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INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 

Los derivados de azobenceno Ph-N=N-Ph' fueron utilizados como colorantes 

y su fotoquímica ha sido estudiada extensamente desde los años 50's. Estos 

compuestos al ser incorporados en polímeros presentan múltiples aplicaciones en 

óptica y fotónica entre las que destacan el switching, almacenaje óptico y holográfico 

elaboración de guías de onda y acopladores de luz. 

En el presente trabajo de tesis se sintetizaron dos nuevos colorantes azoicos, 

los cuales son cristales líquidos que contienen cadenas laterales de polietilénglicol 

metil éter: RED-PEGM-PYR y RED-DIPEGM. Asimismo, se resintetizó la serie RED­

PEGM, pero esta vez se aislaron los diferentes componentes con diferentes valores 

de n para la cadena lateral de polietilénglicol metil eter, es decir desde n = 4 hasta n 

= 10. Todos estos colorantes se caracterizaron por espectroscopia de Infrarrojo 

(FTIR) y Resonancia Magnética Nuclear (1H-RMN y 13C-RMN). Además, dichos 

compuestos se estudiaron térmicamente mediante análisis termogravimétrico (TGA) 

y calorimetría de barrido diferencial (DSC). 

Finalmente sus propiedades ópticas se evaluaron mediante espectroscopia 

UV-visible y los resultados obtenidos se correlacionaron con datos obtenidos de 

estudios de modelado molecular efectuados en dichos compuestos. Estos nuevos 

cristales líquidos presentan varias aplicaciones opto-fotónicas potenciales donde las 

más importantes son el almacenaje óptico y la microlitografía. 



INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 

OBJETIVOS: 

• Sintetizar y caracterizar dos nuevos colorantes azoicos RED-PEGM­

PYR y RED-DIPEGM. 

• Sintetizar y caracterizar varios compuestos de la serie RED-PEGM (con 

n = 4 hasta n = 10). 

Estudiar las propiedades térmicas y ópticas de estos compuestos. 
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ANTECEDENTES 

2.1 EL AZOBENCENO 

El azobenceno (Figura 1) es un compuesto de fórmula química C12H10N2. 

También se le conoce como difenildiaceno, azobenzol, bencenoazobenceno o 

azobisbenceno y presenta una apariencia física cristalina en forma de pajuelas 

color amarillo. El azobenceno puede adoptar tonalidades del naranja al rojo 

púrpura dependiendo de los sustituyentes presentes en él. Dicho compuesto 

tiene un peso molecular de 182.22 y su composición es C 79.09%, H 5.53% N 

15.38%. Posee un punto de fusión de 68ºC, una temperatura de ebullición de 

293ºC, una densidad de 1.1-1 .2g/cm3
, una presión de vapor 1mmHga104ºC y 

un punto flash de 476ºC.1 

Se puede sintetizar por reducción del nitrobenceno con Fe en solución de 

NaOH o por reducción electrolítica de éste en álcalis diluida. Es insoluble en 

agua, completamente soluble en alcohol, éter y ácido acético glacial. Aunque es 

un compuesto estable, es combustible, incompatible con oxidantes fuertes y 

sensible a la luz. El azobenceno puede obtenerse también como un subproducto 

en la síntesis de la bencidina, la cual es un intermediario en la síntesis de 

colorantes azoicos.1 

9 
N~ 

N 

ó 
Figura 1. Estructura del azobenceno 
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ANTECEDENTES 

2.2 CRISTALES LÍQUIDOS 

La diferencia entre los cristales y los líquidos, los dos estados 

condensados de la materia más comunes, es que en un cristal las moléculas 

están ordenadas y ocupan un sitio específico en el espacio. Además, en los 

cristales los centros de masa de las moléculas están localizados en un espacio 

definido de tres dimensiones mientras que en un líquido las moléculas se 

encuentran en movimiento constante y aleatorio dentro del contenedor en el que 

están confinadas. Existe en la naturaleza un cuarto estado de la materia que 

presenta un grado de orden mayor al de los líquidos pero menor al de los 

cristales. Dicho estado se conoce como el estado líquido-cristalino y los 

compuestos que pertenecen a él se denominan cristales líquidos. 2
•
3 

Dado que la fase líquido-cristalina es un estado de la materia que se 

encuentra entre los sólidos cristalinos y los líquidos isotrópicos, un cristal líquido 

puede fluir como un líquido ordinario. No obstante, todas las moléculas de un 

cristal-líquido tienden a estar orientadas del mismo modo, algo similar a la 

estructura molecular de un cristal sólido. Dichos compuestos exhiben 

propiedades tales como la birrefringencia que son características de la fase 

líquido-cristalina. 2·
3 

Los cristales líquidos (CL), sólo mantienen su doble naturaleza sólida y 

líquida en un determinado rango de temperaturas y presiones (Figura 2). A 

temperaturas suficientemente altas o presiones bastante bajas el orden de la 

orientación da paso a las rotaciones moleculares aleatorias, con lo que el cristal 

líquido se convierte en un líquido normal. Cuando la temperatura es 

suficientemente baja o la presión es bastante alta, las moléculas de un cristal 

líquido ya no pueden desplazarse entre sí con facilidad y el cristal líquido pasa a 

ser un sólido normal. 2•
3 
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ANTECEDENTES 

Muchas veces es posible manipular las propiedades ópticas de un cristal 

líquido sometiéndolo a un campo magnético o eléctrico, el cual cambia la 

orientación de sus moléculas. Así pues, cuando se les aplica un campo eléctrico 

pequeño, algunos cristales líquidos pasan de claros a opacos, o adquieren la 

capacidad de desviar la luz polarizada. Este tipo de cristales líquidos se emplean 

en las pantallas de relojes digitales, calculadoras, televisiones en miniatura, 

computadoras portátiles y otros dispositivos. Las pantallas a base de un cristal­

líquido son más nítidas, y frecuentemente consumen menos energía que otros 

sistemas tales como los diodos electroluminiscentes. 2-
3 

Sólido cristalino Cristal líquido Liquido isotrópico 

T 

Punto de fusión Punto de clarificación 

Figura 2. Diagrama de fases de los CL en función de la temperatura 

Tipos de cristales líquidos 

Un gran número de moléculas pueden formar fases líquido-cristalinas, 

teniendo en común que todas son anisotrópicas, es decir, alguna de sus 

propiedades depende de la orientación de uno de sus ejes moleculares. 

Cualquiera de sus fonnas es tal que uno de sus ejes es muy diferente a los otros 

dos o en algunos casos, las diferentes partes de la molécula poseen 

solubilidades distintas. En cada caso, las interacciones entre estas moléculas 

anisotrópicas promueven un orden en la orientación y algunas veces en la 

posición . 2-
3 

5 



ANTECEDENTES 

El tipo de molécula más común que forma cristales-líquidos es la tipo 

"vara" en la que uno de sus ejes moleculares es mucho más grande que los 

otros dos. Estos compuestos son llamados CL calamíticos y pueden formar 

varias fases (Figura 3). 

Figura 3. Molécula CL calamítica típica 

Las moléculas tipo "disco" forman parte de otro tipo de CL y éstas se 

caracterizan por tener sólo uno de sus ejes más corto que los otros dos de 

manera que los compuestos que pertenecen a este grupo se conocen como CL 

discóticos. La Figura 4 ilustra un ejemplo de una molécula CL discótica. 2-
3 

Ambos cristales-líquidos, calamíticos y discóticos, se conocen también 

como CL termotrópicos debido a que son estables en un cierto intervalo de 

temperatura. Sin embargo, existen algunas moléculas orgánicas rígidas que 

pueden formar CL cuando se encuentran disueltas en un disolvente. Para estos 

compuestos la concentración de la solución es muy importante y se les conoce 

como CL liotrópicos. 2-
3 

En algunos casos los CL liotrópicos están formados por un grupo 

hidrofóbico y un grupo hidrofílico; estas moléculas anfifílicas, forman estructuras 

ordenadas tanto en solventes polares como no polares. Un buen ejemplo de 

este tipo de moléculas son los jabones y los fosfolípidos. 2
-
3 
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Fases líquido cristalinas 
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o 

)~ o~ lÁ 
,,,,::; oc,H,1 

Figura 4. Molécula CL discótica 

Los cristales-líquidos calamíticos se pueden agregar de distintas formas 

llamadas fases, la más sencilla es la fase nemática. En ésta, las moléculas 

mantienen una dirección preferida a través de la muestra. Su nombre proviene 

del griego nemos que significa hilo, ya que presenta muchas líneas 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 además de 

presentar una dirección, presentan una posición 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 pequeño ángulo respecto al mismo vector se denomina esméctica C (Figura 

5) . 2-3 
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e 

///////////// 
///////////// 
//////////// 

Figura 5. Fases nemática, esméctica A y esméctica C formadas por los CL 

En los CL calamíticos, la fase nemática se denomina nemática quiral; o 

bien fase colestérica (Figura 6), debido a que muchos de los compuestos que 

poseen esta estructura son derivados del colesterol. Existen también versiones 

quirales de todas las fases esmécticas inclinadas.2•
3 
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z 

y 

X 

Figura 6. Fase colestérica de los cristales líquidos 

Polímeros cristales líquidos 

Los polímeros cristales-líquidos presentan estructuras que están 

integradas por una unidad rígida conocida como grupo mesogénico (grupos 

aromáticos: por ejemplo azobenceno) y un espaciador flexible (cadena alquílica). 

