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INTRODUCCIÓN 

En los últimos años se ha puesto mucho 1· 1teros en la sintes1s de nuevos matenales 

orgánicos polimencos para aphcacion en optica no hne<tl Ya que el fenomeno de óptica no lineal 

tiene gran importancia en el desarrollo en equipos optoelectron1cos y foton1costt 1 

Tales equ1pos han sido utilizados en el procesamiento de inforrnac1ón, la alta velocidad en 

el procesamiento de 1nfonnat:!on es esenaal en numerosas tecnologías tales como los sistemas de 

computación y telecomurncac1ones, con lo que respecta a te1ecornunicaC1ones se predice que en el 

futuro la función de respuesta fotónica operarán 10.000 canales produciendo una comb1nacion b1t­

rapidez. de 1 terab1Us o 10 1 ~ b1Us En contraste con In respuesto el<?ctr6nica. la cual mane1a 

combinaciones b1t-rap1dez menor que 15x109 b1Vs 

Las propiedades opt1cas no hnoatos son una prueba sens1t1va de la estructura c1ectrornca y 

estado sólido de los polimeros orgánicos. y corno consecuencia encontrando vanas aphc.aciones 

que ya han sido mecionadas con anteriondad Los polimeros aromallcos presentan una fuerte 

deslocahzac1ón en su sistema electrónico ~. pres~nt;::,.ndo grand8::-.. efectos en óptica no l1n~al Con 

frecuencia cons1derablcn1ünte rnas grandes que los matenales d1electncos y sem1conductores 

inorgánicos rnas comúnes (fosfnto deuterado de pota,,;10. N1obato de l1t10 T1tanato de bano) 

Perrn1t1endo asi, la fabncaaón de po\icul;:is delgadas, las cuales tienen enonncs ventaps t3nto 

funcionales como en cuest1on de costos en la producoon de circuitos eluctron1cos 1rit•!grddo5 

La opt1co no !1neal se relaoonQ con las 1nteracaones de campo~ electron1agnéhcos en 

vanos medios para producir nuevos campos nlterndos en fase. frccucr.c1.1, amp!1tud u otras 

características de propagación de los carnpos incidentes El medio en el cual estos eructos ocurren 

son propios del moten.ni en estudio, as1 como de sus proptedadec;. :id¡untas ( i;.~stab1i1<13d. fácil 

preparaaon, compatib1\1dad con métodos de procosam1ento m1croelectroruco. adhes1on 

propiedades mecánicas, etc ). y <>us propiedades ópticas no lineales las cuales determinarán 

finalmente su ut1hdad tecnolog1car:1 



Por otra parte, tos polimeros con electrones n: altamente conjugados son materiales con 

interesantes propiedades eléctricas, magnéticas y ópticas. Sin embargo, el problema de mucho de 

estos polímeros es que son muy rigidos o crtstalinos, por lo que son muy poco solubles y tienen 

al:Os puntos de fusión; dificultando el procesamiento de películas delgadas con alta calidad óptica, 

así como de la caracterización del mismo. 

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo sera sintetizar nuevos poliaz.ometinos aromáticos 

con electrones TC altamente conjugados, que presenten propiedades ópticas no lineales de tercer 

orden. Ya que se ha reportado una gran variedad de polimeros conjugados en la que se incluyen 

poliacetilenos, pohdiacetilenos, polítiofenos. pohazometinos y polifenilcnv1ni\enos; los cuales 

presentan una alta susceptibilidad óptica no lineal de tercer orden. 

Con respecto al problema de rigidez o crista\inidod, se sintetizaran nuevos polímeros 

conjugado!: amorfos lo cuo\ pcrmitir3 el taci\ procesamiento de películas delgadas con alta calidad 

óptica. Es~"> se lograra con la introducoón del grupo tnfenilmetilo ei cual aumenta la solubilidad de 

los polfmercs r..onjugados, ya que tal grupo inhibe la ctistali.z:aoón. Logrando a5( la caracterización 

de los políme;-os (Uv/vis1ble, 'H RMN. 13C RMN, IR, TGA, DSC). 
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CAPITULO 1 

ÓPTICA NO LINEAL (NLO) 

El descubnm1ento y desan-ollo de la opt1ca no lineal fueron posible hasta Ja 1nvenc1ón del 

laser. La óptica se encarga de la 1nteracoón de la luz con la malena, en la naturaleza esta 

interacción se da a intensidades de luz relativamente ba1as. y por lo tanto las propiedades ópticas 

de los materiales son muy 1ndependrentes de Ja 1ntansidad de la 1/um1nación 

Ahora. SI las ondas de luz son C<:Jp.:-ices de pvnetrar y pasar a traves <iel matenal esto 

ocumra sin ninguna 1nteracoon entre las ondas Estas propiedades ópticas de la rnatena son 

fam1/1ares a tra·,1és de nuustro sentido de la v.st~1 Sin embargo. s1 ta dum1naaón e~ suf1oentemente 

intensa, las propiedades opt1c..-:is corrnenz:.:ln a depender de la 1n?ens1dad y otrt1s c.aractenst1cas de 

la luz 

El campo electrornagn.:tico de Ju.:: .Jl p3sar .:t traves del matena! 1nteractua con !as cargas 

inherentes del mismo ocasionando que el haz onginal sufra una alteracion en fa!>e. frecuencia 

amplitud o pol¿rnzaaon El estudio de tales 1nleracaones es c-1 c.-:1rnpo de la optJca no Jrneal y 

descnbe las desviaciones del comportam1cnlo l1neaJ defrrnd¿)S por las leyes de la óptJca cJas1ca m 

Las inles1dades necesanas para observar estos efectos pueden ser obtenidas por una 

fuente de luz coherente de un laser Estos efectos son utilizados en equipos y técnicas los cuales 

tJenen ap!Jcaaones en vanas ramas de la csenoa y tecnoiogia C4 I 

3 



TEORIA DE LA ÓPTICA NO LINEAL"' 

La interacción de un campo electromagnet1co con la matena induce una polanzac1ón en 

esta materia. En óptica lineal, hay un desplazamiento instantáneo de la densidad del electrón de 

un átomo debido al campo eléctnco l: de la onda de luz 

El desplazamiento de la densidad del electron provoca un alejamiento del nUCleo, resultado 

de una separación de carga (dipolo mduado). momento d1polar µ. A pequeños campos, la 

intensidad del campo aplicado es proporaonal al desplazamiento de la carga de la pos1aón en 

equ1hbrio, obteniendo la siguiente ecuaaon (a) 

Polanzaoón = ~1 "° cd~ .(a) 

en la cual u es la polanzación lineal de la molecula o átomo S1 el campo oscila con una frecuencia, 

entonces la polanzación inducida tendra la misma frecuencia y fase, s1 la respuesta es instantánea. 

La mayoría de aplicac1ones expenmentales con NLO son lle·,,radas a cabo on mJtenales 

mac.-oscópicamente y en este c.-'"lso, lo pokmzación es mostrada por 13 ecuacwn (b) 

I':::: ,{'E (b) 

donde x es la susceptibilidad lmeol de una colocoon de moleculas ( en las cuales los paramctros 

de la constante dieléctnca e índice refractivo están relacionados} 

Cuando una molécula está sujeta a un laser (muy alta intensidad del campo eléctnc.o). la 

polarizabilidad de la molécula puede cambiar e ir mas allá del régimen linea~ Por consigu:ente, la 

polanzación no lineal de la molécula Pm (la cual es una funaon del c.3mpo aplicado y conduce a 

efectos no lirieales). pueden ser expresados por la ecuaoón (e) 



donde p primera hiperpolanzab1hdad molecular (efectos de segundo orden) y "f segunda 

hiperpolanzab1hdad molecular (efectos de tercer orden) Con el incremento en la 1ntcns1dad de 

campo. los erectos no lineales. llegan a ser más importantes debido a las altas potencias del campo 

e. a es mucho mas grande que p y f. efectos no hnea!e.,; los cuales no fueron comúnmente 

observados antes de la 1ntroducaón del lasec, y esta asociado a los grandes campos electrices 

La polanzación de un rnatenal esta dada por una exp res1ón analoga (d) 

donde Po es el dipolo estatico de la muestra y j'" es la suscept1b1l1dad de orden n y es análoga a 

los coef1aentes moleculares en la ecuaaon (c) (excepto que con los tenn1nos x, los efectos locales 

del campo los cuales son consecuencia del medio arcundante, son to1nados f;!n cuenta) 

Es importante recalcar que i\ (o ;{.!~''} para que no sea cero, las moléculas (o el matenal) no 

deben ser centros1metncas Esto puede sor exp\1C3do por el hecho de que 51 e! c.3mpo aplicado a 

una molecu•~1 es +l entonces de la ecuacion \C). el pniner terrr11no no hnt!31 mducira una 

polanzaoón de + ~ 1:: 2 

S1 un campo -E es aphcado. la polanzaaon predicha seria +in:.~. pero osta podna ser -{H·-" s1 

las moléculas fueran centros1metncas Esta contrad1cc1on puede ser so10 rüaonalizada s1 {\ es cero 

en un med10 centros1métnco As1 \enemas. que ·: es e1 pnrncr tern11no no l1ne;:il que no es cero en 

un medio centros1rnetnco y en ~eal1dad en cualquier med:o, tal que +E da ryE3 mientras que -E 

produce -tEJ. 

