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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis de polimeros que contienen como parte de su
cadena, unidades mondmericas de lactamaimida con sustituyentes aromaticos en los
atémos de nitrégeno. En la sintesis de los mondmeros se hace uso de una nueva reaccion:
la contraccién de anillo en bisimidas-naftalénicas para producir lactamaimidas. A partir
de éstas se prepararon siete nuevos polimeros por transesterificacion a altas temperaturas
en fusidn, empleando un bafio de metal. Estos polimeros tienen sélo unidades aromaticas
y presentan muy buena estabilidad térmica (T;g = 500 °C), cuatro de ellos son solubles en
cloroformo y muestran pesos moleculares medios, ademds de una susceptibilidad dptica
no lineal de tercer orden (x® X 10" ues), que es 5 veces mavor que la de las
polilactamaimida‘s que tienen sustituyentes alifaticos y son comparables con aquellos
valores que presentan los polidiacetilenos, polianilinas y politiofenos que son empleados
en optica no lineal. Por otra parte, se realiza un estudio de modelado molecular,
empleando el modelo quimico PM3, de cuyos resultados se deduce que las
polilactamaimidas son mas solubles con respecto a sus comrespondientes poliimidas

debido a que su cadena polimérica es més flexible.




INTRODUCCION




Existe un creciente interés en la sintesis y estudio de las poliimidas arométicas
debido principalmente a que son muy utilizadas en la industria electronica, para o cual se
requiere que posean buena estabilidad térmica y una adecuada solubilidad en disolventes
organicos comunes, por lo que las estrategias sintéticas estdn enfocadas a realizar
modificaciones en la estructura de la cadena polimérica con el fin de aumentar la
solubilidad de estos polimeros y con eflo mejorar su procesabilidad.

Por otra parte, también se sabe que generalmente los anillos de bisimidas de seis
miembros con sustituyentes aromaticos, se consideran como quimicamente inertes, por lo
que se requieren fuertes condiciones de reaccidén para poder lievar a cabo su hidrélisis.
Sin embargo, se ha encontrado que bajo condiciones suaves de reaceion, como lo es el
utilizar soluciones metandlicas de hidroxidos alcalinos, las bisimidas naftalénicas
experimentan la contraccidn de uno de los anillos de imida a lactama, debido a a pérdida
de un grupo carbonilo de la dicarboxiimida. _

Se ha observado que solamente un anillo del sistema se convierte a lactama, por
lo que una vez formada la lactamaimida, no hay posterior contraccién del segundo anillo
de imida. Esta reaccidn es nueva y parece ser general para anillos de bisimidas de seis
miembros, ya que en monoimidas, no procede.

Tomando como base a esta reaccidn, se prepararon lactamaimidas naftalénicas
bifuncionales para utilizarlas como mondmeros en la preparacién de polimeros.

Las polilactamaimidas que han sido sintetizadas hasta el momento por este grupo
de investigacion, wilizan mondmeros nafialén-lactamaimida que tienen sustituyentes de
cadena alifitica en los dlomos de nitrdgeno. Estos polimeros presentan buena solubilidad
en cloroformo y susceptibilidades épticas no lineales de tercer orden, en el intervalo de 10
192 10" ues, pero sus valores de T}y y Tg son bajos.

En este trabajo se presenta la sintesis de siete nuevos polimeros obtenidos por
transesterificacion a alta temperatura en fusidn, a partir de nuevos monomeros naftalén-

lactamaimidas que contienen sustituyentes aromdticos. Estos mondmeros se



caracterizaron por LR, RMN 'H y "°C y E. Masas. En algunos casos, se empled como co-
mondmero al diacetato de bisfenol A, con el fin de aumentar su solubilidad.

Todas las unidades constitutivas de los polimeros sintetizados son aromdticas y
presentan muy buena estabilidad térmica, con valores de Ty cercanos a los 500 °C.
Algunos de ellos son solubles en cloroformo y muestran pesos moleculares (Mn)
comprendidos entre 14 X 107 y 28 X 10° g-mol™. Se determiné su susceptibilidad Sptica
no lineal de tercer orden, mostrando valores (' x 10 ' ues) que son hasta 5 veces
mayores que los reportados para politactamaimidas con sustituyentes de cadena alifatica
en los dtomos de nitrégeno, ademas son comparables con aquellos valores que presentan
los polidiacetilenos, polianilinas y politiofenos que son conocidos por sus propiedades
dpticas no lineales de tercer orden.

L.as polilactamaimidas son mds solubles que sus correspondientes poliimidas, lo
cual se explica en base a los resultados obtenidos por un estudio de modelado molecular.
que muestra que las lactamaimidas poseen una cadena polimérica mas flexible.

Es importante resaltar que, dado que se utilizé una nueva reaccion de reciente
publicacion en Ia literatura y se llevd a cabo la sintesis de los polimeros wtilizando estos
nuevos mondmeros naftalén-lactamaimidas, no hay publicaciones de compuestos con

estructura similar o comparable que hayan sido reportados.
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1.1 ANTECEDENTES

1.2 OBJETIVOS




1.1 ANTECEDENTES

|
|

l.la UNA NUEVA REACCION EN BISIMIDAS NAFTALENICAS: LA
CONTRACCION DE UNO DE LOS ANILLOS DE IMIDA A LACTAMA.

La sintesis de poliimidas ha tenido un gran auge debido principalmente a la
aplicacion de éstas a escala industrial, aprovechando sus propiedades mecénicas,
cléctricas y la estabilidad térmica que poseen (en un intervalo comprendido entre 300 a
600 °C), pero presentan la desventaja de su escasa solubilidad en disolventes organicos

comunes, 1o que limita su procesamiento ',

Un caso diferente ocurre con la sintesis de polimeros con grupos lactama como
parte de su cadenz, la cual ha sido poco explorada, aprovechando en este caso la
polimerizacién, pero por la apertura de anillos de lactama, para obtener las

correspondientes poliamidas ***.

La sintesis de polimeros que tengan en su estruciura grupos lactama e imida juntos
no se han desarroilado hasta ¢l momento. Nuestro grupo de investigacion recientemente
ha realizado la sintesis de polimeros y mondmeros con unidades naftalén-lactamaimida.
Estos, asi como los mondémeros y polimeros descritos en este trabajo son los primeros
informados.

Los mon6meros que se sintetizaron poseen el sistema lactamaimida y su sintesis se
realizd a partir de las bisimidas (dicarboxiimidas) correspondientes, por contraccién de
uno de los anillos de imida a lactama. Esta reaccitn es nueva para anillos de bisimidas, ya

que generalmente, los anillos de 6 miembros que contienen dicarboxiimidas con



sustituyentes aromaticos se han considerado como quimicamente inertes %, ya que se

requieren agentes muy fuertes (como acido sulfiirico a reflujo) para su saponificacién .

R
! CO.- CO,- O 0. .0
) N O . 2 3
OH 6 HT 6
__._.%.
= -

Sin embargo, se ha encontrado que bajo condiciones suaves de reaccidn,
empleando hidroxidos de metales alcalinos disueltos en alcohiol, las bisimidas naftalénicas
sufren la contraccion de un anillo de imida para dar lactamaimidas, por la pérdida de un

fragmento carbonilo de la dicarboxiimida '+,

Se ha observado que solamente un aniilo del sistema se convierte a lactama, por lo
que una vez formada la lactamaimida no hay posterior contraccidn del sepundo anillo de

imida.

Resultz interesante el hecho de que estd contraccidn de anillo ocurra més
facilmente con sustituyentes aromdticos que alifaticos, por lo que, cuando se tiene un
sustituyente alifitico y uno aromatico en los nitrdgenos de las imidas, se favorece la
contraccién del anillo que posee el sustituyente aromatico . Esta reaccién es nueva y
parece ser general para anillos de bisimidas de seis miembros, ya que en monoimidas no
procede. Evidentemente la segunda unidad de imida resulta esencial para que se lleve a

cabo la reaccion.

Se ha propuesto un mecanismo (figura 1) en donde la reaccién se inicia por la
adicién de un equivalente de " OH a uno de los grupos carbonilo de la imida; la

subsecuente contraccion del anillo guia a la formacién del anillo de lactama, seguida por



una descarboxilacién. El producto descarboxilado es una especie hidroaromética que es
oxidada a la lactamaimida. Presumiblemente, la presencia del aire es suficiente para llevar
a cabo esta oxidacion. El proceso de descarboxilacion en este mecanismo, se ve apoyado

. . 16
por la cbservacidn de que durante la reaccion se genera CO, .

Figura 1. Mecanismo propuesto para la contraccién de uno de los anillos de imida a
lactama.



En el medio de reaccién, las lactamaimidas adicionan en forma reversible -OH
cuando se encuentra presente un exceso de hidréxido, formando sales de color rojo o azul
( figura 2) ', las cuales son aisladas y por un tratamiento posterior en medio 4cido, se

cierra el anillo para obtener la lactamaimida.

Figura 2. Formacion de la sal, por la adicion reversible de "OH al carbonilo del anillo de
lactama,

Este sistema resultd muy interesante debide principalmente a que :
. Se tiene un sistema D-n-A V7 (lactama-naftil-imida) que puede dar origen a propiedades
Opticas no lineales.
2. La presencia de grupos cromoforos dard lugar a la absorcion en el visible y debido a la
conjugacion que posee la estructura aromdtica, podria presentar luminiscencia 2.
3. Es una molécula no simétrica y aromdtica, por lo que podria tener grandes valores de

T;o (mayor estabilidad térmica).



1.1b OBTENCION DE POLIESTERES.

Los polimeros que se obuvieron se sintetizarén por una reaccion de condensacion
entre un didcido y un diacetato para dar lugar a un enlace éster, por una
transesterificacion. Estos poliésteres son lineales, dado que los monémeros son

bifuncionales.

Los poliésteres en general se pueden obtener por cualquier método que pueda

aplicarse a un éster ordinario y se consideran las siguientes reacciones:

1. Esterificacién directa. Por la reaccién de un didcido con un glicol {la) o su

autocondensacion (1b).

la.
i

nHOCRCOH + nHOR'OH CRC“OR'O‘]; + 2nH,0

ib.

0
1l i
nHOCRCOH ORC-f;; + nHO

2. Intercambio de éster. Por la reaccién de un diéster aromatico o alifdtico con un glicol

en presencia de un catalizador que puede ser un donador de protén o una base débil.

QO 0
I cat. 11 ,
nR'OCRCOR’ + nHOR"OH m=—= {CRCOR"O§ -+ 2#R'OH



3. Esterificacién de un anhidrido con un glicol. Esta reaccion ha sido casi exclusivamente
utilizado para la preparacion de poliésteres derivados del anhidrido ftlico.

0 Q
i

o
PN
0= ! C—ORO

C=0

n + nHOROH —— + nH0

a

4. Esterificacion de un didcido con un diéster de un glicol o de un bisfenol. En esta
reaccion los diésteres son generaimente diacetatos, en este caso la reaccién se conoce
también como de transesterificacién o poliesterificacion cuando se utiliza en la sintesis de

polimeros .

A W | ;
i | i
rHOCRCOH + nR'COR"OCR" =—— éRC—QR”O + ZJ:R'gOH

5. Esterificacion de un dicloruro de diacido con un glicol o bisfenol. Por ejemplo, la
reaccion de Schotten-Baumann. Esta reaccion es extremadamente ripida y no requiere
catalizador, pero la eliminacion del acido es importante para desplazar e] equilibrio hacia

el producto

[ |
#CICRCC! + nHOR'OH === {CRC—OR'O{_+ 2zHCl

En este trabajo se hace uso de la reaccidon (4) entre un didcido y un diacetato. Las
condiciones tipicas para esta reaccién son: emplear alta temperatura hasta fusién de los

monémeros con la presencia de un catalizador basico o metalico .

10



1.1c POLILACTAMAIMIDAS A PARTIR DE MONOMEROS
LACTAMAIMIDA.

Tomando como base la reaccion de contraccidén de anillo en bisimidas (1.1a), se
dianhidrido I (figura 3) que se hizo reaccionar con n-nonilamina empleando como
disolvente 1,2-diclorobenceno, para dar la bisimida correspondiente. La reaccion de
contraccion del anillo se [levd a cabo en KOH/MeOH y DMSO como codisolvente,
calentando a reflujo durante 24 horas. Después de este tiempo, se obtuvo un compuesto
sdlido que fue recristalizado de etanol, el cual mostrd solubilidad en cloroformo y un p. £

de 172-176 °C. Fue caracterizado por RMN protdnica y de carbono 13.

n-nontlamina O
o H.CICH,F—
1,2-Diclorobenceno g 2’8 O

KOH, MeOH
DMSO

Yo

N—1{CH, | CH,

Figura 3. Esquema de sintesis para la obtencién de la lactamaimida con sustituyentes
alifiticos en los 4tomos de nitrogeno.



Dado que estd reaccion modelo procedio sin dificultad, el primer objetivo fue
preparar bisimidas bifuncionales (figura 4), que sirvieran como materia prima para la

sintesis de lactamaimidas y que éstas fueran los mondmeros a utilizar.

10

Figura 4. Bisimidas naftalénicas bifuncionales preparadas a partir del dianhidrido
comercial I y 6-aminohexanol ( 4) y 4 -(5-hidroxipentiloxi)anilina {10).

Asi, se prepara la bisimida 4 que tiene sustituyentes aliféticos en los dtomos de
nitrégeno al igual que el sistema modelo y se sintetiza ademds, una bisimida (10) que
ticne un anillo aroméatico unido directamente al dtomo de nitrogeno, con el fin de estudiar
el efecto de los sustituyentes en las propiedades de tos polimeros resultantes.

A partir de estas bisimidas se preparan las lactamaimidas correspondientes (figura
3).



10 — Ho—CH;— o—@-—:f ' ;i O—{CH,}.—OH
4 o
11

Figura 5. Lactamaimidas preparadas por la reaccion de contraccion de anillo

Una vez obtenidas las lactamaimidas, es posible comparar sus propiedades con
respecto a las bisimidas iniciales. Un primer punto es la significativa disminucion en el
punto de fusién de las lactamaimidas comparadas con las bisimidas. En el caso de la
lactamaimida 5 hay 87 °C de diferencia con respecto a la bisimida 4; asimismo el
compuesto 10 funde arriba de los 300 °C mientras que la lactamaimida 11 tiene un p.f. de
205 °C . Esta disminucién se debe en parte a la menor simetria de la lactamaimida con
respecto a la bisimida.

La solubilidad aumenta en el caso de las lactamaimidas, lo que puede considerarse
también como una consecuencia directa de la menor simetria en la estructura de la
lactamaimida comparada a la hisimida.

Estos cornpuestos naftalén-lactamaimida se hacen reaccionar con tereftalato de
dimetilo e isoftalato de dimetilo, por una reaccidén de condensacién, que da como

13

resultado ta formacién de un enlace éster °, obteniéndose los polimeros 5p y 11m

respectivamente (Figura 6). Los resultados de sus propiedades se resumen en la tabla 1.
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Figura 6. Estructuras de los polimeros 5py 11m.

Sirnultineamente se preparan poliimidas a partir de las bisimidas, con el fin de
estudiar el efecto que puede tener esta contraccién de anillo en las propiedades de los
polimeros. Las bisimidas se hacen reaccionar con tereftalato de dimetilo e isoftalato de
dimetilo, obteniéndose los polimeros 4p y 10m respectivamente. Sus propiedades se

comparan con las polilactamaimidas analogas (tabla 1).

Tabla 1. Valores de Tg, Tm y x® ® para fas poliimidas®™ y sus polilactamaimidas®
andlogas.

