 solo que en el primero |la sefal que aparece a 3.73-3.55ppm
integra para 12 protones y en el segundo se observa un menor numero de senales
de carbonos en la regidon comprendida entre 72.56 y 69.18 ppm.
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E! analisis termogravimeétrico (TGA), mostré6 que RED-PEGM-8 presenta una
estabilidad térmica media con una Tyo (temperatura a la que el polimero pierde 10%
de su peso) a 179°C. De acuerdo a la calorimetria de barrido diferencial (DSC) RED-
PEGM-8 posee una temperatura de transicion vitrea (Tg) a -18°C, un punto de
cristalizacion a 10°C y un punto de fusion (Tm) @ 45°C. De acuerdo a estos datos

podemos afirmar que RED-PEGM-8 presenta un comportamiento térmico propio de

un cristal liquido. 23-24
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4.3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE RED-CH,

RED-CHj; se sintetizd via una reaccion de acoplamiento entre la N-N-dimetilanilina y
el tetrafluoroborato de p-nitrobencendiazonio.?' El compuesto obtenido se purificod por
cromatografia en columna utilizando una mezcla hexano/acetato de etilo 4:1 como
eluente. Rendimiento 80%. El analisis por calorimetria diferencial de barrido mostro
un punto de fusidn de 231 °C, mientras que el observado en el instrumento Fisher-

Jones dio un valor de 227°C [Figura 34].

Semple: MERTRA AED-CHS PURIFIC. COLOW. "11e: C BECTECH .36
size: 2.1000 ag D S C Oparster: N.a. CAMEICO
oac Nun Data: M-auve-03 ON: B8

heoe: L
Commant: AN OF ME VEL. OF CAL. $0°C/mIN

~1.0-4

-1.8-

Host Flow tw/g)

~2.0-f

-3.0
80 100 180 200 o
Teaparasture (°C} @snerel V4.1C Oulent X100

Figura 34. Punto de fusion de RED-CH, por DSC
El espectro 'H-RMN de RED-CH; en cloroformo [Figura 34], mostré dos dobletes

entre 8.32 y 7.93 ppm pertenecientes a los protones H* y H® presentes en el anillo
aromatico que contiene el grupo nitro (esquema 3, pag. 37) y dos dobletes mas a 7.9
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y 6.76 pprm pertenecientes a 1os protones contenidos en el anillo aromatico unido al
grupo amino muy similar a los presentados por RED-PEGM. En éste, s6lo se observe
un singulete a 3.13 ppm que integra para 6 protones, debidos a los dos metilos
equivalentes presentes en el grupo amino [Figura 35).

N gy MD-Cr) en £OCID
Buengia ¢ Or € Biers
v er acance 400
Oy 1% uman
et Wmte Pessetere
.

b J 11
—2hr
-—1m

—ne
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b

i' et

Figura 35. 'H-RMN de RED-CH;

El espectro '>C-RMN de RED-CH; mostré también 8 seRales entre 157 y 112 ppm
que pertenecen a todos los carbones aromaticos seguidas de sélo una sefial a 40
ppm que se puede atribuir a los dos grupos metilo equivalentes unidos al grupo

amino [Figura 36).
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4.4 AGREGACION DE LOS AZOCOMPUESTOS EN SOLUCION

Se llevaron a cabo estudios de propiedades Opticas y agregacion en una serie de
colorantes azoicos: 1-amino-4’-nitroazobenceno (Naranja Disperso 3, DO-3), 1-N-
metilamino-4'-nitroazobenceno (RED-H), 1-N,N-dimetilamino-4'-nitroazobenceno
(RED-CH3;), N-metil-N-{4-[(E)-(4-nitrofenil)diazenillfenil}-N-(3, 6, 9-trioxadecas-1-
ilamina (RED-PEGM-3) y del N-metil-N-{4-{(E)-(4-nitrofenil)diazenillfenil}-N-(3, 6, 9,

12, 15, 18, 21, 24-octaoxapentacos-1-il)amina (RED-PEGM-8).