Aunque -, tiene las propiedades de una cantidad escalar. f1 no puede darse por hecho que 

sea una cantidad escalar ya que se comporta con10 un vector Esto es 1n1portantu en los puntos 

donde es aplicado et campo a lo largo de un eic molecular. y por lo tanto, ta h1perpolanz::ib1hdad en 

esta d1reca6n sera el componente dominante 



El principio del segundo generador amiónico (SHG) es que si un haz de luz intensa pasa a 

través de un material con NLO de segundo orden, entonces la luz producida será dos veces la 

frecuencia de entrada. Esto puede ser mostrado matemáticamente expresando el campo eléctrico 

de una onda de luz en un plano obteniendo: 

E := E.o cos(wt) 

e introduciendola en la ecuaaon (d) tenemos: 

para la polarización tenemos que: 

cos~(wt) = )1 + Y: cos(2Ci>t) 

y sustituyendo en ia ecu. 1ción (f) obtenemos la ecuación (g): 

Asi, la polanzación consiste de un nuevo componente de doble frecuencia. 2ro. Esto ..,,s 

llamado un proceso "mezclando tres ondas" en la que dos fotones con frecuencia w sa han 

combinado para generar un solo fotón con frecuenaa 2w. Este ana/is1s puede ser extendido para 

términos de tercer y n crdcn, asi ql!e, para proc.eso5 de tercer orden involucr.:ln ··rr.ezda ae cuatro 

ondas" 

Generalmente. !os efectos de NLO de segundo orden 1nvotucrnn la 1ntcrac.aon de dos 

distintas ondas de campos electncos E, y Ez con los elee..ronos del matcnal con propiedades en 

NLO. Por lo tanto, con dos haces de luz de diferentes tr8=Uenaa.s. el tomi.1no de segundo orden de 

la ecuación (g): 
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Esto indica que cuando dos haces de luz de frecuencias w 1 y wz interactuan con un 

material NLO, en la polarización ocurre la suma y diferencia de frecuencias. El SGH es el caso 

donde las dos frecuenoas son iguales. Términos que son la suma o diferencia de dos frecuencias 

de entrada o dos veces la frecuencia de entrada de radiación son generadas por la susceptibilidad 

no lineal de segundo orden. 

La no linearidad óptica de tercer orden resultan de la introducción del cuarto término. 

Retomando la ecuación (g) y considerando la polanzación de una molécula ecuación {e) (y 

asumiendo que !os otros térTrnnos son cero pcr ejemplo molécula centrosimetnca) obtenemos la 

ecuación (i) y a part.Jr de relaciones tngonométncas: 

esto conc.;uce a a ecuación (j): 

= µ..,, +a.Ea COS (wt) + ( /{ )E.o3 
COS

3((¡)t) + ( ·/{~ )Eo3 
COS (::k>t) + ... G) 

Por lo tanto. ta interacción de un intenso haz de lu;: con un matenal NLO dP. tercer orden 

crea una compcnente de polan:.::.ación, e! tercer generador arrnonico. Sim1larrner.te. el tercer 

generador amiornco es representado por;¡/~', que es la suscept1b1iidad del matenal. Se podra notar 

que valores pos1t.ivos y negativos de p dan un mismo potencal y efectos físicos. por otra parte, un 

valor positivo de ·r conduce a wn potenc:al é1ferentc que un valor negativo de -: . 

La aplicac:cn de un vc!ta1e intenso a un matenal ccn N LO de tercer orden 1nducu"3 un 

cambio en el ina1ce do retracoon del maten<.11. y la señal ce-... Oüterrrnna s1 la contnbuoon de tercer 

orden en el ir.cice refractivo es positivo o negativo 
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TÉCNICAS EXPERIMENTALES EN ÓPTICA NO LINEALC2.•l 

Un crucial aspecto en el estudio de NLO ha sido el desarTOl/o de técnicas expeliment.alcs 

para la investigación y medida de la actividad NLO en matenales.. Varios métodos han sido 

ampliamente empleados y serán brevemente discutidos aquí: 

1) Técnica de polvos de Kurtz. 

Esta técnica fué usada pnmero en el estudio de matena/es organometálicos. Un laser es 

dirigido sobre la muestra pulvenzada y. se asume que el matenal es activo a SHG (segundo 

generador anrión1co). la luz em1tJda a !a frecuencia del segundo armónico es colectada y 

comparada con una muestra de referencia. tal como cuar::o o urea. para obtener una medida de ra 
eficiencia del SHG. Este es un excelente método para probar :os grandes nUmeros en materiales 

pulverizados, es semicuantitativo, y menores vnnaoones en eficienoas relativas son 

probablemente no signcfiC:Jntes. 

Los resultados son dependientes ~el tomaño de partícula, y Ja recnst<llizaoon en diferentes 

solventes pueden conduar a diferentes ef.oenoas de SHG. 

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

El expenmento de EFISHG permrte ¡a comprensión e!:>tructura-prop1edad y da una 

proyección del vector jJ y ccins;go la d1recc:on del dipolo de !a molecula Con una fuerte comentf"l 

directa se genera un carnpo electnco el cual es ::Jphc..:.tdo a un gas, liquido o soluoón de interes. a 

fin de remover la onentaoon c.:ius;:ida cor i~l ~aJ1neam11:nto esracistico de los C1001os moleculares en 

el medio. 

Los matenales .sen disueltos en un !30lvcnte acrcp1aao. y ros metodos han s1ao 

desarrollados para distinguir las ccntnbuocnes ciel sclvente y el soluto. La 1nterpretaoon de fes 

resultados de EFISHG pueden ser a1fío!es s1 ~a mc:ecuJa tiene una transferenoa de carga 

despejada a lo largo del eje en dlrecc:on del aipclo 



El eJ<perimento genera un campo armónico de tres ondas, y asi Ja polarización no lineal 

inducida, proveniente de los procesos de tercer orden Además obteniendo la segunda 

h1perpolarizabilidad molecular ·r Sin embargo. -1 es nom1almente deterrrnnada de los experimentos 

del tercer generador armónico y de lo obtenido en EFISHG para deterrrunar p 

3) Hiperdispersión de Rayle1gh (HSR) 

Esta nueva técnica desarrollada para la determrnaaon de la pnmera hiperpolarizab1l1dad 

molecular 11 (polanzac1ón NLO de segundo orden) de moléctilas con NLO Los valores de p 

pueden ser obtenido::. rndepend1entemente de la deterrrunac1ón del momento d1polar p. y la 

segunda h1perpolanzab1hdad ·r Este método tiene una ventaja sobre la técnica de EFISHG. 

Una pequeña fracción del haz de luz Incidente es drrigido a un fotod1odo de respuesta 

rápida para mon1torear la forma y estabilidad del pulso y la intensidad de la luz incidente. La luz 

dispersada es colectada por un eficiente sistema condensador e integradores de compuerta que 

son usados para recuperar los valores actuales para las 1ntens1dades de los pulsos de luz 

dispersada de segundo orden 

HSR es solo un método d1spon1ble para In deterrrunación de valores de I~ de sales en 

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

4) Tercer Generador Armónico (THG) 

Este descnbe el proceso en el cual el la sor genera un campo da frucucncia 1 '· a traves de 

una polanzación no lineal en el matenal, un campo óptJco coherente a 3._,, Esto penn1te deterrrnnar 

puramente la no hnearidad electrónica de tercer orden de las moléculas. sin las complrcaaones 

debidas a contnbuaones oncntaaonales o de movimiento. y asi reconocor1o como un método 

rápido y confiable para la deterrrunaaón de y para moléculas en ltqu1dos y soluoones 
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Sin embargo, esto nos podria hacer pensar que muchos materiales con NLO de tercer 

orden absorben en Ja región del visible y el infrarrojo cercar.o, así que esto impedirla apreciar sus 

hiperpolarizabílidades electrónic.as. 

5) MezcJa de Cuatro Ondas Degeneradas (DFWM). 

Esta es una de las técnic.as mas comUnmento utilizadas al estudio de materiales de NLO 

de tercer orden. En esta técnica, tres haces de laser de la misma frecuencia interactuan en un 

material. La interacción no lineal produce un cuarto haz, la intensidad de este haz es proporcional 

al producto de las intesidades de entrada y al cuadrado de la susceptibilidad ;13,. 

Si es requenda la segunda h1perpolanz.ub1lidad molecular y. puede ser obtenida de Ja 

relación, donde N es la densrdad de la moléculas y L es el fac:or de C3mpo local. La capacidad 

para obtener medidas con pulsos ultra cortos es cruoal en la separación de la contnbuci6n de 

varias señales de DFWM. 

Los mecanismos vibracicnales y onentacionales -:ueden contnbu1r a la no linearidad 

observada, y esto crea un problema cuando desarrolla la~ relaciones estructura-propiedad de la 

parte puramente electrónica de y. 

::.o 



CAPITULO 2 

INTRODUCCIÓN A LOS PO LIMEROS Y COPOLIMERIZACIÓN 

PO LIMEROS 

La palabra polímero se ong1na del gnego "polimeros" y significa muchos miembros_ La 

ciencia de los polímeros se refiere a las moléculas que se encuentran unidas por enlaces 

covalentes y compuesta de pequeñas unidades, las cuales son repetidas vanas veces formando 

moléculas muy grandes. 