VROl

R : g
4p No soluble
5p 50 — 4,1 CHCl;
10m 25 254 — No soluble
11m 50 — 8,2 CHCL

fa] susceptibilidad éptica no lineal de tercer orden, [b] 4p y 10m, [c] 5py 11m.
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De la tabla 1 podemos observar que la incorporacion de las unidades lactamaimida
dentro de la cadena polimérica cambia drésticamente las propiedades del polimero. La
primera de todas es la concerniente a la procesabilidad y cristalinidad de los polimeros.
Los que contienen unidades lactarnaimida (Sp y 11m} son muy solubles en disolventes
comunes como clorofomo, son amorfos (no presentan endotermas en DSC) y dan
peliculas transparentes por depositacion (casting) y los que contienen bisimidas {4p y
10m) presentan fase cristalina (como se determina de sus endotermas de fusion por DSC),
no son solubles y presentan un punto de fusidn definido,

La polimerizacion de los mondmeros de lactamaimida da como resultado
polimeros con una secuencia de distribuciones al azar cabeza-cabeza, cabeza-cola, cola-
¢abeza y cola-cola las cuales contribuyen a su solubilidad y naturaleza amorfa.

Es notable que los Tg de los polimeros conteniendo lactamaimidas estén por arriba
de 20-30 °C comparadas a sus bisimidas analogas. Este fenémeno puede ser atribuido a la
fuerte interaccidn dipolar entre los fragmentos lactamaimida de la cadena polimérica.

Los valores de x® para las polilactamaimidas (~ 10! ues) son similares a los que
presentan los polidiacetilenos, que son conocidos por su aplicacion para Optica no lineal
192049 Cabe mencionar que estos se encuentran entre los valores mis altos reportados
para polimeros.

Esta contraccion de anillo causa también un cambio en la distribucion electrénica
de las partes aromaticas presentes en la molécula, lo que se refleja en un significativo
efecto batocrémico en la longitud de onda de absorcién méxima (un desplazamiento de
entre 55 y 70 nm) de jos polimeros que tienen estructuras lactamaimida comparada con
sus bisimidas respectivas (tabla 2). Este efecto de desplazamiento batocrémico se atribuye
a que en la lactamaimida se presenta una transferencia de carga intramolecular det
donador lactama al aceptor imida, lo que da origen a un desplazamiento hacia longitudes

de onda mayores.
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Tabla 2. Valores de Amax(nm) y Aem{nm) para las poliimidas 4p y 10m, y las
correspendientes polilactactamaimidas Spy 11m.

10m 380 -—
1lm 446 615

De la tabla 2, podemos comparar las longitudes de onda de absorcion para las
polilactamaimidas. Para lim, la cual tiene sustituyentes fenilo en los dtomos de
nitrogeno, se desplaza hacia el rojo en 10 nm comparado con el de la 5p (donde se tienen
grupos aliféticos conectados directamente al atomo de nitrogeno). Muy probablemente
esto unplique que el anillo fenilo participa en la conjugacion con el sistema naftalénico

desplazando asi, 1a longitud de onda de absorcion.

Por otra parte, 5p muestra una fuerte fluorescencia, sugiriendo que no hay un,
acoplamiento entre los grupos alifiticos (que son flexibles) y el sistema 7 del croméforo.
Las transiciones electrdnicas n - n* y 7 - x* son responsables de esta emision, lo que se
concluye de la comparacion con sus especiros de excitacidn que muestran grandes

desptazamientos del tipo Stokes (entre 140 - 150 nm) *'.

E! polimero 11m el cual posee un sustituyente aromatico en el dtomo de nitrdgeno
presenta una fluorescencia de menor intensidad, en aproximadamente dos ordenes de
magnitud, comparada con la del polimero 5p que tiene un sustituyente alifitico. La
disminucidn de la fluorescencia en el polimero [lm puede llevarse a cabo por un
mecanismo Loose-Bolt*** debido a un acoplamiento del sistema = del croméforo con el

sistema n de los grupos fenilo, después de la rotacidn alrededor del enlace N-C,, (carbono
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aromdtico). Los espectros de absorcidn, emisién y excitacion de [lm son desplazados
hacia €} rojo, lo cual asimismo nos hace suponer que debe haber un acoplamiento entre el

cromdforo y los anillos aromaticos.

Finalmente, la contraccion del anillo no afecta la termoestabilidad de los

polimeros, ya que todos muestran un Ty, entre 400° y 415 °C ”.

1.1d POLILACTAMAIMIDAS POR LA CONTRACCION DE ANILLO EN
POLIIMIDAS.

Otra aproximacign a polilactamatmidas que se investigo fué la contraccién directa
del anillo en poliimidas. Estas poliimidas se prepararon por polimerizacién de las
bisimidas sintetizadas y se llevé a cabo la reaccion de contraccion de anillo empleando las
condiciones ya establecidas ?*. Sin embargo, para llevar a cabo esta reaccion se requiere
conecer la solubilidad de 1a poliimida en el medio DMSO-metanol y la resistencia de la
cadena polimérica a la hideolisis basica, ademds de considerar que los sustituyentes
aromdticos en nitrdgenos de imida promueven la contraccion del anillo mas facilmente

que los alifaticos.

La eleccion de las estructuras poliméricas estuvo determinada por dichos factores,
preparando asi las poliimidas Poly-5 y Poly-6 (figura 7) las cuales se hicieron
reaccionar bajo las condiciones descritas para la contraccion del anillo y se obtienen las

polilactamaimidas Poly-5 y Poly-6 (figura 8).



Poly-6

Figura 7. Estructuras de las poliimidas obtenidas a través de la polimerizacién de, las
bisimidas que poseen un anillo aromético upido al dtomo de nitrégeno y una cadena
alifética espaciadora.

—Ef: 0, O\
',
“ @O;QOM@HQQLH

i-Poly-5
O

i-Poly-6

Figura 8. Estructuras de las polilactamaimidas obtenidas después de llevar a cabo la
reaccidn de contraccidn de anillo en las poliimidas Poly-5 y Poly-6.
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La conversion de la parte bisimida fué det 60 al 100% (tabla 3) dependiendo de la

flexibilidad de la cadena polimérica. En relacion con lo anterior se observa que la

conversion de imida es mayor cuando el anillo aromdtico se encuentra sustituido en

posicion para. E! rendimiento de las unidades lactamaimida se encuentra entre el 60 y

80% (este porcentaje es con respecto a la conversion de bisimida, la cual se toma como el

100%), debido a que durante la etapa de cierre del anillo, los polimeros son insolubles, lo

que disminuye el rendimiento de la lactamaimida.

Tabla 3. Rendimientos en porcentaje (de fa conversion de imida y obtencidn de ia
lactama) para los polimeros i-Poly-5 v i-Poly-6, después de la reaccion de contraccion de

anillo.

Tabla 4. Comparacién de los valores obtenidos de Tg, T\g, Améx y Aem de las poliimidas

(Poly-5, Poly-6) y sus

Ty

4 By

correspondientes polilactamaimidas (i-Poly-3,

i-Poly-6).

e

Poly-6 205 430 379 534
i-Poly-5 113 425 436 602
i-Poly-6 135 430 433 605




Las longitudes de onda de emision y absorcién en las polilactamaimidas (tabia- 4)
estan desplazadas entre 20-50 nm hacia el rojo, comparadas con aquellas obtenidas para
las poliimidas correspondientes, debido a fa transferencia de carga intramolecular, lo que
se observa visualmente ya que, las poliimidas son ligeramente coloridas y las

polilactamaimidas son rojas.

Los valores de T, varian poco (sélo 5 °C), lo que nos hace concluir que la
termoestabilidad de la unidad lactamaimida es muy cercana a la de la bisimida. Estas
polilactamaimidas con sustituyentes aromaticos y cadenas alifiticas como espaciadores,
presentan buena solubilidad en cloroformo y aceptables susceptibilidades Opticas no
lineales en el intervaic de 107" a 10 "' ues, y sus valores de Tg son mayores que en el

caso de las polilactamaimidas con sustituyentes alifiticos (5p) *'.

Con base en los resultados anteriores, el objetivo de nuestro irabajo fue desarroilar
la sintesis de mondmeros que cuenten en su estructura con grupos naftalén-lactamaimidas
con sustituyentes y cadenas totalmente aromaticas a partir de las naftalén-bisimidas
correspondientes, con el fin de obtener polimeros con estabilidades térmicas (Ty) ¥ Tg's

mayores que las obtenidas hasta el momento para polilactamaimidas.

La importancia de la sintesis de este tipo de polimeros radica en el probable
empleo de sus propiedades para dptica no lineal, dado que se tiene una estructura
electrénica altamente conjugada y de transferencia de carga intramolecular, por lo que

pueden presentar asimismo propiedades luminiscentes.

Debido a su forma asimétrica, dados los grupos lactama e imida, se espera que
estos polimeros presenten buena solubilidad en disolventes como cloroformo, lo cual
permitird la preparacién de peliculas necesarias para su aplicacion en dptica, ademds de
poseer una gran estabilidad térmica debido al incremento de grupos aromaticos en la

cadena polimérica.
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1.2 OBJETIVOS

e e —

# Sintetizar lactamaimidas naftalénicas bifuncionales con sustituyentes aromaticos en los

atomos de nitrégeno, que constituirin los mondmeros a utilizar.

# Sintetizar polimeros que tengan como parte de su cadena principal, estructuras de

lactamaimida, con sustituyentes aromaticos.

# Caracterizar los mondmeros y polimeros por técnicas espectrosctpicas : IR y RMN (‘H
y BC).

% Determinar v evaluar las propiedades térmicas de los polfmeros sintetizados.

# Determinar y evaluar la susceptibilidad dptica no {ineal de los polimeros que resulten

ser solubies,

# Empleando modelaje molecular, interpretar el incremento en la solubilidad que

presentan {as lactamaimidas comparadas con sus bisimidas correspondientes.
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CAPITULO 2

RUTA SINTETICA
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2.1

NH,,
@ MeOH
H, SO 1,2-Diclorobenceno

ESQUEMA 1

SINTESIS DEL MONOMERO IV
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ESQUEMA 2

SINTESIS DEL MONGMERO VI

1) KOH/MeOH
DMSO

2) EtOH/HCI
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ESQUEMA 3

SINTESIS DEL MONOMERQ VIII
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ESQUEMA 4

SINTESIS DEL POLIMEROQ X
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2.5

ESQUEMA 5

SINTESIS DE LOS POLIMEROS Xi, XII y XiiI
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2.6

ESQUEMA ¢

SINTESIS DE LOS POLIMEROS XIV, XV y XVI

0 o)A Lo o oD
o/ O 0

COOCH
Vil
HS
A g
CH,
IX

\

o) pcgcd OT

28



CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Materias Primas.

Los reactivos (dianhidrido, bisfenol A, etc.) y disolventes (grado reactivo) se
utilizaron tal como se recibieron.
La aleacion de Wood, esta constituida por 50% Bi, 25% Pb, 12.5 % Sny 12.5 % Cd,

la cual tiene un p. . de 70 °C.
Caracterizacién y determinacién de propicdades.

# Los pesos moleculares (Mn) de los polimeros se determinaron por espectroscopia de
RMN- 'H de los grupos terminales.

#:  Los puntos de fusion se midieron en un equipo Fisher-Johns.

#: Los DSC y TGA se obtuvieron a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, bajo
cotriente de nitrégeno, con un aparato DuPont 2160.

#  Los espectros FT-IR se realizaron en un espectrometro Nicolet 510p.

# Los espectros de uv/visible se obtuvieron usando un espectrometro UV-260 depositando
peliculas finas de la muestra, en una celda de cuarzo.

#: Los espectros de RMN-('H y '*C) se obtuvieron en un espectrémetro Varian a 300 y 75.5
MHz respectivamente, utilizando como disolventes DMSO-dg o CDCl; y TMS como
estandar interno.

#: Los espectros de emision y excitacién se midieron con un fluorimetro Perkin-Elmer 630-
105 usando peliculas finas depositadas en una celda de cuarzo,

# Las susceptibilidades opticas se midieron en MIT (Prof. Rao), utilizando un ldser
Nd:YAG, con una luz de 532 nm, en peliculas preparadas por depositacién (casting).

@ Se utilizé la version 3.5.1 del paquete Cs Chem 3D Pro, para el modelaje molecular, el

cual contiene los siguientes programas: MM2, MOPAC, PM3 y el algoritmo TS.
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3.1 3-aminobenzoato de metilp.

NH,

COOMe

En un matraz bola de 250 mi se agregan 10024 g (73 mmol) de acido 3-
aminobenzoico y 100 mi de metanol. Manteniendo la agitacidn, se adicionan lentamente
20 ml de H,S0,. La adicién es exotérmica. Al terminar, se tiene una solucion
transparente color canela, que se calienta a reflujo durante 4 horas, después de lo cual se
deja enfriar y se vierte en 250 ml de agua. Se neutraliza con bicarbonato de sodio hasta
pH neuiro y se guarda en el refrigerador durante la noche. Al dia siguiente se filtra el
precipitado y se seca al vacio. Es un sélido amarillo claro, el cual se recristaliza de una
mezcla de 200 mi de hexano y 50 ml de acetato de etilo. Se obtienen agujas blancas, con

p.f. 46 °C (reportado 39 °C **). Rendimiento: 70 % (7.648 g).

3.2 NN'-Bis(3-carbometoxifenii)- 1.4.5.8 -tetracarboxinafialén-bisimida, I1.

MeQO

En un matraz bola de 250 ml se agregan 2.817 g (10 mmel) del dianhidrido-
1,4,5,8-tetracarboxinaftalénico (I), 6.71 g (44.5 mmol) de 3-aminobenzoato de metilo y

100 ml de 1,2-diclorobenceno y se calienta a reflujo durante 19 horas, después de lo cual

31



se guarda en el refrigerador durante 3 horas. El precipitado formado se filtra y lava cﬁn
150 ml de hexano caliente, para posteriormente ponerse en agitacion en una sotucion de
10 ml de HCl conc. y 50 mi de agua, por 40 minutos. El precipitado se filtra y lava con
agua hasta tener pH neutro. Se seca al vacio. 8¢ obtiene un sélido amarillo II. que funde
arriba de 300 °C. Rendimiento: 94.36% (5.28 g). IR. (KBr, cm- '). 3078 (C-H arom.),
2957 (C-H aliftico), 1711 y 1678 (C=0 imida), 1732 (C= O éster), 1579 (C=C arom.),
1250 (C- N), 1196 (C - O éster). '

3.3 NN-Bis(3-carboetoxifenil)-1-amino- 4,5.8- tricarboxinaftalén -1,8-lactum- 4,5~

imida, IIT,

En un matraz bola de 100 ml se agregan 1.0 g (1.78 mmol) de I, 12 mi de DMSO y
una solucion de 2,76 g de KOH (49.3 mmol) en 15 ml de metanol, se agitan y mantienen
en reflujo por 24 horas. Durante este tiempo se observa un cambio de coloracién de
amarillo a cereza y finalmente morada. Después de este tiempo, se enfria y se vierte en
una solucién de 100 ml de HCl y 300 m! de agua. Se coloca en el refrigerador y después
de 2 horas se filtra el s6lido obtenido. Este se coloca en una mezcla de 30 mi de etanol y
10 ml de H380, concentrado, calentando a reflujo por 3 horas. La reaccion se digiere en
agua y ¢l sdlido formado se filtra, se lava a pH neutro y se recristaliza de n-butanol. Se
obtiene un sélido color naranja I, con p.f. 211-213 °C.'Rendimiento: 58% (0.583 g). IR
(KBr, em’'). 3088 (C-H arom.), 2984 (C-H alifatico), 1712 y 1780 {C=0 imida y éster),

12



1660 y 1690 (C=0 lactama), 1454 (-CH, y -CH, asim.), 1228 (C-O éster). RMN 'H
(CDCly; 300 MHz) & (ppm). 8.72 (d, 1H, =74 Hz, '), 8.48 (d, 1H, J=7.4 Hz, H’), 8.35
{d, 1H, J=7.4 Hz, H*), 8.26-8.01 (m, 4H, H", H", H*, H®), 7.82-7.49 (m, 4H, H'¢, H",
H*, %), 7.21 (d, 1H, }=7.4 Hz, H?), 4.47-4.35 (m, 4H, OCH,), 143 (¢, 3H, 1=7.2 Hz,
CHj imida), 1.39 (t, 3H, J=7.2 Hz, CH, lactama). RMN “*C (CDCl,; 75 MHz)® (ppm).
166.3 (C'"), 165.7 (C'), 165.5 (C'®), 163.4 y 163.3 (2 CO éster), 144.2 (C"), 135.6 (C"),
135.0 (C%), 132.3 (C7), 126.0 (C%), 132.4 (C'*), 132.0 (C™), 134.3 (C*), 133.2, 130.2,
130.0, 129.4, 1293, 126.6, (C°, C©*, C'%, €', C", C¥, CB, C¥, C®), 126 4, 125.3, 124.3
(C°, C5,CH, 117.1 (C™), 107.2(CY, 61.6 y 61.2 (2 OCHy), 14.3 (CH;).

