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INTRODUCCION

En los ultimos afnos se ha puesto mucho iiterés en la sintesis de nuevos matenales

organicos polimericos para aplicacion en optica no knes! Ya que el fenomeno de dptica no lineal

tiene gran importancia en el desarrollo en equipos optloelectronicos y fotonicost!

Tales equipos han sido utilizados en el procesamiento de informacion, la alta velocidad en
el procesamiento de infformacwon es esencial en numerosas tecnologias tales como los sistemas de
computacion y telecomunicaciones; con o que respecta a telecomunicaciones se predice que en el
futuro la funcidon de respuesta fotonica operaran 10,000 canales produciendo una combinacion bit-

rapidez de 1 terabt/s o 10" bivs En contraste con la respuesta electronica. 1a cual maneja
combinaciones bit-rapidez menor que 15x10° bws

Las propiedades opticas no ineales son una prueba sensitiva de la estructura clectronica y

estado solido de los polimeros organicos, y como consecuancia encontrando vanas aphcaciones
que ya han sido mecionadas con anteriondad Los polimeros aromaticos presentan una fuerte
deslocalizacion on su sistema electrénico w, presentando grandes etectos en optca no hineal

Con
frecuencia considerablemente

mas grandes que los matenales delectncos y semiconductores

norganicos mas comunes (fosfato deuterado de potasio, Nicbato de

o Titanato de bano)
Pemutiendo asi, la fabrcacon de peliculas delgadas, las cuales tien2n enommes ventaas tanto

funcionales como en cuestion de costos en 1a produccion de crcutos electromcos intgrados

La optica no lineal se relaciona con las interacciones de campos electromagneéticos en
vanos medios para producicr nuevos campos aiterados en tase, frecuencid, ampitud u otras
caracteristicas de propagacion de los campos incdentes. El madio en el cual estos efectos ocurren
son propios del matenal en estudic, asi como de sus propiedadaes adjuntas { estabdadad, fact
preparacion, compatibilidad con métodos de procesamiento microei2ctromico,  adhesion
propiedades mecanicas, etc.), y sus propiedades optcas no lneales las cuales determinaran
finalmente su utilidad tecnologicat™.



Por otra parte, los polimeros con electrones = altamente conjugados son materiales con
interesantes propiedades eléctricas, magnéticas y dpticas. Sin embargo, el problema de mucho de
estos polimeros es que son muy rigidas o cristalinos, por lo que son muy poco solubles y tienen
allos puntos de fusion; dificultando el procesamiento de pelicuias delgadas con alta calidad éptica,
asi como de la caracterizacidn del mismo.

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo sera sintetizar nuevos poliazometinos aromaticos
con electrones n altamente conjugados, que presenten propiedades opticas no lineales de tercer
orden. Ya que se ha reportado una gran varnedad de polimeros conjugados en la que se incluyen
poliacetilenos, polidiacetiiencs, politicfencs, poliazometinos y polifenilenvinilenos; los cuales
presentan una alta susceptibilidad optica no lineal de tercer orden.

Con respecto al problema de rigidez o crstalinidad, se sintetizaran nuevos polimeros
conjugados amorfos lo cual permitira el facil procesarniento de peliculas delgadas con alla calidad
Sptica. Est» se lograra con la introduccion det grupo tnfenilmetiio ei cual aumenta la solubilidad de
ios polimerss conjugados, ya que tal grupo inhibe la cristalizacion. Logrando asi la caracterizacion
de los polimeros (Uvivisible, 'H RMN, **C RMN, IR, TGA, GSC).



CAPITULO 1

OPTICA NO LINEAL (NLO)

E! descubnmiento y desarrollo de la optica no lineal fueron posible hasta la invencién del
laser. La ¢dptica se encarga de la interaccion de la luz con la matena, en la naturaleza esta
interaccion se da a intensidades de luz relativamente bajas; y por io tanto las propiedades opticas

de los materiales son muy independientes de la intensidad de la iluminaciéon

Ahara, si las ondas de luz son capaces de penetrar y pasar a traves del matenal esto
ocumira sin ninguna Nteraccon entre las ondas Estas propedades Opltcas de la matena son
familiares a través de nuestro senudo de la vista Sin embargo. st la ilununacidn es suficentemente

ntensa, las propiegades opticas comienxan a depender de la intensdad y otras caracteristicas de
Ia iuz

El campo electrornagnatco de lux al pasar a traves del matenal interactua con las cargas
inherentes del mismo ocasionando que el haz onginal sufra una alteracion en fase. frecuenca,
amplitud © potanzacion El estudio de tales interacciones es o campo de la optca no hineal y

descnbe las desviaciones del comportamicento ineal defimdas por las leyes de !a opuca clasica !

Las intesidades necesanas para observar estos efectos pueden ser obtenidas por una

fuente de luz coherente de un laser. Estos efectos son utthzados en equipos y técrucas tos cuales

tienen aplicaciones en vanas ramas de la clenca y tecnoiogia ‘'



TEORIA DE LA OPTICA NO LINEAL™

La interacciéon de un campo electromagnetico con la matena induce una polanzacion en
esta matena. En Ooptica lineal, hay un desplazamiento instantaneo de la densidad del electron de
un atormno debido al campo eléctrico } de la onda de luz

Ef desplazamiento de la densidad dei electron provoca un alejamiento de! nucleo, resultado
de una separacidn de carga {(dipolo inducido). momento dipolar p4. A pequenos campos, la
intensidad del campo aplicado es proporcional al desplazamiento de la carga de la posicion en
equilibrio, obteniendo la siguiente ecuacion (a):

Polanzacion = p = ali .. .(a)

en la cual « es la polanzacion lineal de la molécula o atomo. St el campo osaila con una frecuencia,
entonces la polanzacion inducida tendra la misma frecuencia y fase, si la respuesta es nstantanea,
La mayoria de aplicaciones expernmentales con NLO son llevadas a cabo en matenales

macroscopicamente y en este caso, la polanzacion es mostrada por la ecuacion (b)

donde y es la susceptibihdad Uneal de una coleccion de moleculas ( en las cuales tos parametros
de la constante dieléctrica e indice refractivo estan relacionados)

Cuando una molécula esta sujata a un laser (muy alta intensidad del campo eléctnco), la
polarizabilidad de {a molécula puede cambiar e ir mas alla del régimen linea! Por consiguiente, ia
polarizacion no linea! de la molécula Pm (la cua!l es una funcion del campo aplicado y conduce a
efectos no lineales), pueden ser expresados por la ecuacion (c)

Pm = abl +{iE° + yE® (C)



donde P prnmera hiperpolarizabiidad molecular (efectos de

segundo orden) y v segunda
hiperpolanzabilidad molecular (efectos de tercer orden)

Con el incremento en 1a ntensidad de
campo, los efectos no ineaies llegan a ser mas imponantes debido a las altas potencias det campo
E. @ es mucho mas grande que |} y

+. efectos no hneales los cuales no fueron comunmente
observados antes de la mtroduccidn del laser; y esta asociado a los grandes campos eléctricos

La polanzacién de un matenal esta dada por una expresion anaioga (d)

P= o+ b+ FUET - T (o

donde Py es el dipolo estatco de la muestra vy ¢ es la susceptubildad de orden n y es analoga a
ios coeficientes moleculares en la ecuacion (¢) (excepto que con los ténminos y, los efectos locales
del campo los cuales son consecuenca del medio arcundante, son omados ean cuenta)

Es imporntante recalcar que (o 1‘?’) para que no sea cero, las molécutas (o e! matenal) no

deben ser centrosimetncas. Esto puede ser explicado por €l hecho de que s e campo aphcado a

una molécuta es +i. entonces de la ecuacion (€). el pnmer t&ermina no neal inducira una
polanzacion de +Bt

Si un campo -L; es aphcado, la polanzacidon predicha seria +{}°, pero e¢sta podria ser -m? 81
las moleculas fueran centrosimetncas Esta contradicaion puede ser solo raconalizada si f) es cero
en un medio centrosiIMetnco As tenemos, que y s el pnmer termino no linea! rnue no es cero en

un Mmedio cenlrosimetnco y en reahdad en cualquier medio, tat que +E da ﬂ!‘:’ mentras que -t
produce -{F,’

Aunque ¥ tene las propwedades de una cantidad escalar, {y no puede darse por hecho que
sea una cantdad escalar ya Que se compona como un vector Esto es importante en 1os puntos
donde es aplicado el campo a lo largo de un eje molecular, y por 1o tanto, la uperpolanzatilidad en
esta direcadn sera el componente dominante

o



El principio del segundo generador amoénico (SHG) es que si un haz de luz intensa pasa a
través de un material con NLO de segundo orden, entonces la luz producida sera dos veces la
frecuencia de entrada. Esto puede ser mostrado matematicamente expresando el campo eléctrico
de una onda de luz en un plano obteniendo:

E = Eo CcOs(wt)
e introduciendola en la ecuacién (d) tenemos:
P = Po +2" Eo cos(wt) + ¥ Eo’ cos?(wt) + ¥ Eq® cos™{(wt) ...(H)
para la polarizacién tenemos que:
cos¥wt) = Y + Y cos(Zot)
y sustituyendo en ia ecu. icion {f) obtenemos la ecuacion (g):
P= . 4 VEF) + YT Eocos(on + ¥ XY BT cos2ot) ...(g)

Asi, la polanzacion consiste de un nuevo componente de dobie frecuencia, 2w. Esto as
Blamado un proceso "mezclando tres ondas” en la que dos fotones con frecuencia » se han
combinado para generar un solo foton con frecuencia 2o. Este analisis puede ser extendido para

términos de tercer y n crden, asi Gue, para procesos de tercer orcen involucran “rmezcia de cuatro
ondas".

