w2 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
% ﬁ DE MEXICO

Ciencia e Iﬁgemerla RIS
de Materiales

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
NUEVOS AZO-POLIMEROS Y
CRISTALES LIQUIDOS DE
AZOBENCENO CON APLICACIONES

A RN T Al AT AARALL A A AN

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIA
E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA

1.Q. FERNANDO TONATIUH GARCIA TENORIO

Tutor: Dr. Ernesto Rivera Garcia

MEXICO, D.F. 2007



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AGRADECIMIENTOS
Al Dr. Ernesto Rivera Garcia por toda su asesoria para la realizacion de esta tesis.
Eres un buen asesor y un buen amigo.

Al Q. Miguel Angel Canseco Martinez por todo su apoyo para los espectros de UV-
Vis, IR y estudios de TGA y DSC

Al 1.Q. Esteban Fregoso Israel por su apoyo en TGA y DSC.

Al 1.Q. Gerardo Cedillo Valverde por el apoyo para espectros de *H-RMN y *C-
RMN.

Al M. en C. Salvador Lopez Morales por su apoyo para el analisis por GPC.

A la M. en C. Margarita Romero Avila por todo su apoyo en la parte experimental y
espectros de *H-RMN y *C-RMN. Muchas gracias Mago.

Gracias al apoyo de PAPIIT IN101207 para la realizacion de esta tesis.

Y gracias al CONACYT por todo su apoyo para la obtencion de este grado.



DEDICATORIAS
No hay mejor forma de agradecer que regalando un poco de vida.

Y la vida nos va llevando por tan diversos lugares y en tan distintas circunstancias que solo
deteniendo un poco la marcha es cuando logramos ver todo aquello que hemos recorrido,
todo aquello que hemos dejado y todo aquello que hay por recorrer.

Y en este camino donde sigo andando hay tanta gente que me ha regalado vida que no
tengo con que agradecer. Tal vez este titulo, esta tesis, sea solo una pequefia forma de
demostrar mi aprecio por aquellos que lo demostraron hacia mi en primer lugar.

Mi papa me ha ayudado de formas en que alguien normal no podria entender. Es en
aquellas cosas en donde hemos hecho mal donde aprendemos el bien. Mis hermanos han
sido el eterno refugio. Solo con ellos soy quien realmente soy.

Cuauti es el lugar de la felicidad, de las experiencias y de la filosofia, es ahi donde cada
encuentro, cada reunion, es un llamado a la unidad. Cada miembro, cada primo, tio,
sobrino, nieto, cada uno forma parte de un plan mas grande que solo el individual.

Mi escuela ha sido mi Universidad, no solo de titulo sino de hechos, ha sido el lugar donde
aprendi la amistad, el conocimiento, la decepcion y la actitud. No seria parte de lo que soy
ahora de no haber sido por la UNAM. Por sus amigos, por sus asesores, por sus alumnos,
por sus campos... por ser la mejor.

Mi trabajo me ha ensefiado la dicha y la decepcidn, la interminable tarea de acabar y
volver a empezar. Nunca valoras tanto el tiempo hasta que lo pierdes.

Mi iglesia me ha ensefiado a orar, a acercarme a Dios. La escuela atrajo mi mente, pero
Dios atrap6 mi corazon.

Mi Dios me ensefi6 que el mejor camino es aquel donde estoy, porque El guiara todo lo que
yo haga y me dara lo mejor.

Mi novia me ensef¢ a ser lo suficientemente loco como para querer a alguien sin saber que
pueda el futuro deparar.

Mi mama me ensefid que en la ausencia a veces esta la ensefianza. (Te sigo recordando
toda mi vida. Como quisiera que estuvieras conmigo sentada en primer lugar. Te apartaré
una silla, solo para ti, y cuando te volteé a ver sabré que me escucharas y lloraras tal como
lo hago yo, porque te mereces todo lo que yo te pueda dar).

La vida me esta ensefiando que lo mas importante es nunca dejar de avanzar.

Sigamos avanzando entonces.



“Blessed is the man who trusts in the LORD,
and whose hope is the LORD”
Jer. 17:7



Para ti.