Los polímeros CL poseen predominantemente dos estructuras típicas: lineal y 

tipo peine (Figura 7) . La primera está formada por un grupo mesogénico­

espaciador-grupo mesogénico y así sucesivamente, mientras que en la tipo 

peine los grupos mesogénicos pendientes están unidos a la cadena principal vía 

un espaciador flexible. 
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Lineal 

Tipo peine 

Figura 7. Estructuras típicas de los polímeros cristales líquidos 

Las estructuras líquido-cristalinas se pueden diferenciar por medio de 

patrones obtenidos por difracción de rayos X presentando patrones muy 

particulares (Figura 8). La fase nemática presenta un halo fino, mientras la fase 

esméctica presenta dos halos concéntricos, uno bien definido y sólido, seguido 

de uno más fino.2
-
3 

Fase nemática 

' ' . 
' 

Fase esméctica 

Figura 8. Patrones de difracción de Rayos X para las distintas fases 
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ANTECEDENTES 

2.3 AZOPOLÍMEROS 

2.3.1 Reseña histórica 

Los azobencenos son compuestos muy conocidos y han sido estudiados 

durante varios años; al principio su uso fue exclusivamente como colorantes. 

Así, el azobenceno no sustituido es un compuesto amarillo, pero dependiendo 

de los sustituyentes presentes en él puede adoptar tonalidades que van de 

naranja a rojo púrpura. La fotoisomerización del azobenceno, se conoce desde 

los años 50 y ha sido ampliamente revisada en la literatura.4 Cuando el grupo 

azobenceno se incorpora a un polímero, su fotoisomerización puede tener una 

variedad de consecuencias inesperadas que han sido discutidas en algunas 

revisiones recientes. 5 

A mediados de los 80's, Todorov y col. descubrieron que cuando ciertos 

grupos azobenceno se encontraban disueltos en una matriz de polímero, las 

unidades de azobenceno se fotoisomerizan trans-cis en presencia de luz lineal 

polarizada y eventualmente se orientaban perpendicularmente al eje de 

polarización del láser, produciendo dicroísmo y birrefringencia (doble refracción) 

en una película de polímero. Años más tarde, los laboratorios Ringdorff y 

Wendorffs en Alemania reportaron el mismo fenómeno en polímeros líquido­

cristalinos con unidades de azobenceno. Estos grupos jugaban un papel doble, 

ya que actuaban como mesógenos y a su vez como unidades fotoactivas, es 

decir, excitables al ser irradiadas. Contemporáneamente, lchimura y 

colaboradores en Japón para explicar este comportamiento propusieron el 

concepto de "comandante de superficies", donde el azobenceno fungía como el 

comandante móvil y las películas liquido-cristalinas Langmuir-Blodgett como los 

soldados que se alineaban con el trans o con el cis-azobenceno; el intercambio 

entre ambos isómeros "switching" era promovido por iluminación. 
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En 1991 Natansohn y col. en Canadá entre otros grupos de investigación 

se involucraron en este campo de investigación. Hubo descubrimientos 

inesperados e interesantes que trajeron consigo adelantos prometedores en 

memoria óptica reversible y aplicaciones fotónicas. En los últimos 12 años, la 

actividad de investigación, creció exponencialmente, y se cuenta con algunas 

revisiones útiles de los trabajos efectuados. No obstante la revisión más reciente 

y más completa con que se cuenta hasta la fecha, es la de Natansohn y 

Rochon6 que aborda todos los aspectos sobre movimientos fotoinducidos. 

2.3.2 Síntesis de azopolímeros 

Diversos azopolímeros han sido sintetizados, caracterizados y reportados 

en la literatura, algunos de ellos con el grupo azobenceno formando parte de la 

cadena principal y otros teniéndolo como grupo pendiente. Ciertos azopolímeros 

contienen unidades de azobenceno ligadas a una cadena principal no rígida, vía 

un espaciador flexible. Estos últimos han mostrado ser la mejor opción para 

aplicaciones fotónicas, debido a que su flexibilidad les confiere mayor libertad de 

movimiento.6 

La cadena principal flexible más utilizada es un acrilato o metacrilato. 

Existen varias unidades de azobenceno de alto momento dipolar (µ) que poseen 

grupos donador-aceptar, de las cuales la más utilizada es la amino-nitro 

sustituida, cuyo momento dipolar es aproximadamenteµ= 9.02 O calculado por 

el método semi-empírico PM3. El primer polímero sintetizado de este tipo incluía 

unidades de Rojo Disperso-1 (Figura 9) por ser éste un compuesto comercial.6 
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Figura 9. Estructura del Rojo Disperso-1 

ANTECEDENTES 

Posteriormente se encontró que reemplazar el grupo etilo unido al átomo 

de nitrógeno por un grupo metilo permitía un mejor empaque entre los grupos 

azobenceno. Así, se desarrolló la serie de polímeros pnMAN, cuya estructura 

general se muestra en la Figura 10. Donde p significa polímero, n indica el 

número de metilenos presentes en el espaciador flexible, M significa metacrilato 

y AN se refiere a una unidad de azobenceno amino-nitro sustituida.6 
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Figura 1 O. Estructura general de los azopolímeros de la serie pnMAN 

2.3.3 Movimientos fotoinducidos7 

Los azopolímeros con grupos azobenceno sustituidos con grupos 

donador-aceptor de alto momento dipolar, al ser irradiados con luz lineal 

polarizada dan origen a tres movimientos fotoinducidos. El primero es la 

fotoisomerización trans-cis continua de los grupos azobenceno que se da a nivel 

molecular. El segundo movimiento fotoinducido es el fotoalineamiento de los 

cromóforos azobenceno de forma perpendicular al eje de polarización de la luz 

láser con que son irradiados, el cual se da a nivel de microdominios. Finalmente, 

el tercer movimiento fotoinducido consiste en el movimiento de cantidades 

masivas de material polimérico al irradiar una película de azopolímero con luz 

modulada a diferentes intensidades. Estos movimientos fotoinducidos se 

explican a continuación. 7 
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2.3.4 Primer movimiento fotoinducido: la fotoisomerización trans-cis del 

azobenceno7 

El azobenceno puede ser considerado como un material fotocrómico (que 

cambia de color al ser irradiado con luz) ya que presenta dos isómeros trans y 

cis (Figura 11) que absorben a diferentes longitudes de onda. El valor de la 

absorción máxima depende de los sustituyentes presentes en éstos, así el 

isómero trans del azobenceno no sustituido presenta una longitud de onda 

máxima de absorción a 313 nm debida a la transición n-n* del grupo azo N=N y 

el isómero cis a 436 nm debido a la transición n-n* del mismo (Figura 12A).1 En 

principio, se puede emplear luz para promover la isomerización trans-cis y 

guardar información hasta la desactivación o isomerización en reversa cis-trans. 