Generaimente, los efectos de NLO de segundc orden involucran la interaccion de dos
distintas ondas ce campos eléctricos E, y E: con los elecrones del matenal con propiedades en

NLO. Por lo tanto, con dos haces de luz de diferentes frecuencias. of temMmine ge segundoe orden de
la ecuacion (g):

22 B cos(mn ) By cos(w:t) = 4 Y BiE: cosfla+ w) ] + 4 ¢ EiEs cosl{{or - w)t] ()



Esto indica que cuando dos haces de luz de frecuencias wy; ¥y oz interactuan con un
material NLO, en la polarizacion ocurre la suma y diferencia de frecuencias. El SGH es el caso
donde las dos frecuencias scn iguales. Términos que son la suma o diferencia de dos frecuencias
de entrada o dos veces la frecuencia de entrada de radiacion son generadas por la susceptibilidad
no lineal de segundo orden.

La no linearidad optica de tercer orden resuitan de la introduccion del cuarto témino.
Retomando la ecuacién (g) y considerando la polanzacion de una molécula ecuacion (€) (y
asumiendo que !os oros témMminos son cerc por ejemplo molécula centrosimenca) obtenemos la
ecuacion (i) y a partir de relaciones tngoncmetncas:

CAOES ces™ot) = (34 )Eg [ 4 cos (wt) + Y cos (3ot)]
n=p, + aBs cos (of) + (4 YEs cos (wt) + ...(i)
esto conauce a a ecuacion {j):
= to + alio €os (wh) + (1§ Yo’ cos™(w) + (4,)Es’ cos (But) + ...()

Por lo tantc. 1a interaccion de un intenso haz de luz con un matenal NLO de tercer orden
crea una compcnente de polanzacién, el tercer generador armonico. Similarmenrte. el tercer
generador armonico es repreésentado por z”, que es ta susceptibiidad del matenal. Se podra notar
que valores positivos y negatvos de B dan un mismo potencial y efectos fisicos, por otra parte, un
valor positivo de ¥ conduce a un potencial diferente gue un vaior negativo de .

La aplicacien de un vcitaje intenso a un matenal cen NLO de tercer orden inducira un

cambio en el indice de refraccion del matenal. y fa sefial ce -» datermmina $1 la contnbucion de tercer
orden en el incice refractivo es positivo o negativo



TECNICAS EXPERIMENTALES EN OPTICA NO LINEAL®Y

Un crucial aspecto en et estudio de NLO ha sido el desarrolio de técnicas experimentales
para la investigacion y medida de la actividad NLO en matenales. Varics métodos han sido

ampliamente empleados y seran brevemente discutidos aqui:

1) Técnica de polvos de Kurtz.

Esta téecnica fué usada pnmero en el estudio de maternales organocmetalicos. Un laser es

dirigido sobre !a muestra pulverizada y, se asume gue el materal es activo a SHG (segundo

generador ammonico), la luz emitida a la frecuencia de! segundo ammdnico es colectada y
comparada con una muestra de referencia, tal como cuar=o o urea, para obtener una medida de la

eficiencia del SHG. Este es un excelente meétodo para probar s grandes numeros en matenales

variaccones en  eficiencias  relativas  son

pulverizados, es semicuantitativo, y menores

probablermente no significartes.

Les resultades son dependientes Jel tamano de panticula, y la recristalizacion en diferentes

solventes pueden conducir a diferentes eficiencias de SHG.

2) Campo Inductor del Segundo Generador Armonico (EFISHG).

El expenmento de EFISHG pemuite !la comprension estuctura-propiedad y da una
proyeccion del vector (3 y consige la direccion dei dipelo de !a molecula. Con una fuerte comenta
directa se genera un campo electnca el cual es aplicado a un gas, liquido o soclucién de interes, a
fin de remover (a onentacion causaca cor 2 alneamento estagistco de l1os dipolos moleculares en

el medio.

Los matenales scon disueltos en un solvente acreplace, y 'os metedos han  sigo
desarrcllados para distinguir las conmnbucicnes gel scivente y ef scluto. La interpretacion de los
resultados de EFISHG pueden sor aificiles si la molecula nene una transferenma de carga

despejada a lo largo del eje en direcc:on del aipeio.

s



El experimento genera un campo ammonico de tres ondas, y asi la polarizacién no lineal
inducida, proveniente de los procesos de tercer orden Ademas obteniendo la segunda
hiperpolarizabilidad molecular v Sin embargo. y es normalmente detenmunada de los experimentos

del tercer generador armaonico y de |lo obtenido en EFISHG para determinar |3

3) Hiperdispersion de Rayleigh (HSR)

Esta nueva técnica desarrollada para la determinacion de la primera hiperpolarizabilidad
molecular B (polanzacion NLO de segundo orden) de moléculas con NLO Los valores de
pueden ser obtenidos independientemente de la determinacion del momento dipolar u y la

segunda hiperpolarizabiidad y Este método tiene una ventaja sobre la técnica de EFISHG.

Una pequana fraccion del haz de iuz incidente es dirigido a un fotodicdo de respuesta
rapida para monitorear la forma y estabilidad del pulso y la intensidad de la luz incidente. La iuz
dispersada es colectada por un eficiente sistema condensador e integradores de compuerta gue
son usados para recuperar los valores actuales para las intensidades de los pulsos de tuz
dispersada de segundo orden.

HSR es solo un método disponible para ia determinacion de valores de [} de sales en

solucién (como EFISHG no puede ser aplicada para soluciones conductoras)

4) Tercer Generador Armaonico (THG).

Este descnbe et proceso en el cual el laser genera un campo de frecuencia v, a traves de
una polanzacién no ineat en el material, un campo 6plico coherente a 3. Esto permite determinar
puramente la no linearidad electronica de tercer orden de las moléculas, sin !as complicaciones
debidas a contribuciones onentacionales o de movimiento, y asi reconocerno como un metodo

rapido y confiable para ia determunacion de y para moléculas en liquidos y soluciones

©



Sin embargo, esto nos podria hacer pensar que muchos materiales con NLO de tercer
orden absorben en la region del visible y el infrarrojo cercaro, asi que esto impediria apreciar sus

hiperpolanzabilidades electrénicas.
5) Mezcla de Cuatro Ondas Degeneradas (DFWM).

Esta es una de las técnicas mas comunmente utilizadas al estudio de materiales de NLO
de tercer orden. En esta técnica, tres haces de iaser de la misma frecuencia interactuan en un
material. L.a interaccién no lineal produce un cuarto haz, la intensidad de este haz es proporcional

al producto de ias intesidades de entrada y al cuadrado de Ia susceptibilidad ™.

Si es requenda !a segunca hiperpolanzabilidad molecular v, puede ser obtenida de la
relacién, donde N es la densidad de la moléculas y L es el facior de campo lccal. La capacidad
para obtener medidas con pulsos ultra certos es crucial en la separacidn de la contribucién de

vanas sefiales de DFWM.

Los mecanismos vibracicnales y onentacionales zueden contnbuir a la no linearidad
observada, y esto crea un problema cuando desarroiia las relaciones estructura-propiedad de la

parte puramente electrénica de v.



CAPITULO 2
INTRODUCCION A LOS POLIMEROS ¥ COPOLIMERIZACION

POLIMEROS

La palabra polimero se ongina de! gnege “polimeros™ y significa muchos miembros. La
ciencia de los polimeros se refiere a las moléculas que se encuentran unidas por enlaces
covalentes y compuesta de pequenas unidades, las cuales son repetidas varias veces formanco

moléculas muy grandes.

Por ejemplo, un polimero sintético comin cocmo el polipropileno © mas cormectamente

polipropeno, tiene la siguiente estructura:

o
LCII
H(‘.‘H3n

La unidad repetitiva es lamada "mero" de la cual el pclimerc es formado. E! valer de n es

vanado, pero usualmente tiene un valor premedio que es menor de 1000 en polimeros

comerciales. Este valor es impontant2 ya que determina las propiedades del polimero.

Considerando |la vanecdad de estructuras poiimericas podemcs realizar una cistincion en jos

diferentes tipos de polimerocs, esta distncién puede ser hecha de observacicnes en las

propiedades témmicas; asi tenemos los témmines. Temmoplastico y Temofijo

Los termoplasticos se ablancdan y fluyen cuando son catentados, pero se endurecen al ser

enfriados. Este proceso puede ser regetido per un largo numero de veces. Por otra parte, los

termofijos no pueden ser abiandadocs hasta el punio en que lieguen a fuir.

I
I




Los termofijos son amorfos (No cristalines), mientras que los termopldsticos son parciaimente

cristalinos:®

POLIMEROS

p

TERMOPLASTICCS
p———
CRISTALINO AMORFO

TERMOFIUCS

En todos !os casos !a estructura molecular de un polimero afecta sus propiedades
mecanicas, fisicas, quimicas y de procesamiento. Las operaciones de procesamiento podrian

afectar la estructura molecular y microestructura

‘e un material poliménco. Asi, que hay una

compleja interrelacicon entre la estructura moiecular procesamiento y propiedades.

Los polimercs también pueden ser ¢!3sifita fos por su estructura melecular, en 1a que
encontramos 4 cdiferentes varnacicnes estructurales: li ea!, ramificado, ligeramente entrecruzado y

en red.(fig.1)

N

fineal ramificado

Figura 1.

\t >

ligeramento red
entrecruzado

s
3]



1. Polimeros lineaies: Estos son producidos por una polimerizacién difuncional de
mondmeros, que solo reaccionan en dos posiciones. El propileno es el mondmero que forma el

polipropiteno cuando se polimeriza:

I-0—I

T [
—< |

|
CH, ]. H
Otros ejemplos de polimeros lineales son: Polietileno, polimetiimetacrilato, poliestireno.

2. Poiimeros ramificados: Muchos aparentemente polimeros lineaies son en realidad
ramificados como un resuitado de reacciones subsidianas que ocurren durante la polimenzacién.
Por ejemplo, el polietieno de baja densidad es bastante ramificade mientras que e! de alta

densidad es esenciaimente lineal.