INDICE

1.-Introduccién
2.- Antecedentes
2.1 Fotoquimica de los azobencenos
2.2. Sintesis de azopolimeros
2.3 Movimientos fotoinducidos
2.3.1 A nivel de dominios
2.3.1.1 Transiciones de fase fotoinducidas
2.3.1.2 Estructura helicoidal de macromoléculas
2.3.1.3 Quiralidad y switching fotoinducidos
2.3.1.4 Aplicaciones
2.3.2 Movimientos masivos macroscopicos
2.3.2.1 Mecanismo
2.3.2.2 Irradiacion pulsada
2.3.2.3 Aplicaciones
2.4 La serie PnMAN
2.4.1 Sintesis
2.4.2 Propiedades térmicas
2.4.3 Propiedades opticas y microscopia optica polarizada
3. Resultados y Discusion
3.1 Serie PNnPEGMAN
4. Parte experimental

5. Conclusiones



6. Bibliografia



SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE NUEVOS AZO-POLIMEROS Y

CRISTALES LIQUIDOS DE

AZOBENCENO CON
APLICACIONES
OPTOELECTRONICAS.

Instituto de Investigaciones en Materiales UNAM

I.Q. Garcia Tenorio Fernando Tonatiuh

Primavera 2007
Introduccion

Los azobencenos son compuestos muy conocidos y han sido estudiados durante
varios afos. Al principio su uso fue exclusivamente como colorantes; asi, el
azobenceno no sustituido es un compuesto amarillo, pero dependiendo de los
sustituyentes presentes en él puede adoptar tonalidades que van de naranja a
rojo parpura. La fotoisomerizacion del azobenceno, se conoce desde los afios 50
y ha sido ampliamente revisada en la literatura. Cuando el grupo azobenceno se
incorpora a un polimero, su fotoisomerizacion puede tener una variedad de

consecuencias inesperadas.

A mediados de los 80’s, Todorov y col. descubrieron que cuando ciertos grupos
azobenceno se encontraban disueltos en una matriz de polimero, las unidades
de azobenceno se fotoisomerizan trans-cis en presencia de luz lineal polarizada

y eventualmente se orientan perpendicularmente al eje de polarizacion del laser,




produciendo dicroismo y birrefringencia (doble refraccion) en una pelicula de
polimero. Aflos mas tarde, los laboratorios Ringdorf y Wendorff's en Alemania
reportaron el mismo fendmeno en polimeros liquido-cristalinos (polimeros que
contienen unidades rigidas llamadas mes6genos 0 grupos mesogeénicos y
unidades flexibles) con unidades de azobenceno. Estos grupos jugaban un papel
doble, ya que actuaban como meségenos y a su vez como unidades fotoactivas,
es decir, excitables al ser irradiadas. Contemporaneamente, Ichimura y
colaboradores en Japon para explicar este comportamiento propusieron el
concepto de "comandante de superficies”, donde el azobenceno fungia como el
comandante movil y las peliculas liquido-cristalinas Langmuir-Blodgett como los
soldados que se alineaban con el trans o con el cis-azobenceno; el intercambio
entre ambos isOmeros "switching” era promovido por iluminacion. En 1991
Natansohn y col. en Canada entre algunos otros grupos de investigacion se
involucraron en este campo de investigacion. Hubo descubrimientos inesperados
e interesantes que trajeron consigo adelantos prometedores en memoria Optica

reversible y aplicaciones foténicas.

Los azopolimeros con grupos azobenceno sustituidos con grupos donador-
aceptor de alto momento dipolar, al ser irradiados con luz lineal polarizada dan
origen a tres movimientos fotoinducidos. El primero es la fotoisomerizacion
trans-cis-trans continua de los grupos azobenceno que se da a nivel molecular.
El segundo movimiento fotoinducido es el fotoalineamiento de los cromoforos
azobenceno de forma perpendicular al eje de polarizacion de la luz laser con que
son irradiados, el cual se da a nivel de microdominios. Finalmente, el tercer
movimiento fotoinducido consiste en el movimiento de cantidades masivas de
material polimérico al irradiar una pelicula de azopolimero con luz modulada a
diferentes intensidades. Estos movimientos fotoinducidos permiten el uso de
estos materiales para almacenaje optico, elaboracion de guias de onda, circuitos

fotonicos y elaboracion de hologramas.




En un trabajo previo, el grupo de Natansohn reporto una familia de polimeros
conocida como la serie pnMAN, que presenta espaciadores flexibles de cadena
alifatica, cuya estructura se describira posteriormente. En el presente trabajo de
tesis, reportamos la sintesis y caracterizacion de una nueva serie de
azopolimeros analoga a la serie pnMAN pero que contiene espaciadores
flexibles de polietilenglicol. Ademéas se estudiaron las propiedades térmicas y
Opticas de dicha serie comparandolas con las reportadas para los polimeros de

la serie pnMAN.




OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar una nueva serie de azopolimeros con una cadena
principal de polimetacrilato, espaciadores flexibles de polietilenglicol y unidades

de azobenceno amino-nitrosustituidas.

Estudiar las propiedades térmicas y Opticas de dichos materiales,
haciendo una comparacion con una serie de polimeros analoga, que contienen

espaciadores flexibles alifaticos.







ANTECEDENTES

EIl Azobenceno

El azobenceno (Figura 1) es un compuesto de férmula quimica Ci2H1oN2.
También se le conoce como difenildiaceno (nombre IUPAC), azobenzol,
bencenoazobenceno o azobisbenceno y presenta una apariencia fisica cristalina
en forma de pajuelas color amarillo. EI azobenceno puede adoptar tonalidades
del naranja al rojo purpura dependiendo de los sustituyentes presentes en él.
Dicho compuesto tiene un peso molecular de 182.22 y su composicion es:
C 79.09%, H 5.53% N 15.38%. Posee un punto de fusién de 68° C, una
temperatura de ebullicion de 293° C, una densidad de 1.1-1.2 g/lcm?, una presion

de vapor 1 mmHg a 104° C y un punto flash de 476° C.’

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

colorantes azoicos.'

Y,

Figura 1. Estructura del azobenceno




Fotoquimica del azobenceno

Al ser irradiado con luz lineal polarizada, el azobenceno presenta el fendmeno
conocido como fotoisomerizacion. Si el azobenceno esta unido a una cadena
polimérica, la consecuencia de esta isomerizacién repetida es una serie de
movimientos fotoinducidos en dicha molécula. Incluso azobencenos no
enlazantes afectan su entorno si estan disueltos en una matriz de polimero. Los
polimeros que contienen unidades de azobenceno, azopolimeros, presentan tres
tipos de movimientos fotoinducidos al ser irradiados con luz lineal polarizada

como se explica a continuacion.

Primer movimiento fotoinducido: La
fotoisomerizacion trans-cis del

azobenceno.?

El azobenceno puede ser considerado como un material fotocromico (que
cambia de color al ser irradiado con luz) ya que presenta dos isdmeros frans y
cis (Esquema 1) que absorben a diferentes longitudes de onda. El valor de la
absorcion maxima depende de los sustituyentes presentes en éstos, asi el
isbmero trans del azobenceno no sustituido presenta una longitud de onda
maxima de absorcion a 313 nm debida a la transicion 1 -1m* del grupo azo N=Ny
el isomero cis a 436 nm debido a la transicion n-m* del mismo (Esquema 2A).
En principio, se puede emplear luz para promover la isomerizacion trans-cis y
guardar informacién hasta la desactivacién o isomerizacion en reversa cis-trans.
En la practica, esto no es posible por dos razones: primero porque el cambio en
el color no es notable dada la absortividad mas baja del isbmero cis; segundo,

porque el isbmero cis es muy inestable y sélo puede conservarse en la




oscuridad hasta por un maximo de dos horas antes de regresar a la forma trans
mas estable. El cis-azobenceno también puede isomerizarse a la forma trans
térmicamente (Esquema 2B). La velocidad de fotoisomerizacion para
azobencenos de bajo momento dipolar es muy lenta (de minutos a horas). Con
sustituyentes donador-aceptor, las absorbancias de ambos isémeros frans y cis
se sobreponen, por lo que dichos azobencenos ya no son fotocromicos. El
tiempo de vida media del isomero cis es ademas mucho mas corto. Por lo tanto,
los azobencenos sustituidos con grupos donador-aceptor pueden isomerizarse
continuamente trans-cis-trans por tanto tiempo como sean iluminados con luz
UV-vis polarizada y la velocidad de fotoisomerizacion es rapidisima, del orden de

los picosegundos.?
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Esquema 1. Estructura de los dos isomeros del azobenceno
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la isomerizacion trans-cis del azobenceno