3.4 NN’ Bis{3-carboxifenil) -I- amino - 4,5.8 -tricarboxinaftalén -1.8-lactam -4,5 -

imida, IV,
HOOC
2
23
24

En un matraz bola de 100 ml se agregan 459 mg (0.86 mmol) de I y 10 ml de
etanol. Se disuelven previamente 337 mg de bicarbonato de sodio en 10 ml de agua y se
adicionan al matraz. Se calienta a reflujo v 2 horas después se adiciona una solucidn de
166 mg de NaOH en 3 ml de agua, dejando 6 horas més el calentamiento. Se deja enfriar
y se vierte en 200 m] de una solucién de HCI. Se filtra el precipitado rojo que se forma,
lavando con 50 mi de agua helada. Se seca al vacio y el sélido se coloca en un matraz
bola de 100 ml, se adicionan 20 m! de AcOH y 1 ml de HCI, calentando a reflujo durante
2 horas. Se enfria y vierte en 150 mi de agua fria, guardindose en el refrigerador durante

la noche. Al dia siguiente se filtra y lava con 100 ml de agua fria. El producto obtenido es
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un sékdo rojo IV, que funde arriba de los 300 °C y es soluble en DMSO. Rendimien-to:
86.88 % (0.357 g). RMN '"H (DMSO-ds; 300 MHz) & (ppm). 13.2 (s, 2H, COOH), 8.56
(s, 1H, H"), 8.38 (s, 1H, H°), 8.20 (s, 1H, H®), 8.10-7.90 (m, 4H, H", HY, H*', H®), 7.80-
7.60 (m, 4H, H'S, HY, H*, H%), 731 (s, 1H, H%). RMN PC (DMSO-d;; 75 MHz) &
(ppm). 166.7, 166.5, 166.0, 162.9 (C", C'®, C!*, 2 COOH), 143.5 (C"), 136.5 (C'),
134.2, 1314, 125.7 (C°, C7, C¥), 133.8, 130.4, 130.0, 129.1, 128.6, 126.6 (C°, C”, C¥,
C, Y, C¥, CB, C¥, C%), 132.2, 1289 (C¥, CB), 1262, 124.6, 123.5 (C°, C°, CY,
116.8 (C'*), 107.3 (C*). P.M. calc. Para C70;N,H,,, 478. Encontrado, M+ 478.

3.5 N.N’-Bis(3-hidroxifenil) - 1,4,5,8 - tetracarboxinaftalén-bisimida, V.

En un matraz bola de 100 ml se adicionan 2.05 g (7.64 mmol) del dianhidrido I, 3.52
g (32.25 mmol) de 3-aminofencl y 40 ml de p-dioxano como disolvente. Se calienta a
reflujo durante 24 horas. Se deja enfriar y el producto se precipita adicionando la
solucion en 300 m| de una solucidn acuosa de HCL. Se filtra y lava varias veces con agua.
Se seca al vacio y se obtiene finalmente un sdlido verde amarillo V, que funde arriba de
300 °C. Rendimiento: 82.73 % (2.78 g). IR (KBr, car’). 3426 (OH), 3076 (C-H arom.),
1713 y 1658 (C=0 imida), 1606 y 1583 (C=C arom.), 1255 (C-N), 1190 (C-O éster).
RMN 'H (DMSO-dy,; 300 MHz) 5 (ppm). 9.70 (s, 2H, OH), 8.70 (s, 4H, H), 7.33 (t, 2H,
H?, I=8.4 Hz), 6.95-6.80 (m, 6H, H?, H®, H*). RMN *C (DMS0-d;; 75 MHz) & (ppm).
162.8 (C"), 158.0 (Ch), 136.2 (C?), 130.4 (C%), 129.9 (C%), 126.4, 126.3 (C}, C10), 119.5
(CH, 116.1, 115.8 (C5, CH).
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3.6 NN’-Bis(3-acetoxifenil) -1- amino- 4,5.8 - tricarboxinaftalén-1.8 - lactam - 4,5 -

Imida, VE

En un matraz bola de 100 ml se agregan 2.78 g (6.17 mmol) de V, 40 mi de DMSO y
una solucién de 9.6 g de KOH (171 mmol) en 50 ml de metanol, se agitan y mantienen en
reflujo por 24 horas. Durante este tiempo se observa un cambio de coloracion de un
amarille a una soluciéon morada. Después de este tiempo, se enftia y se vierte en una
solucion de 100 ml de HCL v 300 ml de agua. Se coloca en el refrigerador y después de 2
horas se filtra el sélido rojo formado, lavando con 250 ml de agua y secando el
compuesto al vacio. Este se coloca en una mezcla de 100 mi de etanol y 15 ml de HCI
concentrado, calentando a reflujo por 3 horas. El exceso de disolvente se elimina en un
rotavapor. La reaccion se vierte en agua v el sélido precipitado se filtra, se lava a pH
neutro y se seca al vacio. El sélido seco se calienta a reflujo en 15 ml de Ac,O v 15 ml de
piridina por 4 horas. El producto se precipita en una solucion acuosa de HCL, después se
filra y lava con agua hasta pH neutro, secando el sélido al vacio. El compuesto se separa
por cromatografia en columna, eluyendo con cloroformo. Se obtienen hojuelas
anaranjadas del compuesto VI, con p.f. 258-260 °C. Rendimiento: 37.7 % (1.18 g). IR
(KBr, cm’'). 3080 (C-H arom.), 1767 (C=0 éster), 1713 y 1684 (C=0 imida), 1660 (C=0
lactama), 1597 (C=C arom.), 1238 y 1205 (C-O éster). RMN 'H (CDCi;; 300 MHz) &
(ppm). 8.70 (d, 1H, J=7.5 Hz, H'), 8.46 (d, 1H, J=7.5 Hz, H*), 8.32 (d, 1H, J=7.5 Hz, HY),
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7.64-7.47 (m, 3H, B2, I, H), 7.40 (¢, 1H, J=1.8 Hz, I’%), 7.30-7.15 (m, 5H, H H",
H", H'S HY), 2.35 (s, 3H, CH,, imida), 2.30 (s, 3H, CH;, lactama). RMN “C (CDCI; ;
75 MHz) & (ppm). 169.1, 168.7 (2 CO acetilo), 166.1, 163.2 (C7, C*¥, C'"), 151.4, 151.3
(CH, CY), 144.1 (C'), 136.2 (C'), 134.9, 1322, 126.2 (C?, C7, C¥), 130.5, 129.8 (C¥,
C?), 129.4 (C), 126.4, 125.2, 1243 (C°, C5, CY, 1227, 1224, 1220, 121.3, 119.0 (C¥,
C*, C'3, CB, C¥, ), 117.1 (C'), 107.4 (CY), 21.17 (CH; acetilo). P.M. calc. para
Czo04INH g, 506. Encontrado, M+ 506.

3.7 N,N’-Bis(4-hidroxifenil)-1.4,5,8 -tetracarboxinafialén-bisimida, VIL

En un matraz bola de 100 ml se adicionan 2.04 g (7.6 mmol) del dianhidrido X'y 4.2
£ (38.48 mmol) del 4-aminofenol y 40 ml de p-dioxano como disolvente, Se calienta a
reflujo durante 24 horas. Se deja enfriar. Se obtiene un sélido amariflo después de
precipitar la sofucién en 300 ml de una solucién acuosa de HCI, con la cual se agita
durante 20 min. Se filtra ¥ lava varias veces con agua. Se seca al vacio y se obtiene
finalmente un solido gris-café VII, que funde arriba de 300 °C. Rendimiento: 79.6 %
(2.74 g). IR (KBr, cm"), 3277 (OH), 1716 y 1668 (C=0 imida), 1601 (C=C arom.), 1251
(C-N). RMN 'H (DMSO-ds; 300 MHz) & (ppm). 9.70 (s, 2H, OH), 8.65 (s, 4H, H?). 7.25
(d, 4H J=8.7 Hz, H). RMN C (DMSO-d;; 75 MHz) & (ppm). 163.8 (C%). 157.9 (Ch,
131.5 (C', C%, 129.4 (C%), 127.2,126.7 (C%, C%), 115.9 (C?).
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-I-amino- 4,5,8 - tricarboxinaftalén -1,8-lactam- 4.5 -

imida, VHI.

En un matraz bola de 100 ml se agregan 2.05 g (4.55 mmol) de VIE, 35 ml de DMSO
¥ una solucidn de 9.0 g de KOH (160 mmol) en 45 mi de metanol, se agitan y mantienen
en reflujo por 24 horas. Durante este tiempo se observa un cambio de coloracion en la
solucidn, de grisaceo a morado. Transcurrido el tiempo, se enfrfa y se vierte en una
solucicn de 100 ml de HCl y 300 mi de agua. Se coloca en el refrigerador y después de 2
horas se filtra el solide rojo obtenido, lavando con 250 ml de agua y secande el
compuesto al vacio. Este se coloca en una mezela de 150 ml de etanol y 20 ml de HCl
concentrado, calentando a reflujo por 5 horas. El exceso de disolvente se elimina a
rotavapor. La reaccion se digiere en agua y el solido formado se filtra, se lava a pH
neutro ¥ se seca al vacio. El sdlido seco se calienta a reflujo en 15 ml de Ac;O ¥ 15 ml de
piridina, por 4 horas. El producto se precipita en una solucién acuosa de HCI, después se
filtra y se lava con agua hasta pH neutro, secande el sélido al vacio. El compuesto se
separa por cromatografia en columna, eluyendo con cloroformo. Se obtiene un sdlido
naranja VIII, con p.f. 302-303 °C. Rendimiento: 31.3 % (0.718 g). IR (KBr, cm’’). 3080
(C-H arom.), 2930 (C-H alifatico), 1751 (C=0 éster), 1709 y 1676 (C=0 imida), 1662
(C=0 lactama), 1510 (C=C arom.), 1226 (C-O éster). RMN 'H (DMSO-d;; 300 MHz) §
{ppm). 8.59 (d, 1H, }=7.5 Hz, H"), 8.41 (d, 14, }=7.5 Hz, %), 8.37 (4, 1H, J=7.5 Hz, I),
7.71 {d, 2H, J=9.0 Hz, H'), 7.46-7.39 (t, 4H, J= 8.4 Hz, H, H'%), 7.35-7.25 (m, 3H, H",
H?), 2.32 (s, 6H, CH,). RMN C (DMSO-ds; 75 MHz) & (ppm). 169.3, 176.4 (2 CO
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acetilo), 163.3,°163.2 (C", C', C'), 150.4, 150.0 (C¥, €™, 144.1 (C), 133.8 (C™,
134.6, 131.8, 126.0 (C7, C5, C%, 129.2 (C%), 130.9, 1274, 122.3, 122.4 (CV, C¥, C",
C™), 126.5, 124.9, 122.8 (C*, C%, C%), 117.0 (C'%), 107.6 (C?), 21.1 (2 CH; acetilo). P.M.
calc. para C,00;N,H;3, 506. Encontrado, M+ 506.

3.9 2.2 Di (4-acetoxifenil)propano, IX.

e W

En un matraz bola de 100 ml se agregan 5.126 g de bisfenol A (2,2- Di (4-

CH,

CH,

acetoxifenil)propano) 15 ml de piridina y 15 ml de Ac,O. Se calienta a reflujo durante 3
horas. Se deja enfriar ¥ se obtiene un sélido amarillo claro IX. Este solido se recristaliza
de etanol. Son cristales blancos, con p. £. 75 °C (reportado 75 °C *). Rendimiento: 82.06
% (5.749 g).

3.10 Polimero X

En un tubo de ensayo se adicionan 322 mg (0.67 mmol) del monémero 1V, 213 mg
(0.67 mmol} de IX y 1 mg de Ti(i-PrO),, que se mezclan manualmente. El tubo, que estd
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conectado a una corriente de nitrégeno, se coloca en un bafio de aleacién de metal de
Wood, que se encuentra aproximadamente a 250 °C. Se continla calentando y alrededor
de los 340-345 °C se desprende un vapor de olor picante, que muestra pH 4cido en papel
indicador y se identifica como AcOH por su olor caracteristico. Cuando se alcanzan los
350-360 °C la mezcla empieza a fundir, formando un sélido negro, muy viscoso. El
diacetato se ha volatilizado y queda adherido a las paredes superiores del tubo, por lo que
se adiciona un exceso del 25% (50 mg) de éste. Se deja reaccionar durante 35 minutos
maés, después de lo cual se saca del bafio de metal y se deja enfriar. Posteriormente, se
conecta al vacio de la bomba y se vuelve a calentar en el bafio que mantiene una
temperatura de 350-360°C. Después de 20 minutos se quita el vacio, el tubo se deja
enfriar y se lava con 15 ml de acetona. Se adicionan 20 ml de cloroformo vy se deja en
reposo hasta el dia siguiente. La solucidn cbtenida se filira v se concentra hasta
aproximadamente 1/3 de su volumen original. Al liquido resultante se le adiciona muy
lentamente una solucién de 50 ml de metanol y 3 gotas de HCI (para precipitar), dejando
en agitacion durante 30 minutos. Finalmente el sélido se filtra y se lava con metanol,
secando al vacio. Rendimiento: 0.106 g { 67 %). El polimero es un sélido amarillo X,
soluble en CHCl,. IR (KBr, cm™). 3072 (C-H arom.), 2968 (C-H alifatico), 1738 (C=0
éster), 1716 y 1686 (C=0 imida), 1660 (C=0 lactama), 1591 (C=C arom.), 1385 y 1363
(CH; sim.), 1207 (C-O éster). RMN 'H (CDCl;; 300 MHz) & (ppm). 8.70 (d, 1H, J= 7.5
Hz, HY), 8.5(d, 1H, J=7.5 Hz, %), 8.4 (5, 1H, 1), 8.3 (m, 4H, H®, 1°, H"*, H"), 7.7 (m,
4H, HS H, H', HYY), 7.3 (m, 2H, ', HY), 7.2 (m, 1H. H"), 1.3 (s, 3H, CH;). RMN °C
(CDCI3; 75 MHz) & (ppm). 166.2, 164.2, 164.1, 163.3 (C'!, C'®, C'®, 2C0 éster), 148.6,
148.3, 148.0 (C®, €Y, 144.1 (C"), 135.8 (C'?), 135.0 (C*), 134.5 (C'%), 134.1 (C?),
132.3 (C), 131.5 (C7), 131.1 (C'), 130.7, 130.5, 130.2 (C¥, C™ C"), 129.8 (CY,
129.8, 129.4 (C*), 128.0 (C*¥), 127.9, 127.0 (C°, C5, C%), 126.3, 126.0 (C*, C*), 125.3
(C*), 124.3 (CP), 120.9 (C¥, C¥), 177.1 (C%, 114.7 (C'%), 107.2 (C?), 30.95 (2 CH3),
21.13 (C cuat.).
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El método descrito anteriormente, se utilizé en la preparacion de todos los

polimeros.