Por ejemplo, un polímero s1ntet.Jco comUn cerno el pol1prcpileno o mas correctamente 

polipropeno, tiene la siguiente estructura· 

_l_H H:±-1 1 
c--c 

l ~ 6H3 n 

La unidad repetitiva es llamada "mero" de la cual el prlimerc es formado. El valer de n es 

variado, pero usualmente tiene un valor promedio que e-; menor de "1000 en polímeros 

comerciales. Este valor es important3 ya que deterrr.1na fas propiedades del polimero 

Considerando Ja vaneCad de estrue!uras pci1menc.:Js podemos realizar una aistmaon en Jos 

diferentes tipos de polimeros. esta disbnaén puede ser hecha de observoc.:cnes en las 

propiedades ténnicas. osi tenemos !es terrrnnos. 7 crrnoplásbco y Tennofijo 

Los tennoplasticos se ablandan y fluyen cuando son calentaoos, pero se endurecen al ser 

enfriados. E~te proceso puede ser rapeudc por un !.'.lrgo número de veces Por oL--a parte. los 

terrnofijos no pueden ser ablandados hasta el punto en que lleguen a tluir. 



Los termofijos son amorfos (no cristalinos), mientras que los termoplásticos son parcialmente 

cristalinos:'5 ' 

POLIMEROS 

TERMOPLASTICOS TERMO FIJOS 

CRISTALINO AMORFO 

En todos los casos !a estructura molecular de un polimero afecta sus propiedades 

mecánicas, físicas, químicas y de procesamiento. Las operaciones de procesamiento podrían 

afectar Ja estructura molecular y microestructura Je un material poliménco. Así, que hay una 

compleja interrelación entre la estructura molecular procesamiento y propiedades. 

Los polímeros también pueden ser cJas1fi-:a ~os por su estructura molecular. en ra que 

encontramos 4 diferentes variac:cnes estructurales: h: eal. ramificado. ligeramente entrecn..i.zado y 

en red.(fig.1) 

~ \20'2-sl 
"--- '---

1.ger.:unento red 1 

entrecruzado 

lineal ramificado 

Figura 1. 



1. Polímeros lineales: Estos son producidos por una polimerización difuncional de 

monómeros, que solo reaccionan en dos posiciones. El propileno es el monómero que forma el 

polipropileno cuando se pclimenza: 

H H 

6=6 
1 1 
H CH3 

Otros ejemplos de polímeros lineales son: Polietileno. polimetJlmetacnlato. poliestireno. 

2. Polímeros ramificados: Muchos aparentemente polímeros lineales son en realidad 

ramificados como un resultado de reaccones subsidianas que ocurren durante la polimenzación. 

Por ejemplo, el poHetileno de baja densidad es bastante ramificado mientras que el de alta 

densidad es esencialmente lineal. 

La ramificación puede ser un problema en muciios polímeros y esto podrá ocumr durante 

la polimenz.aoón conduciendo a inaceptables c:idenas r.iasivas :y· a matenales inprocesables. 

3. Polímeros entrecruzados: Estos polímero~ . i-·Juyen la mayoria de cauchos (gomas). Los 

cauchos son entrecruzados o curados durante la e:a¡::;a final de su procesamiento y operaoones de 

fonnación. El sulfuro es empicado comUnmente ccmo ..Jn entrecruzador químico. 

En este punto el caucho p.r:;;sa de ser una gema terrnoplástica a un tennofijo elastJco. Como 

resultado los cauchos son flexibles y el.élsticos. Los plásticos podrian ser también entrecruzados 

para modificar sus propiedades Por e1emplo. el polietileno y P\/C algunas veces son 

entrecruzados usando un haz de elec'".rones o radiac:ón gama 

4_ Polímeros en red: Esta c.;:Jtegona incluye verdaderamente a íos polímeros en red tal 

como el fenal forrnaldehído {base do la bakehta), dance la red puede ser formad~ durante los 

procesos de polimerización. 
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Sin embargo, en la práctica es preparada fonnando una etapa intennedia de la resina y la 

estructura en red es completada durante la fabncación, en ra cual el material es totalmente 

termofijo. 

Algunos de estos materiales pueden ser curados a temperatura ambiente y son muy útiles 

como materiales para matnz en la manufactura de compas1tos y laminados. Este grupo de 

polímeros son duros y rigidos, y retienen sus propiedades a altas temperaturas; además son muy 

usados en la manufactura de aparatos eléctricos. 

CRISTALINIDAD'" 

Algunos polímeros cnstahzan ba10 cond1aones favorablen. Sin embargo, en este caso la 

cristalinidad no es más grande que el 98~"o; y es pcr esto que se dice que los polimeros son 

parcialmente cnstalinos. 

Los metales son normalmente 100% cnstal!no5 por que contienen una más ba1a proporción 

de def0ctos que los polimercs cnstalinos. Los polimeros no cnstalmos (amcrfo) son transparentes 

en el estado puro, mientras que los polímeros cnstaHnos son opacos o translucidos. 

Esto se debe a que conttcnon cnstales alrededor del matenal amorlo. '-es costales densos 

tienen un alto indice refractivo y asi fa luz es aispersada en voz ce pasar a traves del polímero. Los 

polímeros cristalinos son resistentes a solventes Y. debido a que las regiones cnstahnas son 

relattvamente rig1das; el endurec:m1ento del pol1mero se !nC."""ementa con la cantidad de 

cristalinidad. 

COPOLIMERIZACIÓN 

Se define como copolimenz:ac:cn, al proces-:> de un1on quim•cu do dos partes polimencas 

de diferente compos1aón, A y B. Cualqt..:1er métcdo de s1ntes1s copcllménca se basa en crear sobre 

una molécula lugares reaetlvos. en donde postenon-nente se van a fijar los segmentos 

copoliméncos del segundo polimero.15
·in 



Si las partes repetitivas, A y B, son copolimenzadas conjuntamente, se pueden obtener cuatro 

posibles arreglos de los copolimeros. 

1. Copolímero alternado: En este tipo de copolimero, las unidades estructurales A y B, se 

atteman entre sí de modo lineal. 

-ABABABABABA-

2. Copolímero aleatorio: La distnbución de las unidades en este arreglo, es aleatono. 

-A BBAAA BAA BA B-

3. Copolímero en bloque: Esta compuesto de secuencias relativamente grandes de 

diferentes segmentos poliméricos, químicamente enlazados para foITTlar una macromolécula lineal. 

-AAA B B BAAA BBB-

4. Copolimero de injerto: Es un tipo de arreglo en bloque pero no de manera lineal. Se 

.:.."Tipone de un polímero lineal denominado '"tronco" (- A A ,l. , -), que contiene grandes 

-amificacioncs de otra especie polimérica llamada injerto (- B B B B -) 

-AA A AAA AAA A A A A A-

B 

B 

B-

B 

B 

B 

B 

BBB 

BB-

BBB-



i 
¡ 

i , 

CAPÍTULO 3 

POLÍMEROS CONJUGADOS CON PROPIEDADES ÓPTICAS 

NO LINEALES DE TERCER ORDEN 

Los polímeros con sus electrones :"C conjugados, especialmente aquellos que presentan 

una buena resistencia mecánica y una una resistencia al ambiente. han provocado un gran interés 

durante los últimos 5 años; esto debido a su gran potencial de aplicación 

(optoelectrónica)m.oebido a sus propiedades ópticas y eléctricas. 

En particular, estos polímeros han sido reconocidos como materiales potenciales para 

efectos en óptica no lineal de tercer orden. Asim1smo, se ha encontrado que una fuerte 

conjugación de electrones -::: en estos sistemas van acompaflados por altos valores de ra 

susceptibilidad no lineal de tercer orden.(Tabla 1)153
•
1º1 

TABLA 1. POLÍMEROS CONJUGADOS CON PROPIEDADES ÓPTICAS 

NO LINEALES DE TERCER ORDEN 

POLI MERO 
1 

_¡::ii , 10·10 esu• >.(µm) 
1 

TECNICA 

-
1 

-¡ POUACETILENC 500 1.06 THG 

POLIANILINA 
1 

8.00 0.620 DFVVM 

PCLIPIRROL i 0.02 1 0.602 Dt-'"WM 
! ! 