H. Rau® clasific6 a los azobencenos en tres grupos, de acuerdo a su
comportamiento fotoquimico. EI primer grupo “azobencenos” presenta una
sobreposicion relativamente pobre de las bandas m-m* y n-m* (Figura 3A) y el
tiempo de vida media del isbmero cis relativamente largo (horas). En el segundo
grupo “aminoazobencenos” existe una sobreposicion apreciable de estas dos
bandas y el tiempo de vida media del cis-azobenceno es mas corto. El tercer
grupo “pseudoestilbenos” incluye azobencenos sustituidos con grupos
donadores y aceptores. En estos azobencenos las bandas m-m* y n-m* estan
invertidas en la escala de energia y se sobreponen (Figura 2) de manera que se
observa una sola banda en el espectro de absorcion y el tiempo de vida media

del isébmero cis es muy corto (de segundos a picosegundos).®

400 | 500 | 600
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectro de absorcion de un azobenceno pseudoestilbeno.




Segundo movimiento fotoinducido: el

fotoalineamiento.?

El segundo movimiento fotoinducido ocurre a nivel de dominios, casi a escala
nanomeétrica. Este tipo de movimiento, asi como el siguiente, requiere que el
cromoforo esté ligado a una matriz de polimero o ser parte de una estructura
firmemente ordenada (liquido-cristalina, Langmuir-Blodgett o peliculas tipo
monocapa). También requiere que la matriz tenga algun grado de orden
intrinseco, el cual puede ser liquido-cristalino o semicristalino. Otra forma de
explicar este movimiento seria el movimiento de un cromoéforo bajo cierta
restriccion. La restriccion puede ser ya sea un dominio liquido cristalino, o una
pelicula tipo monocapa de Langmuir-Blodgett, o cualquier otra en esta escala de
dominio. Cuando los cromoforos se alinean a si mismos en una estructura
ordenada, la fotoisomerizacion y el primer tipo de movimiento estan
obstaculizados, debido a que destruirian el orden intrinseco. Aun asi los
azobencenos tienen un rendimiento cuantico alto para la
fotoisomerizacioén, y la fuerza conductora para la selecciéon a lo largo de la
orientacion perpendicular “ciega” es muy fuerte, y entonces lo que sucede es
una completa reorientacion de los dominios cristalinos o liquido cristalinos en la
direccion perpendicular al eje de polarizacion de la luz. Esto es conocido como
un movimiento cooperativo y es muy comun en materiales ordenados (Esquema
3). El parametro de orden dentro del dominio no cambia, pero una reorientacion
completa de todos los dominios ocurre, y por ello se crea una orientacion total
muy fuerte, mucho mas fuerte que en polimeros amorfos. Debido a que estos
movimientos ocurren a nivel de dominios cristalinos o liquidos cristalinos dentro
del material, la cantidad de material que se mueve es mucho mayor que en el
caso del primer movimiento. Este tamafio de dominio varia de acuerdo a la

historia térmica del material, pero es usualmente a escala nanométrica. Este
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segundo movimiento tiene consecuencias muy interesantes para las estructuras
helicoidales de macromoléculas, en transiciones de fase fotoinducidas, para
fendbmenos de amplificacion e inclusive para quiralidad fotoinducida y

fotoactivada en moléculas aquirales.

Este alineamiento de los grupos azobenceno produce dicroismo vy
birrefringencia, fendmenos que son medibles. Asi pues, cuando una muestra con
una orientacion no preferencial de grupos azobenceno se ilumina con luz lineal
polarizada se obtiene una muestra fotoalineada birrefringente, la cual se puede
apreciar por microscopia de luz polarizada, ya que los dominios esmécticos
(estructura liquido-cristalina donde los mesdgenos estan orientados en dos
dimensiones) formados presentan una apariencia similar a una estrella (Figura
3). El aspecto mas interesante de este fenomeno es que al iluminar la muestra
fotoalineada con luz circular polarizada los cromdéforos azobenceno se vuelven a
fotoisomerizar continuamente trans-cis-trans y el cambio continuo de eje de
polarizacion de la luz circular polarizada desordena o restaura la orientacién

inicial al azar de los grupos azobenceno, borrando la birrefringencia.?

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 3. Fotoalineamiento de las unidades de azobenceno de

manera perpendicular al eje de polarizacion de la luz.
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Figura 3. Muestra fotoalineada birrefringente.
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TERCER MOVIMIENTO FOTOINDUCIDO:

MOVIMIENTO DE CANTIDADES MASIVAS DE MATERIAL POLIMERICO.?