La ramificacidn puede ser un problema en muchos polimeros y esto podra ocumr durante

{a polimenzacién conduciendo a inaceptables cadenas masivas y a matenales inprocesables.

3. Polimeros entrecruzados: Estos polimeros «1Juyen la mayoria de cauchos (gomas). Los
cauchos son entrecruzados o curados curante la e'aga final de su procesamiento y operaciones de
formacion. El suifuro es empleado comunmente cemo Jn entrecruzador quimico.

En este punto el caucho pasa de ser una germna temoplastca a un temofijo elastico. Como
resuttade !os cauchos son flexibles y elasticos. Los plasticos podrian ser también entrecruzados
para modificar sus propiedades. Por ejemplo. el polietlenc y PVC algunas veces son

entrecruzados usando un haz de electrones o radiacién gama.

4. Polimerss en red. Esta categona incluye verdaderamente a ics polimeros en red tal
como el fenol formaidehido (base de la bakelita), dence la red puede ser formada Jdurante los

procesos de polimenzacion.



Sin embargo, en la practica es preparada formando una etapa intermedia de la resina y la
estructura en red es compietada durante la fabncacion, en la cual el material es totalimente

termofijo.

Algunos de estos matenales pueden ser curados a temperatura ambiente y son muy uUtiles
como materales para matriz en la manufactura de compositos y laminados. Este grupo de
polimeros son duros y rigidos, y retienen sus propiedades a altas temperaturas; ademas son muy

usados en la manufactura de aparatos eléctricos.

CRISTALINIDAD®

Algunos polimeros cnstalizan bajo condiciones favorables. Sin embargo, en este caso la

cristalinidad no es mas grande que el S8%; y s por asto que se dice que los polimeros son

parciaimente cristalinos.

Los metales son nomaimente 100% cnstalinos por que contienen una MAas baja proporcicn
de defrctos que jos polimeros cristalinos. Los polimercs no cristalincs (amcrfo) son transparentes

en el estado puro, mientras que los polimeros cnstalinos son opacos o translucidos.

Esto se debe a que contienen cnistales alrededor del matenal amorfo. _cs cristales densos
tienen un 3ito indice refractivo y asi [a iuz os dispersada sn vez ce pasar a traves del polimero. Los

polimeros cristalinos son resistentes a sclventas y, debido a que 1as regiones cnistalinas son
relatvamente rigidas; el endurecmiento del polimero se incrementa con (@ cantidad de
cristalinidad.

COPOLIMERIZACION

Se define como copolimernzacien, al proceso de unicn gquimica de dos partes polimencas

de diferente composicion, A y 8. Cualguier metcdo ce sintesis copciiménca se basa en crear scbre
una moleécula lugares reactivos. en donde postenormente se van a fijar los segmentos

copoliméncos del segundo polimero.'*®

ba
A



Si las partes repetitivas, A y B, son copoiimerizadas conjuntamente, se pueden obtener cuatro
posibles amreglos de los copolimeros.

1. Copolimero altemado: En este tipo de copolimero, las unidades estructurales A y B, se
alteman entre si de modo lineal.

-ABABABABABA-
2. Copolimero aleatorio: La distribucién de las unidades en este arreglo, es aleatorio.
-ABBAAABAABAB-

3. Copolimero en bloque: Estd compuesto de secuencias relativamente grandes de
diferentes segmentos poliméricos, quimicamente enlazados para fonmar una macromolécuta lineal.

-AAABBBAAABBB-

4. Copolimero de injerto: Es un tipo de amregio en blogue. pero no de manera lineal. Se
mnpone de un polimero lineal denominado "tronco™ (- A A A

-+ -}, que contiene grandes
~amificaciones de otra especie polimérnca lamadainjerto (- 88 B B -).

FAAAAAAAAAAAAAA-

B =] B

B8 B BBB

8- 8 8s-
BBB-

is



CAP{TULC 3

POLIMEROS CONJUGADOS CON PROPIEDADES OPTICAS
NO LINEALES DE TERCER ORDEN

Los polimeros con sus electrones = conjugados, especialmente aquellos que presentan
una buena resistencia mecanica y una una resistencia al ambiente, han provocado un gran interés
durante los Jdltimos 5§ afos; esto debido a su gran potencial de aplicacidn

(optoelectronica)™.Debido a sus propiedades épticas y eléctricas.

En particular, estos pciimercs han sido reconocidos como materiaies potenciales para
efectos en odptica no lineal de tercer orden. Asimismo, se ha encontradoe que una fuerte
conjugacion de electrones T en estos sisternas van acompanados por altos valores de la

susceptibilidad no lineal de tercer orden.(Tabla 1)

TABLA 1. POLIMEROS CONJUGADOS CON PROPIEDADES OPTICAS
NO LINEALES DE TERCER ORDEN

POLIMERO ¥ 107 esue A (erm) i TECNICA i
POLIACETILENC 5.00 1.06 THG ]
POLIANILINA 8.00 0.620 DRAWM
PC LIPIRROL 0.02 0.602 DFWM
POLIAZOMETINO c.024 0.602 DFWM
POLIQUINOLINA i 0022 238 THG
POLIAZINA l 0.080 15 THG
POLIQUINOXALINA i 45.0 i 0.532 ! DFAWM

* esu: Unidades electrostaticas

o
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FACTORES QUE AFECTAN LA SUSCEPTIBILIDAD OPTICA
NO LINEAL DE TERCER ORDEN

La magnitud de ia no lneandad opltca de tercer orden esta gobernada por varios
factores, los mas mportantes son aquellos que aumentan este fenomeno, algunos de ellos

son:'112

= Longitud de la deslocalizacion =

= Grupos funcionales donador - aceptador
« Densidad y onentacion de la cadena

= Conformacion de la molécuta

« Dimensionahdad

COMPARACION DE POLIMEROS CONJUGADOS CON
OTROS MATERIALES ORGANICOS"Y

La figura 2 muestra la escala de ' de vanos upos de matenales organicos. En ella

&

podemos apreciar que el ntervalo de » en los matenales organicos es de B ordenes de

3

magnitud. esto es desde 10 * nasta 10 esu, valores que corresponden a las regiones de
g ]

resonancia y antresonancia respectivamente

(?)“’*'IW"’-_F‘E“" [10 ‘ITO‘ 7o~ ji0” e 110 [0 és_uj

T GRRR R EEE R Compostes OrganiCos —-rrmmmmareermeemaancaarae

lemmmmmenes s PORMe s CONuUQATas 1t omreeoncoeens
e--Celerantes colorantes njernados --
-en pohmeros fulersnos, Compie;os-
Qe tranterencia de carga. polisdanos

- COMPUESIOs BIGanametahens -

Figura 2

Escala de y' para vanas clases de matenales organicos.



CAPITULO 4

REACCIONES UTILIZADAS EN LA SINTESIS

REACCION DE HECK VIA ETINILTRIMETILSILANO''

Los métodos clasicos de sintesis de anlacetiienos teminales, en general, involucran la
manipulacién de cadenas preparadas con dos carbonos, a través de reacciones de halogenacién-
deshidrohalogenacion de compuestos aromaticos vinilicos, y la deshidrohalogenacion de p-p-

dihalo olefinas, principalmente

Una innovacion en ta sintesis de compuestos anlacetlénicos ha sido el uso de grupos
protectores. El acetleno, protegida de un lado. puede se introducido en un nuclec aromatco via
acoplamiento del carbono terminal libre. La subsecuente perdida del grupo protector genera un

anlacetileno terminal.

Ejemplio de una reaccion de este tpo, se lieva a cabo mediante la ruptura de aicoholes
terciarios que contengan el grupo acetleno. En este tpo de reacciones parucipan bromuros o
yoduros de anlo con 2-metil-3-butin-2-ol, usando un catalizador de paladio produciendose altos

rendimientos

Postenormente, el grupo protector del acetleno se rompe en una reaccion con tolueno a
reflujo y la adicion de una base (NaOH generalmente), en cantdades cuantitativas, para hberar asi

al grupo acetileno

Pa
Ar-x + HC = C-(CH3);OH - - - + Ar-C ~ C-(CH,);OH
1) base
— > Ar-C = CH + CH;COCH,
HH



Aunque esta ruta tiene un uso significante, ocumren reacciones laterales indeseabies
cuando los compuestas son inestables a la temperatura de reflujo del tolueno, o cuando contienen

grupos sensibles a las bases.

Una varacion del método anterior, que ha sido ampliamente aceptado y utilizade para
introducir un sustituyente acetiénico en un ndcleoc arormatico, involucra el uso de
etiniitimetilsilano!*®.

Aungue mas cara, esta modificacion permite ta conversion de bremurcs de arlo a los
correspondientes acetilenos sin problema, debido a la condiciones mas suaves que reqguiere para
llevar a cabo la desproteccion del grupo acetienc. £n general, la reaccion de acoplamiento entre
halogenuros de arilo y etniltimetilsilano, catalizada por paladio, da intermecdiarios
tnmetilsililetindados que producen compuestos aromaticos etinilados después de eliminar el grupoe

timetilsilil con carbonato de potasio en metanol. a temperatura ambiente:

P
Ar-Br + HC a C-Si{CHa3); —————» Ar-C : C- Si(CHa)=
1) base

—» Ar-C =« CH

2y H

SINTESIS DE DIACETILENOS ViA
ACOPLAMIENTO OXIDATIVO

Uno de los metodos mas impcortantes de preparacion de diacetilenos, consiste en el
niento de lencs terminales con algunos de sus denvados. En 1869, Glaser™observo al

acoplamiento oxidativo de fenilacetileno:

1) Cu”, NHOH
CeHsC = CH —rreee——» Ar-C s CH

) e



Los factores de 1a reaccion ya estan establecidos y se han aplicado a (a sintesis de un gran
ndmero de polidiacetilenos, generalmente simétricos.