Espectroscopicamente, la molécula de azobenceno se caracteriza por la presencia
de una banda de baja intensidad n—x* en la region visible del espectro y una banda
de alta intensidad n—x* en le region UV.525 Al ser sustituidos con grupos donador y
aceptor, los azobencenos tales como el 4-dimetilamino-4'-nitroazobenceno aumentan
su cardcter de transferencia de carga (CT) de la transicion n—»n* a lo largo del eje
molecular mas largo y esto desplaza la banda de absorcion correspondiente hacia el
rojo, sobreponiéndola con la banda débil n—x*. El CT causa una fuerte dependencia

de la posicién de la banda en funcion de la polaridad del disolvente.?®

Los espectros de absorcion de DO-3, RED-H, RED-CH,, RED-PEGM-3 y RED-
PEGM-8 se corrieron en CHCIls;, THF, CH30H y los resultados se muestran en la
Tabla 2. DO-3 muestra una longitud de onda maxima de absorcién en CHCIla a 412
nm, la cual se ve desplazada hacia el rojo alrededor de 438-440 nm en CHyOH y
THF respectivamente debido a efectos de polaridad y de caracter de transferencia de
carga (CT) en la molécula. Un comportamiento similar se observa para RED-H, el
cual muestra una Amax @ 446 nm en CHCI,, la cual se vio desplazada hacia el rojo a
458-464nm en THF y CHaOH respectivamente. Sin embargo, para colorantes azoicos
N.N-disustituidos tales como RED-CH;, RED-PEGM-3 y RED-PEGM-8 el caracter CT
aumenta ya que cada uno de estos compuestos exhibe una longitud de onda maxima
de absorcidn muy desplazada hacia el rojo y casi del mismo valor en los tres

solventes [Tabla 2, pag, 50).
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Dado que estos colorantes no contienen ningun atomo de H en los grupos amino, No
es posible la formacién de puentes de H con el disolvente. El unico colorante que es
razonablemente soluble en agua es RED-PEGM-8 y exhibe una Amax @ 500 nm en
este disolvente, 23 nm desplazada hacia el rojo comparada con la que se observo en
CHCIa (Amax =477 nm), lo cual confirma el fuerte caracter CT de esta molécula.

Sistema DO-3 RED-H RED-CH; RED-PEGM-3 RED-PEGM-8
CHCIy 412 nm 446 nm 478 nm 480 nm 477 nm
THF 440 nm 458 nm 474 nm 478 nm 479 nm
CH,y0H 438 nm . 464 nm 472 nm 476 nm 480 nm
CHiO0H: H0 80:20 438 nm 476 nm 488 nm 488 nm 490 nm
CH,O0H: H20 60:40 438 nm 421 nm*® 492 nm 492 nm 492 nm
480 nm
CH3;O0H: H;O 40:60 438 nm 418 nm* 512 nm 498 nm 498 nm
484 nm
CHLOH: H,0 20:80 404 nm* 414 nm*® - 402 nm® 500 nm
438 nm 488 nm 500 nm
H20 - - - - 402 nm*"
500 nm
Pelicula (CHCI3) 402-403 nm 402 nm® 450- nm 407 nm® 404 nm*®
500 nm 506 nm 520 nm
530 nm®

Tabla 2. Longitudes de onda de absorcion para los diferentes colorantes
a) banda desplazada hacia el azul debida a la presencia de agregados tipo H
b) banda desplazada hacia el rojo debida a la presencia de agregados J
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Adicionalmente, se llevaron a cabo estudios de agregacion para todos estos
colorantes en mezclas CHaOH:H>O con el fin de estudiar la formacién de agregados
en funcion de la polaridad del medio y ver el efecto de los sustituyentes presentes en
el grupo amino en la agregacion. Se corrieron diferentes espectros de absorcion para
DO-3 en CH3OH 100% a diferentes concentraciones. Este colorante muestra una
Amax @ 438 Nnm y no se observé agregacion en este disolvente. DO-3 se comportd de
manera similar en mezclas CHzOH:H20 80:20, 60:40 y 40:60 y no se detecto
agregacion bajo estas condiciones. No obstante, en CH;OH:H>O 20:80 a ailta
concentracion [Figura 28] la aparicion de una banda adicional desplazada hacia el

azu!l a 404nm reveld la formacion de agregados tipo H para este colorante.