POLIAZOMETINO i o 024 0.602 OFWM 

POLIQUINOLINA i o 022 i 2.38 THG 
1 

POLIAZINA o oso : 1 5 -•HG 

POLIQUINOXALINA 45.0 0.532 DF'NM 

i 

l 
j 

• esu: Unidades etectrostat1cas 



FACTORES QUE AFECTAN LA SUSCEPTIBILIDAD ÓPTICA 

NO LINEAL DE TERCER ORDEN x'" 

La magnitud de la no llneandad opt1ca de tercer orden esta gobernada por varios 

factores, los más importantes son aquellos que aumentan este fenómeno, algunos de ellos 

son:c•1.121 

• Longitud de la desloC3l1znc1on n: 

• Grupos func1onal~s donador - uceptadcr 

• Densidad y onentac1on de la cadena 

• Conformac1on de la molécula 

• D1mens1onal1dad 

COMPARACIÓN DE POLÍMEROS CONJUGADOS CON 

OTROS MATERIALES ORGÁNICOS''" 

La figura 2 muestra la escala de x .:i. do vanos tipos de matenales organ1cos En ella 

podemos apreciar que el intervalo de x '.:i
1 en los matenales organtcos es de 8 ordenes de 

magnitud. esto es desde 10., nasta 10 •.:i esu valores que corresponden a las regiones de 

resonancia y ant1resonanc1a respect1vamento 

'----------------------- Comrx;isrtes. Ooo:H11co:; -- -----------------

-- Pol11n1.•;'l"> Con¡ugado'> 71 

:---Colnr;.¡nt~~. c..oloranh:~ 1n1••nados --

· -----compue!.tos orgdn;.•rn1•!., 1,cn•, -

Figura 2 

Escala de:' par.a van.le; cla'i.eS dt .. n1ah~n.-.1e~ 01gén1cos. 

l; 



CAPÍTUL04 

REACCIONES UTILIZADAS EN LA SiNTESIS 

REACCIÓN DE HECK ViA ETINIL TRIMETILSILAN01u¡ 

Los métodos dás1cos de sintes1s de anlacet1lenos teminales. en general, involucran la 

manipulación de cadenas preparadas con dos carbonos, a través de reacciones de halogenaaón­

deshidrohalogenación de compuestos aromal.Jcos v1nil1c.os: y la deshidrohalogenacion de P-P­
dihalo olefinas, principalmente 

Una innovación en la síntesis de compuestos LJn!acetilerncos ha sido el uso de grupos 

protectores. El acetileno, protegido de un lado. puede se introducido en un núdoo aromahco vía 

acoplamiento del carbono temiinal hbre La subsecuente pérdida del grupo protector genera un 

anlacetileno terminal_ 

Ejemplo de una reacoón de este tipo, se lleva a cabo mediante la niptura de alcoholes 

teraanos que contengan el grupo acetileno En este tipo de reacc.Jones partiCJpan bromuros o 

yoduros do anlo con 2-metil-3--butín-2-ol, usando un catalizador de paladio produoendose altos 

rendimientos 

Postenorrnente, el grupo protector del acetileno 5e rompe en una reacoon con tolueno a 

refluJO y la ad1oón de una base (NaOH generalmente}, en cantJdildes cuantitativas, para hbcrar as• 

al grupo acetileno 

Pd 
.. Ar-C --- C-(CH 3 );.0H 

1) b.<tse 

- -·----> Ar-C ,. CH + CH 3COCH 3 
2)H

0 
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Aunque esta ruta tiene un uso significante, ocurren reacciones laterales indeseables 

cuando los compuestos son inestables a la temperatura de reflujo del tolueno, o cuando contienen 

grupos sensibles a las bases. 

Una variaoón del metodo antenor. que ha sido <Jmpliamente aceptado y utilizado para 

introducir un sustituyente acetiléntco en un núcleo aromático, involucra el uso de 

etiniltrimetilsilanot115
1_ 

Aunque mas cara, esta modific.:Jcmn penn1te la conversión de bromurcs de anlo a los 

correspondientes ai:..etllenos sin problema, debido a la condiciones mas suaves que requiere para 

llevar a cabo la desproteCCJón del grupo acetJleno. En general, la reacción de acoplamiento entre 

halogenuros de anlo y etiniltrimetilsilano. catalizada por paladio, d::J. intermediarios 

tnmetils1liletintlados que producen compuestos aromatices etirnlados después de ellm1nar el grupo 

trimetils1hl con carbonato de potasio en metano!. a temperatura ambiente: 

p,j 

Ar~Br + HC .-. C-Si(CH 3)3 ___ ., Ar-C ,.., C- Si(CH:ih 

1) b.::J'>C 

----.. Ar-e .~CH 
:!)H. 

SÍN7ESIS DE DIACETILENOS VÍA 

ACOPLAMIENTO OXJDATIVO 

Uno de los metodos mas impcrtantes de preparaCJón de diaceti/enos. consiste en el 

acoplamiento de acetilenos tennmales c-...cn algunos de sus denvados. En 1869, Glaser'•lobservó ~I 

acoplamiento oxidativo Ce fen1lacet!leno. 

CeH5C,,. CH-----• Ar-C _.CH 
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Los factores de la reacción ya están establecidos y se han aplicado a la síntesis de un gran 

número de polidiacetilenos, generalmente simétncos. 

La oxidación de acetilenos utJlizando sales cUpricas en piridina, fue propuesta por Eglinton 

y Galbraitht17l en 1956: 

Cu~ 

R-C .. CH-----~ R-C ,., C-C .'.M C-R 

En 1957 fue propuesto un nuevo método llamado acoplamiento "Cadiot-Chodkiewtc:z'"'17·1111• 

Consiste en hacer reaccionar haloacetilenos con acetilenos terminales en presencia de sales 

cuprosas y aminas. La ventaja de este método es que pennite obtener diacetilenos asimétncos con 

buenos resultados: 

Cu.e-

R-C"" CH + Br-C .,, CR" -----• R-C..., C-C...,. C-R 
Am1na 

PROTECCIÓN DEL GRUPO CAJ. . ..:ONILO 

Durante una secuencia de sintesis el grupo carbonilo podria ser protegido contra el ataque 

de varios reactivos tales como nudeóftlos fuertes o moderadamente fuertes. induyendo reactivos 

organometálicos; compuestos áados, básiccc;, catalíticos y algunos oxidantes. Uno de los grupos 

protectores más Utlles son los aceta1es11
• 1 cidicos: 

CH...--C¡.;.., 
+ / ~ ' 

OH OH 

R 0 -CH-, 
'-e/ 1 -

R/ 'o -CH, 

Acet.alccilco 
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El grupo protector es introducido\.!021
, tratando al compuesto carbonilico en presencia de 

ácido con un alcohol, dio!. Los acetales cíciicos son estables a bases acuosas y no acuosas, a 

nudeófilos incluyendo reactivos organometálicos y a reducción de hidruros. 

SÍNTESIS DE TIOFENOS 

Entre los principales métodos para la formación de tiofenos encontramos, la síntesis de 

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

La reacción de Paar=> de y-dicetonas y P~s.: 

..__'i'H--<f~ 
R--<;: C-R 

ti a 
o o 

asimismo, a través de diacetilenos con Na~(%3': 

R-C-C--C-C-R 

Por otra parte, tenemos 1a adiaón nucieofilica a olefinas activadas o acetJlenos, 

transfonnación de dienos vía ccmole1os de rodio con suifuro, y acoón Ce bis-reae".ivos de Witting 

conteniendo sulfuro. 

Los procesos de vacio Socony. los cuales usan butanos y sulfuro a altas temperaturas: y 

los procesos s1ntétJcos de Croda, los cuales emplean hidrccarouros funcionalizados y disulfuro de 

carbono, ambos son altamente útiles en los procesos 1ndustnales. 
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POLJCONDENSACIÓN Y NITROGENO COMO NUCLEÓFILO 

EN LA FORMACIÓN DEL ENLACE AZOMETINO 

POUCDNDENSACIÓN 

En 1929 W.H. Carothers sugino una das1ficación de los polímeros en dos grupos, 

polfmeros de condensacion y ae adición Los polímeros de ccndensación son aquellos en los que 

la fórmula molecular de la unidad repetitiva de la c:Jdena del polímero carece de algunos átomos 

presentes en el monómero del que esta formado Por e1emplo. un poliéster se forma por 

reacciones tipicas de condensac:ón entre monómeros bifunaonales con la eliminación de aguat=-->: 

"HO-R-OH + ... HOCO-R- ----- .. CH-fR-OCO-R'-CCO].-H ... c.2.--1) H.:-0 

Los polimeros de condensac:ón se fcmian usualmente por la condensaaón interrno/ccu/ar 

escalonada en etapas de !os grupos reac.ivos. El peso molecul.:ir del polímero aumenta 

continuamente durante la reacc:ón. los tiempos de reac-.c:ón largos son esenciales para obtener 

pesos ;noleculares elevados; en cualquier momento todas las espccws moleculares ostan 

presen-:es. y tienen una d1stnbuaon calculable. 

NITRÓGENO COMO NUCLEÓFILO 

Un gran rn..Jmero do compuestos de 01vcrsas estn..Jcturas y a menudo de importancia 

biológica contienen un 3.tomo de n1trogeno nudeofilo, en genP.ral en forma de -<Jrn1na. Muchos de 

estos compuestos son capaces de reacc:onar con un carbon1lo, la adtoón de una amina pnmana a 

un aldehído o una cetona se parece rnucno a !a reacoón aldólica, ün el sentido ce que el producto 

de la reacaon es el resultante de sustituir el oxigeno c.:lrbonllico por el nrtrogcno de la am1nat=e:t. 