La oxidacion de acetilenos utilizando sales cupricas en pindina, fue propuesta per Eglinton
y Galbraith"” en 1956:
cu™

RC=usCH—-——rw——— »R-CuC-C = C-R
Prridina

En 1957 fue propuesto un nuevo método ilamado acoplamiento "Cadiot-Chodkiewicz' <1719,
Consiste en hacer reaccionar halcacetienocs con acetienos terminales en presencia de sales
cuprosas y aminas. La ventaja de este método es que permite obtener diacetiienos asimeétncos con
buenos resultados:

cu™
R-C=CH + Br-C = CR™ — e R-C & C-C = C-R

Amina

PROTECCION DEL GRUPO CAR.ONILO

Durante una secuencia de sintesis el grupo carbornilo podria ser protegido conua el atagque
de varios reactivos tales como nuciedfilos fuertes o moderadamente fuertes. incluyendo reactivos
organometalicos; compuestcs acidos, basices, cataliticos y algunos oxidantes. Uno de los grupos
protectores mas utiles son los acetales!™ ciclicos:

P S
lQ\q:; = + —_—— C\
e o o /o —&h,

R
Acetal ciclico



El grupo protector es introducido™3" tratando al compuesto carbonilico en presencia de
acido con un alcohol, diol. Los acetales ciclicos son estables a bases acuosas y no acuosas, a
nucledfilos incluyendo reactivos organometalicos y a reduccion de hidruros.

SINTESIS DE TIOFENOS

Entre los principales métodos para la formacion de tiofenos encontramos, la sintesis de

Hinsberg a partir de a-dicetonas y compuestos con metilenos activados.

La reaccion de Paal™ de v-dicetonas y P-Su:

Re_ Rl ~R R R
?H——?ﬁﬂ ﬁ ﬁ R P2S4 z[:[———ﬁ:
li ﬁ—R R i ? /C\ /c\
o o (=2} o R s R

asimismo, a través de diacetilenos con Na,S&h

Nazs H\c-———c
R—C el C s C oo [} —rmreoeetom i i

Por otra parne, tenemos la adicidn nucleofiica a oclefinas acltivadas © acetilencs,
transformacién de dienos via cemplejos de redio con suifuro, y accion de bis-reactivos de Witting
conteniendo sulfuro.

Los procesos de vacio Sccony. los cuaies usan buiancs y sulfuro a allas lemperaturas; y
los procesos sintéticos de Croda, los cuales emplean hidrocarburcs funcionalizados y disulfuro de
carbone, ambos son altamente Gties en los procesos industnales.



POLICONDENSACION Y NITROGENO COMO NUCLEOFILO
EN LA FORMACION DEL ENLACE AZOMETINO

POULICONDENSACION

En 1929 W.H. Carothers sugirio una clasificacion de los polimeros en dos grupos,
polimeros de condensacion y ge adicion. Los polimeros de ccndensacién son aguelios en los gue
ta formula molecular de ia unidad repeutiva de ia cadena del pelimero carece de algunos atomos
presentes en el mondmerc del que esta formado. Por ejemplo. un poliéster se forma por

reacciones tipicas de condensacién entre mondmeros bifuncionales con la eliminacién de agua'™:
<~ HO-R-OH + <« HCCO-R™ ~-» CH-[R-OCCO-R-CCO]-H + (2«-1) HO

Los polimercs de condensacion se ferman usualmente por la condensacion intenmelecular
escalcnada en etapas de los grupos reactvos. El peso molecular del pofimero aumenta
continuamente durante la reaccién, los tiempos de reaccidn largos son esenciales para obtener
pesos moleculares elevados; en cualquer momente todas las especies moleculares estan

presen‘es, y tienen una distnbucion caicutable.
NITROGENO COMO NUCLEOFILO

Un gran numero de compuestos de aiversas estructuras y a menuco de mponancia
biologica contienen un atomo de nitrogeno nucleofilo, en genaral en forma de amina. Muchos de
estos compuestos son capaces de reaccionar con un carboniio, la adicion de una amina pomana a
un aidehido © una cetona se parece mucho a la reaccon alddlica, en el sentido ¢e gue el producte

de la reaccion es el resultante de sustituir el oxigeno carbondlico por el Nnirogeno de ia amina'~®

R

TETO 4+ RE—NH
R R
AzZormetino (FTuna)




Las aminas primarnas reaccionan con los aidehidos y las cetonas formando productos
denominados iminas (bases de Schiff). Las iminas son con frecuencia poco estables, aunque
pueden ser importantes intermedios en algunas reacciones.



CAPITULO 5
CARACTERIZACION DE POLIMEROS
SOLUBILIDAD™*!

La disolucion de un polimerp es un proceso lento que acontece en dos fases. Pnmero, las
moléculas de disolvente se difunden lentamente dentro del polimero produciendo un gel hinchado
Esto puede ser tocdo lo que ocurra si, por ejemplo, las fuerzas intermoleculares polimero-polimero

son grandes debidas a enlaces reticuiados, cnstalinidad. o enlaces fuertes de hidrogeno

Pero si estas fuerzas pueden superarse por (3 mtroduccion de mnteracciones intensas
polimero-disolvente. puede tener iugar la segunda tase de la dsoluaon En clla ¢l gel se
desintegra gradualmente en una verdadera disolucion Solamente esta fase puede acelerarse

imensamente por agitacion incluso asi et proceso de disofucion puede ser bastante lento (dias o

semanas) para matenales de muy alto peso molecuiar

E! grado de hinchamento de un pelimero Ligeramente retculado puede medirse y
relaconarse con las propiedades termodinamicas del sistema, pero este fendomeno no tiene en el

momento presente un uso Muy extendddo

ESPECTROSCOPRIA INFRARROJAS ™

tos atomos de una molecula viran de forma diversa, pero siempre segun mveles de
energia cuanhzados y espectficos Las energias de las vibraciones de tens:idn de las moléculas

organicas coresponden a una radiacon infrarroja con numeros de onda comprendidas entre 1200

y 4000 cm’'

o




Esta parte dei espectro infrarrojo es de particuiar utilidad para detectar 1a presencia de
grupos funcionales en los compuestos organicos. De hecho, a menudo se le denomina la regién
de los grupos funcicnales, ya que la mayoria de grupos funcionales de interés para los quimicoes
organicos presentan absorciones caracteristicas y relativamenta invariantes a dichas longitudes de

onda.

En los polimeros, el espectro de absorcion infrarroja es con frecuencia asombrosamente
simple, teniendo en cuenta la gran cantidad de atomos implicados. Esta simplicidad de los
resuitados se cobtiene, en primer lugar. por et hecho de gue muchas de las vibraciones normales
tenen la mayor parte de las veces la misma frecuencia y, como consecuencia, aparecen en el
espectro como una unica banda de apscorcidn; y en segundo jugar, por la rigurosidad de las reglas

de abscrcion.

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR (RMN)+

La esp2ctroscopia de RMN es una de las técrucas de elucidacion estructurc. mas (tiles de
que dispone &' auimico organico. La técnica proporciona infanmacion sobre la estrutura molecular
sweculas, La

a base de exzr. 1.2r las propiedades magnéticas de dtomos especificos de las

capacidad de mirar los nucieos de hidnégeno (protones) ha sido de particular interes

Hoy en dia son asequibles & la mayona de quimices instrumentos capaces ce llevar a cabo

espectros de protén ('H) rutinanos. Los espectros de RMN de aigunos ctros ndcleos tambien son

factibles.

Los recientes avances en 'a tecncicgia <e la nsttumentacion han terwdo como

consecuenc:a una disponibiidad mayer ce los espectcs cde RMN de C. La combinacién de
espectros de RMN ge "M y ’C constituye una hemramienta pederosa para investigar los principaies

atomos que forman las moléculas organicas.

18]
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RESONANCIA DE SPIN ELECTRONICO (RSE)**

El empleo mas importante de la especiroscopia de RSE tiene lugar en la detecciéon de
radicales iibres. Dichas especies se caractenzan unicamente por sus momentos magnéticos,

originados por ia presencia de un electron cesapareado.

La medida de una propiedad magnética de un matenal que ccntiene radicales libres, tal
como la susceptibilidad magnética, pemnite conocer la concentracion de radicales libres, pero el

meétodo carece de sensibilidad y no puede revelar la estructura de los radicales.
ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA(UVIVISIBLER

Las caracteristicas estructurales de las mcléculas que dan ongen a la absorcidn de
radiacion a vanas lcngitudes de onga y, por cocnsecuencia, conducen a la formacion de diferentes

colores, se debe ala excitacion de electrones gue posea una molécula.

La absorcion y emision de radiscion en las regiones del uitravicleta cercano y visitle de!

espectro electromagnético, estan ascc.ados con las transiciones electrenicas que involucran a

sistemas eilectronicos = y vibracicnes <. 'as moléculas. Los polimeros que contienen grupos

aromaticos y hetercaromaticos absorben en la region cel ultravioleta lejano (3106-210 mmy)

l.os polimeres con cromoferos que presentan transiciones nx° y =", absorben en la regién
del uitravioleta cercanos/vis tle. Las longitudes de onda de radiacion Uwvisible que absorbe una
muestra en particuiar, se muestran en un especuyo que represents !a intensidad de abscrcicn
contra la longitud de cnda y las pnncipales caracteristicas ce una banda de abscroicn contra la
longitud de onda; y !las pnncipales caractensticas gde una banda de absorcion son su posicién e

intensidad

26



CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)*

El DSC, es un tipo de andlisis térmico gque permite la medician de la cantidad de energia
aplicada a una muestra o refarencia para mantenedas ambas a la misma temperatura, contra la

temperatura o tiempo.