En la práctica, esto no es posible por dos razones: primero porque el cambio en 

el color no es notable dada la absortividad más baja del isómero cis; segundo, 

porque el isómero cis es muy inestable y sólo puede conservarse en la 

oscuridad hasta por un máximo de dos horas antes de regresar a la forma trans 

más estable. El cis-azobenceno también puede isomerizarse a la forma trans 

térmicamente (Figura 12B). La velocidad de fotoisomerización para 

azobencenos de bajo momento dipolar es muy lenta (de minutos a horas). Con 

sustituyentes donador-aceptor, las absorbancias de ambos isómeros trans y cis 

se sobreponen, por lo que dichos azobencenos ya no son fotocrómicos. El 

tiempo de vida media del isómero cis es además mucho más 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 polarizada y la velocidad de fotoisomerización es rapid ísima, del orden de 

los picosegundos. La ilustración esquemática de la fotoisomerización del 

azobenceno se muestra en la Figura 13.7 
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H. Rau clasificó a los azobencenos en tres grupos, de acuerdo a su 

comportamiento fotoquímico. El primer grupo "azobencenos" presenta una 

sobreposición relativamente pobre de las bandas n-n* y n-n* (Figura 12A) y el 

tiempo de vida media del isómero cis relativamente largo (horas). En el segundo 

grupo "aminoazobencenos" hay una sobreposición apreciable de estas dos 

bandas y el tiempo de vida media del cis-azobenceno es más corto. El tercer 

grupo "pseudoestilbenos" incluye azobencenos sustituidos con grupos 

donadores y aceptares. En estos azobencenos las bandas n-n* y n-n* están 

invertidas en la escala de energía y se sobreponen (Figura 13) de manera que 

se observa una sola banda en el espectro de absorción y el tiempo de vida 

media del isómero cis es cortísimo (de segundos a picosegundos).4 
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Figura 13 Espectro de absorción de un azobenceno amino-nitro sustituido 
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2.3.5 Segundo movimiento fotoinducido: el fotoalineamiento.7 

En una película amorfa de azopolímero con unidades de azobenceno 

sustituidas con grupos donador-aceptor y temperatura de transición vítrea (T9 , 

temperatura a la que un polímero comienza a moverse) alta, los grupos 

azobenceno tienden a estar distribuidos al azar. Al iluminar dicha película con 

luz lineal polarizada se activa la fotoisomerización trans-cis de los grupos 

azobenceno que tienen un componente de su dipolo paralelo a la dirección de 

polarización de la luz. En otras palabras, si los grupos azobenceno están 

orientados perpendicularmente a la polarización de la luz no se fotoisomerizarán. 

Por el contrario, los grupos azobenceno que no estén orientados 

perpendicularmente sí se fotoisomerizarán trans-cis-trans de manera continua y 

por consiguiente se moverán ligeramente en el proceso cambiando su posición 

paulatinamente, y si al final del ciclo de fotoisomerización caen perpendiculares 

al eje de polarización de la luz se volverán inertes a ésta dejando de moverse. 

La concentración de grupos azobenceno que caen perpendiculares a la 

polarización de la luz crecerá continuamente y eventualmente alcanzará un valor 

estacionario (Figura 14). Por lo tanto al final, el número de cromóforos 

azobenceno alineados perpendiculares al eje de polarización de la luz habrá 

aumentado. 7 

pump 
polarizati on 

Figura 14. Fotoalineamiento de las unidades de azobenceno de manera 
perpendicular al eje de polarización de la luz 
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Figura 15. Muestra fotoalineada birrefringente. 

Este alineamiento de los grupos azobenceno produce dicroísmo y 

birrefringencia, fenómenos que son medibles. Así pues, cuando una muestra con 

una orientación no preferida de grupos azobenceno se ilumina con luz lineal 

polarizada se obtiene una muestra fotoalineada birrefringente, la cual se puede 

apreciar por microscopía de luz polarizada, ya que los dominios esmécticos 

(estructura líquido-cristalina donde los mesógenos están orientados en dos 

dimensiones) formados presentan una apariencia similar a una estrella (Figura 

15). El aspecto más interesante de este fenómeno es que al iluminar la muestra 

fotoalineada con luz circular polarizada los cromóforos azobenceno se vuelven a 

fotoisomerizar continuamente trans-cis-trans y el cambio continuo de eje de 

polarización de la luz circular polarizada desordena o restaura la orientación 

inicial al azar de los grupos azobenceno, borrando la birrefringencia.7 
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2.3.6 Tercer movimiento fotoinducido: movimiento de cantidades masivas 

de material polimérico. 7 

Otro tipo de movimiento mucho más sorprendente a nivel masivo, ocurre 

al mismo tiempo en que la fotoisomerización trans-cis tiene lugar. Si la 

intensidad del láser de luz es modulada y golpea la superficie de una película de 

polímero a diferentes intensidades, es decir en ciertas zonas con mayor 

intensidad y en otras con menor, un movimiento masivo de material polimérico 

puede acompañar a la fotoisomerización. Así pues, estos movimientos no están 

limitados al grupo azobenceno rígido, sino que involucran varias cadenas 

poliméricas. Para explicar este fenómeno, podríamos hacer una analogía entre 

un azopolímero y un tren. En este caso, las unidades de azobenceno, que son 

los únicos grupos móviles fotoquímicamente, actúan como las locomotoras 

mientras que el resto del polímero actúa como los vagones que se mueven en 

concierto arrastrados por los mesógenos móviles. Los volúmenes afectados por 

este tipo de movimiento son hasta del orden de micrones cúbicos, lo que da 

origen a relieves grabados de superficie fotoinducidos (Figura 16).7 

4000 

\ o 
. 2000 1000 

3000 

Figura 16. Relieve grabado de superficie fotoinducido sobre una película de 

azopolímeros de la serie pnMAN 
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Dichos grabados no son borrables ópticamente al ser irradiados con luz, 

pero es posible escribir sobre ellos conservando los grabados iniciales. La 

microscopía de fuerza atómica (MFA) mostró que la corrugación obtenida con 

luz láser en películas de polímero de T9 alta era profunda, del orden de cientos 

de nanómetros, incluso al nivel de micrones.6
•
7 

2.3.7 Posibles aplicaciones fotónicas 

Existen varias aplicaciones fotónicas posibles de los fenómenos aquí 

reportados, de los cuales el almacenaje óptico reversible, tanto digital como 

holográfico. es el más obvio. Con ayuda de una máscara es posible inducir el 

fotoalineamiento en ciertas zonas de una película de azopolímero dejando 

inertes otras. Esta aplicación es muy atractiva ya que el procedimiento de 

escritura es relativamente rápido y fácil. La estabilidad a largo plazo y el borrado 

son procedimientos muy sencillos y eficientes. El almacenaje digital puede ser 

perfeccionado punto por punto, lo que permite flexibilidad para el proceso, 

mientras que el almacenaje holográfico puede ser pretendido en escala 

tridimensional, dada la posibilidad de almacenar más de una imagen en la 

misma película de polímero, rotando la película bajo exposición.5
·
7 

Aún más atractiva es la posibilidad de construir un dispositivo fotónico 

completo en una simple película de polímero. El segundo movimiento 

fotoinducido permite líneas de escritura, así como puntos, y estas líneas pueden 

actuar como guías de onda, confinando una señal óptica dentro de ellas. Los 

grabados de superficie, resultado del tercer movimiento fotoinducido, pueden 

actuar como acopladores de luz dentro y fuera de estas guías de onda, y la 

fotorefractividad permite el switching de las señales de luz entre dos diferentes 

caminos ópticamente trazados en la película de polímero. Aparte de estas 

aplicaciones principales. los filtros fotónicos, separadores de polarización, 

reconocimiento de forma, orientación de cristales líquidos y switching , existen 
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muchas otras posibles aplicaciones fotónicas, algunas de las cuales ya han sido 

estudiadas.5·
7 

2.4 AZO-COLORANTES QUE CONTIENEN UNA CADENA LATERAL DE 
POLIETILÉNGLICOL METIL ÉTER. 8 

En un estudio reciente, el grupo de Natansohn reportó la síntesis y 

caracterización de una serie de nuevos colorantes azoicos que contenía una 

cadena lateral de polietilénglicol metil éter (RED-PEGM). De éstos RED-PEGM-8 

fue estudiado en detalle.8 

RED-PEGM se preparó a partir de N-metilanilina de acuerdo a la 

secuencia sintética que se muestra en la Figura 17. Polietilénglicol metil éter con 

un peso molecular promedio Mw= 350 g/mol se hizo reaccionar en presencia de 

cloruro de tosilo y piridina para dar el tosilato correspondiente PEGM-Ts (1) . 

Este compuesto se trató con Nal para dar el agente alquilante PEGM-1 (2) con 

un rendimiento global del 76%. Posteriormente, 2 se hizo reaccionar con N­

metilanilina en presencia de Na2C03 para dar N-PEGM-N-metilanilina (3) con un 

rendimiento del 60%. Finalmente, 3 se acopló de con tetrafluoroborato de p­

nitrobencendiazonio a OºC, utilizando ácido acético al 50% como disolvente para 

dar RED-PEGM (4) con un rendimiento del 90%.21 El compuesto 4 contenía una 

distribución de productos con diferente número de metilenos (desde n = 2 a 11 ). 