El tercer tipo de movimiento ocurre a un escala mucho mayor; puede llamarse
un movimiento macroscopico, también requiere que el cromdforo esté ligado a
un polimero e involucra el movimiento masivo de material polimérico. Las
fuerzas conductoras aqui son los gradientes de presion creados por la
interferencia de la luz y por patrones de isomerizacion asimétricos, o por el
campo eléctrico de la luz; todo depende desde que nivel se observa a este
mecanismo. Este movimiento produce patrones en la superficie de la pelicula
que son observados a simple vista. Su profundidad y espaciamiento ocurre a

escala micrométrica.

Si la intensidad del laser de luz es modulada y golpea la superficie de una
pelicula de polimero a diferentes intensidades, es decir en ciertas zonas con
mayor intensidad y en otras con menor, un movimiento masivo de material
polimérico puede acompafiar a la fotoisomerizacién. Asi pues, estos
movimientos no estan limitados al grupo azobenceno rigido, sino que involucran
varias cadenas poliméricas. Para explicar este fendmeno, podriamos hacer una
analogia entre un azopolimero y un tren. En este caso, las unidades de
azobenceno, que son los Unicos grupos moviles fotoquimicamente, actuan como
las locomotoras mientras que el resto del polimero actua como los vagones que
se mueven en concierto arrastrados por los mesodgenos moéviles. Los volumenes
afectados por este tipo de movimiento son hasta del orden de micrones cubicos,

lo que da origen a relieves grabados de superficie fotoinducidos (Figura 4).?
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Figura 4. Relieve grabado de supefficie fotoinducido sobre una pelicula
de azopolimeros de la serie pnMAN

Dichos grabados no son borrables 6pticamente al ser irradiados con luz, pero es
posible escribir sobre ellos conservando los grabados iniciales. La microscopia
de fuerza atémica (MFA) mostré que la corrugacion obtenida con luz laser en
peliculas de polimero de Ty alta era profunda, del orden de cientos de

nandémetros, incluso al nivel de micrones.**

14



Movimientos fotoinducidos

A nivel de dominios

Transiciones de fase fotoinducidas.*

La diferencia en forma entre el isomero frans del azobenceno (E) y el cis (Z) es
que uno provee un poderoso mesdgeno (E) mientras que el otro presenta un
efectivo interruptor de la fase liquido cristalina (Z, con algunas excepciones):.
Asi, la fotoisomerizacion puede actuar como un gatillo que, ya sea que
interrumpa una fase ordenada, caso mas comun encontrado en la literatura, o

restaure o produzca un arreglo ordenado.

Se reporté por primera vez en moléculas pequefias que adicidon de pequenas
cantidades relativas de azobenceno (1%) induce la transicibn nematica-
isotrépica bajo iluminacién a temperaturas justo abajo de la temperatura de
transicion “normal”.®” Esto se atribuye al cambio en la geometria asociada con la
isomerizacion fotoinducida trans-cis. Incluso diminutas cantidades de
azobenceno pueden interrumpir la fase liquido cristalina ordenada mientras
cambian su forma mesogénica (frans) a una forma doblada (cis). Este fendmeno
se conoce como isotropizacion por luz inducida, o transicién de fase isotérmica,

y puede ser explotada en sistemas poliméricos.
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Se sintetiz6 una serie de poliacrilatos (Figura 5) que contienen mesodgenos
azobenceno y éster y sus copolimeros, asi también como pequefas cantidades

de sistemas de moléculas dopadas.®

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 5. Serie de poliacrilatos que contienen meségenos azobenceno y

éster.

Incluso menos de un 6% mol de azobenceno permite la transicion de fase
isotérmica fotoquimicamente inducida, bajo irradiacion con 366 nm (N — |, la
fotoisomerizacion trans-cis perturba el orden liquido cristalino) y con 525 nm (I —
N, la fotoisomerizacion cis-trans restaura el orden al restaurar la forma de vara

de los mesoégenos). (Figura 6)°
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 6. Comportamiento de la transicion de fase fotoquimicamente inducida
del compuesto de la figura 1 (izquierda n = 3) dopado con un 5 % mol de un
mesogeno azo. La transmitancia entre un par de polarizadores cruzados es
dibujado como una funcion del tiempo de irradiacion (A, = 366 o 525 nm). La

fotoirradiacion fue realizada a temperatura reducida, T., (T/T,), de 0.99.