Debido a que la enegia transferida es exactamente equivalente en magnitud a la energia
absorbida © emanada en ia transicién, el balance de energia proporciocna una medicién
calorimétrica directa de 1a energia de transicion.

Los cambios fisicos o quimicos que sufra una muestra al someterse a un analisis témico,
se manifestaran como picos exotérmicos o endotenmicos; o ¢como cambios de pendiente de la linea

base de un termograma.

La mayor ventaja del DSC es gue las areas de los picos de los termogramas estan
relacionadas directamente con los cambios de entalpia en la muestra, por lo que puede ser usado
para mediciones de calores de transicion como la fusion, cnstalizacion, deshidratacion, oxidacion,

etc.
ANAL:SIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)™

L a técnica (TGA) mide |la cantidad y tasa de camtio en el peso de un matenal como una
funcién del tiempc ¢ de ta temperatura en una atmaosfera controlada.

Esta técnica permite caractenzar materiales que exhiben pérdida de peso o gananca.
debido a su descomposicién por oxidacion ¢ deshidratacién; y se utiliza principalmente pam la
caractenzacion de matenales polimencos, para matenales organicos tales como lubncantes,
aceites comestbles y una aplia gama de ceramicas y metales. Nos proporciona informacion para la

seleccidon de materiales, debida a su estabilidad oxidativa. témmica. tiempo de vida estimado.

t)
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CAPITULO &

DESARRQLLO EXPERIMENTAL

El principal objetivo del presente trabajo de investigacién fue sintetizar nuevos
poliazometinos para aplicacion en optica no lineal.

El desarroilo experimental asta divido en tres partes:
1.- Sintesis y caracterizacion de 1os monomeros y polimeros, y
2.- Polimerizacion de los menomeros (policondensacion).

3.- Fermaciéon ce peliculas deigadas para la medic:on de susceptibiiidad optica no
fineal de tercer orden

El desarroilo de cada reaccion se siguid por eéspecironcopia de IR y técnicas
~romatograficas. La caractenzacion ce (o5 productos obtenidos durante la sintesis se
r'evd a cabo por espectroscopia de 1R, RMN proténica ( H™ ) y de P

Los aparatos instrumentales empicados en la caractenzacion de los compuestos
obtenidos son los siguientes

« Un espectrometro de IR, Nicolet 510 FT-IR

« Un espectrometro de UV/visible Shimadau 260,

+ Un modulo de analisis termogravimetnce TGA DuPont 2850,

« Un modulo de analisis termico diferencial DSC DufPont 2§10.

» Un espectrometro cde RMM de 300 MHz mcdeio Gemini 200, con sondas para H™ y

B (el discivente utilizado para los compuestos fue cloroformo deuterado )



La formacion de los poliazometinos (PAM) se realizd de ia siguiente forma:
Sintesis del monomero 1:

Paso |

Se formo una solucidén gue contiene 4-Bromobenzaldehido ( 26.05 g. 2.55x10"
mol ), trietlamina (250 mi ), Trifenilfosfine ( TPP ) ( 192 g )}, Cul ( 0.58 g ),
Ztiniltrimetiisiano ( 18 8 g, 2C8 x 107 mot ), PdCl: ( TPP;) ( 0.77 g ). Se calienta un paco
para dar inicio a la reaccion (feacaicn exotérmica), y se mantiene bajo un flujo de
nitrogeno a reftujo durante 3 icras. Bl precipitado obternido es filtrado con vacio y lavadao
con benceno, el soivente ce la sclucion residual es evaporado,; el producto es disuelto en
hexano ( 200 mi ) para ser recnstalzado =n mtrogeno liquido. Los cristales obtenidos son
filtrados y secados a vacio Ccnversion 938

“\C’.VO G Ho
[ Ph,P  Cul, Pd
O - CHi=Si1—CH, = + NEt,.HB
NEt, N, -
\/ d‘Hl 3- N
Br [
¢

CH,— $i—CH,

&,

. m
Caracteristicas del producto

Estado fisico’ Sdlico
Color: Amarilio
Temperatura de fusion: 86-69 °C

Sciubihdad: Soluble en sciventas comunes (Cloroformo, clorebenceno. ete.).



Paso Il

Se procedio a formar una solucion 4-{( trimetilsilil) etinil ) benzaidehido (1) ( 23.55
g. 1.18 x 107" mol ), etilenglicel ( 15 ml ), Acido p-Toluenosulfénico ( 0.6 g ). benceno (250
mi ). La solucién se destila a 70°C durante 4 heras. La solucion es mezciada con otra
solucion fa cual contiene K;CO;, ( 5 g ), agua { 100 mt! ), y lavada con agua, después es
saecada con MgSQO.. Posteriormente es filtrada con papel Watman # 1, ei producto es

cromatografeado en SiO; ( benceno ). Conversion 88.2 %

(3
Hal o
(=4
oH  oH
CH. o—cC.
O i | Bercero i LT
+  CH;—CH; ————= ChHy——Si—Cm=C O cH . H2
< e } RS
y EHy o—cCHy
1
c
]

CHy——si~—CHy
CH,

(2)
Caracteristicas del producto
Estado fisico: Solido
Color: Amanrnilo claro

Temperatura de fusion: 40-42 °C
Solubilidad: Scoiuble en solventes comunes (Cloroformo, acetona. etc.).
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Paso il

Se prepard una solucion gque contiene, 2 - ( 4 - ( tnmetilsilil etinil ) fenit ) 1,3 -

dioxolano (2) ( 24.7 g, 0.1 mol! ), metanol absoiuto ( 250 ml ), KOH ( 1 g ). La reaccion se

mantiene a temperatura ambiente y en agitacidn durante 2 horas. Conversion 80 %.

Criz——Ch;

H i

O\ o
en’

CHy——S1i—CH,

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Sdlido
Color: Café

Temperatura de fusion: 44-46 °C

Solubilidad: Soluble en solventes comunes (Cloroformo, acetona, etc.).

? - CHy
1
O\ /O

ch
KOH
MeOH

c

1

CH
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Paso IV

Se prepard una sclucion que contiene 2 - (4 - ( etinit ) ferul ) 1.3 dioxolano (3) (2
g. 1.14 x 10" mol ), isopropanal { 10 mi ), CuC! (0.3 g ), N,N.N.N Tetrametiletilendiamina
( TMEDA ) ( 0.5 m! ). se mantiene bajo un flujo de oxigeno a temperatura ambiente
durante 3 horas. el producto se precipita en una solucion amoniacal que contiene NH.OH
{ 20 ml ), agua { 300 ml ); después es fillrado secado a vacio. posteriormente se prepara
una solucién con el producto en butanol calentando y agitando, Ya disuelto el praducto
se procede a filtrar con papel fitro en caliento; la solucion residual es enfriada para
recristalizar el producto. Conversién 50 %

O—CH,

cH i - |
[ opropancl
CHy TMEDA

CuCl, 04

cH—o_ p—cr:
| cH— : e : : —crH |
7 N
CHp—-0 o—CHy
4)

Caracteristicas de! producto

Estado fisico: Sdlido en forma de agujas.

Color: blanco

Temperatura ce fusién: 180-181 °C

Soiubilidad: Parcialmente soluble en acetona y 1,4-dioxano.



Paso V

Se formod una seolucion que contiene Difenilbutadiine-4,4'-bis-(2-(1,3-dioxolano) (4)

(2g, 57 x 10" mol ). 1.4-gioxanoc ( 200 mi ), HC! ( 20 mi ). La reaccion se mantiene en

calentamiento y agitacion agregando lentamente el HCI, durante 2 horas. El Producto es

filtrado y secado a vacio. Conversion 87 %% .

CH;—0 o—Chy
~ !/
P cn !
cH;—o O—CH;

| rusan
‘ na

0,
Ng-T
O
0’ I

monamers 1

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Sdlido.

Color: blanco

Temperatura de fusidn: 248 °C.
Sciubilidad: Poco saluble en m-Cresoi.
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Sintesis del Mondmero 2

Se prepard una solucion que contiene anilina ( 80 mi, 0.88 mol ), benzaldehido (
12 ml, 0.12 mol ), clorhidrato de anilina ( 2 g, 1.5 x 10 mol ). Ia reaccién se mantiene en
calentamiento a una temperatura de *40 ° C en un banio de aceite burbujeando nitrogeno
durante & horas. Se obtiene un precipitado e! cual es filtrado y secado a vacio, el
producto se disuelve en caliente en etanol { 1G0 Ml ) y se enfria para recristalizar e}

mismo ¥y finalmente se fiitra y se seca a vacio.

[{ =) NH,
~c* :
P H
O TN \ Clochidratn de (l: N
. e NH Hy
w/ anilina .

140°C

Monomero 2

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Solido.

Color: blanco

Temperatura de fusion: 130-132 °C.

Solubilidad: Soluble en m-Cresol, cloroformo, etc.
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Sintesis del monomero 3

Paso !

En un matraz de 250 ml se formd una sclucién con Difenitbutadiino-4,4'-bis(2-
(1.3-dioxolano) {4) (2 g. 5.78 x 10 mol ), 1.4-dioxano (100 ml), sulfurc de sodia (2g) v
unas gotas de acido clorhidrico diluido, manteniendo un pH entre 7 y 8. La reaccién se
lleva a temperatura ambiente en agitacion durante 48 h formandose una solucion de
color café. El producto es precipitado en 700 mi de agua dando una coloracion amarlla,
el producto es filtrado y secado vacio. Es recnstlirado en 300 ml de una mezcla de

benceno-etanol y filtrado y secado a vacio.

O —CH,
CH, -O 2
O N - 7 !
HC 3 CH -
Ere e \J &/ o v
HC1
13 NaxS :
—CH ;
CH; -0 —D—— 1 o —cH: :
O e ;
CH: e o —CHZ i
(5)

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Solido.