3.11 Polimere XI.

fo3era o

En ¢l tubo de ensayo se mezclan 252 mg (0.49 mmol) del mondmero VI, 82 mg
{0.49 mmol) del acido isoftalico y aproximadamente 1 mg de Ti(i-PrO), como
catalizador. Se calienta a 300 °C y se le hace pasar una corriente de nitrbgeno durante 10
minutos. Se conecta a la bomba de vacio y se aumenta el calentamiento a 350 °C
manteniendo por 15 minutos mas. Se deja enfiiar. El sélido granular (color café marron)
obtenido XI, no es soluble. Rendimiento: 0.218 g (61%). IR (KBr, cm™). 3078 (C-H
arom.), 1714 y 1684 (C=0 imida), 1637 (C=0 lactama), 1599 (C=C arom.}, 1203 (C-O

éster).

38 1
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Enun tubo de ensayo se colocan 250 mg (0.49 mmol) del mondémero VI, 90 mg
(0.49 mmol) del 4cido m-acetoxibenzoico, 82 mg (0.49 mmol) del 4cido isoftalico y 1 mg
de Ti(i-PrO),. Se calienta a 250 °C, se conecta a una corriente de nitrégeno durante 10
minutos. Se conecta a la bomba de vacio y se aumenta el calentamiento a 350 °C por 20
minutos. Se deja enfriar. El sélido obtenido XII es un sélido granular, de aspecto
vidrioso color café obscuro, soluble en una mezcla cloroformo/fencl (50:50).
Rendimiento: 0.220 g (88%). IR (KBr, em™). 3072 (C-H arom.), 1740 y 1682 (C=0
imida), 1655 (C=0 lactama), 1595 (C=C arom.), 1205 (C-O éster).

3.13 Polimero XIIL

Q Q4= 1920 14 16 0
ﬁ@ﬁwﬁ% OG-d i

32 13 12
a

En un tubo de ensayo se adicionan 250 mg (0.4%9 mmol) del mondmero VI, 154 mg
(0.49 mmot) de IX, 164 mg (0.98 mmol} del 4cido isoftalico y 1 mg de Ti{i-PrO),. Se
- calienta 2 300 °C haciendo pasar una corriente de nitrégeno durante 10 minutos. Se
conecta a la bomba de vacio y se aumenta el calentamiento hasta los 360 °C,
manteniendo por 20 minutos. Se deja enfriar y se le adicionan 20 ml de cloroformo,
dejando en reposo hasta el dia siguiente. Se concentra la solucidn y se precipita de
metanol. El s6lido se lava con un poco de metanol y se seca al vacio. Es un palvo
amarillo XJII, soluble en CHCJ;. Rendimiento: 0.169 g (67%). IR (KBr, cm™'). 3097 y
3052 (C-H arom.}, 2970 {C-H alifatico), 1740 y 1684 {(C=0 imida), 1663 (C=0 lactama),
1604 (C=C arom.), 1207 {C-O éster). RMN 'H (CDCI; ; 300 MHz) § (ppm). 9.002 (s, 1H,
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H'", 8.85 (s, 1H, H%), 8.62 (s, 1H, H*), 8.44 (d, 2H, J= 7.5 Hz, H'', H"), 83 (s, IH, B’).
7.65-7.57 (m, 4H, H', H®, H®, H'%), 7.32-7.28 (m, 7H, €, HY, H'S, H'®, H. I1°%, HY),
7.18 (d, 2H, J= 9.0 Hz), H", H, 1.73 (s, 6H, 2 CH3). RMN *C (CDCI;; 75 MHz) &
(ppm). 166.0, 1642, 163.0 (C", C'", C'®, CO éster), 151.2 (C**, C*), 148.6 (C*), 148.16
(C*), 143.9 (C, C'Y, 136.3 (C*, C*), 134.8 (C°, C*), 132.18 (C>, C*), 131.7 (C)),
130.5 {C**), 130.3 (C**), 129.9 (C%), 129.0 (C**, C¥"), 127.9(C%), 127.7 (C¥), 126.5 (C**),
125.8 (C%), 124.1 (C*), 122.9 (C%), 122.4 (C™), 121.9 (C?), 120.9 (C**), 118.9 (C*),
117.0 (C'%), 107.5 (C?), 30.9 (CHy), 21.13 (C cuat.).

3.14 Polimero XIV.

:Qﬂ;c@mwi 1

i
|

En un tubo de ensayo se colocan 250 mg (0.49 mmol) del mondmero VIIL, 155 mg
(0.49 mmol) de IX, 163 mg (0.98 mmol) del 4cido isoftalico y 1 mg de Ti(i-PrO)s.
Se calienta a 300 °C ; se hace pasar a una corriente de nitrégeno durante 15 minutos. Se
conectd a la bomba de vacio y se aumenta el calentamiento a 400 °C por 20 minutos. Se
deja enfriar. El sélido granular obtenido (color café rojiza) XIV, no es soluble.
Rendimiento: 0.198 g (79 %). IR (KBr, cm’'). 3078 (C-H arom.), 2968 (C-H alifitico),

1740 (C=0 éster), 1713 v 1678 (C=0 imida), 1658 (C=0 lactama), 1604 {C=C arom.),
1199 (C-O éster).
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3.16 Polimero XV1L

1
o S SN Sh g Se |

En un tube de ensayo se agregan 250 mg (0.49 mmol) del mondmero VIII, 462 mg
(1.48 mmol) de IX, 327 mg (1.96 mmol) del dcido isoftdlico y 1 mgde Ti(i-PrO)s.
Se calienta a 330 °C haciendo pasar una corriente de nitrégeno durante 40 minutos. Se
conecta a la bomba de vacio y se aumenta el calentamiento hasta los 360 °C manteniendo
por 30 minutos. Se deja enfriar y se le adicionan 20 ml de cloreformo, dejando en reposo
hasta el dia siguiente. Se concentra la solucién y se precipita de metanol. El sdlido se
lava con un poco de metanol y se seca al vacio. Es un polvo fino de color amarillo-
naranja XVI, soluble en CHCL,. Rendimiento: 0.154 g (61%). IR (KBr, cm™). 3082 (C-H
arom.), 2968 (C-H alifitico), 1741 y 1684 (C=0), 1604 (C=C arom.), 1199 (C-O éster}.
RMN 'H (CDCI; ; 300 MHz) & (ppm). 9.01 (s, 1H, H'®), 8.72 (m, 1H, H*), 8.45 (m, 4H,
He, 1P, H'Y, H"), 7.7 (4, 2H, J= 8.1 Hz, H'?, H), 7.502 (m, 2H, H’, H®), 7.35-7.32 (m,
2H, W2, H'), 7.27 (4, 2H, J= 5.1 Hz, H”, H'®), 7.19-7.16 (m, 2H, H", H""), 1.74 (s, 6H, 2
CH;). RMN “C (CDCls ; 75 MHz) & (ppm). 164.3 (C!, C¥, C'2, CO éster), 148.6 (C"',
C, 1482 (C*%, C¥, C'%, CY, 134.9 (C*, C¥, CY, C%), 131.7 (C¥, C, C7), 130.3 (C"),
129.0 (C*, CB, C°), 128.0 (C'%), 126.8 (C*°, C, €Y, 123.1 (C%), 122.5 (C"®, C*), 121.0
(C®, C* C'9), 107.6 (C?), 31.4 (CHy).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION




4.1 SINTESIS DE MONOMEROS Y POLIMEROS

En la sintesis de los mondmeros se hace uso de la reaccion de contraceidn de anilio
en bisimidas, la cual es una ruta hacia lactamaimidas naftalénicas. La ruta sintética del

mondmero IV se muestra en el esquema 1.

ESQUEMA 1
NH, NH,
MeOH +
—_—
COOH H,S0, COOMe
00 a MeCO
O 1) KOHMeOH
o —Q 2) EIOH/H,S0,
0/ Q o COOEt coOMe
I I
K.CO,
H.0
EiOH
HOGC
0Q
a¥,
a O COCH

La materia prima es el dcido -3-aminobenzoico, ¢l cual se esterificé en presencia

de metanol y H,SQ4, éste se hizo reaccionar con el dianhidrido I a alta temperatura (170
°C), debido principalmente a la baja reactividad del grupo amino en el aminoéster,

empleando 1,2-diclorobenceno como disolvente por un tiempo de 24 horas, lo cual
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proporciono la bisimida I, con un rendimiento del 94.36%. La contraceién de anillo se
llevé a cabo en una solucién metandlica de KOH y DMSO como co-disolvente,
calentando a reflujo durante 5 horas, seguido por el cierre del apillo en un medio de
etanol y H,SO,. El mondémero se obtiene por la hidrélisis basica del éster dietilico XL, lo
que di¢ como resuitado el didcido.

La ruta para la sintesis del monomero VI se muestra en el esquema 2. Este es
generado a partir del dianhidrido I ¥ el m-aminofenol calentando a reflujo, utilizando p-
Dioxano como disolvente. La bisimida resultante se convirtio a ia lactamaimida bajo las
condiciones descritas para el mondmero IV, en este caso se empleé HCI tal como o
describe la literatura . Esta lactamaimida no fué aislada y caracterizada, debido a las
extremas dificultades en su purificacién y separacidn de los materiales de partida, por lo
que el producto crudo se acetilo empleando Ac,0O y el mondmero se purifico por

cromatografia en columna,

ESQUEMA 2 ?

1) KOH/MeOH
DMSO

2) EtOH/HCL
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La ruta de sintesis del mondmero VHI se muesira en el esquema 3. Una vez
obtenido ¢l mondémero VI, se prepard bajo la misma secuencia el mondmero con el

sustituyente en {a posicion para, empleando como material de partida en este caso, el p-

aminofenol.
ESQUEMA 3
Oa O .0
H,N o,
o
0% o7 Yo OH Vi
I 1) KOH/MeOH
DMSO
2) EtOH/HCI

En el siguiente cuadro se resumen los rendimientos obtenidos para los mondémeros

sintetizados, asi como sus puntos de fusidn.
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Rendimientos P f

HGO Q)
ES ' z’ ‘Q v 58% > 300 °C
o 0 O0H

Q VI 37 % 260 °C

QAC

> O —< >—
Od
MO*Q_ O ¢ vin 8% 303°C

Los polimeros se sintetizan por una reaccion de transesterificacion a altas
temperaturas para dar la formacion de enlaces éster. Es una reaccidon de condensacién
entre un didcido y un diéster, en nuestros mondmeros dos de ellos poseen el grupo éster y
se hicieron reaccionar con Acidos y en el caso del primer mondmero que es un discido se
hizé reaccionar con un diacetato.

La sintesis del polimero X se muestra en ¢l esquema 4. Se prepar¢ a partir del
monodmero IV y el diacetato de bisfenol A por transesterificacion a alta temperatura en
fusion, empleando un bafio de metal (aleacién de Wood) para alcanzar la temperatura
deseada, que fluctiia entre los 300° y 400 °C (el ménomero tiene un p. f. arriba de los 300
°C y se requiere que pase al estado liquido para que se lleve a cabo la reaccién de
policondensacion). Se obtuvo un polimero soluble en cloroformo, como se muestra en la

Tabla 5. Todos los polimeros se sintetizarén empleando este método.
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ESQUEMA 4

HOO o, .
O + AcAc
D48
S 0 COOH

X

IV

Tabla 5. Resuitados de la policondensacién. Proporciones molares de las unidades
conslituitivas del polimero X y se muestra el medio en gue es soluble.

ero

[ Polimeros t"
TR AR

e S )
- P O

Del mondomere VI, se obtuvieron 3 polimeros. El polimero XI se prepara por
reaccién del mondmero y el acido isoftdlico, pero no presenta solubilidad en disolventes
como cloroforn{o, debido a su estructura totalmente aromatica, por 1o que se emplea el
acido m-acetoxibenzoico como co-mondmero, lo cual aumentara el nimero de enlaces

sencillos y hard que la cadena polimérica sea més flexible y el polimero mds soluble. Esto
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se explica debido a que entre mas flexible sea una molécula podra adoptar un mayor
niimero de conformaciones, [0 que le permite ser mas soluble que un sistema rigido. Esto
se observa en el polimero XII, que presenta solubilidad en un medio CHCI; : fenol en
una proporcidn 50 : 50. Para mejorar la propiedad buscada, se cambia el co-mondmero
por el diacetato de bisfenol A, el cual tiene mayor niimero de enlaces sencitlos y enlaces
sp’ por unidad, obteniéndose e! polimero XIII (Tabla 6), el cual tiene muy buena

solubilidad en cloroformo.

Tabla 6. Resultados de [a policondensacién del mondémero V1. Proporciones molares de
sus unidades constituitivas.

T
?’%'%? T T ar !
A le 2 3
TR %( Q.‘§WL~ b
X1 1 — No soluble
XII 1 — CHCly/Fenol
X1t 1 1 CHCl;3

Wﬁ?}:@ﬁg“@c@%

Figura 9. Estructura base de los polimeros derivados del mondmero VI. La unidad no
indicada corresponde al 4cido isoftalico ; a) unidad lactamaimida, b) unidad de bisfenol
A, ¢) unidad proveniente del acido m-acetoxibenzoico.

Del mondémero VII se obtienen 3 polimeros. Dado que la proporcidn final 1 :2 1]

en el polimere XIII dio un producto con buena solibilidad, se utilizd esta misma
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proporcion para preparar el polimero XIV, pero éste no resulto soluble, Por lo cual se
aumenté la proporcion del diacetato de bisfenol A y del 4cido isoftalico, con [o que se
consigue un aumento en la solubilidad de los productos, comoe puede observarse en los
polimeros XV y XV] (tabla 7). Este incremento en la solubilidad se debe principaimente
al correspondiente aurnento de enlaces sencillos, como una consecuencia del incremento
de fragmentos mas pequefios como parte de la cadena. La secuencia de distribuciones al
azar cabeza-cabeza, cabeza-cola, cola-cabeza y cola-cola también contribuyen a su
solubilidad y naturaleza amorfa.

El primer polimero no resulta soluble probablemente debido a una mayor simetria
en la cadena como resultade de la sustitucién en para det anillo aromitico unide a

14,24

nitrogeno , en comparacion con la sustitucion meta de los polimeros derivados del

monodmero V1.

Tabla 7. Proporciones molares de las unidades constiiuitivas de los polimeros derivados
del monémero VIIL

2
3 2 CHCL,
Z 3 CHCl,

Figura 10. Estructura base de los polimeros derivados del monémero VIII. La unidad no
indicada corresponde al dcido isoftdlico ; a) unidad lactamaimida, b) unidad de bisfenol
A.
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4.2 ESPECTROS DE ABSORCION, EMISION Y EXCITACION.