El producto bruto RED-PEGM se purificó por cromatografía en columna usando 

como eluente una mezcla CH30H:CHC'3 9:1. El espectro de 1H-RMN mostró que 

4 consistía de una mezcla alternada de los isómeros orto y para para cada valor 

de n de la distribución , esto se confirmó por cromatografía en capa fina (CCF) . 

Se observó también una distribución alternada y bien definida de los isómeros 

orto y para (con valores den = 2-11) cuando se usó como eluente una mezcla 

hexano: acetona 1: 1. 

Dado que no fue posible obtener la distribución completa de productos 

conteniendo únicamente los isómeros para deseados, se aisló únicamente un 
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producto conteniendo un número de metilenos exacto en la cadena RED-PEGM 

(n = 8). En una primera etapa, los diferentes productos de la distribución se 

separaron por cromatografía en columna usando una mezcla hexano: acetona 

1 :1 como eluente. En una segunda etapa, el isómero para de RED-PEGM con n 

= 8 (RED-PEGM-8) fue separado del subproducto orto por cromatografía en 

columna eluyendo con una mezcla hexano: acetona 1 :4. Dicho compuesto se 

caracterizó por espectroscopia FTIR, 1H-RMN y 13C-RMN. 8 

HO(CH2CH20)nCH3 

PEG 

TsCI 
-------;~ TsO(CH2CH20)nCH3 

Piridina 

90% 1 

Nal 
acetona 

85% 

H3C'-..... 
NH 

H3c-.......... /(CH2CH20)nCH3 H3c-.......... /(CH2CH20)nCH3 
N N 

6 2 6 N2+-0-N02 

Na2C03 / DMF AcOH I H20 

60% 80% 

3 

Figura 17. Síntesis de RED-PEGM. 

N~ 
N 

4 

RED-PEGM-8 mostró ser un azocolorante totalmente soluble en 

cloroformo, acetona, acetato de etilo, metanol y bastante soluble en agua. Es 
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bien sabido que el grupo azobenceno es hidrofóbico mientras que la cadena 

PEGM es altamente hidrofílica.6 

Propiedades térmicas de RED-PEGM-8 

De acuerdo al análisis termogravimétrico (TGA) llevado a cabo de 20 a 

800° C (Figura 18) RED-PEGM-8 mostró una buena estabilidad térmica con una 

T10 (temperatura a la cual el compuesto pierde 10% de su peso) a 268° C. Esta 

estabilidad térmica mostró ser más baja que la medida para un compuesto 

análogo Rojo Disperso-1 (T10= 273ºC), y mucho mas alta que la del 

polietilénglicol metil éter utilizado en la síntesis (T10= 179ºC). RED-PEGM-8 

mostró una degradación rápida alrededor de 300ºC, alcanzando una pérdida del 

90% de su peso a 500°C. El Rojo Disperso-1 se comportó de manera similar y 

mostró también degradación rápida alrededor de esta temperatura, pero para 

este colorante la degradación tuvo lugar en dos pasos, alcanzando una pérdida 

del 90% de su peso a 749ºC. Por otro lado, PEGM se degrada rápidamente 

entre 200-300°C, alcanzando una pérdida del 90% de su peso a 300ºC y 

conservando 1.5 % de residuos a 400ºC. Se pudo ver que la presencia del 

segmento PEGM disminuye la estabilidad térmica del colorante hacia la 

descomposición. 6 
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Figura 18. TGA de RED-PEG-8 (-), Rojo Disperso-1 ( ) y PEGM (------) 
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Experimentos de calorimetría de barrido diferencial (DSC) llevados a cabo 

de -150 a 300ºC (Figura 19), mostraron que RED-PEGM-8 (Figura 23 A) poseía 

una T9 (temperatura de transición vítrea) a -18ºC, mucho más baja que la del 

Rojo Disperso-1 (142ºC) y más alta que la del PEGM usado como materia prima 

(-87ºC). RED-PEGM-8 mostró también una Te (temperatura de cristalización) a 

1 OºC. Este compuesto también mostró un punto de fusión (T m a 45°C que es 

más bajo que el del Rojo Disperso-1 (T m= 168ºC) pero notablemente más alto 

que el del PEGM (-3.4ºC seguido por dos endotennas adicionales más débiles 

T m a -28 y -47ºC) (Figura 23 B). Como era de esperarse, RED-PEGM-8 presentó 

un comportamiento típico de una estructura líquido-cristalina. La presencia de 

cristalización se puede atribuir al empaque del segmento PEGM alrededor de la 

unidad de azobenceno. La baja temperatura de transición vítrea y el bajo punto 

de fusión muestran la influencia del oligómero PEGM en las propiedades 

térmicas y que la presencia de esta cadena disminuye significativamente los 

valores de T9 y T m si se les compara con los del Rojo Disperso-1 .8 
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Figura 19. ose A)RED-PEGM-8, B) PEGM 
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Propiedades ópticas de RED-PEGM-8 

El espectro de absorción de RED-PEGM-8 en cloroformo a varias 

concentraciones mostró un máximo de absorción a Amax = 477 nm (Figura 20) al 

igual que en tetrahidrofurano (THF). 
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Figura 20. Espectro de absorción de RED-PEGM-8 en cloroformo. 

El espectro de RED-PEGM-8 en agua a varias concentraciones (Figura 

21) mostró un máximo de absorción a Amax = 500 nm, el cual está desplazado 

hacia el rojo alrededor de 23 nm comparado con el espectro registrado en 

cloroformo. Esta sensibilidad a la polaridad del medio se debe al carácter de 

transferencia de carga de la molécula. 9 Al aumentar la concentración de este 

cromóforo en agua se observó la aparición de una nueva banda a 415 nm la cual 

reveló la presencia de agregados H para este compuesto a altas 

concentraciones. El espectro de RED-PEGM-8 en estado sólido (película 

delgada) obtenida a partir de una solución de cloroformo a temperatura ambiente 
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(Figura 22) es muy similar al espectro obtenido en agua a alta concentraciones 

(A.max = 500 nm). En éste también se pudo apreciar una banda adicional A. = 405 

nm que revela la presencia de agregados H y una cola en la región del rojo que 

puede deberse al a formación de agregados J en película delgada.8 
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Figura 21 . Espectro de absorción de RED-PEGM8 en agua a diferentes 

concentraciones 
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Figura 22. Espectro de absorción de RED-PEGM-8 en estado sólido 

En un estudio anterior realizado en nuestro grupo de investigación, se 

estudió en detalle el fenómeno de agregación en RED-PEGM-3, RED-PEGM-8 y 

algunos compuestos precursores tales como 003, RED-H y RED-Me en 

diferentes solventes y película delgada. 10
-
11 No obstante, el fenómeno de 

agregación no se estudiará para los compuestos sintetizados en el presente 

trabajo de tesis. 
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3.1 CONDICIONES GENERALES 

Los solventes y reactivos empleados en la síntesis se compraron a Aldrich y 

casi todos fueron utilizados como se recibieron. La N-metilanilina se purificó por 

destilación a presión reducida antes de ser usada. El naranja disperso 3 (003) es un 

compuesto comercial de Aldrich. Los colorantes obtenidos se disolvieron en CHCb 

calidad espectro marca Aldrich para espectroscopia UV-vis. Los espectros FT-IR se 

registraron en un espectrómetro Nicolet modelo 510P en pastillas de KBr para los 

compuestos sólidos y en película para los compuestos líquidos. Los espectros de 1H­

RMN y 13C-RMN de los compuestos en solución se corrieron en espectrofotómetro 

Bruker Avance 400 operado a 400 y 100 MHz para 1H y 13C respectivamente. Las 

propiedades térmicas de los compuestos tales como estabilidad térmica (T10), 

temperatura de transición vítrea (T9) y punto de fusión (T m) se determinaron por 

análisis termogravimétrico (TGA) de 20 a 800 ºC y por calorimetría de barrido 

diferencial (DSC), de -150 a 300 ºC. Los espectros de absorción de los 

azocompuestos se registraron en un espectrofotómetro UNICAM UV-300 usando 

celdas de cuarzo de 1 cm de espesor. 

El modelado molecular y las optimizaciones de geometría se llevaron a cabo 

usando el programa HyperChem™ 6.03 for Windows, usando los métodos AM1 y 

PM3. Se empleó el algoritmo de Polak-Ribiére con un límite de convergencia de 0.01 

y un máximo de 5000 iteraciones. 
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3.2 SÍNTESIS DE RED-PEGM-PYR 

La síntesis de N-metil-N-PEGM-4-(1-azopirenil)anilina (RED-PEGM-PYR) se 

llevó a cabo de acuerdo a la siguiente secuencia sintética: 

TsCI 

Piridina 

1~1 A;~na 
3 

HCI 

5 6 7 
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PEGM-Ts (1). 