R...._C ~N---R"" 
R/ 

Azometino (hvna) 
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Las aminas primarias reaccionan con los aldehidos 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 

CARACTERIZACIÓN DE POLIMEROS 

SOLUBILIDAD1n 241 

La d1soluc1ón de un porimero es un proceso lento que acontece en dos fases. Pnmero, las 

moléculas de disolvente se difunden lentamente dentro del polímero produciendo un gel hinehado 

Esto puede ser todo lo que ocurra s1. por eJümplo. ras fuerzas 1ntermotcculares polimero-polirnero 

son grandes debidas a enlaces reticulados. cnstahn1dad o enlaces fuertes do h1drogeno 

Pero si estas ~uerzas pueden superarse por l.:s introducoon de rnteraccsones 1~Uensas 

polimero-d1so1.,erire puede tener ::...;9ar fa se~u'1da f.'.l<;C de la d1su!ucio11 En ella el gel se 

desintegra gradualmente en una verdadera drsoluaon Solarnente esta fase puede acelerarse 

intensamente por ag1taaon Incluso as1 el proceso de drsofuaon puede ser bastante lento (d1as o 

semanas) para rnatenales de muy alto peso rno!ecuiar 

El grado de h1ncham1en10 de un pol1rnero ligeramente ret1cu!ado puede medirse y 

relacionarse con las propiedades terrnodinam1cas del sistema, pero esto fenómeno no trene en el 

momento presente un uso muy ex1end•dO 

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA'~· ~1 

Los atamos de una rno:ecula viran de forma diversa. pero s1ompre segUn niveles de 

energia cuantrzauos y espec1hcos Las energias. de las v1braoones de tenst6n de las moléculas 

orgánic.as corresponden a una rad1aaon infrarroja con números de onda comprendidos entre 1200 

y 4000 CITl 
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Esta parte del espectro infrarrojo es de particular utilidad para detectar la presencia de 

grupos funciona/es en los compuestos orgánicos. De hecho, a menudo se le denomina la región 

de los grupos funaonales. ya que la mayoria de grupos funcionales de interés para los quimicos 

orgánicos presentan absorciones caracteristicas y relativamente invanantes a dichas longitudes de 

onda. 

En los polímeros, el espectro de absorción infrarroja es con frecuencia asombrosamente 

simple, teniendo en Ct.Jenta la gran cantJdad de .:ltomos 1mplic.ados. Esta simplicidad de los 

resultados se obtiene, en pnmer lugar. por el hecho de que muchas de las v1braaones nonnales 

tienen la mayor parte de las veces la misma frecuencia y, como consecuenoa, aparecen en el 

espectro como una única banda de aosoraón; y en segundo Jugar, por la nguros1dad c:!e las reglas 

de absorción. 

ESPECTROSCOPÍA DE RESONANCIA 

MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN)(zc. ~1 

La es~::-ctroscopia de RMN es una de las técnicas de eluodación estructur.o:. más útiles de 

que dispone e 1 auimico orgélnico. La técnica proporoona inforrnaoón sobre la estni ,"tura molecular 

a base de ex:-. 1.3r Jas propiedades magnéticas de atamos especificas de las : "Jt•X:Ulas. La 

capaodad de rnirar !os núcieos de hidrógeno (protones) ha sido de particular 1nteres 

Hoy en día sen asequibles a ta mayona Ce qu1micos 1nstrumenros cap.LJ.ces de llevar a cabo 

espectros de protón (1 H) n..:tin.:mos. Los espectros do RMN de ~lgunoc;. ctros nUcJeos tamb1en son 

factibles. 

Los reoentes avances en 1a ~ec:1olcgia de /.:J ·nstrumentación h.un tenido como 

consecueno.a una dispon1b1hdad mayor de los espectrcs c:!e RMN de 1:iC. La ccmb1nacióri de 

espectros de RMN de 'H y 1.:ic constituye una heí"T3m1enta pcderosa para investigar Jos pnnopa1es 

átomos que fonnan las moléctJfas orgánicas. 



RESONANCIA DE SPIN ELECTRÓNICO (RSE)1"'°1 

El empleo más importante de la espectrcscopin de RSE tiene lugar en la detección de 

radicales libres. Dic.~as espeaes se c.aractenzan ünic...1mente por sus momentos magnéticos, 

originados por fa presencia de un electrón desapareado. 

La medida de una propiedad m~gnét1C3 de un matcnal que ccnt.Jene radicales libres, tal 

como la susceptibilidad magné!Jc::J, ;:iemi1te conocer In concentraoón de mdicales libres, pero el 

método carece de sens1brlidad y no puede revelar !a estructura de Jos radicales. 

ESPECTROSCOPÍA UL TRAVIOLETA(Uv)IVISIBLE'zn 

Las caracteristJcas estructurales de ras mcléc:..J/as que dan ongen a ra absorción de 

radiación a vanas lcng1tudes de anca '/. por ccnsecuenc:a. conducen a la fornlaoon de diferer.tes 

colores, se debe a la exotaoon de electrones ~ue po!>ea una molécula. 

La absoraón y emrs1ón de radi.:iaon en !a~ regiones del u1trav1cleta cercano y visible dt:!I 

espectro electromagnético. estan asoc.ados con las transiciones eJectrCnu:.:1s que involucran a 

sistemas electrónicos :: y v1bracicr.es d·~· 135 moléculas. Los polímeros que contlenen grupos 

aromáticos y heteroaromáticos absorben en Ja reg1on del ultr.lviolata le1ano (310-210 nm) 

Los polimeros con c.romOforos que presentun transiciones n:-r'" y =". absorben en la región 

del ultravioleta cercanoiv1!::. =re. Las longitudes de onda de r.:idiación Uvtvi.!>iblc que absorbe L .. ia 

muestra en particular. se muestran en un espec.ro quo representa !a :nrens1dad de abscroón 

contra la longitud de cnda y las onnc.:pales caracterisucas de una banda de abscroón contra la 

longitud de onda; y las pnnc:pales c.:::iractensticas ae una banda de absorción son su posición e 

intensid.:ld 
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CALORJMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)'2Tl 

El DSC, es un tipo de análisis térrrnco que permite la medición de la cantidad de energía 

aplicada a una muestra o referencia para mantenertas ambas a la misma temperatura, contra la 

temperatura o tiempo. 

Debido a que la enegia transfenda es exactamente equivalente en magnitud a la energía 

absorbida o emanada en la trans;aón, el balance de energia proporciona una medición 

caloMmétrica directa de la energía de trans1aón. 

Los cambios físicos o quim1cos que sufra una mu~str:a al someterse a un análisis térmico. 

se manifestarán como picos exotérmicos o endoterrn1cos; o <..orno cambios de pendiente de la linea 

base de un terrnograma. 

La mayor ventaJa del DSC es que las áreas de los picos de los tcnnogramas estan 

relacionadas directamente con los cambios de entalpia en la muestra, por lo que puede ser usado 

para mediaones de calores de trcms1c:ón como Ja fusión, cnstal~ación, deshidratación, oxidaoón. 

etc. 

ANAL,SIS TERMOGRAVIMÉTRICO (TGA)tm 

La técnica (TGA) mide la cantidad y tasa de camt-10 en el peso de un matenal como unn 

función del tiempr o de la temperatura en una aunósfera controlada 

Esta técnic.:l perrrnte caractenzor materiales que exhiben pérdida de peso o gananca. 

debido a su descompos1c:ón por oxidaaón o desh1dratac:ón: y se utiliza priricipalmente para la 

caractenzacón de matenales polimencos. para matenales organices tales como lubnc.antes, 

aceites comestlbles y una aplia gama de cerámicas y metales. Nos proporoona infonnaoón para Ja 

selección de materiales, debida a su estabilidad ox1dat1va. térrntC'.l. tiempo de vida estimado. 
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CAPITULO 6 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El principal objetivo del presente traba10 de investigación fue sintetizar nuevos 

poliazometinos para aplicac:on en óptica no !ineal. 

El desarrollo expenmental esta divido en tres partes: 

1.- Síntezis y car;:icteriz.acion de los monomcros y polimeros, y 

2.- Polimenz.ación de los monorneros (pollcondensación). 

3.- Formación ce pelicuL:is de!1J:::::lC2s p<Jr3 l.:J m(!d1cion de suscePt1b1lidad óptica no 

lineal de tercer orden 

El desarrollo de coda reocc1on se si~uio por cspectro:.cop1a de IR y técnicas 

--:romatográficas. La caractenz;:ic1ón de los productos obtenido:; durante la síntesis se 

!'e\6 a cabo por espectroscop1.:J de IR, RMN protónica (H.) y de\ 'Jr_. ). 

Los aparatos 1nstrument3lcs t.:rnpleados ~n l.:.:i carZJctenzac1ón de los compuestos 

obtenidos son los s1gu:entes 

• Un espec:.rorr"etro de IR. Nicolct 510 FT-:R 

• Un espectrometro de UViv1s1ble Sh1mJd=.u 260 

• Un módulo de análisis termograv1metnco TGA OuPont 2950. 

• Un módulo de anal1s1s term1co diferencial DSC DuPont 2910. 

• Un espectrometro de Rl"~1N de 300 MHz. mcde10 Gem1n1 200, con sondas para H. y 
1:JC ( el disclvente ut1li;:;:ido p.'.lra !os compuestos fue c!oroformo dcutE:rado ) 
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La formación de los poliazometinos (PAM} se realizó de la siguiente forma: 

Síntesis del monómero 1: 

Paso 1 

Se formó una solución que contiene 4-Brornobenz.aldehido ( 26.05 g. 2.55x10· 1 

mol }, tnet1larn1na (250 mi ), Tnfenilfosfina ( TPP ) ( 1 92 g ). Cul { 0.58 g ). 