En la ausencia de iluminacién con luz visible, la cual restaura el orden liquido
cristalino, la fase isotropica es de larga duracién abajo de la temperatura de
transicion vitrea de la pelicula (en este caso alrededor de 20 °C). Asi, una
fotomascara puede ser usada para probar el almacenaje optico con una
resolucion entre 2 y 4 pm. Un hecho interesante es que al parecer el unico
polimero que presenta este fendmeno es aquel que contiene un espaciador de 3
metilenos (n=3). Un fendmeno de almacenaje similar ha sido demostrado en
copolimeros que contienen grupos mesogénicos bifenilicos y grupos

mesogénicos de azobenceno.”

Un desarrollo interesante de la transicion de fase fotoquimica descrita arriba es
la introduccion de un laser pulsado y el analisis de tiempo de respuesta del
polimero liquido cristalino a éste. Trabajando ligeramente abajo de la
temperatura de isotropizacion (T/T,=0.999), los homopolimeros liquido

cristalinos (ya sea éster o con mesodgenos bifenilicos, y otra vez, sélo el

17



espaciador de 3 metilenos es el que se muestra) dopados con compuestos de
azobenceno,” o copolimeros,™ responden rapido a un pulso laser de 10 ns, los
homopolimeros dopados en cerca de 200 ms, los copolimeros un orden de
magnitud mas rapido (casi 10 ms). La aplicacién obvia de un interruptor optico y
de almacenaje de imagenes de esta transicion de fase fotoinducida fue

explicada en un articulo publicado en la revista Science.” (Esquema 4).

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 4. Orientacién de los meségenos trans-azobenceno después de los
ciclos de fotoisomerizacion trans-cis-trans. La orientacion de los meségenos
trans-azobenceno es aleatoria después de la retro-isomerizacion cis a trans
térmica, y esta orientacion aleatoria se ordena debajo de la T4 del polimero. La
fase nematica puede ser restaurada si la temperatura se incrementa arriba de la
Ty

Mientras que en la mayoria de los trabajos sobre la transicion de fase
fotoinducida usan un mesdgeno similar a la unidad azobenceno, es decir, un
grupo azobenceno alcoxi-alcoxi disustituido, otros azo-cromoféros han mostrado
trabajar bajo el mismo principio. Algunos ejemplos son grupos azobencenos

monosubstituidos (con oxigeno),” grupos azobenceno alcoxi substituidos™ e
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incluso azobencenos con substituyentes donador-aceptor, empezando con
substituyentes alcoxi-ciano.” Las transiciones de fase nematica a isotropica
inducida por un tiempo de respuesta fotoquimico han sido estudiadas en

poliacrilatos " y copoliacrilatos que contiene espaciadores de siloxano.™

Una mejora en el tiempo de respuesta (abajo de 200 ps) se alcanzé cuando la
concentracion del segmento de la unidad de azobenceno se incrementa a una
por unidad estructural. El problema restante era el restablecimiento de la fase
nematica la cual era extremadamente lenta. Esto fue resuelto al usar
azobencenos con substituyentes donador-aceptor fuertes en lugar de los

substituyentes con oxigeno.

El mesdgeno polar de hecho estabiliza |a fase liquido cristalina y la transicién
N — | podria llevarse a cabo en cerca de 300 ps, mientras que la recuperacion
de la transicion | — N tomd unos pocos milisegundos a altas temperaturas.'® El
rango de milisegundos es todavia relativamente lento , pero mucho mejor que en

segundos lo cual pasaba con el tiempo de recuperacion anterior.

Estos materiales demostraron ser muy prometedores para la formacién de
grabados holograficos dinamicos (de tipo de fase) usando esta transicion de fase

fotoinducida.

El copolimero sobre el cual se han hecho mas estudios se muestra en la Figura
7.20,21
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 7. Copolimero del azobenceno.