) DO-3 20:80

Absorbancia
n by

o]
1.

700 800

400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectro UV-vis de DO-3 a distintas concentraciones: de arriba abajo:
a) 2.5x 10*M, b) 1.87 x 10*M, c) 1.25 x 10*M, d) 7.5 x 10° M, ) 3.75 x 10°M, )
1.82 x 10°M, g) 0.93 x 10° M, h) 0.46 x 10°M
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Por otro lado en soiuciones diluidas, RED-H mostré una Amax @ 434 nm en metanol y
en CHaOH:H20 B0:20 ésta se vio desplazada hacia el rojo a 476 nm debido a efectos
de polaridad. No se observé agregacion en ninguno de los sistemas anteriores, no

obstante en CH3zOH:H>0 60:40, 40:60, 20:80 [Figura 29), la aparicion de una banda

adicional desplazada hacia el azul entre 414-421 nm reveld la presencia de

agregados tipo H para este azocompuesto en todos estos solventes. Mientras mas
polar es el medio, mayor es la intensidad de la banda del complejo de agregacion y

por ende mayor es su concentracion.

RED-H CH,ON:H,0 40:80

Longitud de onda (nm)

RED-H CH,OM:H,0 20:30 ! .—ru L

] FALLA Dt umuhﬂ

8
E AN
_ -
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectros UV-ws para RED-H, de arriba a bajo: a)OOOOSM b)2 5x 10 M, ¢
1.87 x 10* M, d) 1.25x 10™* e)75x10 M, 0375)( 10°M, g) 1.82 x 10° M. h) 0.93 x
10°M, i) 0.46 x 10°M
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RED-CH; en CH3iOH 100% mostré una Amax @ 472 Nm al parecer sin indicios de
agregacion. Este compuesto se comporté de manera similar en CHyOH:H>O 80:20 y
60:40. Sin embargo, en CH30OH:H20 40:60 (Amax= 476 Nnm) la aparicion de un hombro
desplazado hacia el azul revelo la presencia de trazas de agregados tipo H [Figura
30]. Cabe sefnalar que en este sistema se observd separacion de fase lo cual
muestra limitaciones de solubilidad en los sistemas mas polares, y por consiguiente

conlieva a la formacién de agregacién fisica.

; RED-CH, CH,OH:H,O 40:60

‘ TESIS COV |

8 02, LA DE ORIGEN |
2 | L s
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e —~— v
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectro UV-VIS en CH3OH:H,O 40:60, de arriba abajo: a) 0.0005 M, b) 2.5 x 10™
M, c) 1.87 x T0* M, d) 1.25x 10* M, €) 7.5 x 10°M, ) 3.75 x 10°° M, g) 1.82 x 10°° M, h)
0.93 x 10° M, i) 0.46 x 10° M

RED-PEGM-3 en metanol 100% mostrd una Amax @ 476 nm para el compuesto en el
estado no asociado y no se observaron trazas de agregacion en CHzOH:H,O 80:20,
60:40 o 40:60. En CH3OH:H2O 20:80 (Amax= 500 nm) a alta concentracion, la
aparicion de una banda adicional desplazada hacia el azul a 402 nm, menos intensa
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que Amax confirmo la presencia de agregados H [figura 31). No obstante, se puede
observar una disminucion apreciable en la absorbancia como resultado de la

separacion de fase al ir aumentando la concentracion.