E.tiniltrimetilsllano ( 16 5 g, 3 C6 x 10·' mol). PdCl~ ( TPP:) (O. 77 g ). Se c.:::il1enta un poco 

para dar intcio a la rcocc:on (re3cción ~xotórm1ca), y se m.:int1ene baJO un flu¡o de 

n1trogcno a rcflu¡o dur;::>nte 3 :·.cr3s Et pr~c1p1t;:ido obtenido es filtrLido con vacio y lavado 

con benceno, el solver.te ce l.:l soluc:on residuill es ev.:iporado, el producto es disuelto en 

hexano ( 200 mi ) p.-::ira ser recrist::lll;:.:.ido ·~·n rntrogeno liquido Los cnstoles obtenidos son 

filtrados y sec.::Jdos a v3ciO Ccnvers1on 98 ,.,o 

'jH 
e 

CH~-s1-Clt, 

¿.¡.;~ 

Caractcristic.:is del producto 

Estado físico· Sólido 

Color: Amar:llo 

Temperatur<'.J -je fus1an· 66-69 ºC 

Ph 3P. Cul, Pd 

NEt:J.N~ 

H O 

ó 
é 
~ 

cu,- S.-cu. 
t'::H, 
(1) 

NEt~-HB 

Soiub1J1dad Soluble en solventes comunes (Cloroformo. clorobenceno. etc.}. 
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Paso 11 

Se procedio a formar una soJucion 4-(( tnmetils1lil) etrrnl ) ben;:aldehido (1) ( 23.55 

g, 1 16 x 10- 1 mol). et1lenglicol ( 15 mi), Ácido p-Toluenosulfónico ( 0.6 g). benceno (250 

mi ). La so/ucion se destila o 70°C durante 4 hcros. L;J solución es me;:c!ada con otra 

solución la cuol contiene K;'.CO:::i ( 5 g ), agua ( 100 mi), y lavada con agua; después es 

secada con MgSQ,._ Posteriormente es filtrada con papel Watman !I 1. et producto es 

cromatografeado en S10;: ( benceno). Conversión 88.2 ",~ 

OH CH 

1 l Bercero 
CH;:-CH: 

Características del producto 

Estado físico: Solido 

Color: Aman/lo claro 

Temperatura de fusión- 40-..t2 .:ic 

(2) 

Solub1ildad: Soluble en solventes comúnes (Cloroformo, acetona. etc.). 

30 



Paso 111 

Se preparó una solución que contiene. 2 - ( 4 - ( tnmetilsilil etinil ) fenil ) 1,3 -

dioxolano (2) ( 24.7 g, 0.1 mol ). metano! absoluto ( 250 mi ), KOH ( 1 g ). La reacción se 

mantiene a temperatura ambiente y en agitación durante 2 horas. Convers1on 80 %. 

TH2-yH:! 

o o 
'cH/ 

1 

© 
i 
e 
1 
e 
1 

CH3-71-CH3 

c><o 

Caractcristicas del producto 

Estado fis1co: Sólido 

Color. Café 

Temper.:ituro de fus1on. 44-46 ºC 

?H2- ?Hz 
o, ,o 

KOH 

Me OH Q 
'i 
CH 

(3) 

Solub1lidod· Soluble en solventes comünes (Cloroformo. acetona, etc.}. 
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Paso IV 

Se preparó una solución que contiene 2 - ( 4 - ( etinil ) fentl ) 1 .3 dioxolano (3) ( 2 

g. 1.14 x 10·2 mol), 1sopropanol ( 10 mi), CuCI (0 3 a), N,N,N,N Tetrametiletilendiamina 

( TMEDA ) ( 0.5 mi ). se mantiene bajo un flujo de oxigeno a temperatura ambiente 

durante 3 horas el producto se precipita en una solución amoniacal que contiene NHo10H 

( 20 mi ), agua ( 300 mi ): despues es filtrado secado a vacío. postenormente se prepara 

una solución con el producto en butanol c.::ilentando y Jg1tando, Ya disuelto el producto 

se procede a filtrar con papel filtro en caliento; la solución residual es enfriada para 

recristalizar el producto. Conversión 50 S'.-

Características del producto 

Estado fisico: Sólido en forma de agu1as. 

Color. blanco 

Temperatura de fusión 180-181 ºC 

CuCl,0::? 

~nol 
TMEDA 

(4) 

Solub1hd:Jd· P.nrcwlrnente soluble en <lCetona y 1.4-dioxano. 
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Paso V 

Se formó una solución que contiene Difenilbutadnno-4,4'-bis-(2-(1,3-dioxolano) (4) 

( 2 g, 5.7 x 1o·:J mol), 1,4-dioxano ( 200 mi), HCI ( 20 mi). La reacción se mantiene en 

calentamiento y agitación ogregando lentamente el HCI. durante 2 horas. El Producto es 

filtrado y secado a vacio. Conversion 87 ~-o 

¡Hi-O)H-D"-·----0-c';-1H2 
CH2-o ~ O--CH2 

1 ""~"" i llCI 

} o- ----Ic5~,( o ~-- o 

Características del producto 

Estado físico: Sólido. 

Color: blanco 

Temperatura de fusión: 248 ºC. 

Solubilidad: Poco soluble en m-CresoL 

monomero 1 
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Síntesis del Monómero 2 

Se preparó una soluc1on que contiene andina ( 80 mi, 0.88 mol ). benzaldehido ( 

12 mi, 0.12 mol). clorhidrato de anilina ( 2 g, 1.5 x 10·2 mol). la reacción se mantiene en 

calentamiento a una temperatura de .. 40 "' C en un baño de aceite burbujeando nitrógeno 

durante 6 horas. Se obtiene un precipitado el cual es filtrado y sec.odo a vacio, el 

producto se disuelve en caliente en etanol { 100 ;ni ) y se enfria para recristalizar el 

mismo y finalmente se filtra y se seca a vacío. 

NH:? 

Caract~risticas del producto 

Estado físico: Sólido. 

Color: blanco 

Clor'hldratn de 

Temperatura de fusión: 130-132 ºC. 

Solubilidad: Soluble en rn-Cresol, cloroformo, etc. 

Monómero2 



Síntesis del monomero 3 

Paso 1 

En un matraz de 250 mi se formó una soructón con Difenrlbutadiino-4,4'-bis(2-

(1,3-dioxolano) (4) ( 2 g, 5.78 x 10·3 mol), 1,4-dioxano (100 mi). sulfuro de sodio (2g) y 

unas gotas de ácido clorhidnco diluido. manteniendo un pH entre 7 y 8. La reacción se 

lleva a temperatura ambiente en ugitnción durante 48 h formandose una solución de 

color café. El producto es precipitado en 700 mi de agua dando una coloración amarilla, 

el producto es filtrado y secado vacio. Es rccnst!rzado en 300 mi do una mezcla de 

benceno-etanol y filtrado y secado a vacio 

Características del producto 

Estado físico: Solido. 

Color: naranja 

Temperatura de fusión- 11O-112 ºC 

HCI 

NazS 

(5) 

Solubilidad: Soluble en solventes organices comünes (Cloroformo, acetona). 
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Paso 11 

Se formó una solución que contiene 2,5-Difemltiofeno-4'.4"-bis-(2-(1,3-dioxolano)) 

(5) (6 g, 0.015 mol ), ácido acético (200 mi), y unas gotas de ácido clorhidrico. Se 

mantiene Ja reacción en ag1tac1ón con un poco de calentamiento durante 2 h. El producto 

es precipitado en agua teniendo una coloración c.:1fé, es f1ltr.:1do y secado a vacío. 

H--CI 1 
? 

H O 

H-t-1!:-o-H 
~ 

1nono1ncro _· 

C;1racteristicas del producto 

Estado físico: Sólido 

Celar: naran1a 

Temperatura de fusión: 16~-163 ºC. 

Solub1lldad: Soluble ~n se/ventes orgánicos comúnes (cloroformo. acetona). 
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Purificación del monomero 4 

Este monómero (1,3-fenilendiamina) fue obtenida de Aldnch y se purificó por 

destilación a alto vacio, calentando hasta ebullición. L:::i solución inicial tiene un color 

negro que al ser destilada :'.ldquiere una coloración blanca obteniendo 1 g de monómero. 

Caracteristic:as del producto 

Estado físico: Sólido. 

Color: blanco 

Temperatura de fusión: 62-63 ºC. 

monórnero 4 

Solubilidad: Soluble en solventes orgánicos comunes (m-Cresol. etc.) 
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Polimerización 

La polimerización de los monómeros se realizó mediante polícondensación en 

m-Cresol, dicha policondensac1ón se llevó a cabo mediante dos métodos. El método 1 

consistió en llevar la reacc1on a temperatura ambiente y en agitación: mrentras que el 

método 2 se llevó a cabo a 60 ºC en agitación a presión reducida. 

Síntesis de PAM 1(MCtodo1) 

Se realiza la policondensación formando un::l solución que contiene monómero 3 ( 

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

reacción se realizó a temperatur::l ambiente dur.:inte 48 horas y en agitación. El producto 

es precipitado en rnetanol. filtrado y secado a vacio 

Características del producto 

Estado físico· Solico 

Color:narnnJa 

Temperatura de fus1on no funde. 