. asm— e e e smammmar e —
— e m—— ———am— —

Se obtuvieron sus espectros de emision y absorcién cuando resultaron solubles en
cloroformo, v como se cbserva (tabla 8) los valores no flucttan demasiado. El primer
valor corresponde al polimero X derivado del monémero IV, el polimero XIII es derivado
del mondémero VI y los dltimos se derivan del mondmero VIIL La diferencia entre los
mondmeros VI y VI es la posicién de sustitucion del anillo aromético unido z nitrégeno
de la lactamaimida y el monémero IV tiene la misma sustitucion que el mondmere VI
{posicidn meta). Dado que los valores para todos los polimeros son muy similares nos
hace suponer en principio, que la posicion de los sustituyentes en el anillo aromatico
unido a nitrogeno no tienen mucha influencia sobre el desplazamiento de las bandas de
absorcion y, emision.

Asi, los polimeros derivados del mondmero sustituido en la posicion para (XV y
XVI} presenian una banda de absorcidn maxima entre 438-439 nm, mientras que el
sustituide en la posicion metg produce un polimero cuya absorcién maxima estd
localizada a 430-432 nm. Asimismo el polimero X derivado de un monémero sustituido
en meta presenta absorcién en 436 nm, por lo que, la localizacién de los picos de Amadx

son ligeramente afectados por los sustituyentes en los anillos bencénicos.

Tabla 8. Valores de Amax(nm) 'y iem(nm) para las polilactamaimidas aromaticas X
{derivado del mondmero IV), XII {(derivado del mondmero VI), XV y XVI (derivadas
del mondmero VIII).

XIIL 432 400 575
XV 438 400 602
XVI 439 400 605
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Todos los polimeros muestran absorciones desplazadas hacia el rojo en la regidn
det visible, lo que explica el que todos presenten colores que van del naranja al rojo. Esto
a su vez es atribuible a la transferencia de carga intramolecutar de ia unidad lactamaimida
(del donador lactama al aceptor imida). Las transiciones electrdnicas n—» n# y 1 — n*
son las responsables de las absorciones hacia esta region del visible y los valores son muy
parecidos a los obtenidos en las polilactamaimidas sintetizadas con anterioridad . La
figura 10 muestra una comparacion de los espectros de absorcion para el monémero y
polimero. La absorcién en ambos casos es muy similar, con lo que se concluye que, la
unidad lactamaimida es responsable de las transiciones electronicas que dan origen a tal
absorcidn.

Otra similitud imporiante es ia banda de 400 nm en 1os espectros de excitacion de
todos los polimeros y la presencia de unas débiles bandas de emisién con grandes
coeficientes de Stokes *' caracteristicos de lactamaimida * en el intervalo de 580 a 600
nm. Estos grandes coeficientes de Stokes son atribuibles al sistema de transferencia de

carga intramolecular que se tiene.
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En comparacién, fas polilactamaimidas conectadas a sustituyentes aliféticos
muestran una muy fuerte emision'®, lo cual no se observa en los polimeros sintetizados en
este trabajo. Se ha encontrado que la fuerte disminucién en la fluorescencia por el

mecanismo Loose-Bolt 33

se da en lactamaimidas con sustituyentes aromaticos en los
atomos de nitrégeno ®, 1o cual puede explicar la baja intensidad en la fluorescencia de los

polimeros sintetizados.

4.3 ESPECTROS DE IR, RMN-H'

Se obtienen los espectros de LR. de todos los compuestos y polimeros sintetizados.
A continuacidn se comparan las principales sefiales de las bisimidas con respecto al
dianhidrido de partida, y las de lactamaimidas comparadas a sus bisimidas precursoras.

En la tabla 9, se comparan las bandas para el dianhidrido I y la bisimida Il
Podemos encontrar que para iz bismida, la sefial de 1780-1790 cm’! caracteristica de C=0
de anhidrido desaparece y aparecen sefiales a 1711 y 1678 cm™ que corresponden a C=O
de imida, una sefial a 1732 cm’™' ( C=0 de éster). ademaés de una sefial a 2957 cm™ de C-H

alifatico. La figura 12 muestra una parte del espectro de L.R. de los espectros.

Tabla 9. Comparacién de sefiales caracteristicas del dianhidrido (materia prima) y la
bisimida II.

105 SR
Sefiales A (em™) A (em™)
C-H arom. 3078 C-H arom. 3078
C=0 anh. 1766-179¢ | C=QOimida | 1711y 678
C=0 éster 1732
C-H al. 2957

arom.= aromdético ; anh.= anhidrido ; al. = alifético
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discontinua).

Para la bisimida V, se tiene un caso similar, donde la sefial de C=0 del anhidrido

O se desplazan hacia 1713 y 1658 cm™ para C=0 de imida

desaparece y las sefiales de C

(tabla 10). En este caso s presenta ademds una sefial ancha en 3426 em™ que corresponde

al OH. La figura 13 muestra la superposicién de los espectros.
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Tabla 16. Comparacién de las sefiales de I.R. para la materia prima (dianhidrido) y el

productio de reaccion (bisimida V).

C-H arom.
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Figura 13, Espectros de LR. de! dianhidrido I (linea discontinua) y la bisimida V (linea

continua).
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Lo anterior es aplicable a la bisimida VIL por lo que no se hace necesario

mostrarla. Su espectro de L.R. correspondiente se encuentra en el capitulo 6.

Cuando se forma la lactamaimida a partir de la bisimida, ocurre una contraccion
del aniflo. En el caso de [a lactamaimida derivada de la bisimida II, hay ademds un
cambio de grupo final metilo por un etilo, o cual debe observarse en su espectro de LR
(tabla 11). Asi, podemos encontrar que ademas de las sefiales de C=0 imida en ambos
casos, la bisimida presenta un C=0 a 1732 ¢m’ correspondiente a éster y en la
tactamaimida aparecen sefiales a 1660-1690 cm™' que pueden ser atribuidas al C=0 de una

lactama. La figura |4 muestra una parte de estos espectros.

Tabla 1I. Comparacion de las sefiales de LR. caracteristicas para la lactamaimida (IT1)
obtenida después de la reaccion de contraccién de anillo en la bisimida (I1).

b D Bisinita (! it

Sehales Afem™) Seiiales A (em™)
C-H arom. 3078 C-H arom. 3088
C-H al. 2957 C-H al. 2984
C=0 imida 1711, 1678 |C~=0 imida 1712 - 1780
C=0 éster 1732 =0 lactama 1660 - 1690

arom.= aromatico ; al. = alifatico
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Figura 14. Espectros de [.R. de Ia bisimida II (linea discontinua) y la lactamaimida [II (linea
continua).

Para la lactamaimida derivada de la bisimida V, ademés del cambio en la
estructura de imida a lactama, hay la formacién de un enlace éster y la desaparicion del
grupo OH. De los valores de 1a tabla 12, se encuentra que la seiial de OH efectivamente
desaparecié y aparece una seial a 2910 cm™! de C-H alifatico que debe corresponder a la
presencia del CH, del éster, ademas de una sefial a 17167 y 1660 cm’ atribuidas a C=0

éster y C=0 lactama para la lactamaimida. La figura 15 muestra una parte de los espectros

de la bisimida y la lactamaimida.
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% Transmitancia

Tabla 12. Comparacion de las sefiales de LR. caracteristicas para la lactamaimida {IV)
obtenida después de la reaccion de contraccién de anillo en la bisimida (V).

=)
Sefiales A (em™) Sefiales 2 (em™)
C-H arom. 3076 C-H arom. 3080
OH 3426 C-H al. 2910
C=0 éster 1767
C=01imida | 1713 y 1658 |C=0 imida 1713, 1684
C=0 lactama 1660
arom.= aromatico ; al. = alifatico
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Figura 15. Espectros de LR. del dianhidrido I (linea continua) v ia bisimida II (linea
discontinua).

Como la comparacién de sefiales para la lactamaimida VIII es similar al caso de la

lactamaimida VI, por lo que sélo se muestra su tabla repectiva,
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Tabla 13. Comparacion de las sefiales de LR. caracteristicas para la lactamaimida (VIII)
obtenida después de la reaccidén de contraccion de anillo de 1a bisimida (VII).

Ak DAL e “e [@% |
Sefiales A (cm™)
C-H arom. 3080
C-Hal 2930
C=0 éster 1751
C=0 imida 1716, 1668 |C=0 imida 1709,1676
C=0 lactama 1662

arom.= arornatico ; al. = alifitico

En el caso de los polimeros se conservan las sefiales caracteristicas de la unidad
lactamaimida mencionadas en las tablas anteriores, y dado que en la reaccidn de
policondensacion se forma un enlace tipo éster, aparece una sefial entre 1190 y 1210 cm™

que corresponde a C-O (éster).

Se obtuvieron los espectros de RMN 'H para los polimeros que fueron solubles :
X, XIIT, XV y XVI. La figura 16 muestra el espectro de RMN 'H dei polimero X. Como
se tiene un sistema totaimente aromatico, la mayoria de las sefiales aparecen a campo bajo
entre 7y 9 ppm. En este caso se tienen CH; del fragmento del bisfenol A, los cuales son
facilmente asignables, ya que aparecen a 1.8 ppm. Los protones aromiticos 3,4y 5 de la
unidad naftalénica son los que se encuentran desplazados a campos mas bajos, por lo que
son identificables, pero en el caso de 2, este se ve enmascarado por los intensos picos de
la fraccidn del bisfenol A, que aparecen por la misma region, en 7.2 ppm.

Los protones que pertenecen al sustituyente aromdtico unido a nitrégeno aparecen
a: 8.3 ppm para los protones orto al carbonilo del éster ( H:, H’, H y H") y a 7.8 ppm
para los otros pares (H°, H', H' y H'!).
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Figura 16. Espectro de RMN 'H del potimero X.

Se muestran a continuacién las asignaciones para los protones: RMN 'H (CDCl;:
300 MHz) & (ppm). 8.70 (d, \H, J= 7.5 Hz, H%, 8.5 (d, 1H, J=7.5 Hz, H), 8.4 (s, IH, H").
8.3 (m, 4H, H®, W’ H'2, H'), 7.7 (m, 4H, HS, /7, H'®, H'Y), 7.3 ( m, 2H, H", H), 7.2 (m,
{H. H'Y, 1.3 (s, 3H, CH;). RMN C (CDCI3 ; 75 MHz) & (ppm). 166.2, 1642, 164.1,
163.3 (C", C'%, C", 2CO éster), 148.6, 148.3, 148.0 (C*, C*"), 144.1 (C"), 135.8 (C'),
135.0 (C*), 134.5 (C'), 134.1 (C}), 132.3 (C), 131.5 (CT), 131.1 (C"), 130.7, 130.5,
130.2 (C%, C", C'7), 129.8 (C%), 129.8, 129.4 (C*), 128.0 (C*), 127.9, 127.0 (C°, C°,
C%), 126.3, 126.0 (C°, C*), 125.3 (C™), 124.3 (C®), 120.9 (C®, C¥), 177.1 (CY), 114.7
(C', 107.2 (C?), 30.95 (2 CH,), 21.13 (C cuat.).
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Figura 17. Espectro de RMN 'H del polimero XIII.

A continuacidn se muestran las asignaciones de las sefiales para los diferentes
protones: RMN 'H (CDC/; ; 300 MHz) & (ppm). 9.002 (s, 1H, H'), 8.85 (s, IH, BY), 8.62
" (s, 1H, HY), 8.44 (d, 2H, J= 7.5 Hz, H',, H'), 8.3 (s, 1H, H%), 7.65-7.57 (m, 4H, H’, H’,
H°, H'Y), 7.32-728 (m, 74, HS, H'S H'¢, H'®, H'®, H%, H*Y), 7.18 (d, 2H, J= 9.0 Hz), H*,

H%, 1.73 (s, 6H, 2 CH;).
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Figura 18, Espectro de RMN 'H del polimero XV.

A continuacién se muestran las asignaciones de las sefiales para los diferentes
protones: RMN ‘H (CDCI; ; 300 MHz) 8 (ppm). 9.01 (s. 1H, H'), 8.72 (m, 1H. H*), 8.45
(m, 4H, H°, 1%, H'Y, H'), 7.7 (4, 2H, J= 8.1 Hz, H", H%), 7.502 (m, 2H, HS, HY), 7.35-
7.32 (m, 2H, 12, H7), 7.27 (d, 2H, J= 5.1 Hz, H", §'), 7.19-7.16 (m, 2H, H', H"), 1.74
(s, 6H, 2 CH,).
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Las figuras 17 ¥ 18 muestran los espectros asignados de los polimeros XIIT y XV.
Al igual que en el polimero X, las seiiales de los protones de lactamaimida (H?, H* y H%)
son identificados en el espectro, mientras H? esta enmascarado por los intensos picos del
fragmento de bisfenol A.

Todos los espectros presentan sefiales débiles en la region de 2.30-2.20 ppm
debido a los grupos terminales acetilo. Por lo tanto, el analisis de grupos finales de RMN
'H es usado para determinar el peso molecular promedio en nimero (Mn) de los

polimeros que son solubles en cloroformo. Los resultados estan enlistados en la Tabla 14.

Tabla 14. Pesos moleculares (Mn) de los polimeros que presentaron solubilidad en
cloroformo. El Mn se calcula por analisis de los grupos terminales de sus espectros de
RMN 'H.

X
XIII
Xv
XViI

-

4.4 TERMOGRAMAS Y PROPIEDADES OPTICAS NO LINEALES.

Las mediciones experimentales de las propiedades térmicas de los polimeros se
realizaron en el Laboratorio de Analisis Térmico del ..M. de la UNAM. Se obtuvieron

sus termogramas (TGA. y DSC) de los cuales presentamos los resuitados en [a tabla 5.



Tabla 15, Valores de Tg y T, para los polimeros sintetizados.

Xi 270 500
X 305 470
XHI 320 465
Xiv -— 450
XV 310 475
XVI 310 475

De los datos arriba mencionados, se observa que todos los polimeros presentan
muy buena estabilidad térmica debido principalmente a que tienen estructuras totalmente
aromdticas. Los termogramas DSC muestran que la mayoria de ellos son amorfos, ya que
no presentan un intervalo de punto de fusién definido. En general se tienen valores de Tg
en un intervalo de 270° a 340°C. Estos altos valores de Tg son probablemente debido a
las fuertes interacciones intermoleculares entre las partes lactamaimida, o que se refleja
en una estructura mas rigida. Esto aumenta la energia empleada para pasar de un estado
vitreo a un estado efastomerico y por lo tanto el valor de Tg es mayor. Como puede verse,
el polimero X presenta el valor més alto de Tg y la més alta proporcién de fragmentos
lactamaimida por unidad polimérica al mismo tiempo, lo que muestra la alta resistencia
térmica de la unidad lactamaimida.

En el caso del polimero XI, aunque se tiene también gran proporcion de
fragmentos lactamaimida, es de notar la disminucién en el valor de Tg, lo cual puede
deberse a una disminucién de las interacciones intermoleculares como resultado de la
orientacion de las moléculas. Al aumentar la relacién molar de los co-mondmeros se tiene
un sistema mas flexible que permite la asociacion e incrementa gradualmente los valores

de Tg para los polimeros derivados de este mondmero lactamairnida.
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Con respecto a los polimeros derivados det mondmero VIII, no se observan
cambios en sus valores de Tg dado que sélo hay un cambio en propeorciones molares de
las unidades constituitivas pero no hay un cambio estructural que pueda afectar el valor
delaTg

Igualmente las polilactamaimidas que contienen hexametilenos espaciados exhiben
Tg arriba de 200 °C, debido a que mantienen una gran proporcidn de estructuras
aromaticas como parte de su cadena. Todos estos polimeros son amorfos segtn ¢l DSC, lo
que esta en concordancia con la baja simetria que presenta el fragmento lactamaimida tad

En general, la termoestabilidad de los polimeros (Ty) se incrementd conforme
aumenta la proporeion de los fragmentos lactamaimida en la cadena polimérica, probando
asi, la alta termoestabilidad de la parte lactamaimida (es comparable con la observada
para poliimidas 3*). La finica excepcion es el polimero XIV que tiene 2 mds baja
termoestabilidad entre los polimeros. $in embargo, esto se explica debido a que la mezcla
de reaccion solidifica durante la polimerizacidn evitando la completa policondensacién, lo
que disminuye la estabilidad térmica.