A una mezcla de polietilénglicol metil éter (PEGM) con un peso molecular 

promedio Mw= 350 (26.25 g, 75 mmol) en 85 mi de piridina, enfriada con baño de 

hielo y sal, se agregó cloruro de tosilo (14.8 g, 77.5 mmol). La mezcla se agitó 

vigorosamente hasta que el cloruro de tosilo se solubilizó completamente. La mezcla 

se dejó en refrigeración de un día a otro, se vertió en 250 mi de HCI 25% y se 

extrajo con CHCl3. Los extractos orgánicos combinados se lavaron con una solución 

saturada de Na2C03 y luego con agua. La fase orgánica se secó con Na2S04 anhidro 

y se concentró a presión reducida. PEGM-Ts se obtuvo como un liquido naranja claro 

(36.4 g, 67 .5 mmol). Rendimiento 90%. 

o 11-0-Cl-LJ \ j CH3 

o 

Piridina 

PEGM-1 (2) 

A una solución de 1 (21.9 g, 40.6 mmol) en 49 mi de acetona, se adicionó Nal 

(13 g, 86.5 mmol) y se calentó a reflujo por 24 horas. Al cabo de este tiempo la 

solución se filtró para remover el TsONa generado durante la reacción y el filtrado se 

concentró a presión reducida. PEGM-1 bajo la forma de producto crudo (18.95 g, 39.8 

mmol) se obtuvo como un aceite amarillento viscoso y debido a su inestabilidad se 

usó inmediatamente en la siguiente etapa. Rendimiento 85%. 
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Na! 

Acetona 

1 2 

N-PEGM-N-Metilanilina (3) 

A una solución de N-metilanilina (8.5 g, 79.5 mmol) y K2C03 (8.6 g, 81 mmol) 

en DMF (120 mi), se adicionó una solución de 2 (37.9 g, 79.6 mmol) en 20 mi de 

DMF y la mezcla se calentó con agitación a 70°C por 24 horas. La mezcla de 

reacción se vertió en agua y se extrajo con cloroformo. La fase orgánica se secó con 

Na2S04 anhidro y se concentró a vacio. El producto crudo se purificó por 

cromatografía flash en columna, primero eluyendo con acetato de etilo 100% para 

remover la materia prima remanente y luego con una mezcla CHCl3 MeOH 1O:1. La 

N-PEGM-N-metilanilina 3 se obtuvo como un líquido anaranjado (20.9 g, 47.7mmol). 

Rendimiento 60%. Los espectros de IR, 1H-RMN y 13C-RMN para este compuesto 

coinciden con los previamente reportados en la literatura.8 

H3C'-......N~O"'-

DM F ó 
n 

+ 

2 

3 
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RED-PEGM-PYR(4) 

A una solución de 1-aminopireno 5 (0.629 g, 2.9 mmol) en 15 mL de HCI al 

25% se agregó nitrito de sodio (0.220 g, 3.2 mmol) en agua a OºC. La solución se 

agitó a esta temperatura y al cabo de 5 min. se adicionó N-PEGM-N-metilanilina 

(1 .517 g, 3.3 mmol). La mezcla se dejó reaccionar durante 4 h a temperatura 

ambiente, y se neutralizó con Na2C03 10% hasta pH=8. El producto formado es un 

sólido suspendido el cual se colectó por filtración. El sólido se secó y se purificó por 

cromatografía en columna utilizando como eluente una mezcla de Hexano: acetato 

de Etilo 1: 1. Se obtuvo RED-PEGM-PYR 7 (0.99 g, 1.45 mmol). Rendimiento 50%. 
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IR (KBr, pastilla) : 3036 {s, C-H aromático), 2918 {s, CH2 y CH3), 1606, 1590 

(s, N02) , 1457 {s, C=C aromático), 1430 (s, N=N), 1386, 1279, 1127 (s, O-CH2), 838 

(fuera de plano C-H aromático) cm-1
. 

1H-RMN (CDCl3, 400 MHz) (ver esquema 1 ): o 
= 8.35-8.0 (m, 9H, H3-H 11 del grupo pireno), 7.89 (d, 2H, J = 9.28 Hz, H2). 7.67 (d, 

2H, J = 9.2 Hz, H\ 3.65-3.54 (m, 26H, todos los OCH2), 3.39 (s, 3H, OCH3), 2.98 {s, 

N-CH3) ppm. 13C-RMN (CDCb, 100 MHz): o = 157.40 (1C, Ce). 153.22 (1C, Cª), 

147.92 (1C, Ch), 144.34 (1C, Cd), 126.77 (2C, Ce). 125.28-125.24 (13C, C9-C1
), 

123.22 (2C, et¡, 112.14 (2C, Cb), 72.56, 71.47, 71.28, 71.13, 69.18 (todos los OCH2), 

59.65 (1C, OCH3), 52 .84 (1C, N-CH2), 40.02 (1C, CH3-N) ppm. 

H2 H2 

N~ 
N 

H3 

Hg 
H4 

Hs Ha 

H5 H1 

Esquema 1 
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3.3 SÍNTESIS DE RED-DIPEGM 

La síntesis de 1-N,N-di(PEGM)amino-4'-nitroazobenceno (RED-DIPEGM) se 

llevó a cabo de la siguiente manera: 

PEGM 

N~ 
N 

TsCI 

Piridina 

Naranja Disperso-3 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La síntesis de los intermediarios PEGM-Ts y PEGM-1 y N-PEGM-N-metilanilina 

ya fueron descritas en la síntesis anterior. 8 

RED-DIPEGM (8) 

A una solución de Naranja disperso-3 (2.96 g, 12.26 mmol) en DMF (90 mL) 

enfriada con baño de hielo y sal se adicionó K2C03 (2.601 g, 24.5 mmol) y PEGM-1 

(2) (11.62 g, 24.41 mmol). La mezcla se dejó reaccionar durante 24 h y al cabo de 

ese tiempo se neutralizó con carbonato de sodio 10% hasta pH=8. El producto 

formado es un sólido suspendido el cual se colectó por filtración, se secó y se purificó 

por cromatografía de columna utilizando como eluente una mezcla hexano: acetona 

1 :1. Se obtuvo RED-DIPEGM (9.52 g, 10.15 mmol). Rendimiento 60%. 

Dado que el producto obtenido es una mezcla vasta de diferentes colorantes 

azoicos con distintos valores de n en las cadenas laterales de polietilénglicol y que 

éstos presentan polaridades muy similares, lo cual dificulta su separación por 

cromatografía en columna. Por esta razón se reporta la espectroscopia para la 

mezcla total de productos haciendo hincapié en las señales del producto o productos 

predominantes en la mezcla: 

IR (KBr, pastilla) : 3120 (s, C-H aromatico), 2925 (s, CH2 y CH3), 1724, 1667, 

1600, 1516 (s, N02), 1453 (s, N=N), 1387 (s, C=C aromático), 1338, 1290, 1106(s, 

OCH2), 943, 847 (fuera de plano, =C-H aromático) cm-1
. 

1H-NMR (CDCl3 , 400 MHz) 

(ver esquema 2, pag . 38): o= 8.34 (d , J = 9.07 Hz, 2H, H4
); 7.87 (d, J = 8.96 Hz, 2H, 

H\ 7.78 (d, 2H, J = 8.78 Hz, H2), 6.70 (d, 2H, J = 8.98 Hz, H1
) , 3.78-3.74, 3.69-3.64 , 

3.57-3.55 (m, 37H, todos los OCH2); 3.27 (s, 6H, OCH3) y 3.17ppm. 13C-NMR (CDCb, 

100 MHz): o = 132.44 (1C, Ce), 130.90 (1C, Cª), 128.80 (1C, Ch) , 127.92 (1C, Cd), 

126.38 (2C, Ce), 124.69 (2C, C9), 122.62 (2C, C\ 112.34 (2C, Cb), 72. 76 , 71 .98, 

71.91 , 71 .19, 70.64, 70.55, 70.50, 70.47, 70.33, 70.20, 70.08, 69.58, 69.44, 69.37, 

69.20, 68.18, 66.83, 66.78 (todos los OCH2), 59.01, 58.43 (2C, OCH 3), 54.80, 53.79 

(2C, N-CH2) ppm. 
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N~ 
N 

Esquema 2 

3.4 SÍNTESIS DE RED-PEGM 

La síntesis de RED-PEGM se llevó a cabo de acuerdo a la metodología 

descrita previamente en la literatura. s-11 No obstante, esta vez los diferentes 

productos con distintos valores de n se separaron en placa preparativa utilizando 

hexano: acetona 1 :1 como eluente. Así, se aislaron los productos con n = 4 (RED­

PEGM-4), n = 5 (RED-PEGM-5), n = 6 (RED-PEGM-6), n = 7 (RED-PEGM-7) , n = 8 

(RED-PEGM-8), n = 9 (RED-PEGM-9) y n = 10 (RED-PEGM-10). A continuación se 

muestran los resultados espectroscópicos obtenidos para RED-PEGM-6. 