Algunos otros homoazopolimeros y copolimeros han sido utilizados.?* El
grabado holografico obtenido por transicion de fase estaba acompanado por un
relieve grabado de superficie, pero este relieve de superficie no era el factor mas
importante en el fendbmeno total. Si se prendia y apagaba el rayo de escritura,
los rayos de difraccion podian cambiar sin una fatiga significativa.* Por supuesto,
los grabados holograficos dinamicos pueden ser obtenidos por un simple
proceso de orientacion fotoinducida. Entonces, el grabado consiste de areas
ordenadas y desordenadas alternadamente, y pueden ser inscritas en el

estado isotropico del polimero.*

Un copolisiloxano que contiene un mesdégeno azobenceno se estudid por
espectroscopia de pérdida dieléctrica para obtener evidencia de una transicion
de fase desde S. hasta S,.” El principio es similar, y estad basado en las pérdidas
de orden cuando la isomerizacion trans-cis es fotoinducida, en este caso por una

lampara de UV. Asi, la iluminacion en este caso apaga las propiedades
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ferroeléctricas del material. Pueden ser fotoquimicamente extraidos por
iluminacion con luz visible, los cuales fotoinducen la fotoisomerizacion cis-trans y
restauran la fase S.. Una transicion de fase de N a | por irradiacion también ha

sido observado desde el lado del azopolimero liquido-cristalino.

Una clase especial de materiales donde la isomerizacion fotoinducida produce
un efecto potencialmente util, llamado en inglés “switching”, es en materiales
ferroeléctricos. En el rango Esméctico C' de un cristal liquido, hay dos posibles
orientaciones del mesdégeno en un monodominio de celda fotoeléctrica. Las
orientaciones pueden cambiar extremadamente rapido al cambiar la polaridad
de un campo eléctrico externo, y esto puede ser la base para las pantallas de
cristal-liquido.® La idea de usar la fotoisomerizacion del azobenceno para
modular la polarizacidn espontanea de un cristal liquido ferroeléctrico fue

reportada por primera vez por lkeda, Sasaki e Ichimura. (Esquema 5).*

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 5. llustracion esquematica del movimiento fotoquimico de Ila
polarizacion. El ciclo de histeresis Optica cambia en la fotoisomerizacion del
azobenceno. (1) La polarizacion de FLC es alineada en una direccion con la

ayuda del campo eléctrico externo (< 10 V). (2) Un campo eléctrico (E) es
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aplicado en la direccion opuesta al campo eléctrico original; el campo es lo
suficientemente pequefio para dejar sin cambio la polarizacién inicial. (3) La
celda es irradiada con luz lo que causa la fotoisomerizacion trans-cis. (<360 nm).
(4) La reaccion fotoquimica simultaneamente baja la fuerza coerciva de la
mezcla, y cuando la fuerza coerciva cae debajo de E, la polarizacion cambia en
la direccion opuesta. La direccion diferente de P produce diferentes propiedades

Opticas; asi, una imagen puede ser almacenada en la mezcla.

La dependencia de la polarizacion espontanea de un cristal-liquido ferroeléctrico
bajo la acciéon de un campo eléctrico se presenta en el esquema 5 para una
mezcla (3% mol) con una molécula basada en el frans azobenceno (linea sélida)
y con la molécula cis (linea punteada). Debido a que las dos curvas son tan
diferentes, la iluminacién de la mezcla de equilibrio producira isomerizacion
trans-cis y movera la polarizacion de un estado positivo a un estado negativo, es
decir, revertira la orientacién del dipolo como se muestra en celda esquematica
en la parte inferior de la figura. Esto pareci6 trabajar para el sistema escogido en
particular, y el tiempo de cambio estuvo en el orden de unos cuantos cientos de
milisegundos en respuesta a un pulso de 10 ns. La principal desventaja del
llamado cambio éptico propuesto de una pantalla de cristal-liquido ferroeléctrico
era la dependencia de la temperatura de trabajo en la estructura de la fase del
cristal liquido en particular, en este caso la celda tenia que trabajar a 58° C. El
compuesto de azobenceno puede ser un dopante quiral®* o puede ser en si
mismo un cristal-liquido® (en este caso antiferroeléctrico), pero el principio del

método y la limitacién de la temperatura son las mismas.

El cambio éptico “optical switching”, controlado por un voltaje bias, puede ser
combinado con efectos de fotoalineamiento de una luz laser polarizada para
producir todavia otras posibilidades de almacenaje 6ptico. * La extension logica
de este principio a los polimeros, los cuales pueden ser mucho mas facilmente
manejados para manejar fases quirales esmécticas C, propuesto por Zentel et
al. * En este caso la fotomodulacién de la polarizacion espontanea no estaba

destinada a producir el cambio (cambiando el signo de la polarizacion
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espontanea), en vez de eso la isomerizacion del azobenceno estaba
produciendo un disturbio de la fase ordenada, similar a lo que se describid
previamente bajo la las transiciones de fase isotérmicas en cristales liquidos.