En general las tactamaimidas totalmente aromaticas aumentan su termoestabilidad
en aproximadamente 40 °C comparadas a las polilactamaimidas reportadas que contienen
fragmentos alifaticos,

Las mediciones experimentales de la susceptibilidad optica no lineal (tabla 16) fue
determinada en MIT por el profesor Rao, con un {aser a 532 nm. La longitud de onda se
elige de manera que no corresponda a la A de absorcion de los polimeros. Estos valores de
susceptibilidad nos hacen proponer, que nuestros polimeros son buenos candidatos como
materiales para Gptica no lineal, ya que son comparables con los valores para
polidiacetilenos, polianilinas y politiofenos que son conocidos como materiales utilizados

en éptica no lineal 5,
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Tabla 16. Valores de ™ ™! para los polimeros sintetizados ®1.

s
X 9,1
XJI 4
XV 338
XVl 43

[2] susceptibilidad dptica no lineal de tercer orden. [b] X (derivado del mondmero IV), X1 (derivado
del mondmero (VI), XV y XVI (derivados del mondmero VIII).

Estas polilactamaimidas totalmente arométicas muestran una susceptibifidad optica

no lineal de tercer orden de hasta 9.1 X 10

ues, las cuales son aproximadamente 5
veces mayores que [as obtenidas para polilactamaimidas con sustituyentes alifiticos en la
cadena polimérica 824 Este fendmeno es probablemente debido a una mayor conjugacion
efectiva a to largo de las lactamaimidas que tienen sustituyentes aromdticos.

Por resultados previamente obtenidos ‘%3,

se espera que todas las
polilactamaimidas exhiban una mejor solubilidad comparadas con las respectivas
poliimidas debido a su cadena polimérica mis flexible. pero también se debe considerar
que en este trabajo las polilactamaimidas poseen un mayor numero de componentes
aromaticos en la cadena. Asi, se lleva a cabo un estudic de la geometria y estructura
electrénica de las unidades de lactamaimida e imida, empleando modelado molecular, en
particular el método PM3,

De los resultados obtenidos, se encuentra que en general son dos los factores que
contribuyen a la mejor flexibilidad de las polilactamaimidas comparadas a las poliimidas
de cadena similar : la primera es que la barrera rotacional del enlace C,-N en la lactama
(1.1 kcal/mol), es reducida comparada a la respectiva barrera en imida (6.8 kcal/mol), lo
cual se sigue de los céleulos obtenidos usando PM3 (modelo quimico empleado en la N-
fenit-1- amino -8- carboxinaftalén - lactama y la N- fenil -1,8- dicarboxinaftalén-imida,

respectivamente, Figura 19). Estos valores nos indican que se requiere menor energia para
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que et enlace sencilio N-C,; pueda girar en la lactama que en la imida, esto hace que la

molécula presente una cadena mas movil y por lo tanto mas flexible.

i 2

Figura 19. Estructuras de fos modelos empleados : 1) N-fenil-1-amino-8-carboxinaftalén-
lactama y 2) N-fenil-1,8-dicarboxinaftalén-imida.

El segundo esta relacionado con la geometria de la parte lactamaimida. En este
caso se emplea una estructura que posee ambas entidades, la imida y la lactama. La
geometria de la N,N-Bis (fenil)-1- amino-4,5,8- tricarboxinaftalén-1,8-lactama-4,5-imida
(figura 20) fue optimizada usando el modelo quimico PM3. Se enconird que la bisimida
es completamente lineal con un 4ngulo entre los enlaces C,-N de 180 °, mientras este
dngulo en lactamaimida es de 153 °, introduciendo una flexibilidad adicional en ta cadena

polimérica.
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Figura 20. Estructura de N,N-Bis (fenil)-1- amino-4,5,8- tetracarboxinaftalén-1,8-
lactama-4,5-imida.

Las barreras rotacionales en imida y lactama son calculadas como la diferencia
entre el calor de formacion del estado de transicién y la estructura con geometria
optimizada con el paquete MOPAC, usando el potencial PM3. La geometria del estado de
transicidn se encuentra empleando el algoritmo TS.

Las simulaciones de dindmica molecular de los oligomeros poliimida ¥
polilactamaimida conteniendo 8 unidades de repeticidn, se llevan a cabo después de la
optimizacion de la geometria con el método MM2 (campo de fuerza). De los resultados se
obtiene un grafico (figura 21) que muestra la distancia entre los atomos terminales de los
oligdmeros calculados para la fase gas a 373 °C contra el tiempo. De la forma observada
podemos decir que para la lactamaimida 12 distancia entre los dtomos en menor conforme
disminuye la temperatura, por lo que puede deducirse que éste oligdmero tiende a formar
mds répidamente una conformacion enrollada que la bisimida debido a que tiene una

cadena mas flexible.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES




# Se sintetizaron tres nuevos monoémeros de tipe naftalén-lactamaimidas.

¢ Se obtuvieron siete nuevos poliésteres que contienen lactamaimidas con unidades

aromaticas.

+ Se utilizd como un co-mondmero mas flexible al diacetato de bisfenol A, para

aumentar la solubilidad de los polimeros.

¢ Las polilactamaimidas sintetizadas muestran una mayor selubilidad comparada con las
poliimidas, lo cual es consecuencia de su menor simetria y cadena polimérica mds
flexible.

¢ El modelaje molecular muestra que las barreras rotacionales del enlace C,-N son
menaores en el caso de las polilactamaimidas con respecto a las poliimidas, lo que permite

concluir que se tiene una cadena mas flexible.

4 Algunos de los polimeros son solubles en cloroformo, muestran pesos moleculares
medios, exhiben buena estabilidad térmica y presentan valores de To alrededor de 300

°C, 1o cual se debe a su naturaleza aromatica.

¢ Las polilactamaimidas arométicas no presentan grandes valores de fotoemisién. los
cuales fueron caracteristicos de polilactamaimidas con grupos alifaticos en ios dtomos de

nitrogeno. Esto probablemente debido a una disminucidn tipo Loose-Bolt.

¢ Presentan valores de susceptibilidad 6ptica no lineal de tercer orden hasta de
9.1 X 10 "' ues, las cuales son 5 veces més grandes que las presentadas en
polilactamaimidas con sustituyentes alifiticos y son comparables con aquellas de
polidiacetilenos, polianilinas y politiofenos que son conocidos por sus propiedades

dpticas no lineales.
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APENDICE A
FUNDAMENTOS DE FOTOQUIMICA

En un proceso fotoquimico, una molécula se promueve a un estado excitado
electronicamente, por la absorcidn de luz, dado que los electrones pueden emigrar desde
su nivel mds bajo (en su estado basal), a un nivel mas alto (un orbital desocupado} si se
suministra energia en forma de luz. La luz de cualquier longitud de onda tiene un valor de
energia dado por E = hv, donde v es la frecuencia de laluz (¢/A) yhes la constante de
Planck. Dado que los niveles de energia estdn cuantizados, la energia requerida para
llevar un electron de un nivel a otro posee un valor determinado.

La energia de las transiciones electrdnicas corresponden a luz en el visible, uv
cercano, y uv lejano. Las absorciones se expresan normalmente en unidades de longitudes
de onda (1), ya sea en angstroms (&) o nanometros {nm). Si un compuesto absorbe en el
visible, presenta color y este corresponde al complementario del que absorbié.

Bajo condiciones ordinarias los picos son bandas anchas, esto se debe a que las
moléculas tienen constantemente, movimientos vibracionales y rotatorics que estin
cuantizados. Una molécula ccupa no 5616 un nivel electrdnico dado, sino también, un
estado vibracional y rotatorio determinados. La diferencia entre dos niveles vibracionales

adyacentes es mucho mas pequeiio que la diferencia entre niveles electronicos adyacentes.

Estado Singulete y Triplete.

En la mayoria de las moléculas orgénicas, todos los electrones estdn apareados en
el estado basal. Cuando un electrén es promovido a un orbital de mas alta energia, puede
tener el mismo espin que antes o bien, el opuesto.

En una molécula, cuando dos electrones no apareados tienen el mismo espin, se

dice que se tiene un estado triplete, mientras que cvando todos los espines estan apareados
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y por lo tanto se tienen espines opuestos, se tiene un estado de singulete. Asi, en
principio, para cada estado excitado singulete hay un correspondiente estado triplete. En
muchos casos, el estado triplete tiene una energia més baja que el correspondiente estado

singulete,
Tipos de Excitacién

Para moléculas organicas hay cuatro tipos de excitacidn electrdnica, que ¢n orden

decreciente de energia son:

1. o — o*. Alcanos, que no tienen electrones n o 7.
2. n — o*. Alccholes, aminas, éteres, etc.
3.n — #*. Alquenos, aldehidos, estéres, etc.

4, 1 — n*. Aldehidos, cetonas, ésteres, etc.

Existen dos formas principales de nombrar a los estados excitados: 1) indicando el
orbital de partida y el nuevo orbital ocupado, por ejemplo n, 7*, o bien, 2) nombrando al
estado basal So y a los excitados S,, ..8n, y Ty, ..Tn, donde S significa singulete y T

triplete, cuyas energias estdn dadas por el diagrama de Jablonski ( ver figura 8)¥.

La mayoria de las transiciones son del estado So a §,. Las transiciones de So al
estado triplete estdn prohibidas y las transiciones a singuletes mds altos decaen

rapidamente 4 S).
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Al
ESPECTROSCOPIA DE EMISION Y EXCITACION.

La luminiscencia, es la emision de radiacion Gptica resultante de ia excitacion no
térmica de los niveles de energia de atomos, moléculas, polimeros v cristales. Los

materiales luminiscentes pueden ser clasificados en amplios grupos:

* Moléculas aromaticas. Constituyen el grupo mds grande, las cuales presentan
luminiscencia en las fases vapor, liquido y sélido, asi como en soluciones y se utilizan
ampliamente como coloranies,en pinturas, etc.

* Cristales inorganicos. Incluyen al diamante, ruby, haluros de alquilo, sulfuro de
zine, entre otros. Su emisién es usualmente eficiente y es el resultado de defectos
cristalinos o materiales dopados. Se utilizan en pantallas luminiscentes, laseres de estado
sélido, ete.

* Gases Nobles. En fase ya sea solida, liquida o gaseosa y en solucion. Se usan en
lamparas de descarga, laseres de gas, ete.

* Moléculas inorginicas simples, las cuales luminescen en fase vapor, algunas de
ellas se usan en ldmparas de descarga (D,, N3, Hg}, otros como laseres de gas (N2 Y2 ¥
CO,).

%* Iones inorganicos. Se trata de las tierras raras, que se emplean como activadores en
cristales y vidrios. Su aplicacién es en laseres de vidrio de neodimio.

#* Moléculas  biologicas. Aminoacidos aromaticos, nucledtidos, clorofilas,
carotenoides, vitaminas v hormonas.

* Moléculas alifaticas. Parafinas y ciclohexano, las que se conocen por emitir en el
UV lejano.
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La luminiscencia se clasifica de acuerdo al modo de excitacion:

absorcidn de luz Jotoluminiscencia
particulas de energia radioluminiscencia
rayos catodicos cdtodoluminiscencia
campos eléctricos electroluminiscencia
reaccion quimica (usualmente oxidacion) quimiluminiscencia
procesos biologicos (enziméticos) bioluminiscencia
friccion y fuerzas estaticas triboluminiscencia
sonido y ultrasonido sonoluminiscencia

1.a fotoluminiscencia inciuye a la fluorescencia y la fosforescencia, dependiendo
de si la transicion radiante es una transicién de espin permitida entre dos estados con igual
multiplicidad (singuiete-singulete ¢ triplete-triplete) o una transicién prohibida entre dos
estados con diferentes multiplicidades (singulete-triplete), respectivamente ®

En general, el tiempo de vida de la fluorescencia es mucho més corto que el
tiempo de la fosforescencia. En la fluorescencia, la emisioén de luz ocurre inmediatamente

después de 1a excitacién, mientras que en la fosforescencia se atrasa perceptiblemente.

Tipos de Transiciones.

La excitacion es una transicion vertical . Muchas moléculas tienen un estado
basal singulete (So). Los unicos estados excitados que pueden ser alcanzados
directamente por la absorcitn de luz son los estados singuletes excitados (S, Sz, 8, ...,
Sn), como se muestra en la Figura 8. Los espines de los electrones estan apareados {tienen

el mismo espin) en estos estados.
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Figura 21. Diagrama de los procesos mds importantes que envuelven estados excitados
electronicamente.

El estado excitado puede experimentar un cruzamiento intersistema, Este proceso
comprende la inversién del espin de un electron en un orbital medie lleno, dando un
estado triplete, en el que ambos electrones no apareados, tienen el mismo espin. Por esta
conversion, una molécula de un estado singulete excitado (S,) puede alcanzar el primer
estado triplete (T)).

Los estados tripletes mas altos (T, Ts, ..., Tn) pueden formarse Unicamente cuando
una molécula en su estado triplete mas bajo (T,) absorbe un nuevo fotdén. Tal proceso es

conocido como absorcion triplete-triplete.

Tipos de emisidn.
Una molécula excitada electrénicamente puede perder su energia por emisidn de
radiacidn, la cual se conoce como luminiscencia. Estos son los tipos de emisién que se

pueden presentar:

% Fluorescencia. Cuando pasa del estado singulete excitado més bajo (8} al estado

singulete basal (So}.
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% Fosforescencia. Emisién cuando se pasa del estado triplete excitado mas bajo (T))

al estado singuiete basal (So).

3% Fluorescencia excimera. Emision que ocurre como resuitado de la descomposicitn
de un complejo (excimero) formado entre el estado singulete excitado mas bajo (S,) v el
estado singulete basal (So).

i Fluorescencia retardada. Emision producida por {a descomposicion del excimero
formado entre estados tripletes excitados (T;).

#* Conversion interna o intersistema. Es un proceso no radiante entre dos estados
electronicos diferentes de ia misma multiplicidad, como Sa ~» S;, 0 Tn — T;. En este
proceso una molécula excitada electrénicamente puede perder su energia en forma de
calor. Se conoce también como Relajacion Vibracional,

b Transferencia de energia no radiante. Proceso de transformacion de energia de una
molécula excitada (donador) en estado singulete (o triplete) a una molécula (aceptor) en
el estado singulete basal.

# Disociacién. Es un proceso por el cual la energia de excitacion se usa para

estimular [a descomposicién de una moiécula en radicales libres.

Tabla 17. Resumen de las principales transiciones ¢lectronicas.

TRANSICIONES ELECTRONICAS
Se+hv—=8§) Excitacidn
$)' ~— §, +calor Relajacion Vibracional
Sy = §,+hv Fluorescencia
S|~ §, + calor Conversion Interna
8 ~—T Cruzamiento Intersistema
T\ ~— T, + calor Relajacién Vibracional
T —§,+hv Fosforescencia




Un excimero es un agregado dimérico formado entre una molécula excitada en el
estado singulete excitado mds bajo (8;) y una molécula en el estado singulete basal (So).
Estos se forman en soluciones de polimeros concentrados o en el estado sdlido. Los

excimeros son inestables en su estado basal, pero son estables bajo excitacion electronica
30,

8§ + So > (8;.80)

Durante la descomposiciéon de un complejo excimero se puede observar la

fluorescencia excimera, la cual difiere de la fluorescencia normal:
{S;...80) = So + So + fluorescencia excimera.