Para RED-PEGM-6 (ver esquema 3): IR (KBr, pastilla): 3102 (s, C-H 

aromático) , 2923 (b, CH2y CH3), 1606, 1509 (s, N02), 1465 (s, C=C aromático), 1430 

(s, N=N}, 1383, 1341 , 1115 (s, O-CH2), 958, 827 cm-1 (=C-H aromático, fuera de 

plano). 1H-NMR (CDCl3 , 400 MHz): o = 8.34 (d, J=8.7Hz, 2H, H4
) ; 7.95 (d, J= 6.9Hz, 

2H, H3}; 7.94 (d , 2H, J= 3.6 Hz, H2), 6.81 (d , 2H, J=9.3Hz, H\ 3.73-3.55 (m, 24H, 

todos los CH2); 3.39 (s, 3H, OCH3) y 3.17 (s, 3H, CH3-N) ppm. 13C-NMR (CDC13, 100 
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MHz): o= 157.40 (1C, Ce), 153.22(1C, Cª), 147.92 (1C, Ch), 144.34 (1C, Cd), 126.77 

(2C, Ce), 125.28 (2C, C9), 123.22 (2C, C\ 112.14 (2C, Cb), 72.56 , 71.47, 71.28, 

71 .13, 69.18 (todos los OCH2), 59.65 (1C, OCH3), 52.84 (1C, N-CH2), 40.02 (1C, 

CH3-N) ppm. 

N 
~N 

Esquema 3 
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• 
4.1 MODELADO MOLECULAR. 

Se realizaron estudios de modelado molecular en una serie de colorantes 

azoicos que se agrupan principalmente en cuatro grupos: AZO-PEGM, AZO-PEGM­

N, AZO-DIPEGM, AZO-DIPEGM-N y AZO-PEGM-PYR cuyas estructuras generales 

se muestran en la Figura 23. 

fo~

9
nN~01 
~ I 
~ 

N.::::::.N 

6 
AZO-DIPEGM 

AZO-PEGM-PYR 

tº~9N~Oi 
~ I 
~ 

~ 
N02 

AZO-DIPEGM-N 

AZO-PEGM 

Figura 23. Estructuras generales de los colorantes azoicos 

40 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se evaluaron los momentos dipolares y las energías totales de todas estas 

moléculas por los métodos AM1 y PM3. El número adicional en la clave indica el 

número de unidades de etilénglicol presentes en la estructura . Los resultados se 

muestran en la Tabla 1. 

Tabla 1. Momentos dipolares y energías totales calculadas para los diferentes 

azocompuestos. 

Molécula AM1 PM3 

Energía Total µ Energía Total µ 

(kcallmol) (O) (kcallmol) (O) 

Azobenceno -48095.1 o -43772.45 o 
Azo-PEGM2 -89492.81 2.18 -82078.73 1.27 

Azo-PEGM6 -147768.5 2.34 -136706.6 1.29 

Azo-PEGM8 -176905.7 2.95 -164020.4 1.29 

Azo-PEGM-N-2 -108652.8 9.55 -98945.4 7.41 

Azo-PEGM-N-6 -166928.3 9.72 -153573.1 7.63 

Azo-PEGM-N-8 -196724.6 9.98 -180887.5 7.43 

Azo-diPEGM-2 -118624.7 1.69 -109393.7 0.89 

Azo-diPEGM-6 -235167.2 3.28 -218648.5 0.93 

Azo-diPEGM-8 -293443.8 3.27 -273276.6 0.86 

Azo-diPEGM-N-2 -137783.8 9.46 -126263.3 7.74 

Azo-diPEGM-N-6 -254326.7 10.07 -235670.8 7.46 

Azo-diPEGM-N-8 -312602.5 10.13 -290134.1 7.85 

Azo-PEGM2-pyr -120275.4 3.06 -110810.2 1.14 

Azo-PEGM6-pyr -178551 .2 3.12 -165437.9 1.34 

Azo-PEGM8-pyr -207977.2 3.1 -192744.5 2.72 
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4.2 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE RED-PEGM-PYR. 

El colorante azoico RED-PEGM-PYR se preparó de acuerdo a la siguiente 

secuencia sintética (Figura 24) : 

TsCI 
Piridina 

PEGl\1 

6 

Figura 24. Síntesis de RED-PEGM-PYR 

Polietilénglicol metil éter con un peso molecular promedio Mw = 350 (PEGM) 

se hizo reaccionar con cloruro de tosilo en piridina para dar el tosilato 

correspondiente 1. Este compuesto se hizo reaccionar con Nal en acetona para dar 
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el Yoduro correspondiente 2. Posteriormente N-Metilanilina se alquiló en presencia 

del compuesto 2 utilizando carbonato de sodio como base y DMF como solvente 

para darnos la N-PEG-N-metilanilina 3. Finalmente el 1-aminopireno 5 se diazoó en 

presencia de NaN02 y HCI para producir la sal de diazonio correspondiente, la cual 

se copuló en presencia del compuesto 3, para darnos el producto deseado RED­

PEGM-PYR. 

Este compuesto se caracterizó por espectroscopia de Infrarrojo (IR) y 

Resonancia Magnética Nuclear (1H-RMN y 13C-RMN). El espectro IR de RED-PEGM­

PYR mostró una banda a 2918 cm-1 debida a los metilenos y metilos presentes en la 

molécula. Además se observaron dos bandas una stretching a 1457 y una "fuera de 

plano" a 838 cm-1 debidas a los enlaces C=C y =C-H presentes en los grupos 

aromáticos de la molécula. Finalmente se aprecian tres bandas stretching a 1590, 

1430y1127 cm-1 que se atribuyen a los grupos N02, N=N y O-CH2 presentes en el 

colorante. 

El espectro 1H-RMN del RED-PEGM-PYR (Figura 25) (ver esquema 1, Pag 

35) mostró un multiplete entre 8.35-8.0 ppm debido a los protones presentes en el 

grupo pirenilo. Adicionalmente, se observaron dos dobletes a 7.89 y 7.67 debidos a 

los protones orto al grupo amino (H1
) y los protones orto al grupo azo (H2). En la zona 

alifática del espectro, se observó un multiplete entre 3.65 y 3.54 ppm debido a los 

hidrógenos presentes en todos los metilenos (OCH2) de la cadena lateral de 

polietilénglicol metil éter. Así mismo se observaron dos singuletes bien definidos a 

3.39 y 2.98 ppm debidos a los hidrógenos presentes en el metilo terminal de la 

cadena PEGM y en el metilo del grupo amino. 
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IJPITI 9 a 7 5 4 3 

Figura 25. Espectro de 1H-RMN de RED-PEGM-PYR 

El espectro 13C-RMN de este compuesto mostró 19 señales entre 157.40 y 

112.14 ppm debidas a todos los carbonos aromáticos presentes en la molécula. 

Además, se observaron cinco señales entre 72.56 y 69.18 ppm debidos a los 

metilenos presentes en la cadena de PEGM. Finalmente, se observaron 3 señales a 

59.65, 52.84 y 40.02 debidas al metilo terminal de la cadena PEGM (O-CH3), al 

metileno unido al grupo amino (N-CH2) , y al metilo presente en el grupo amino (CH3-

N). 
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4.3 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE RED-DIPEGM. 

La síntesis de 1, 1-N,N-(DIPEGM)amino-4· -nitroazobenceno (RED-DIPEGM) 

se llevó a cabo de acuerdo a la siguiente secuencia sintética (Figura 26): 

N~ 
N 

ND-3 

TsCI 

Piridina 

N~ 
N 

N02 

8 

Figura 26. Síntesis de RED-DIPEGM 
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RED-DIPEGM se sintetizó a partir del naranja disperso-3 (ND-3), que es un 

producto comercial de Aldrich. El ND-3 se alquiló en presencia del Yoduro de alquilo 

2 empleado en la síntesis anterior, utilizando Na2C03 como base y DMF como 

disolvente. El producto deseado se obtuvo con un rendimiento satisfactorio del 60%. 