Color: naranja

Temperatura de fusion: 110-112 °C

Solubilidad: Scluble en soiventes organicos comunes (Cloroformo, acetona).



Paso I

Se formé una solucién que contiene 2,5-Difeniitiofeno-4'.4"-bis-(2-(1,3-dioxolanc))
(5) (6 g. 0.015 mol ), acido acético (200 ml), y unas gotas de acido clorhidrico. Se
mantiene la reaccion en agitacion con un poco de calentamiento durante 2 h. El producto

as precipitado en agua teniendo una coloracion cafe, es filtrade y secadec a vacio.

CH—CH O —CH,
CH: O i I e *
| HC SN H
CH, -O s o —CH,
H
é |
H—cC! H—I— —O—H
\4 H

CH—— —~CH (o]
. it N 7
/C C C - C\
H N7 H
monomero
Caracteristicas del producto
Estado fisico: Salido
Cclor: naranja

Temperatura de fusion: 162-163 °C.
Sclubilidad: Scluble en sciventes organicos comunes (cloroformo, acetona).
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Purificacion del monomero 4
Este mondmero (1,3-fenilendiamina) fue obtenida de Aldrich y se purifico por

destilacion a alto vacio, calentando hasta ebuilicidn, La sclucién inicial tiene un color

negro que al ser destilada adguiere una coloracion blanca obteniendo 1 g de monémero.

monamero 4

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Sélido.

Color: blanco

Temperatura de fusion: 52-63 °C.

Solubilidad: Soluble en solventes organices comunes (m-Cresot, etc.)
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Polimerizacion

La polimerizacién de los monomeros se realizo mediante policondensacidon en
m-Cresol, dicha policondensacién se llevé a3 cabo mediante dos métodos. El método 1
consistio en levar la reaccion a temperatura ambiente y en agitacion: mientras que el
meétodo 2 se llevo a cabo a 60 °C en agitacién a presién reducida.

Sintesis de PAM 1 (Método 1)
Se realiza la policondensacién formando una solucion que contiene monamero 3 (

0.4 g. 1.8 x 10-3 mol ), monémero 4 ( 0.15 g, 1.38 x 10 mol ). m-cresol { 5.5 mi ). La

reaccion se realizdé a temperatura ambiente durante 48 horas y en agitacién. El preducto

es precipitado en metanol. filtrado y secado a vacio.
NHL
o /\\
. . @
v\?dH,

m-Cresol

N\ /N
< i e oY P
S DI
n

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Solico
Colornaranja
Temperatura de fusion: no funde.

Solubilidad: N¢ solutle en sclventes organicos comunes.
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Sintesis de PAM 2 (Método 1)

Se realizo la policondensacion formando una sclucion que contiene monomero 2
{0.5 g, 1.8 x 10-3 mol }, monomera 1 { 0.5 g, 1.9 x 10 mol ), m-cresol ( 10 m! ). La
reaccion se realizd a temperatura ambiente durante 48 horas y en agitacion, Ei producto

es precipitado en metanol, filtrado y secade a vacic

©

. ——

@ @r—@—&@——

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Solido.

Color: amanlio

Temperatura de fusion: no funde.

Solubilidad: Soiuble en solventes organicos comunes {(Cloroformo, clorobenceno).



Sintesis de PAM 3 (Método 2)

Se realizd la policondensacion formando una solucion que contiene monomero 2
(0.411 g, 1.8 x 10-3 mol ), mondmero 1 { 0.4 g, 1.8 x 10> mo! ), m-cresot ( 5 ml ). La
reaccidon se realico a presion reducida, a una temperatura de 60°C durante 48 horas y en
agitacion. El producto es precipitade en metanol, fitrado y secado a vacio.

-

@) @ @_@__

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Solido,

Color: amarilic

Temperatura de fusion: no funde.

Sciubilidad: Soluble en sclventes organicos comunes (cloroformo, clorobenceno).
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Sintesis de PAM 4 (Método 1)

Se realizd la policondensacion formando una solucién que contiene mondmero 2
( 0.375 g. 1.8 x 10-3 mol ), monomero 3 ( 0.4 g, 1.2 x 102 mol ), m-cresol { 5 m! ). La
reaccion se realizé a temperatura ambiente cdurante 38 hceras y en agitacion. Ef producio

es precipitado en metanol, fiitrado y secado a vacio.

! m-Cresol

OO DO

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Sdlido.
Color: amarillo

Temperatura de fusion: no funde.
Solubilidad: Scluble en caliente en soiventes organicos comunes (cloreformo, m-Cresol).
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Sintesis de PAM 5 (Método 2)

Se realizo la policondensacicn formando una solucion que contiene monomero 2
( 0.375 g, 1.8 x 10-3 mol ), monémero 3 ( 0.4 g, 1.9 x 10~ mol ), m-cresol ( 5§ ml ). La
reaccion se realizé a presion recducida, a una temperatura de 60 °C durante 48 horas y

en agitacion. Ei preducto es precip tado en metanol, filtrado y secado a vacio.

[
i m-Cresol

Caracteristicas del producto

Estado fisico: Sclido.

Color: amarillo

Temperatura de fusion: no funde.

Solubilidad: Soiuble en caliente en solventes organicos comunes (cloroformo, m-Cresol).



CAPITULO 7

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentaran los resuitados de la caracterizacion de los compuestos
obtenidos, asi como de los mondémeros y polimeros sintetizados.

Caracterizacién de monémeros
Mondémero 1
Paso !
4-Tri ililetinilber hido (1) IR (Fig. 3) (em™") 2960 (Si(CHa)s), 2825, 2720 (HC=0), 2145
(CaC), 1245,840 (SiC). 'H-RMN (Fig. 3.1) (CDCh,ppm) 9.99 (s.1H,HC=0), 7.82 (d,2H, orto a CaC),

7.61 (d,2H. meta a CaC), 0.26 (s.9H, SCHa)s). C-RMN (Fig. 3.2) (CDCly,ppm) 192 (HC=0), 136
(CarHC=0), 133.2, 129 (Ca-H), 104 (C=C-Si), 98 (CaG-Si), 0.0 (CHa).

Paso il

2{4-Trimetilsililetinilfenil)-1,3-dioxolano (2): IR (Fig. 4) (cm™') 2960 (SiCH,). 2145 (C~C). 1245,
840 (SIC), 'H-RMN (Fig. 4.1) (CDCl.ppm) 7.42 (d,.2H, meta 3 C=C), 7.38 (d.2H, orto a C=C), 5.79
(s,1H, CH alifatico), 4.10-3.95 (m,4H, (CHz);). 0.21 (s.8H, CH,), “C-RMN (Fig. 4.2) (COChL, ppm)
138.1 (>CH-Cy). 132.1, 126.5 (Ca-H), 104.9 (C=C-Si), 103.7 (CH alifatico), 94.5 (CaC-Si), 65.7
{CHa). 0.0 (CH»).
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Paso Il

2-{4-Etinilfenil)-1,3-dioxolano (3): !R (Fig. 5) (em™") 3320 (=CH), 3000 (CHa,), 2845 (CH alifatico),
2100 (C=CH), 'H-RMN (Fig. 5.1) (CDCl;, ppm), 7.42 (d,2H, meta a CxC), 7.32 (d.2H, orto C=C),
4.00-3.85 (M.4H, (CH2)z). 2.99 (s,1H, =CH). "C-RMN (Fig. 5.2)(CDCl;, ppm), 138.5 (>CH-Ca),
132.2, 126.4 (CHa), 123.1 (-Ca=C-), 103.7 (CH alifatico), 83.8 (-C=CH), 78.0 (-CxCH), 65.7 (CHz).

Paso IV

Difenilbutadiino—4,4-bis-[2{1,3-dloxolano)] (4): IR (Fig. 6) (cm™") 2850 (CH alifatico), 2145 (-C=C-
CaC-), 'H-RMN (Fig. 6.1) (COCh, ppm), 7.43 (d.4H, meta a CaC), 7.34 (d,4H, crto a CaC), 5.68
(s.2H, CH alifatico), 4.00-3.85 (m.8H,(CHz)a), “C-RMN (Fig. 8.2) (CDCl, ppm), 138.3 (>CH-C,),
132.1, 125.7 (CHu), 103.7 (CH alifatico), 82.5 (Ph-Ca), 76.2 (=C-Ca), 65.5 (CH>.

Difenilbutadiino-4,4’-dialdehido (monémero 1) Debido a su insolubilidad solamente fue
caracterizado con IR (Fig. 7) ‘em™") 2210, 2145 (-C=C-Cal-), 1693 (C=0O).

Monémero 2

4,4 diaminotrifenilimetano (mondémero 2): IR (Fig. 8) (crm’’) 3320 (CH..). 2850 (CH alifatico), 1260
(Ph-NH3), "H-RMN (Fig. 8.1) (CCCh, ppm), 7.22 (L2H, meta a CH), 7.10 (m.1H, para a CH), 8.84
(d.2H, orto a CH), 6.71-6.58 ;m,aH, meta a Ph-NH:), .52 (d.4H, orto a Ph-NH,), 5.30 (d,1H, CH
alifatico), 3.40 (s,4H, Ph-NHz).

Monémero 3
Paso |

2,5-Difeniltiofeno~4',4"-bis-[2-1,3-dioxolano)] (5} IR (Fig. 9) (cm’") 2850 (CH alifatico), "H-RMN
(Fig. 9.1) (CDCH, ppm), 7.61 (d.4H, orto a CH<O:), 7.47 (d.4H. meta a CH<O;), 7.27 (s,2H, del
tiofeno), 5.81 (CH alifatico), 4.00-3.85 (M.8H, (CH2)2),PC-RMN (Fig. 9.2) (CDCls, ppm), 143.9 (Ca-



S), 137.5 (>CH-Cp,). 135.5 (Cu para a O:>CH), 126.8 (C. orto a O:>CH), 125.9 (Ci meta a
O2>CH), 124.3 (CH de tiofeno), 103.5 (O:>CH), 65.8 ((CH2)2).