RED-PEGM-3 20:80

T .
wl 7/\ |
- TESIS COV |
< - . . -
A\ —
0.0 *—g//'—éﬁ//f/‘_‘—,:\g\\\\\\‘—-*—————ﬁ

400 500 600
Longutud de onda (nm)

Figura 31. Espectro de!l RED-PEGM-3 20:80, de arriba abajo: a) 0.0005 M, b) 2.5 x 10*M, c)
1.87 x 10* M, d) 125 x 10* M, €) 7.5 x 10°M, 1) 3.75 x 10°°M, g) 1.82 x 10°M, h) 0.93 x
105 M, i) 0.46 x 10°° M

Finalmente, RED-PEGM-8 en CH3;OH 100% exhibio una Amax @ 480 nm, sin mostrar
indicios de agregacidon. En mezclas CHyOH:H.0 80:20, 60:40, 40:60 y 20:80 este

colorante no mostrd agregacion alguna ya que la cadena de polietilénglicol metilada

PEGM, que es lo suficientemente larga, confiere solubilidad en agua a este

compuesto. Asi pues, en CH3OH:H>O 10:90 a alta concentracion la apariciéon de un
hombro desplazado hacia el azul, reveld la presencia de trazas de agregados H para
este colorante. RED-PEGM-8 en agua a concentracion diluida mostré una Amax a

500nm [Figura 32].
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No obstante, el aumentar la concentracion del cromdéforo dio crigen a la aparicion de
una banda adicional desplazada hacia el azul a 402 nm, que indica claramente la

presencia de agregados tipo H.

44 RED-PEGM-8 H,O 100%
34
]
)
g
23
S
3 4
<
14
[o] _ln——-sﬁ S Pea— p -—
400 $00 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 32, RED-PEGM-8 en agua de arriba abajo: a) 0.0005 M, b) 2.5 x 10“ M, ¢) 1.87 x 10
M, d) 1.25 x 10* M, e) 7.5 x 105 M, f 3.75 x 10 M @) 1.82 x 10°M, h) 0.93 x 10° M, i) 0.46
x 10

En sintesis, en solucidn todos estos colorantes mostraron agregacién tipo H a alta
concentracion en medios altamente polares. Sorpresivamente, no se observd la
presencia de agregados J para ninguno de estos compuestos bajo estas

27

condiciones, a pesar de su elevado momento dipolar.
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4.5 AGREGACION DE LOS AZOCOMPUESTOS EN ESTADO SOLIDO

A excepcion de DO-3, los espectros de absorcion de estos colorantes en el estado
solido mostraron una Amax desplazada hacia el rojo comparado con la que mostraron
en los diferentes disolventes organicos (ver tabla 2, pag. 50). Por otro lado, se
observo en todos los casos una banda adicional desplazada hacia el azul, que revela
la presencia de agregados H para estos compuestos en pelicula. DO-3 en estado
solido exhibidé unicamente una banda ancha entre 422 y 430 nm. RED-H en pelicula
mostré una Amax @ 500 NM y una banda desplazada hacia el azul a 402 nm [a cual
revela la presencia de agregados H. Aparte, se pudo apreciar una cola larga “tail” con
un cut off mas alla de 600 nm que es una indicacion de la presencia de agregacion
fisica para este colorante. RED-CHj; en pelicula mostré una banda de absorcion muy
ancha con una Amax aproximadamente a 570 nm, la cual es dificil de interpretar ya
que existe un alto porcentaje de agregacion fisica en solucion para este colorante.