Dado que el producto obtenido es una mezcla de compuestos con segmentos 

de PEGM con distintos valores de n que presentan polaridades muy similares. No fue 

posible separar cada uno de los compuestos, por lo que se caracterizó la distribución 

completa de estos. Dicha distribución se caracterizó espectroscópicamente haciendo 

énfasis en las señales más intensas debidas a los productos predominantes. 

El espectro IR de RED-DIPEGM mostró 2 señales stretching a 1320 y 1387 

cm·1 debidas a los enlaces C-H y C=C presentes en los grupos fenilos de este 

colorante, seguidas de una banda intensa "fuera de plano" a 847 cm·1 debida al 

enlace =C-H presente en los grupos aromáticos. Además se observó banda 

stretching a 2925 cm·1 debida a todos lo metilenos y metilos presentes en el 

colorante. Igualmente se observaron 3 bandas stretching características a 1516, 

1453 y 1106 cm·1 que se atribuyen a los grupos N02, N=N y O-CH2 respectivamente. 

El espectro 1H-RMN del RED-DIPEGM (Figura 27) (ver esquema 2, pag 38) 

mostró 4 dobletes intensos en la zona aromática a 8.34, 7.87, 7.78 y 6.70 ppm, el 

primero debido a los protones orto al grupo nitro (H4
), el último debido a los protones 

orto al grupo amino y los dos restantes debidos a los 4 protones orto al grupo azo. En 

la zona alifática del espectro se observaron 3 multipletes a 3.78-3.74, 3.69-3.64, 

3.54-3.55 ppm debidos a todos los hidrógenos presentes en los metilenos (OCH2) de 

las cadenas PEGM. Finalmente se observaron dos singuletes bien definidos a 3.27 y 

3.17 ppm debidos a los metilos terminales de las cadenas PEGM del colorante. El 

hecho de que se observen 2 señales diferentes para los metilos terminales se 

atribuye al hecho de que se tienen diferentes longitudes de cadena en la distribución 
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de compuestos. Asimismo, en la zona aromática del espectro se observan otros 

dobletes de menor intensidad debidos a compuestos de esta distribución que se 

encuentran en menor concentración. 

pprn 8 7 6 

Figura 27. Espectro de 1H-RMN para RED-DIPEGM 

El espectro de 13C-RMN de este colorante mostró 8 señales bien definidas en 

la zona aromática, entre 132.44 y 112.34 ppm (Figura 28) debidas a los 8 tipos de 

carbonos presentes en la unidad de azobenceno. Además se observó una vasta 

serie de señales entre 72.76 y 66.78 ppm debidas a todos los metilenos (OCH2) 

presentes en las cadenas laterales PEGM. Aparte, se observaron 2 señales a 59.01 

y 58.43 ppm que pueden atribuirse a los metilos terminales presentes en dichas 

cadenas (O-CH3). Finalmente se observaron 2 señales a 54.8 y 53.79 ppm debidas a 

los metilenos unidos al grupo amino (N-CH2). El hecho de observar dos señales 
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distintas para los metilos terminales y para los metilenos unidos al grupo amino es 

debido a la amplia gama de compuestos presente en esta mezcla de colorantes 

(aproximadamente 50 combinaciones). 

ppm .140 .120 100 80 60 

Figura 28. Espectro de 13C-RMN para RED-DIPEGM 

4.4 SÍNTESIS DE RED-PEGM 

La síntesis de RED-PEGM se llevó a cabo de acuerdo a la metodología 

previamente descrita en la literatura. s-11 No obstante, esta vez los diferentes 

productos con distintos valores de n se separaron por placa preparativa utilizando 

hexano: acetona 1:1 como eluente. Se aislaron los productos con n = 4 (RED­

PEGM-4), n = 5 (RED-PEGM-5), n = 6 (RED-PEGM-6), n = 7 (RED-PEGM-7), n = 8 

(RED-PEGM-8), n = 9 (RED-PEGM-9) y n = 10 (RED-PEGM-10). 

Los espectros IR de todos estos compuestos mostraron ser prácticamente 

iguales con algunas ligeras diferencias en la proporción de intensidades de las 

bandas. Por ejemplo el espectro IR del PEGM-6 mostró dos bandas stretching a 

3102 y 1465 cm-1 debidas a los enlaces C-H y C=C, seguidas de una banda intensa 

"fuera de plano" a 827 cm-1 debida al enlace =C-H, presentes en los grupos fenilo de 

este compuestos. Además se observó una banda stretching intensa a 2923 cm-1 
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debida a los metilos y metilenos presentes en la molécula. Al igual que para los 

compuestos anteriores se observaron tres bandas stretching 1509, 1430 y 1115 cm-1 

debidas a los grupos N02, N=N y O-CH2 respectivamente. 

El espectro 1H-RMN del RED-PEGM-6 (Figura 29) (ver esquema 3, pag 39) 

mostró 4 dobletes en la zona aromática a 8.34, 7.95, 7.94 y 6.81 ppm, el primero 

debido a los protones orto al grupo nitro (H4
), el ultimo debido a los protones orto al 

grupo amino (H1) y los dos dobletes restantes se atribuyen a los 4 hidrógenos orto al 

grupo azo (H2 y H3). En la zona alifática se observa un multiplete a 3.73-3.55 ppm 

que integra para 24 hidrógenos debido a los protones presentes en los metilenos de 

la cadena PEGM. Además se observan dos singuletes bien definidos a 3.39 y 3.17 

ppm debidos a los hidrógenos presentes en el metilo terminal (OCH3) de la cadena 

PEGM y el metileno unido al grupo amino (N-CH2) respectivamente. La manera más 

factible de distinguir entre los diferentes compuestos de la serie es viendo el valor de 

la integral del multiplete que aparece alrededor de 3.73-3.55 ppm, ya que los 

espectros de 13C-RMN de todos estos compuestos son muy similares. 

r 
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Figura 29. Espectro 1H-RMN de RED-PEGM-6 
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El espectro 13C-RMN del RED-PEGM-6 se ilustra en la Figura 30. En la zona 

aromática se observan 8 señales entre 157.4 y 112.14 que corresponden a los 8 

tipos de carbonos aromáticos presentes en la unidad de azobenceno del colorante. 

En la región alifática del espectro se observaron 5 señales entre 72.56 y 69.18 

debidas a todos los metilenos (OCH2) presentes en la cadena PEGM. Finalmente se 

observaron tres señales adicionales a 59.65, 52.84 y 40.02 debidas al metilo terminal 

de la cadena PEGM (OCH3), el metileno unido al grupo amino (N-CH2) y el metilo 

unido al grupo amino (N-CH3). 
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Figura 30. Espectro 13C-RMN de RED-PEGM-6 
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4.5 PROPIEDADES TÉRMICAS DE LOS NUEVOS AZO-COLORANTES. 

Las propiedades térmicas de los colorantes con distintos valores de n se 

determinaron por análisis termogravimétrico (TGA) y algunas T9 's y T m's se 

determinaron por calorimetría de barrido diferencial (DSC) dando los siguientes 

resultados (Tabla 2) . 

Tabla 2. Propiedades ténnicas de los diferentes colorantes azoicos obtenidos 

T9 (ºC) Tm(ºC) T10(ºC) 

RED-PEGM-4 - - 220.06 

RED-PEGM-5 - - 242.05 

RED-PEGM-6 - - 254.19 

RED-PEGM-7 -12.67 49.72 261 .34 

RED-PEGM-8 -18.45 45.50 266.33 

RED-PEGM-9 - - 268.60 

RED-PEGM-1 O - - 279.98 

RED-DIPEGM -10.98 39.80-78.31 149.51 

De acuerdo a los resultados obtenidos por el TGA de los azocompuestos de la 

serie RED-PEGM observamos que al aumentar la longitud de la cadena de 

polietilénglicol metil éter, aumenta la T10 del cristal líquido correspondiente es decir 

es más termoestable. Por ejemplo, RED-PEGM-5 presenta una T10 a 242.05°C 

mientras que su homólogo RED-PEGM-10 lo hace a 279.98°C. No obstante, el 

reemplazar el grupo metilo presente en éstos por una cadena adicional de 

polietilénglicol metil éter disminuye drásticamente la estabilidad térmica del 

compuesto, haciéndolo más susceptible a la descomposición. Como podemos 

observar la mezcla RED-DIPEGM (con un promedio de n = 6-7) presenta una T10 a 

149.51°C mientras que los colorantes azoicos de la serie RED-PEGM presentan una 
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T10 entre 220.06 y 279.98°C. Esto puede atribuirse a que el PEGM mismo presenta 

una baja estabilidad térmica con una T10 = 179ºC.12 

Las temperaturas de transición vítreas (T9) de algunos de los compuestos de 

la serie RED-PEGM se determinaron por calorimetría de barrido diferencial (DSC). 