2,5-Difenittiofeno-4’,4"-dialdehido {mondmero 3). IR (Fig. 10) (em™y 2825, 2720 (HC=0Q), 1700
(C=0), "H-RMN (Fig. 10.1) (CDCly, ppm), 10.0 (s,2H, HC=0), 7.91 (d.4H, ono a HC=0), 7.83 (d,4H,
meta a HC=0Q), 7.51 (s.2H, del tiofeno), *C-RMN (Fig. 10.2) (CDCl, ppm), 191.5 (HC=0), 143.9
{Ca-S) 139.2, 135.8 (O=CH-C,. Cx para @ O=CH), 120.4 (C. orto a C=CH), 126.1 (CH de tiofeno),
125.9 (C,r meta a O=CH). El espectro de UV/vis (Fig. 10.3) presenta un maximo de absorcidon en
363 nm.

Caracterizacion de Polimeros
Método 1

PAM 1: IR (Fig. 11) (em™) 1700 (C=0 terminal), 1620 (C=N), observando su TGA (Fig. 11.1) este
polimero muestra una buena termcestabilidad presentande un 10% en pérdida de peso a 480 C.
Pcrlo que respecta al DSC (Fig. 11.2) no presenta ningun pico.

PAM 2: IR (Fig. 12 (cm’') 2825 (CH=0), 2150 {-CaC-C=C-). 1700 (C=0), 1810 (C=N}, 'H-RMN
(Fig. 12.1) (CDCl, ppi', 10.00 (5,1H, HC=0), 8.42 (s,1H, HC=N), 7.83 (d,4H, orto a HC=x;, 7.58
(d,4H, meta a HC=N). 5.6 {s,1H, CH aiifatico), C-RMN (Fig. 12.2) (CDCh, ppm), 192 (HC=0O),
158.8 (HC=N), 150 (C.~-N=), 137.0 (CprCH=N), 133.2 (C. meta a CxC), 131.0 (Ci orto a CuC),
126.0 (CprCw), 82.3 (Ph-Cw), 76.1 (=C-C=), 568.1 (CH alifauco). &l espectro de UV/ivis (Fig. 12.3)
prasenta un MAaximo ce absorcion en 388 nm. El TGA (Fig. 12.4) nos muestra una buena
termoestabilidad presentando un 10 % de pérdida en peso a 510 °C. El DSC (Fig. 12.5) nos
muestra una exoterma a 260 °C debida a un entrecruzamiento térmico ael grupo diacetlénico.

PAM 4: IR (Fig. 13) (cm’') 2850 (CH alifatico), 1700 (C=C), 1610 (C=N), 'HoRMN (Fig. 13 1) (CCCls,
ppm), 10.0 (s, 1TH,CH=0), 8. 43 (s,1H, CH=N). 7.90 (d.4H. orto a CH=N), 7.72 (d,4H, meta a CH=N),
7.42 (5,2H. CH de tiofeno), 5.60 (CH alifatico), C-RMN (Fig. 13.2) (CDCla, ppm), 159.2 (CH=N),
150.1 (Car-N=CH), 143 .0 (Ca-8), 133.1 (Cp-CH=), 129.2 (Cu orto a -CH=), 1255 (Co meta a -CH=),
124.6 (CH de tiofeno), £6.2 (CH alifdtico). €l espectro de UV/vis (Fig. 13.3) presenta un maxmo de
absorcion a 286 nm. Este polimero tambien presenta una buena estabilidad tenmica ¥3 que que se
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observa una pérdida del 10% a una temperatura de 450 ° C en ei TGA (Fig. 13.4). Bl DSC (Fig.
13.5) no presenta ningun pico.

Método 2

PAM 3: IR (Fig. 14) (cr‘n") 2825 (CH=C), 2150 (-CaC-Cx»C-), 1700 (C=0), 1810 (C=N), "H-RMN
(Fig. 14.1) (CDCl;, ppm), 10.00 (s,1H, HC=0), 8.42 (s,1H, HC=N), 7.83 (d,4H, orto a HC=N), 7.58
(d.4H, meta a HC=N), 5.6 (s, 1H. CH alifatico), *C-RMN (Fig. 14.2) (COCl. ppm). 192 (HC=0),
158.8 (HC=N), 150 (Cu-N=), 137.0 (CprCH=N), 133.2 (Ca, meta a CxC), 131.0 (Cu orto a Cx=C),
126.0 (Ca-Cu), 82.3 (Ph-Cw), 76.1 (=C-Cw), 56.1 (CH alifdtico). El espectro de UV/ivis (Fig. 14.3)
presenta un maximo de absorcion en 370 nm. El TGA (Fig. 14.4) nos muestra una buena
termoestabilidad presentando un 10 % de pérdida en peso a 510 C. El DSC (Fig. 14.5) nos
muestra una exotermma a 260 °C debida a un entrecruzamiento térmico del grupo diacetilénico.

PAM 5: IR (Fig. 15) (cm’") 2850 (CH aifatico), 17C0 (C=0), 1610 (C=N), 'H-RMN (Fig. 15.1) (CCls,
ppm), 10.0 (s,1H,CH=0), 8.43 (s.1H, CH=N), 7.90 (d.4H. ontc a CH=N), 7.72 (d.4H, meta a CH=N),
7.42 (s,2H, CH de ticfeno), 5.60 (CH alifatico), *C-RMN (Fig. 15.2) (CDCl, ppm), 159.2 (CH=N),
150.1 (Cpr-N=CH), 144.0 (CarS), 133.1 (Cp~CH=), 129.2 (Cw Orto a -CH=), 125.5 (C,, Meta a -CH=),
124.6 (CH de tiofeno), 58.2 (CH alifatico). El escectro de UV/vis (Fig. 15.2) presenta un maximo de

absorcidn a 387 nm. Este polimero también presenta una buena estabilidad témica ya que que se
cbserva una pérdida del 10% a una temperatura de 4390 °C en el TGA (Fig. 15.4). £ DSC (Fig.
15.5) no presenta ningun pico.

Los pesos moleculares cde los polimeros solubles fueron determinados por especucscepia
de 'H-RMN, usando las sefnales del grupo azometno {8.45 ppm) y el grupo carvonilo terminal (10 O
ppmy); El peso moiecular del pclimero insoluble fue estimadc del espectro ce IR, usanco las
bandas del C=0 a 1700 am’' gel grupo aidehido tenmminal y arometino a 1620 cm™. Asimismo. lcs
datos de IR y 'H-RMN ce los pclimeros solubles.

Los pescs moleculares de PAM 2 ¥y PAM 4 sintetizados pcr € me'odo 1 se ceteminarcn
por '"H-RMN encontranco valcres de 1470 y 1050 respectvamente, comaspendience a grades de
polimernizacion de & y 4. Cuando el agua fue removida de la mezcdia de reacaon ¢ peso molecutar

de los polimeros incremento.



El peso molecular de PAM 3 y PAM 5 sintetizados por el método 2 fue de 2000 y 3160
correspondiende a grados de poiimenzacion de 12 y 11 respectivamente. £l peso molecular ce
PAM 1 fue dificil de calcular debido a la insolubilidad del mismo, sin embargo es posible hacer una
estimacion usando los espectros de 'H-RMN e IR de PAM 4 y PAM 5 y el especiro de IR de PAM
1.

Primeramente encontrande la relacion C=N/C=0 de PAM 4 y PAM 5 graficadas contra el
peso molecular obtenido del espectro de 'M-RMN. Ahora usando la calibracion obtenida, el grado
de polimerizacion estimado para PAM 1 a partr de su relacidon C=N/C=0 fue de 4
corespondiendole un peso molecular de 730.

A pesar de los pesos moleculares bajos de [os polimeros obtenidos, se lograron obtener
peliculas con urz buena calidad dptica, estas peliculas fuercn formadas por evavoracion de
disolvente (cloroformoe). Esta buena caltidad optica se dabe al alio amorfismo de nuestros polimeros
debida al grupo tnfeniimetano

Las propiedades ¢pticas no lineales de tercer orden se midieron por el metodo DFWM con
un laser Na/YAG a 532 nm. Obteniendo valores prefiminares de 10" esu. Tomando en cuenta fa
excelente calidad optica de las pelicias ormadas, estos polimeros son candidatos para la éptica
no lineatl.

En las graficas de TGA de los polimeros sintetizados se observa una perdida en % peso a
una temperatura de 100 °C aproximadamente, debida a la presencia de agua: ya que dichos
polimeros no fueron lo sufucuentemente secados.

Al observar los especitros de UV de PAM 4 y PAM 5 se presenta un cormmiento hacia el
rojo comparados con el espectro det mondmere 3. lo cual es probablemente debido a un pequeno
expandimiento del sistema conjugado del polimero. Comparando los espectres de UV de PAM 2y
PAM 3 contra PAM 4 y PAM 5, se observa un commiento hacia el azul esto podna ser relacionadc
a la conjugacion anire dobles y tipies eniaces que entre dobles enlaces.