RED-PEGM-3 en estado soélido [Figura 33] mostrd una Amax @ 506 mm y una segunda
banda desplazada hacia el azul a 402 nm debida a la formacion de agregados tipo H.
Cabe sefialar que una tercera banda adicional! alrededor de 530 nm, que se
sobrepone parcialmente con el maximo de absorcion, seguida por una cola larga y un
cut off mas alia de 600 nm mostraron la existencia de agregados tipo J para este
colorante en pelicula. Esto puede explicarse en términos de alineamiento. En
pelicula los croméforos se encuentran presentes en mayor concentracion y el estar
confinados a una superficie plana favorece el alineamiento. No obstante el arreglo
de los cromdforos comienza desde que el compuesto se encuentra en solucidon y
culmina cuando el solvente se evaporo dejando agregados bien definidos en pelicula.
La cadena de tri(etilénglicol) metit éter confiere a este colorante solubilidad en medio
polares, sin llegar a hacerlo soluble en agua. Ademas el efecto estérico no es tan
elevado lo que permite el arregio cabeza-cola de los cromoéforos, o que explica la

clara formacion de agregados J.
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RED-PEGM-8 [Figura 33] se comportd de manera similar a su analogo RED-PEGM-3
y mostré una Amax @ 520 nm precedida por una banda desplazada hacia el azul a 404
nm {a cual pone en evidencia claramente la formacion de agregados tipo H. La cola
larga y el cut off mas alla de 700 nm pueden atribuirse a la presencia de trazas de
agregados tipo J para este compuesto. Dado que la cadena lateral de
octa(etilenglicol) metil éter es mas voluminosa el efecto esterico dificulta la formacion

de arreglos cabeza-cola o agregados J.

RED-PEGM-3
2.0
PN
- 1.5
‘o
5
]
8
5
£ 1.0+
0.5
— v + v y
400 500 600 700 800 200
Longitud de onda (nm)
204 RED-PEGM-8
1.8
r
2 1.6
5
1.4
1.2 —
— ——————y v v —,
400 soo €00 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectros UV-vis en estado sdlido de RED-PEGM-3 y RED-PEGM-8
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Los espectros

de absorcion de DO-3 [Figura 34) y RED-CHj (Figura 35) no mostraron

la formacion de agregados tipo H y tipo J tan claramente como sus homologos RED-
H, RED-PEGM-3 y RED-PEGM-8. No obstante tomando en cuenta ia Amax de
absorcion previamente observada en solucidon, es evidente que |la agregacion tipo H

puede ocurrir.

Desafortunadamente el porcentaje de agregacion fisica en RED-CHs

es excesivamente alto.

Absorbancia

DO-3
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Figura 34. Espectro de absorcién de DO-3 en estado sdlido
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Figura 35. Espectro UV-vis en estado sdélido de RED-CHs

De acuerdo a los resultados obtenidos, la agregacion tipo H se ve favorecida para
todos los colorantes azoicos aqui estudiados, tanto en solucién como en estado
sdlido. El arreglo paralelo (tipo H) a pesar de ser de mayor energia, se ve favorecido
sobre el arreglo cabeza-cola (tipo J). Esto puede deberse a efectos de solvatacion y
puentes de hidrogeno con el disolvente en solucidn. En el estado sélido se detectd
agregacion tipo J para RED-PEG-3 y RED-PEG-8, esto puede explicarse ya que en
pelicula existe una tendencia natural al alineamiento y la presencia de las moléculas
de disolvente ya no interfiere. No obstante, la formacion de agregados J en pelicula
no fue evidente para los demas colorantes, pero es posible la presencia discreta, casi

indetectable de trazas de éstas.?’
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Se sintetizaron y caracterizaron 3 nuevos colorantes azoicos: 1-N,N-
dimetilamino-4'-nitroazobenceno (RED-CHs), N-metil-N-{4-[(E)-(4-
nitrofenil)diazenillfenil}-N-(3, 6, 9-trioxadecas-1-il)amina (RED-PEGM-3) y del
N-metil-N-{4-[(E)-(4-nitrofenil)diazenillfenil}-N-(3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24-
octaoxapentacos-1-il)amina (RED-PEGM-8).