Solubilidad· No solr..:blc en solventes orgárncos comúnes. 

l m-Cresol 
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Síntesis de PAM ~ (Método 1) 

Se realizó /a po!icondensación formando una solución que contiene monómero 2 

( 0.5 g, 1.8 x 10-3 mol ). monómero 1 ( 0.5 g, 1.9 x 1ff3 mol ). m-cresol ( 10 mi ). La 

reacción se realizó a tempera:ura ambiente durante 48 horos y en agitac1on. El producto 

es precipitado en metanol, filtrado y secado a vacío 

Características del producto 

Estado rísico: Sólido. 

Color. amanllo 

Temperatura de fus1on: no funde. 

Solubilidad: Soluble en solventes organices comünes (CJoroformo. ciorobenceno). 
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Síntesis de PAM 3 (Método 2) 

Se realizó la policondensac1ón formando una solución que contiene monómero 2 

( 0.411 g, 1.8 x 10-3 mol). monómero 1 ( 0.4 g, 1.9 x 10'1 mol), m-cresol ( 5 mi). La 

reacción se realizo a presión reducida. a una temperatura de 60ºC durante 48 horas y en 

agitación. El producto es prec:pitado en met'3nol. filtrado y secado a vacio 

-C~H-N-@-{-©---N­

© 
Características del producto 

Estado fisico: Sólido. 

Color. amarillo 

Temperatura de fusión· no funde. 

Solubtlidad: Soluble en solventes orgánicos comúnes (cloroformo. clorobenceno). 
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Síntesis de PAM 4 {Método 1) 

Se realizó la policondensación formando una solución que contiene monómero 2 

( 0.375 g, 1.8 x 10-3 mol), monómero 3 ( 0.4 g, 1.9 x 10·3 mol), m-cresol ( 5 mi). La 

reacción se realizó a temperatura ambrente duro.ntc .te horas y en ag1tacron. El producto 

es precipitado en metanol, filtrado y secado a vacio 

Características del producto 

Estado físico; Sólido. 

Color. amanllo 

Temperatura de fuslon: no funde. 

m-Cresol 

Solubilidad: Soluble en e.oliente en solventes orgánicos comunes (cloroformo. m-Cresol}. 
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Síntesis de PAM 5 (Método 2) 

Se realizó la policondensac1cn rormando una solución que contiene monómero 2 

( 0.375 g, 1.8 x 10-3 mol). monómero 3 ( 0.4 g, 1.9 x 10·3 mol). m-creso/ ( S mi). La 

reacción se realizo a presión reducida, a una temperatura de 60 °C aurante 48 horas y 

en agitación. El producto es prec1~ tado en metano!. filtrado y secado a vacio. 

H H ' / 
o -<Q>-c;--!¡'~ o .. e ( 1 c..__ ~e ('1 e" 
H/ ,__.,; S -.-". ....._ rl 

Características del producto 

Estado fis1co: Sólido. 

Color. amarillo 

Temperatura de fusión. no funde. 

m-Cresol 

Solubilidad: Soluble en caliente en solventes orgánicos comúnes (cforoformo, m-Cresol). 



CAPITUL07 

RESUL TACOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se presentarán los resultados de la caracterización de los compuestos 

obtenidos, asi como de los monómercs y polímeros sintellZados. 

Caracterización de monómeros 

Monómero 1 

Paso 1 

4-Tnmetllsililetinilbenzaldehldo (1): IR (Fog. 3) (cm"') 2960 (Si(CH,)3), 2625, 2720 (HC=O), 2145 

(C.-C), 1245,640 (S•C). 'H-RMN (Fig. 3.1) (CDCb,ppm) 9.99 (s.1H,HC=O), 7.62 (d,2H, orto a C.C), 

7.61 (d,2H. meta a C..C). 0.26 (s.9H, Si(CH>)o), "C-RMN (Fig. 3.2) (CDCJ,,ppm) 192 (HC=O), 136 

~HC=O). 133.2, 129 (C.-H), 104 ~C-Si), 96 (C~-Si), O.O (CH,). 

Paso 11 

2-(4-Trimetilsililetinitfenll}-1,~ioxolano (2): IR {Fig. 4) (cni 1
) 2960 (SiCH3 ), 2145 (C-C), 1245, 

840 (SiC), 'H-RMN (Fig. 4.1) (CDCJ,,ppm) 7.42 (d,2H, meta a C-C), 7.38 (d.2H, orto a C-C), 5.79 

(s,1H, CH alifático), 4.10-3.95 (m,4H, (CH,),), 0.21 (s.9H, CH,¡, "C-RMN (Flg. 4.2) (CDCJ,, ppm) 

138.1 (>CH-S<.J. 132.1, 126.5 (C..-H), 104.9 {f;mC-Si), 103.7 (CH alifático). 94.5 (C•f<-Sil, 65.7 

(CH,), O.O (CH,). 
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Paso 111 

2-{4-Etlnllfenil)-1,3-dioxolano (3): !R (Fig. 5) (cm"') 3320 {..CH). 3000 (CH~). 2645 (CH alifático). 

2100 (C•CH), 'H-RMN (Fig. 5.1) (CDCI,, ppm), 7.42 (d,2H, meta a c-c). 7.32 (d,2H, ono C..C). 

4.00-3.85 (m,4H, (CH:),), 2.99 (s, 1H, ~CH). "C-RMN (Fig. 5.2)(C=b. ppm), 138.5 (>CH-~. 

132.2, 126.4 (CHw). 123.1 (~). 103.7 (CH ahfático), 83 8 (~~CH). 78.0 (-C•f<H), 65.7 (CH:). 

Paso IV 

Difenllbutadiino-4,4'-bis-[2-{1,3-cUoxolano)] (4): IR (Fig. 6) (cm"') 2850 (CH alifático), 2145 (-C-C­

c~C-). 'H-RMN (Flg. 6.1) (C=b. ppm). 7.43 (d,4H, meta a C~C). 7.34 (d,4H, orto a CaC). 5.68 

{s,2H, CH alifático). 4.00-3.85 (m.8H,(CH,)2), "C-RMN (Fig. 6.2) (CDCI,, ppm¡, 138.3 (>CH-~, 

132.1, 125.7 (CH ... ), 103.7 (CH alifático). 82.5 (Ph-C .... ), 76.2 (-C-C ... ), 65.5 (CH;-'. 

Dffenilbutadiino4,4'-dialdehido (monómero 1): Debido a su insolubilidad solamente ft.Je 

caracterizado con IR (Fig. 7) :cm·1
) 2210. 2145 (-C-C-C...C-). 1693 (C=O). 

Monémero 2 

4,4º-diaminotrifenilmctano imonómero 2): IR (Fig. 8) (cm"1
) 3320 (CH:a:). 2850 (CH alifática), 1260 

(Ph-NH2 ), 
1 H-RMN (Fig. 8.1) (CCCl3 , ppm), 7.22 (t.2H. meta a CH). 7.10 (m.1H, para a CH), 6.84 

(d,2H, orto a CH), 6.71-6.58 ;m,4H, meta a Ph-NH::), 6.52 (d,4H, orto a Ph-NH2), 5.30 (d,1H, CH 

alifático). 3.40 (s,4H, Ph-NH::). 

Monómero 3 

Paso 1 

2,5-Difeniltiofeno-4º,4 .. -bis-{2-{1,3-dioxolano)] (S~: JR (Fig_ 9) (cm"') 2850 (CH allfátlco). 1 H-RMN 

(Fig. 9.1) (CDCIJ. 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 alifático). 4.00-3.85 (m,8H, (CH:-h), 1JC-RMN (Fig. 9.2) (CDC:J, ppm). 143.9 {Cw-



$), 137.5 (>CH-~. 135.5 (Cw para a O,>CH), 126.9 (C- orto a O,>CH). 125.9 (C- meta a 

O,>CH), 124.3 (CH de tiofeno), 103.5 (0,>CH). 65.8 ((CH,),). 

2.S·Cifenittiofeno-4º,4ºº~ialdehido (monómero 3): IR (Fig. 10) (cm- 1
) 2825, 2720 (HC=O). 1700 

(C=O), 'H-RMN (F;g. 10.1) (CDCI,, ppm), 10.0 (s.2H, HC=O). 7.91 (d.4H, orto a HC=O), 7.83 (d,4H, 

meta a HC=O), 7.51 (s.2H, del tiofeno}, 1:J.C-RMN (Fig. 10.2) (CDC'3. ppm), 191.5 (HC=O), 143.9 

(C.-S), 139.2. 135.8 (O=CH-~. Cao- para a O=CH), 130.4 (C,.. orto a O=CH), 126.1 (CH de tlofeno), 

125.9 (C_.. meta a O=CH). El espectro de UV/v1s (Fig. 10.3) presenta un máximo de absorción en 

363 nm. 

Caracterización de Polimeros 

Método 1 

PAM 1: IR {Fig. 11) (cm-1
) 1700 {C;::Q terminal), 1620 (C=N). observando su TGA (Fig. 11.1) este 

poUmero muestra una buena termoestabilidad presentando un 1 Oo/o Gn pérdida de peso a 490 C. 