Durante la descomposicidn de un complejo excimero formado entre estados
tripletes excitados, se observa una fluorescencia retardada, la cual difiere también de la

fluorescencia normal:

(T,..T1) — So + So + fluorescencia retardada.

Al.
ESPECTROSCOPIA UV Y VISIBLE.

La espectroscopia es el estudio de las interacciones entre la energia radiante y la
materia. La estructura de las moléculas origina la absorcién de radiacién a varias
longitudes de onda y, como consecuencia, 1a generacion de distintos colores. La energia
radiante absorbida por los 4tomos es, generalmente en forma de angostas lineas de

absorcidn con longitudes de onda en la regidn visible o ultravioleta del espectro de
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radiacién electromagnética. Durante éste proceso, los electrones de valencia de los
atomos saltan a un orbital mas alto y se dice que el dtomo esta excitado (pasa a un nivel
energético mayor) 7,

La absorcion de energia por 4tomos sigue leyes fisicas bien conocidas y suele ser
predecible v reproducible. El color queda determinado por la luz de unas cuantas
longitudes de onda que se absorben v por la luz de otras longitudes de onda mdas que se
transmiten. La naturaleza quimica de las sustancias en solucion determina la longitud de
onda de la [uz que se absorbe. La concentracion de tales sustancias determina la cantidad
de luz de esa longitud de onda que se absorbe. Por io tanto, si luz monocromaética (luz de
un solo color o de una sola longitud de onda) se pasa a través de una solucidn, y si la
solucion absorbe luz de esa longitud de onda, la cantidad de esa luz deberia, en cierta
forma, ser proporcional a la concentracion de las sustancias absorbentes: asi se cuenta con
una base para el analisis quimico cuantitativo *%.

Una variedad de absorciones de energia son posibles, dependiendo de la naturaleza
de los enlaces dentro de la molécula. Por ejemplo, los electrones en las moléculas
organicas pueden formar parte de orbitales en enlaces fuertes o, enlaces débiles m 0 no
enlazantes (n). Cuando la energia se absorbe, todos los tipos de electrones pueden ser
elevados o excitados a estados de antienlace los cuales pueden ser representados por el

diagrama siguiente.
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Figura 22 . Diagrama de las transiciones electrénicas asocidadas al orbital respectivo.
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La absorcion y emisidn de la radiacion en la regién del ultravioleta cercano y
visible se asocia con las transiciones electronicas en los sistemas o v 7 de las moléculas.

Muchas de las absorciones ¢ a o* para enlaces individuales tienen lugar abajo de
los 200 nm en la regidn vacia del ultravioleta y los compuestos que contienen justamente
enlaces ¢, son transparentes en la regién uv cercano/vis. Las absorciones 1 — #* y n—
7* ocurren en la regién del uv cercano/vis y los compuestos que tienen grupos aromaticos
y heteroarométicos absorben en la region del ultravicleta lejano (310-210 nm), debido 2 la
presencia en las moléculas, de grupos insaturados conocidos como croméforos.

Las longitudes de onda de estas absorciones caracteristicas y sus absorbancias
molares (g) aumentan frecuentemente debido a la presencia de oiros grupos quimicos en
la estructura molecutar. Se encontrd que grupos tales como -OH, -NH,, haldgenos v todos
aquellos que poseen pares de electrones no compartidos, causan un desplazamiento hacia
longitudes de onda mayores, y son conocidos como aquxderomos.

En los primeros trabajos que se realizardn sobre el color y la constitucion de los
compuestos organicos se introducieron términos como “cromaéforo” (usado para un grupo
quimico el cual tiene la propiedad de conferir color en una sustancia) y “auxdcronio™
(para un grupo que no es capaz de producir color en si mismo, pero posee el poder de
medificar o aumentar el color producido por el cromoéforo). Ahora vsamos el término
cromoforo para indicar a un grupo capaz de absorber en el intervalo de 200-800 nm. v el
de auxdcromo, aquel que cambia la absorcidn a longitudes de onda mayores.

Otra denominacién determina como efecto bafocrémico a aquél que produce
desplazamientos hacia longitudes de onda mayores y efecto hipsocrémico cuando los
desplazamientos son hacia A menores. Los cambios estructurales que aumentan la
intensidad de la absorcién reciben el nombre de hipercromicos y aquellos que la
disminuyen, se denominan hipocrémicos.

El efecto auxocrémico depende de la habilidad del grupo quimico para donar
electrones dentro del sistema conjugado. Las propiedades electro-donantes de algunos

sustituyentes disminuye en el siguiente orden:
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-0 > .NHCH; > -NH,, -OH > -Cl > -CH; > -NH;', -H

En esta lista se observa el efecto de la protonacién det grupo NH;; por io que,
cuando un protén se une al par de electrones libres del nitrégeno en el grupo amino,
impide que €stos interactien con los electrones n del benceno.

Para compuestos organometilicos, donde los metales de transicion estan unidos a
ligantes organicos, los colores muy intensos se deben a las transiciones tipod —» d, 1 —
n* y n— a* Otro tipo de transicion que afecta el color de estos compuestos se conoce
como transferencia de carga, en el que un electrén que ocupa un orbital ¢ 0 uno n en el
ligante es transferido a un orbital no lleno del metal, y viceversa.

Cuando se tiene conjugacion de un mayor niimero de electrones # en el sistema, se
requiere una menor energia para promover un electrén a un estado excitado, y por lo
tanto, €l valor de A méx. aumenta. El efecto de deslocalizacion debido a la conjugacién,
reduce el intervalo entre el estado ba,éa! y el estado execitado ; asi, el valor de & max.
tiende a incrementarse en forma proporcional al nimero de electrones presentes en el
sistema conjugado.

La insaturacién es esencial para la absorcién de la luz. Para definir las
caracteristicas de absorcién de un compuesto en particular, se puede proporcionar la
longitud méxima de absorcién (A max) y el intervalo de longitudes de onda sobre las
cuales se presenta la mas fuerte absorcién. En la practica, es usual dar el intervalo de
longitud 2 la absorcidn media maxima ( a la mitad de la anchura del pico).

Los espectros de absorcidn uv/visible son curvas muy anchas y no picos agudos.
Esto es porque cualquier cambio en la energia electrénica se acompaba de un cambio
correspondiente en los niveles de energia vibracionales y rotacionales. Estos cambios por
si mismos dan origen a especiros de absorcion infrarroja. Sin embargo, cuando van
acompafiados de absorciones en el ultravicleta/visible, existe un gran nimero de
posibilidades dentro de cada estado electrdnico (de un nivel energético vibracional en el

estado electrénico basal a uno de los diversos niveles vibracionales dentro del estado
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excitado (figura 11) ¥ las bandas de absorcién individuales, normalmente se vuelven muy

anchas ¥,

Estado electronico

excitado
= i Niveles wibracionales
Eh
3
s
Estado electrdnico
f basal
{
\ _J Niveles vibracionales

Distancia Internuclear ——»

Figura 23. Diagrama donde se muestran transiciones de un nivel vibracional del estado
basal a un nivel vibracional de un estado excitado.
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APENDICE B
ANALISIS TERMICO

— mrrerrer samtrsarrar —_—

El andlisis térmico se refiere a2 un conjunto de métodos, mediante los cuales se
miden determinadas propiedades fisicas de una muestra, la que se somete a cambios de
temperatura controlados, como una funcién de la temperatura.

El calentamiento, en un intervalo amplio de temperaturas, puede dar origen a
cambios en las propiedades de la muestra. En el andlisis térmico, los cambios en el peso
son la base de la Termogravimetria (TGA), mientras que la medicion de los cambios en la
energia son la base del Andlisis Térmico Diferencial (DTA) y de la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).

BI.
TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

La termogravimetria (TGA) es la rama que examina los cambios de peso en una
muestra, los cuales se registran como una funcién de la temperatura. No todos los eventos
térmicos ocasionan cambios en la masa de una muestra (fusidn, cristalizacion,
temperatura de transicidn vitrea), pero hay algunas importantes excepciones, las cuales
son : sublimacién, vaporizacién, oxidacién, reduccidén y descomposicion. El TGA se usa
principalmente para determinar la temperatura de descomposicién y caracterizar la
estabilidad térmica de los materiales sometidos a una variedad de condiciones v poder
examinar los posibles procesos fisicoquimicos que pueden sucederse **.

El cambio de peso resulta ser caracteristico de una material y depende fuertemente
de las condiciones experimentales empleadas. Por lo que factores tales como, la cantidad

de la muestra a analizar, su volumen, forma fisica, la velocidad de barrido y la naturaleza

y presion de la atmésfera en la cdmara de anélisis deben determinarse previamente,
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Los TGA son graficos con el cambio de peso expresado como un porcentaje en el
eje vertical y la temperatura o el tiempo en el eje horizontal (figura 12), los cuales
proporcionan informacién cuantitativa en procesos donde hay cambios en el peso, lo que
permite seguir la estequiometria de la reaccion directamente. Por ejemplo:

reactivo (solido) -+ producto {solido) + gas,

donde se regisira una pérdida en peso por la generacion del gas, o

gas + reactivo (solide) — producto (sélido),

donde se registra una ganancia en peso debido a la reaccién que ocurre.
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Figura 24. Una curva tipica de TGA, donde se muestra el intervalo de temperatura

(T,-T,) donde se presenta la pérdida en peso y el valor caracteristico de T)g.
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Del grafico de TGA se obtiene el valor a Ty, que es la temperatura a la cual se ha
perdido ¢l 10% en peso de la muestra, ya sea por descomposicidn o reaccion. Este es un
pardmetro que permite determinar la estabitidad térmica de la muesira, es decir, a esta
temperatura cierto material se descompone en un porcentaje apreciable y pierde sus

propiedades. Por 1o cual, debajo de esta temperatura el material es estable térmicamente.

B1.
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

El DSC es una técnica en la cual se mide la energia que se ha aplicado a una
muestra para mantener una temperatura dada. Empleando esta técnica es posible detectar
los cambios de entalpia (AH = AG + TAS) que se efectiian cuando la muestra se calienta o
se enfria bajo condiciones fijas.

En el DSC el instrumento mantiene a la muestra ¥ a la referencia a la misma
temperatura. La cantidad de calor que ha sido aplicada a la muestra o a la referencia (para
poder tener esta equivalencia en temperaturas) se mide constantemente dentro del
intervalo de temperaturas utilizado. Este flujo de calor da una medida de la cantidad de
calor absorbida o emitida en una transicién particular, y por ende, da mediciones
calorimétricas directamente.

Para mantener idénticas temperaturas, se controla eléctricamente la velocidad a la
cual se les transfiere calor.

Esto se representa como un grafico del flujo de calor {mJ/seg) contra la
temnperatura {figura 13). Este grifico mostrard una endotérma cuando exista fusion y una
endoterma © exoterma cuando ocurra una descomposicién. El valor de un pico
endotérmico o exotérmico se usa como una medida del punto de fusion (Tm). El 4rea bajo
la curva de una endoterma de fusion, es proporcional al calor latente de fusion de la

muestra.
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Figura 25. Representacion de los tres procesos que se observan en DSC.

El DSC también puede proporcicnar informacion sobre cambios estructurales
como por ejemplo, en las transiciones sélido-solido donde ocurre un cambio en la
estructura del cristal se observa como un cambio endotérmico o exotérmico.

La temperaiura de transicidn vitrea (Tg) es una propiedad importante respecto de
muchos materiales poliméricos, ceramicos y vitreos. La Tg es el valor al cual un material
presenta un cambio de un estado sdlido, rigido a un estado elastomerico 0 viscoso.

La temperatura de transicidn vitrea Tg, la presentan los polimeros amorfos o
debido a las regiones amorfas de polimeros parcialmente cristalinos, y se observa en DSC
como un progresivo incremento en la capacidad calorifica de la muestra durante el

calentarniento debido a un aumento en el movimiento molecular en el polimero ¥,
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APENDICE C

Materiales para Optica no Lineal

El fendmeno de la dptica no lineal ha tomado gran relevancia, sobre todo en los
sistemas que emplean luz como medio de wransporte de [a informacién y que ofrecen [a
posibilidad de transmisidn, almacenamiento y procesamiento de datos ¢ imagénes a altas
velocidades. Tales sisternas requieren materiales con una buena transformacion dptica
no lineal (susceptibilidad optica no lineal), por lo que su desarrollo e investigacion ha
aumentado considerabtemente, formando parte crucial en el desarrollo de sistemas
electronicos y de comunicaciones.

La dptica se encarga del estudio de la interaccion de la luz con la materia. El
resultado de esta interaccién puede dar lugar a una respuesta, lineal o no lineal, de
acuerdo a los siguientes fundamentos : a) las interacciones més comunes de la luz con la
materia, tales como la refraccion, reflexién y difraccién ocurren en el dominio lineal,
esto es, la magnitud del efecto observado cambia linealmente con la intensidad de 1a luz,
b) la dptica no lineal estudia las interacciones de campos electromagnéticos en diversos
medios para producir nuevos campos alterados en fase, frecuencia o amplitud u otras
caracteristicas de propagacion de los campos incidentes en el medio. Esto dard origen a

dos efectos importantes, la generacion del segundo y tercer arménico (SHG y THG) ¥

37

Ambos efectos, el lineal y el no lineal se muestran en el figura 26. L.a generacién
del segundo y tercer arménico estdn relacionados directamente con la frecuencia de la
luz incidente y generan un luz de frecuencia duplicada o triplicada.

La generacion del segundo arménico (SGH) solo puede ser observade en

sistemas que son no centrosimétricos .
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w(d) —= — o (A)
20 {A/2) SHG

36 (M3) THG

Figura 26. Efectos : lineal (@) y no lineal (2 y 3m), generados como resuftado de la
interaccion de la tuz con la materia.

La no linearidad en la respuesta optica, es el resultado de una fuerte interaceién
entre las ondas de luz y el material en el cual se propagan. Esto estd directamente
relacionado a nivel microscopico (molecular), con el cambio no lineal del momento
dipole inducido (m} de cada unidad no lineal, como una fimcion del campo eléctrico de
la luz (E).

p=my;=aE+bEE +gEEE + ...,

Donde p significa polarizacion, a representa la polarizabilidad, b y g la primera y
segunda hiperpolarizabilidades respectivamente Los términos no lineales (b y g) se
vuelven importantes cuando el campo eléctrico externo es bastante grande, como lo
seria el proveniente de un haz intenso de laser.

A escala macroscdpica, {a polarizacién puede expresarse como >’

P= x(l) E + x(z) EE + x(” EEE +......

en la cual, ¥ y x® se denominan susceptibilidad éptica no lineal de segundo y tercer

orden respectivamente.
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Muchos materiales orgénicos e inorginicos que son altamente polarizables, se
consideran buenos candidatos para 6ptica no lineal. Sin embargo, la polarizacién neta de
un material depende de sus propiedades de simetria. Como puede derivarse de la
ecuacién de polarizacion, los términos impares son independientes de la orientacion,
pero los términos pares desaparecen en un ambiente centrosimétrico, por lo que, los
materiales para NLO de segundo orden deben ser orientacionalmente no céntricos. Tal
restriccién no se aplica a materiales de tercer orden.

Muchas de las funciones electroopticas que se llevan a cabo por materiales con
¥’ también pueden llevarse a cabo por materiales con valores suficientemente grandes

de y° sin la restriccién de requerimientos de simetria.