Se llevaron a cabo estudios de propiedades opticas y agregacion en dichos
adicionales: 1-amino-4'-
y 1-N-metilamino-4'-

colorantes y en dos colorantes azoicos
nitroazobenceno (Naranja Disperso 3, DO-3)
nitroazobenceno (RED-H), donde el primero es comercial y el segundo fue

previamente sintetizado por nuestro grupo de investigacion.

e En solucion, todos estos colorantes mostraron agregaciéon tipo H a alta
concentracion en medios altamente polares con alto contenido de agua. Sin
embargo, no se observo la presencia de agregados J para ninguno de estos

compuestos bajo estas condiciones.
e En estado sdlido, los espectros de absorcion de DO-3 y RED-CH: no

mostraron la formacidon de agregados tipo H y tipo J tan claramente como sus
homdiogos RED-H, RED-PEGM-3 y RED-PEGM-8. No obstante, la formacion
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de agregados tipo H puede ocurrir. El porcentaje de agregacion fisica en RED-

CH); es excesivamente alto.

e RED-H, RED-PEGM-3 y RED-PEGM-8 presentan agregacion tipo H tanto en
solucién a alta concentracion como en estado solido. Solo RED-PEGM-3 y
RED-PEGM-8 mostraron la presencia de agregados J en pelicula.
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Agregacion

AIBN

AM1

Anisotropia

Fenémeno por e! cual dos o mas moléculas se agrupan
dando origen a una nueva especie.

2,2'-Azobisisobutironitrilo CAS: (78-67-1}

AUSTIN MODEL 1

La quimica computacional estudia caracterizar y predecir la
estructura de los sistemas quimicos, estudiando diferencias de
energia entre diferentes estados para explicar propiedades
espectroscopicas y mecanismos de reaccion a nivel atdmico. Los
principales métodos usados en los calculos son: mecanica
melecular y mecanica quantica, el cual incluye métodos semi-
empiricos y métodos ab initio.

Cada uno de estos métodos no sélo optimiza la geometria de los
sistemas quimicos, proporcionan también sus niveles energéticos
buscando los minimos.

El método AM1 fue desarrollado por el grupo del Dr. Dejar en la
Universidad de Texas en Austin, es uno de los métodos semi-
empiricos mas exactos gracias a su parametrizacion.

Cualidad de un medio, generalmente cristalino, en el que
alguna propiedad fisica depende de la direccion de un grupo

mesogenico.

66



REFERENCIAS

Birrefringencia.

“Casting”

“Cut-off”

Esméctico

isotropia

meso-

Nematico

PM3

Desdoblamiento de un rayo luminoso en dos direcciones
cuando se propaga en un medio cuyas propiedades
dependen de |la direccion del agente propagante.

Técnica de preparacion de peliculas que consiste en
depositar una solucidén de un polimero sobre un sustrato

plano dejando evaporar el disolvente.
Longitud de onda a la cual se extingue la absorcién.

Fase liquido-cristalina donde los grupos mesogénicos se
encuentran ordenados en dos dimensiones.

Caracteristica de los cuerpos cuyas propiedades fisicas no
dependen de la direccion de ios grupos mesogénicos, ya que
estos se encuentran desordenados totaimente.

Significa ‘'medio’ o 'intermedio’.

Fase liquido-cristalina donde se encuentran los grupos
mesogénicos se encuentran ordenados en una dimension.

PARAMETRIC METHOD NUMBER 3
Desarrollado por el Dr. James J. P. Stewart, es una
reparametrizacion del AM1, la anica diferencia con éste es en los
valores de jos parametros, ya que éstos fueron desarroliados
tomando un numero mas grande de propiedades experimentales
de moléculas. PM3 se usa principaimente para moléculas

organicas.
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Serie de nuevos polimeros sintetizados por el grupo de

investigacion de Almeria Natansohn en Queen's University,
donde: “p” significa polimero, “n” se refiere al niumero de
metilos en el espaciador flexible, “M” significa metacrilato y
la unidad de azobenceno amino-nitro

pPNMAN

“AN" se refiere a
sustituido.

Splitting Divisidn de una banda de absorcidon en dos picos.
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