Pcr lo que respecta al DSC (Fig_ 11.2) no presenta ningun pico. 

PAM 2: IR (F;g. 12' !cm·'¡ 2825 (CH=O). 2150 (-C...C-CmC-). 1700 (C=O). 1610 (C=N). 'H-RMN 

(Fig. 12.1) {CDCl:i. pp; ,, 10.00 (s,1H, HC=O), 8.42 (s,1H. HC=N), 7.83 (d,4H, orto a HC=~j;, 7.58 

(d,4H, meta a HC==N). 5.6 {s,1H, CH alifático). 13C-RMN (Flg. 12.2) (CDCh. ppm). 192 (HC-=0), 

158.8 (Hf;.=N), 150 (C...-N=). 137.0 (f;.,,-CH=N). 133.2 (C. meta a C..C), 131.0 (C- orto a C..C). 

126.0 <f:..-C:..), 82.3 (Ph-C•), 76.1 ( ... ~~ ..... ). 56.1 (CH alifállCO). :::1 espectro de UV/VIS (F1g. 12.3) 

presenta un max.imo ae absorción en 368 nm El TGA (Fig. 12.4) nos muestra una buena 

termoestab11idad presentando un 10 % de pérdida en peso a 510 °C. EJ DSC {Fig. 12.5) nos 

muestra una exoterrna a 260 °C debida a un entrecn.JZ3miento tórrn1co oel grupo d1acetJlén1co 

PAM 4: IR (Fig. 13) {cm-') 2850 (CH ahtatico). 1700 (C=C). 1610 (C=N), 1H-RMN (Fig. 13 1) (CCC!3 , 

ppm), 10.0 (s,1H,CH=O), 8 43(s,1H. CH=N}. 7 90 (d,4H. orto a CH=N), 7.72 (.d.-1H, meto a CH=N). 

7.42 (s,2H. CH de tiofeno), 5.50 (CH alifotico), t:iC-RMN (Fig. 13 .:2} tCDCb.. ppmL 159.2 (CH=N), 

150.1 ~N=CH). 144_0 (C,.-S), 133.1 ~H=\, 129 . .2 (C.., orto a -CH=). 125.5 {C,... meta a -CH=). 

124.6 (C'-i de tiofeno), 56.2 {CH alifático). El espectro de uv:vis (Fig. 13 3) presenta un ma>amo de 

absorcion a 386 nm Este poHmero tamb1en presenta una buena estab1hdad terrrnc:i ya que que se 

..; s 



observa una pérdida del 10% a una temperatura de 490 ° C en el TGA (Fig. 13.4). El DSC (Fig. 

13.5) no presenta ningún pico. 

Método 2 

PAM .l; IR (Fig. 14) (cm"'l 2825 (CH=C), 2150 (-C~C-C..C-). 1700 (C=O). 1610 (C=N). 'H-RMN 

(Fig. 14.1) (CDCI,, ppm), 10.00 (s,1H, HC=O), 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 alifático), "C-RMN (Fig. 14.2) (CDCb. ppm), 192 (HC=O), 

158.B (H~=N), 150 (C...-N=). 137.0 ~CH=N), 133.2 (C.., meta a C ... C), 131.0 (C..,. orto a C..::C}, 

126.0 <f2c-C,..}, 82.3 (Ph-C-"), 76. 1 ( ... _g_~.oa), 56.1 (CH alifático). El espectro de UV/vis (Fig. 14.3) 

presenta un máximo de absorción en 370 nm. El TGA (Fig. 14.4) nos muestra una buena 

tennoestabilidad presentando un 10 % de pérdida en peso a 510 C. El DSC (Fig. 14.5) nos 

muestra una exoterma a 260 °C debida a un cntrecnizomicnto térrrnco del grupo diacet1lénico. 

PAM 5: IR (Fig. 15} (cm. 1
) :'850 (CH ~l1f<itico). 17CO (C=O), 1610 (C=N), 'H-RMN (F1g 15 11 (CDCl:i. 

ppm), 10.0 (s, 1H,CH-=0), 8.43 (s.1 H, CH=N). 7 90 (d.4H. orto a CH=N). 7.72 (d,4H, meta a CH=N). 

7.42 (s,2H. CH de tiafeno), 5.60 (CH ahtático), 13C-RMN (Flg_ 15.2) (CDCIJ, ppm), 159.2 {CH=N), 

150.1 (Q,cN=CH). 144.0 (Cao--S), 133.1 ~CH=), 129.2 (C.., ono a -CH=), 125.5 (C..,. meta a ·CH::.). 

124.6 (CH de tiofena). 56.2 (CH alifático). El cscect.ro de UV/vis (Fig. 15.3) presenta un mSx1mo de 

absorción a 387 nm. Este polimero también ¡:resenta una buena estabilidad térmica ya que que se 

observa una pérdida del 10'!-ó a una temper3tura de 490 °C en el TGA (Fig 15.4). El DSC (Flg. 

15.5) no presenta ningún pico. 

Los pesos moleculares c!e las ;::olimcros solubles fueron detcrTrnnados pcr espec:rcsccpia 

de 1H-RMN. usando las señotes del grupo a.zometino (8.45 ppm) y el grupo caroornlo terminal (10 O 

pprn); El p<Sso molecular del pc:ímero u1soluble fue estimado de! esoectro ae IR. usando !as 

bandas del C=O a 1700 c:TI·' ael grupo aldeh1do terminal y a.:.:.ometino a 1620 cm·' .:....sirrnsmo. !es 

datos de IR y 1H-RMN ae los polímeros .solubles 

Los pesos moleculares ce PA:'.1 2 y PAM 4 stntetiz..:Jdos pcr .::1 me'.odo 1 se ceterrr:in3ron 

por 1H-RMN encontrando valeres de 1470 y 1050 resoecuvamerne, ccrrcspcnd1enao a grades de 

palimenzación de 6 y 4. Cuando el agua fue removida de la me:::.da de reacoon el peso molecular 

de los polimeros incremento. 
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El peso molecular de PAM 3 y PAM 5 sintetizados por el método 2 fue de 3000 y 3160 

correspondiendo a grados de polimenzac1ón de 12 y 11 respectivamente. El peso molecular de 

PAM 1 fue dificil de calcular debido a la insolubilidad del mismo, sin embargo es posible hacer una 

estimación usando los espectros de 1 H-RMN e IR de PAM 4 y PAM 5 y el espectro de IR de PAM 

1. 

Primeramente encontrando la relación C=NJC=O de PAM 4 y PAM 5 graficadas contra el 

peso molecular obtenido del espectro de 1 H-RMN. Ahora usando la calibración obtenida, el grado 

de polimerización estimado para PAM 1 a partir Ce su rel::Jción C=N/C=O fue de 4 

correspondiendole un peso molecular de 730. 

A pesar de los pesos moleculares bajos de los polimeros obtenidos. se lograron obtener 

películas con ur.:?. buena calidad óptica, estas peliculas fueron formadas por evaooración de 

disolvente (cioroforrno). Esta buena colidad óptica se debe al alto amorfismo de nuestro5 polimeros 

debida al grupo tnfen1lmetano 

Las propiedades óptJcas no J:,1eales de tercer orden se mid1erón por el metodo DFWM con 

un laser Nd/YAG a 532 nm. Obten1e1c10 valores preliminares de 10·11 esu. Tomando en cuenta la 

excelente calidad óptica de las pelic.....:1a-:> armadas, estos polímeros son candidotos para la óptica 

no lineal. 

En la..; gr.J.ficas de- TGA de los polimeros sintetrzados se obser.1a una pérdida en % peso a 

una temperatura de 100 °C aproximadamente. debida o la presenaa de agua: y<:J que dichos 

polimeros no fueron lo sufucuentemento secados 

Al obseNar !os espectros de UV de PAM 4 y PAM 5 se presenta un commiento hacia el 

rojo comparados con el espectro del mon6mcro 3. lo cual es probablemente debido a un pequeno 

expandim1ento del sistema conjugado del polimero. Comparando los espectros de UV de PAM 2 y 

PAM 3 contra PAM 4 y PAM 5, se observa un comm1ento haCla el azul esto podria ser relacionado 

a la con1ugación entre dobles y tnples enlaces que entre dobles enlaces. 
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CONCLUSIONES 

• Se logró ra síntesis de nuevos poliazometinos aromáticos con electrones 7t conjugados 
amorfos. 

• La inclusión del grupo trifenilmetano en la cadena de los polimeros favoreció la solubilidad 
de los mismos permitiendo su procesabilidad y caracterización. 

• La solubilidad de Jos polímeros permitió fa formación de películas delgadas con una alta 
transparencia por evaporación de disolvente. 

• La alta transparencia permitió la medición de /<Js propiedades ópticas no lineales de dichos 
polfmeros. 

• Los polímeros obtenidos son posibles candidatos para óptica no lineal de tercer orden. ya 
que se obtuvieron v:1fores preliminares do 10·11 esu, cabe mencionar que son valores 
intrínsecos debldc a que Ja longitud de onda que se utilizó para Ja medición Ce dk has 
propiedades (532 nm) !03 poHmeros no presentan absorción. 

• Se obtuvieron polimercs con una buena estabilidad témilca presentando pérdidas de un 
10% en peso alrededor de Jos 500 °C. 
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