Fo TRAMEMITANCIA

T T
4000 3000 2c00 1000

NUMERC DE CMDA

FIGURA 3

48



a
Q= §i-CH, a

2 dn,
a
L~
—_— s —1

a4 c b

T T T T T T T - T T

1o ® 2 6 H « 3 2 ! ppm
238 398 422 1702

FIGURA 3.1

49



Sa
Q- di—cn,
Hy

T
180

Y
160

- T T
120 1c0 20 o 40 2o pprn

FIGURA 3.2




FIGURA 4



Vs
<
; b
e T A4
] M T : :
- T T 3 F i Ppm
__ 1855

FIGURA 4.1



cH a_r -

i> 4 h P 3
n:n,—ﬁn——ﬁ—.: = < i

CHo o—?‘.

f
a

9
c
h
e o "
I
T —— T T
130 160 140 i20 100 49 20

FIGURA 4.2



=3
3 S ® 3 2

FIGURA 5



} Le
Lu\l\.\IM\\ -
=
= Iz
J s
o

a

m===uh

EERES R AL

.30

b

23.¢0

FIGURA 5.1

55



a a
CHy G,y f
] ] 9 a
o ° a
goi
h
1
9
€
li c
bCH b .
d
f e c
P . i b el Un e b ey siprid L e ]
T — 3 T T T T T
180 160 140 e 0o 30 &0 40 20 ppm

FIGURA 5.2

56




%% TRAMNEM [TAMCIA

15 4
CHx—0, O—CHz
o IOk /
= O—CHa \ ]
i

105 ¢ V i{
1o TT——— il

95

i

90{4

a5 3 : ,

20 i

75

4000 3000 2000 1000

NUMERO DE CNDA

FIGURA 6



- —r A
3 T 3 1 ppm
o1 3107

FIGURA 6.1

58



e Ny
CH.

FIGURA 6.2

59



% TRANEMITANC!A

110 —

105

85 -

90

85—

.80~

75+

70 -

100 ~ \_‘\/"W’W”/

M

H
O 3

4800

T T T ¥
4000 3000 2000

NUMERO DE ONCA

FIGURA 7

1000

GO



——am

FIGURA 8



ijf |
—i 1
/1 ¥ : J mﬂu \_ _/\/L
' B ' v . i T TTYTTYYTTTT
]( ! b 7;: 53 ' n {333 ppm
Al | -‘— ]
r,,j b N J .
; s s 6 s B }i 2 HE ,;'.,
3204 BE=} 1749

FIGURA 8.1



CH. H g
Lo~ IO~ T
cHy © it PN

T, ¥ 7 T
4000 2000 Zooo
NUMERO DE ONDA

FIGURA 9

G3



2
B,
/ u‘ el 11 420 305 3950 ppm
_____’J U S BN (P S
- - . . : :
9 0 7 6 5 . 3 2 1 pom
—_— — .
2227 817 1906

FIGURA 9.1



:n_—cn

ncn,o\
acn,o/ C nS /n D

COCi 5

FIGURA 9.2

G5



% TRANSMITANCIA
102.01

-
O\ "—%I E
k =~ T O, 1 1
” 1 |
B85S -
939
O S 3
4800 4000

0, f\‘ ‘t

3000 2600 e
NUMERO DE ONDA

FIGURA 10

66



N

FIGURA 10.1

G7



b b
cH -—CI IH
A

FIGURA 10.2



ABSORBANCIA

239.8 nm

w

363.4 nm

200

300

400
LONGITUD DE CNDA

FIGURA 10.3

69



% TRANSMITANCIA

1184 ‘ ‘\.

-~
104 \\
~
e \\
100 4 -,

85+ | _ Af‘f
e S ORI

4000 3000 200, 1000
NUMERO DE ONDA

FIGURA 11

70



PESO:2.705
CONDICIONES: ATM DE N2 A 10°C/min TGA
MUESTRA PAM 1

PESO (%) DERIVADA DE PESQ (%/C)
(=0

100 4

300 490 £20 500
TEMPERATURA (°C)

FIGURA 11.1



PESO: 1.800 mg
CONDICIONES: ATM DE N2 A 10°Csmun DSC
MUESTRA: PAM 1

FLUJO DE CALOR (W/g)

) 50 100 150 ) =50 200 350
TEMPERATURA (°C)

FIGURA 11.2



% TRANSMITANCIA

[ Deme-sme o OO,
- 57

\fw/”w |

T T
4000 000

FIGURA 12




FIGURA 12.1

74



O OO

190 150 140 170 100 g0 €0 b Jo ppm

FIGURA 12.2

75



PESO: 10.63 mp
CONDICIONES: ATM DE N2 A 10 "Csmin TGA
MUESTRA: PAM 2

% PESQ
100
50 -
80 -
70
60 . —
o 200 400 £00 80O

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 12.3

76




PESO: 210 mg DsC
CONDICIONE S: ATM DE N2 A 10°C/min
MUESTRA: PAN. 2

2.0 _FLUIODECALOR (mal/s)

1.5
1.04
0.5 ~ 268,75 °C
0.0 -] -
1 188.35°C
-0.%5
: - — T - - v
o 50 100 150 200 250 300 350
TEMPERATURA (*C)

FIGURA 12.4




ABSORBANCIA

2
368.0nm ’
1,779 ;
—_ —
' 239.6 am S (S <O @_é—@”—'] n
0.842 @
200 160 w0 o s%0 700 300 56¢

L2OMCITUD DE ONDA Gun)

FIGURA 12.5



°% TRANSMITANCIA
104.81

104.0 —
1020 —

oo ] " {\ V\‘ﬂ; f'“f‘t‘l,\ Jt

R

- co0 1000
NUMSRO DE ONDA

FIGURA 13

ESTA
SR DETES{.?Q "B’mgms

“idaiy TEQ?A

79



FIGURA 13.1

S0



4 ¢ B o a
—CH } Gl hT P
¢ {}“\‘f :LC T (@) %‘@‘ ',

FIGURA 13.2

81



— OO O Lo

388 nm
- 200 10
b
200 300 400 soo s00 700

LONGITUD DE ONDA

FIGURA 13.3




PESQ: 7.307 mg

CONDICIONES: ATM DE N2 A 10*C/min
4

UESTRA: PAM

TGA

DERNADA DEL PESO(’U‘C()]
1

PESO (%)
100 103.85°C
37 4% 283.65°C
] o3 83%
l.o3
<g -4
4 )
A\
o2
] /
- a1
704
€0 3 . 0.0
) 150 50 EE)
TEMPERATURA [°C)

FIGURA 13.4

83



PESO: 2.200 mg

CONDICICNES: ATM DE N2 A 10°C/min
MUESTRA' PAM & DSC

FLUJO DE CALCR (W/g)

1
a )
.14 ‘
24
a-
9
- - v g -
[*] s0 100 150 00 250
TEMPERATURA (°C)

FIGURA 135

34



%% TRANSMITANCIA
113.08

]

110.0-

NUMERD DE ONDA

FIGURA 14

85



w

1

—— hryr—-u
<5 5550 1

FIGURA 14.1

86



T v R e
40 E] Fpia

FIGURA 14.2

87



ABSORDANCIA

t—o@am=@o~-@~—l.n |

J70 nm
1929
 2.000

LONGITUD OE ONDA

FIGURA 143

88



PESO:6.47 m

vl
CONDICIONES: ATM. DE N2 A 10 *Cimin . TGA
MUESTRA: PAM 3
% PESO DERIV. % PESO (% C) 05
100
90
o2
i
20
~os
: L |
80 v 1 Y 0 —r 0.0
100 200 300 407t soe 80c
TEMPERATURA (°C)

FIGURA 14.4

89



PESO: 1.200
CONDICIONES: ATM DE N2 A 10°Cfmun DsC
MUESTRA: PAM 3

FLUJO DE CALOR WVI)

2

i

-4 A - ' T v
a 50 100 150 200 150 ELT
TEMPERATURA (C)

FIGURA 14.5

90



% TRANSMITANCIA

1c0 —“‘“‘V—*—'\m\

YT T

95
1
20 ) |
s (w_@@_@_m_~©ﬁ~<@_~_> .
: ©
80 3
]
763 1
4203 4000 3000 xm 1000 40

NUMEROQ DE CND-

FIGURA 15

91



[—m-@ @'d <C)—N ~_J“

|
d c b
! ; .
= —— —_—
Hemo J J
~ a
T T T T T T -
9 3 7 3 s 4 3 2 H ppm
T.9¢ ) ry

FIGURA 15.1



b
c
! 1 a
n 8 -
M UA»U'L mewj K A ¥ APt ey
TT T T T ~T 2 Y T SR T T T T T T T T T v
-] 130 160 140 120 oo 0 ac 0 Pom

FIGURA 15.2



ABSORBANCIA

OO O Lo

387 nm
1.859

/N
‘M/\/’/ \

LONGTUD DE ONDA

[ 2000

FIGURA 15.3

94



PESO: 10 478 mg TGA

CONGICIONES. ATM DE NZ A 10°C/min
MUESTRA: PAM §

PESO (%) DERIVADA DEL FESO (%/°C)
G.4
100 A
102 .40°C
.83%
%0 39s.19°C [ o3
As_sex
801 o2
704
) \ - a.
50
50 oD
) 100 o 500

FIGURA 15.4




PESO: 1.600 mg
CONGICIONES: ATM DE N2 A 10°C/min DSC
MUESTRA: PAM S
FLWJO DE CALOR (W/g)
o
.24
- .
-8 T v v v + 9
H &) 100 150 200 250 100 aso
TEMPERATURA (°C}

FIGURA 15.5

96



CONCLUSIONES

Se logrd la sintesis de nuevos poliazometinos aromaticos con electrones = conjugados
amorfos.

La inclusién del grupo trifenilmetano en la cadena de 1os polimeros favorecid la solubilidad
de los mismos permitiendo su procesabilidad y caracterizacion.

La solubilidad de los polimeros permitid {a formacidn de peliculas delgadas con una alta
transparencia por evaporacion de disolvente.

La aita transparencia permmitié la medicidn de las propiedades opticas no lineales de dichos
polimeros.

Los polimeros obtenidos son posibles candidatos para éptica no lineal de tercer orden, ya
que se obtuvieron vilores preliminares de 10" esu, cabe mencionar que son valcres
intrinsecos debidc a que la longitud de onda que se utilizdé para !a medicién de dichas
propiedades (532 nm) o3 polimeros no prasentan absorciéon.

Se obtuvieron polimeros con una buena estabilidad térmica presentando pérdidas de un
10% en peso alrededor de las 500 °C.
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