Se observó que al aumentar el valor de n en la cadena lateral de polietilénglicol, el 

valor de T9 disminuía. Esto se atribuye a que el polietilénglicol metil éter utilizado en 

la síntesis de estos compuestos presenta una T9 muy baja (-87ºC), y su presencia 

disminuye la T9 del azocompuesto. Este fenómeno se puede observar en RED­

DIPEGM observándose una T9 promedio para la mezcla de -10.98°C. 

Los puntos de fusión de algunos de los compuestos de la serie RED-PEGM y 

de la mezcla RED-DIPEGM se determinaron por DSC. En general, se observó que al 

aumentar el valor de n en la cadena de polietilénglicol metil éter el valor del punto de 

fusión aumentaba. No obstante, se observó también el efecto par-impar sobre la 

estabilidad de los cristales-líquidos, es decir, cuando el numero de átomos en el 

segmento flexible es par, confiere estabilidad al cristal-líquido aumentando su 

cristalinidad y por lo tanto su punto de fusión (T m) . Cuando este número es impar la 

estabilidad y T m disminuyen. 13 

4.6 PROPIEDADES ÓPTICAS DE LOS NUEVOS AZO-COLORANTES. 

Las propiedades ópticas de los colorantes RED-PEGM y RED-DIPEGM se 

evaluaron por espectroscopia UV-vis. La cadena de polietilénglicol confiere a los 

colorantes mayor carácter hidrofílico, 14 lo cual los vuelve anfifílicos, es decir, solubles 

en agua y en solventes orgánicos. Dado que el colorante RED-PEGM-PYR resultó 

ser un colorante no fluorescente lo descartamos de nuestro estudio ya que nuestro 

propósito era sintetizar un cristal líquido de azobenceno apropiado para ser utilizado 

como sonda fluorescente. 15 
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Los azobencenos amino-nitro sustituidos de acuerdo a la clasificación de Rau4 

pertenecen al tercer grupo "pseudoestilbenos", es decir, las bandas 7t-7t* y n-7t* se 

sobreponen y solo se observa una sola banda en la región visible del espectro. Para 

_el RED-PEGM en CHCb se observó una banda de absorción a 477 nm (Figura 31), 

41 nm desplazada hacia el rojo comparada con la banda n-7t* (436 nm) reportada 

para el azobenceno no sustituido.5 Esto es una indicación de que esta molécula es 

altamente polar y presenta un carácter de transferencia de carga elevado.16 Estos 

resultados concuerdan con los valores de los momentos dipolares estimados para 

estos compuestos estimados entre 9 y 10 D. 
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Figura 31 . Espectro de absorción de RED-PEGM en CHCl3 

Por su parte, el RED-DIPEGM en CHCb presentó una banda de absorción 

máxima a 450 nm (Figura 32), 27 nm desplazada hacia el azul comparada con la 

observada para RED-PEGM. Whitten y colaboradores reportaron una A.max = 489 nm 

para el 4-dietilamino-4'-nitroazobenceno.9 Esto sugiere que el hecho de reemplazar 

los grupos alquilo por cadenas de polietilenglicol disminuye la polaridad y el carácter 

de transferencia de carga en los compuestos desplazando A.max hacia el azul. Esto se 

debe a que la presencia de oxígenos de las cadenas presentes en el grupo amino 

presentan un efecto inductivo electroatractor, lo que disminuye la polaridad en RED­

PEGM y aun más en RED-DIPEGM. No obstante, para el RED-DIPEGM la 

53 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

modelización molecular por PM3 indicaba una mayor polaridad para esta serie que 

para RED-PEGM, por lo que se cree que estos cálculos presentan limitaciones en 

este caso particular. 
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Figura 32. Espectro de absorción de RED-DIPEGM 
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CONCLUSIONES 

r·, ·-¡~·¡· Í'··~:f'r.:_,<::, _,,. JI J .. !_. •. J >J J_ ·' -
1.- Se sintetizaron exitosamente dos nuevos colorantes azoicos que contienen 

cadenas laterales de polietilénglicol metil éter RED-PEGM-PYR y RED-DIPEGM, con 

rendimientos del 50 y el 60 % respectivamente. Asimismo se preparó el colorante 

RED-PEGM previamente reportado en la literatura, aislándose los compuestos con 

diferentes valores den: RED-PEGM-4, RED-PEGM-5, RED-PEGM-6, RED-PEGM-7, 

RED-PEGM-8, RED-PEGM-9 y RED-PEGM-10. 

2.- Los colorantes obtenidos resultaron ser solubles en una amplia gama de 

solventes orgánicos tales como CHCb, THF, acetato de etilo, acetona, etanol, 

metanol y aceptablemente solubles en agua. 

3.- RED-PEGM-PYR mostró ser un colorante no fluorescente por lo que no resultó de 

interés para estudiar sus propiedades ópticas. 

4.- Todos los colorantes presentaron una buena estabilidad térmica. Mientras mayor 

es el segmento de PEGM presente en las moléculas mayor es la estabilidad térmica 

(T10) . 

5.- Todos los colorantes de la serie RED-PEGM mostraron un máximo de absorción 

en CHCl3 alrededor de 477 nm, por lo que no se observó una influencia significativa 

de la longitud de cadena PEGM en las propiedades ópticas. 
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6.- RED-DIPEGM en CHCl3 mostró un máximo de absorción a 450 nm, 27 nm 

desplazado hacia el azul comparado con el observado para RED-PEGM p .. = 477 

nm}, lo cual indica que el reemplazar un grupo metilo por un segmento adicional de 

PEGM disminuye la polaridad de la molécula y por tanto su carácter de transferencia 

de carga. Esto demuestra que RED-PEGM posee un momento dipolar mayor que su 

análogo RED-DIPEGM. 
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AM1 

Anisotropía 

Birrefringencia. 

Esméctico 

lsotropía 

GLOSARIO 

AUSTIN MODEL 1 

La química computacional estudia caracterizar y predecir la 

estructura de los sistemas químicos, estudiando diferencias de 

energía entre diferentes estados para explicar propiedades 

espectroscópicas y mecanismos de reacción a nivel atómico. Los 

principales métodos usados en los cálculos son: mecánica 

molecular y mecánica quántica, el cual incluye métodos semi­

empíricos y métodos ab initio. 

Cada uno de estos métodos no sólo optimiza la geometría de los 

sistemas químicos, proporcionan también sus niveles energéticos 

buscando los mínimos. 

El método AM1 fue desarrollado por el grupo del Dr. Dejar en la 

Universidad de Texas en Austin , es uno de los métodos semi­

empíricos más exactos gracias a su parametrización. 

Cualidad de un medio, generalmente cristalino, en el que 

alguna propiedad fisica depende de la dirección de un grupo 

mesogénico. 

Desdoblamiento de un rayo luminoso en dos direcciones 

cuando se propaga en un medio cuyas propiedades 

dependen de la dirección del agente propagante. 

Fase líquido-cristalina donde los grupos mesogénicos se 

encuentran ordenados en dos dimensiones. 

Característica de los cuerpos cuyas propiedades fisicas no 

dependen de la dirección de los grupos mesogénicos, ya que 
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meso-

Nemático 

PM3 

pnMAN 

estos se encuentran desordenados totalmente. 

Significa 'medio' o 'intermedio'. 

Fase líquido-cristalina donde los grupos mesogénicos se 

encuentran ordenados en una dimensión. 

PARAMETRIC METHOD NUMBER 3 

Desarrollado por el Dr. James J. P. Stewart, es una 

reparametrización del AM1, la única diferencia con éste es en los 

valores de los parámetros, ya que éstos fueron desarrollados 

tomando un número más grande de propiedades experimentales 

de moléculas. PM3 se usa principalmente para moléculas 

orgánicas. 

Serie de nuevos polímeros sintetizados por el grupo de 

investigación de Almeria Natansohn en Queen's University, 

donde: "p" significa polímero, "n" se refiere al número de 

metilos en el espaciador flexible, "M" significa metacrilato y 

"AN" se refiere a la unidad de azobenceno amino-nitro 

sustituido. 
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