Las peliculas de polidiacetileno tienen uno de los valores mas grandes conocidos
de y* (~ 10" ues), los cuales son conocidos por su aplicacion en éptica no lineal *.

Cuando el campo eléctrico oscilante de la luz interacciona con el material (medio
Optico), afecta a todas las cargas presehtes no Unicarnente al electron. Por ejemplo, para
materiales que contienen dipolos eléctricos como la molécula del agua, el dipolo se
alarga o se reorienta con respecto al campo aplicado v en materiales idnicos, los iones se
mueven y se orientan unos respecto a otros. Estos movimientos idnicos y dipolares

implican una reorientacién nuclear,

La magnitud de esta polarizacién depende de que tan rdpido las cargas pueden
moverse para mantenerse con respecto a las oscilaciones del campo eléctrico.
Unicamente los electrones son eficientemente polarizados por un campo de frecuencia
Optica alta, debido a que poseen una masa pequefia. Cuanto mds pesados, mds lento es
su movimiento, por 1o que, los ndicleos y las moléculas son eficientemente polarizadas a

bajas frecuencias.
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La siguiente figura muestra la polarizacién, en materiales de distintas
caracteristicas electronicas, que se da como resultado de la interaccién con un campo

eléctrico externo.

Con campo E @ l\ﬁlﬁ @

a b

d

Figura 27. Diferentes mecanismos para inducir polarizacién a través de: a) redistribucion
de la densidad electronica ; b) alargamiento del enlace ; ¢) alineamiento de los dipolos ; d)

separacion de iones.

Los materiales inorgénicos son mucho mas conocidos en su aplicacion para NLO
de segundo orden que los organicos, por lo que los dispositivos dpticos no lineales que
se han desarrollado estan hechos de cristales inorganicos ferroeléctricos tales como:
LiNbO;, D;KPO, 0 BaTiO;. En tales compuestos, la polarizacion es el resultado de la
separacion de cargas inducidas por el arreglo de los iones en movimiento, debido a su

interaccidn con el campo ¢léctrico de la luz.
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Ciertas moléculas orgénicas conjugadas han mostrade propiedades dpticas no
lineales apreciables, por lo que se ha desarrollado un particular interés en obtener
nuevos compuesios, esto se debe a que:

1.- En estos sistemas m conjugados, se puede obtener una gran separacion de cargas
{polarizabilidad) debido a la ficil deslocalizacién de la nube m, esto hace suponer que la
respuesta Gptica no lineal no sélo es intrinsecamente grande, sino también muy répida,

debido a que se trata de un movimiento electrénico {femtosegundos).

2.~ La ventaja del ficil procesamiento, en particular a través de la formacion de
peliculas delgadas.

3.- La posibilidad de disefiar un compuesto para los requerimientos precisos de un
efecto optico no lineal determinado, a través de métodos sintéticos.

Sin embargo, estén limitados por'su pobre estabilidad térmica y quimica *'.

En estos compuestos n conjugados, la geometria y la estructura electronica estan

interconectadas, de manera que ambas determinan las propiedas Opticas del material.

. ..~ ;o
Geometria =——————= Estructura Electrdnica

-

Propiedades eléctricas y
oOpticas no lineales
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En general, para obtener materiales que posean una aceptable calidad para ser
empleados en dispositivos electrénicos, éstos deben presentar las siguientes

caracteristicas :

1.- Buena f;rocesabz‘l:’dad, lo cual puede llevarse a cabo por la incorporacion de grupos
croméforos en las matrices poliméricas.

2.- Alta no linealidad macroscopica, lo cual requiere de un eficiente alineamiento
dipolar, inducido por un campo eléctrico {una eficiente orientacion)

3.- Alta estabilidad temporal de la orientacion del dipolo, lo cual es posible cuande se
acopla un croméforo en un polimero con un valor alto de Tg o cuando se forman redes
de moléculas organicas entrecruzadas.

4.- Baja pérdida éptica a la longitud de onda operante.

La optimizacion de cualquiera de las propiedades mencionadas anteriormente no
presenta dificultad, sin embargé, la simultdnea realizacion de todas ellas, s un trabajo
complicado, debido a que estan interrelacionadas, por lo que la optimizacién de una,
frecuentemente causa la atenuacion de las otras. Por ejemplo, para obtener una alta
estabilidad temporal de la alineacion dipolar, se emplean poliimidas (polimero de alto
Tg), en el cual la orientacién dipolar puede estabilizarse a la temperatura de operacidn
de los dispositivos electrodpticos, debido a la congelacién del movimiento del
cromdéforo cuando fa temperatura se disminuye abajo de la temperatura de orientacion.
Sin embargo, ya que el procesamiento de las poliimidas demanda altas temperaturas o
requiere condicicnes fuertemente icidas , no siempre es posible obtener peliculas de alta
calidad optica. Ademds, puede ocurric la descomposicién de los cromoforos,
especialmente de aquelios con altas hiperpolarizabilidades moleculares. Por lo que, un
intento para ganar una alta estabilidad temporal empleando polimeros de altos Tg’s,
frecuentemente da como resultado una procesabilidad poco satistactoria, una pobre

eficiencia en la orientacién y grandes pérdidas Gpticas 2.
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Los materiales orgénicos con propiedades dpticas no lineales de segundo orden
(INLO) se sintetizan comiinmente a partir de cromdforos organicos con una alta no
lineatidad microscopica (b), los cuales se incorporan en matrices poliméricas y se
orientan con un campo eléetrico para obtener un alineamiento dipolar no

centrosimétrico.

La siguiente ilustracién muestra los diferentes mecanismos de incorporacion de

cromoforos en matrices poliméricas :

§———1 Cadena polimérica

Croméforo
© Funcionalidad de umdn
N Funcionalidad
de enfrecriizamiento

Figura 28. Ilustracion esquemdtica que muestra las formas de incorporar un croméforo en
una cadena polimérica : A) Un polimero receptor - huésped, B} Un croméforo unido a la
cadena polimérica, C) Un cromdforo de entrecruzamiento, D} Un cromdforo unido al
polimero y el subsecuente entrecruzamiento, E) Un croméforo que forma parte de la cadena
principal prepolimérica y el subsecuente entrecruzamiento con una parte suplementaria.

Estos cromédforos tipicamente consisten de un grupo electrodonador y un aceptor
que estin conectados por sistemas 7 conjugados (D-m-A). La presencia de ambos
donador y aceptor, en posiciones finales opuestas de la molécula da una contribucidn

adicional debido a la transferencia de carga intramolecular *,

125



Los cromoforos con grandes susceptibilidades NLO pueden ser obtenidos ya sea,
por el incremento del efecto electrodonante o electroaceptor, ¢ debido a una mayor

extension (representado por X) del sisterna n conjugado que une a los grupos donadores

A

Figura 29. Sistema D-n-A : Grupo donador - sistema @ conjugado - Grupo aceptor.

y aceptores.

Por lo que, la planaridad, conjugacién y extension contribuyen a la
polarizabilidad de la molécula. Sin embargo, ¢l obtener materiales no centrosimétricos
ha representade un gran obsticulo para la sintesis de materiales con grandes no
linearidades debido a que la mayoria de los compuestos organicos no quirales cristalizan

en grupos espaciales centrosimétricos.

El método mds ampliamente usado para generar una no centrosimetria artificial y
el inico cercano a la comercializacion es el planteamiento polimero-orientado. Si las
especies dipolares NLO se disuelven en un polimero y estdn sujetas a un campo
eléctrico mientras se aumenta la temperatura por arriba de la temperatura de transicion
vitrea, la interaccion del dipolo con el campo causa que las especies dipolares se alinien
a un cierto alcance en la direccidn del campo aplicado. Si el polimero se enfria al estado
vitreo con el campo aplicado, entonces el campo induce un alineamiento no
centrosimétrico que se congela en el fugar, dando un material con una no linealidad de
segundo orden. Sin embargo, este alineamiento es termodindmicamente inestable v

tiende a decaer disminuyendo la no linealidad.



Podemos decir que en general , los intentos por incrementar la magnitud de la no
linealidad esta enfocada, como se habia mencionado, a la fuerza de los grupos donador y
aceptor como grupos finales de los croméforos y al avmento de la longitud de 1a cadena
entre el donador y el aceptor (por el incremento en el nimero de dobles enlaces) *,

Comparada con el efecto no lineal de segundo orden, la historia de la no
linearidad de tercer orden en sistemnas orgéanicos es relativamente reciente. No existen
requerimientos de simetria para expresar la susceptibilidad de tercer orden, asi que toda

especie de materiales son candidatos potenciales : liquidos, peliculas, vidrios y cristales.

Eventualmente, consideraciones practicas tales como la procesabilidad se
vuelven mas importantes que la magnitud de la no linealidad. Asi, materiales con altos
valores de x* son aquelios con un sistema de estructuras polarizables y altamente

conjugadas, tales como polidiacetilenos 18454647,

Una importanie caracteristica estructural, emergente de estudios experimentales
y tedricos, es la importancia que tiene la conjugacion n, en las propiedades Opticas no
lineales. Aunque los polimeras organicos exhiben los valores mas grandes de %, con
tiempos de respuesta de femtosegundos, la no linearidad no es suficiente para ser ntil. El
valor limitante de y*® parece ser de 10 ues. El otro problema de aplicacion es la
disponibilidad de materiales polimeéricos procesables para la fabricacién de peliculas de

buena calidad para ser empleados en sistemas electrénicos %,

Es claro que las estrategias de disefio electronico tendran que desarrollarse para
diversas aplicaciones en el intervalo de los tiempos de respuesta de femtosegundos, que
son los tiempos observados en materiales organicos m-conjugados, lo cual es muy
importante para la Optica computacional y tecnologias de comunicaciones, con respecto

a los mas lentos (microsegundos} que actualmente se emplean.
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Se prevee que los polimeros dominardn en el desarrollo de materiales organicos
para ptica no lineal de tercer orden. Hay diversas razones para hacer esta proyeccion.
La primera de todas son las grandes respuestas no lineales observadas en polimeros
orgénicos conjugados, donde la deslocalizacién de electrones parece ser un
requerimiento inherente ¥ Asimismo, estos compuestos deben ser térmica, mecanica y
ambientalmente estables, ademas de que es altamente deseable tener un polimero
soluble para propésitos de procesamiento, lo que representa las metas hacia las cuales

debe estar dirigida la investigacién.
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APENDICE D
MODELO QUIMICO

Un material consiste de un ensamble de moléculas que pueden ser representados
por todos los atomos que la forman y los atomos a su vez consisten de un nicleo y
electrones. El modelo mas detallado que puede ser empleado para la evaluacion de las
propiedades fisicas de los materiales tiene que hacer uso de todo el conocimiento que
sobre la estructura de la materia se tiene, sin embargo, por razones practicas no es posible
trabajar con un modelo que represente adecuadamente toda la molécula. po lo que
generalmente hay varios niveles de aproximacidn.

Una de las mayores simplificaciones que se hacen es que, los detalles electronicos
no son calculados explicitamenie, v el papel de los electrones se considera en términos del
enlace quimico y las valencias preferentes de los atomos. Asi, el nimero de particulas en
el sistema se reduce en aproximadamente un orden de magnitud ; por ejemplo, el atomo
mas comidn el carbono, se trata como una sola particula en vez de considerarla como un
nicleo con 6 electrones. Lo que hace que los métodos computacionales utilizados, se
simplifican por la eliminacion de la extensién y el namero de calculos electrénicos a
realizar (que se basan en la teoria de orbitales moleculares), con lo que también el costo

se ve disminuido 5.
Modelado Molecular

El modelado molecular emplea técnicas apoyadas por computadora para el estudio
de moléculas, incluyendo sistemas poliméricos o fragmentos de tales sistemas. De las
técnicas mds utilizadas se encuentran : mecénica molecular, mecanica cuantica, dinamica

molecular, modelado intermolecular y analisis de formas moleculares.
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Por diferentes direcciones se puede llegar a evaluar la energia de una molécula.
Cada una de estas tiene suposiciones inherentes, limitaciones, y diferentes grados de
sofisticacidn. Pero en términos generales, estos pueden considerarse como metodologias
ab initio, semiempiricos y empiricos.

La mecanica cuantica define la energia de una molécula usando la ecuacién de
Schridinger como HY = E¥ Cada método de evaluacion de la energia es definido,
dependiendo en como H, el hamiltoniano, se expresa y como se representan los orbitales.

Meéiodos Ab initio El método ab initio representa los orbitales moleculares como
una cornbinacion lineal de orbitales atdmicos y cada electrdén en la molécula es tratado
explictamente, pero estd limitado a un tamafio de molécula, usualmente entre 20 y 30
atomos. Los paquetes mas empleados incluyen GAUSSIAN y HONDO.

Métodos Semiempiricos. Estos métodos son similares a los ab initio. En este caso

. tratan explicitamente s6lo los electrones de valencia v consideran a los electrones de la
capa interna como una constante. Esto reduce ampliamente el sistema bajo estudio, vy se
utiliza para moléculas de entre 50-100 atomos. Los métodos mds conocidos son CNDO y
MNDOQ, entre otros, incluidos en el paquete MOPAC.

Mecdnica Molecular. La mecdnica molecular es la evaluacidon de la energia
potencial de las moléculas usando fisica cidsica. Las moléculas son representadas como
esferas, unidos unos a otros por resortes. La energia de la molécula entonces se define,
como una fuerza aditiva de las interacciones de cada dtomo con respecto a otro. Esta

energia se expresa como :

Energia = f (distancias atdmicas) = f{rotaciones + geometria) = f{coordenadas cartesianas)

= f (coordenadas internas).

La mecédnica molecular usa las coordenadas cartesianas de la molécula. Cada

atomo e$ desplazado de su posicién original a través de un algoritmo; el algoritmo
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particular generalmente define el tipo particular de cdlculo ha realizar, por lo que,- la

energia total se definide como :
Energia : E (geometria} + E (rotaciones) + E(no enlazante) + E (otra)

Las barreras de energia son especificas para cada tipo de enlace y para cada angulo

en particular >,

Dindmica Molecular. Aunque el modelaje molecular como se ha descrito
anteriormente es la evaluacion de la energia potencial de un sistema molecular, es
tambign posible considerar la contribucion de la energia cinética, como la derivada de las

ecuaciones del movimiento de Newton :
Fuerza = masa x aceleracién

Ya que la fuerza es la derivada negativa de la energia potencial y la aceleracion es
simplemente la segunda derivada de las posiciones atdmicas con respecto al tiempo, el

resultado es :
8V /6r=m, 8%,/ &¢

Estas ecuaciones de movimiento pueden ser integradas con respecto al tiempo para
calcular las trayectorias de cada atomo en el sistema y, por lo tanto, r; para cada atomo
como funcion del tiempo. Las fuerzas se calculan de las funciones basicas de energia
potencial sobre un pequefio intervalo de tiempo, del orden de los 10~ s. La aceleraci6n es
entonces calculada de acuerdo a la ecuacién de movimiento y la velocidad y posicién de

cada 4tomo son actualizadas y el proceso completo se repite >'.
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Polimeros

Cuando sz modelan polimeros, es importante considerar que en términos de
funciones de energia potencial, son muy parecidos a moléculas organicas pequefias. La
principal diferencia es que hay un gran niimero de dtomos y muchas variables adicionales

a tratar.

El mejor camino gue puede utilizarse es con un modelo del compuesto que
contenga un tamafio determinado y representativo (mondmeros, trimeros, etc.) y aplicar la
experiencia en sistemas poliméricos. Considerande que la informacién de la

isomerizacién y tacticidad en estos sistemas es muy importante >,
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