(Esquema 6).

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 6. Alteracion de la fase liquido cristalina via un colorante azo.

En este caso el polimero era un polisiloxano con 30% de unidades substituidas
con un grupo éster que exhibia una fase liquido cristalina ferroeléctrica y un
grupo tipo azobenceno dopante quiral (el radio molar del éster al azo era de
alrededor de 15.7 A). La longitud del espaciador que separaba la cadena
principal de polisiloxano de los grupos laterales era de 11 metilenos. La
isomerizacion fotoinducida de los grupos azobenceno es muy poderosa en

cambiar la polarizacién espontanea, como se muestra en la Figura 8. *

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 8. Medidas de la dependencia de temperatura P, de un azo copolimero en

el estado oscuro (M), bajo irradiacion UV (L)) y después de la irradiacion UV

irradiacién VIS constante (0).
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Esto muestra que la irradiacion UV produce un cambio significativo en la
polarizacién espontanea, debido a la interrupcion de la fase esméctica C*, y la
irradiacion visible (la cual fotoactiva la isomerizacion trans-cis, y asi puede
restaurarse el orden inicial) es bastante eficiente para la restauracién de la
polarizacion inicial. Debe notarse sin embargo, que en la ausencia de
iluminacién visible, la isomerizacién térmica del cis-trans es también bastante
eficiente en el restablecimiento del valor de polarizacién espontanea original. De
hecho, debido a los impedimentos estéricos, la isomerizacion térmica cis-trans
en la oscuridad toma lugar en un tiempo de 30 min dentro del polimero, lo

opuesto a 7 h fuera del polimero.

La propiedad opuesta obvia, es decir, obtener una fase cristal-liquido, ordenada
por iluminaciéon de una fase desordenada es un fendbmeno menos comun. Hay
s6lo unos cuantos ejemplos en la literatura, algunos de ellos necesitan pruebas
mas concluyentes. Un ejemplo, obtenido en un sistema molecular pequeno, usa
la irradiacion UV para crear una fase cristal-liquida mas ordenada (SmA)
mientras que la relajacion térmica produce una fase nematica re-entrante. ®

Como se muestra en el esquema 7.
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 7. Diagrama esquematico ilustrando la segregacion de nanofase
fotoinducida y la resultante transicion N.-S.,. Los moleculas azo en su forma
trans que tienen una forma de vara pueden permear libremente, justo como las
moléculas huésped, y por ello permitiendo la formacion de una fase re-entrante.
Sin embargo, en la fotoconduccion de la forma cis las moléculas azo con su
forma doblada estan en una nanofase segregada, una situacion menos
conductiva para la formacion de la fase Ny, llevando a la aparicion y la

estabilizacion de una fase S, A.

Los ejemplos mas comunes usan orientacion fotonducida como un mecanismo
de siembra. El calentamiento subsecuente, o incluso el calentamiento a

temperaturas mas bajas, permite el crecimiento de la fase liquido-cristalina.
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Estructura helicoidal de macromoléculas

Si el grupo azobenzeno es parte de una estructura helicoidal, su
fotoisomerizacién puede afectar el arreglo helicoidal supramolecular en una
variedad de formas. El primer ejemplo de un cambio en la intensidad de un
cristal liquido colestérico fue publicado en 1971.* Este es acompanado por un
cambio en el color, lo cual lo hace muy interesante y util para un fotocromismo
reversible. EI fenobmeno ha sido reportado en una variedad de materiales
poliméricos y liquido cristalinos. Por ejemplo, uno puede acoplar el colorante de
azobenceno a un colorante dicroico y monitorear su orientacibn como una
funcidon de la irradiacion que promueve la isomerizacidon trans-cis del grupo
azobenceno.”* El grupo sustituyente en el azobenceno ha resultado ser crucial
para el cambio de color por fotoisomerizacion. Azobencenos 3,3 -disustituidos
casi no tienen efectos debido a que este tipo de sustitucion minimiza el cambio
geomeétrico sobre la isomerizacién. En contraste, azobencenos 4,4 -disustituidos
son muy efectivos.® Sin embargo, si los grupos quirales estan unidos al
azobenceno 3,3 -disustituido, al menos en un ejemplo ° su isbmero cis es mas
poderoso para inducir una fase colestérica en un cristal liquido nematico que en
un azobenceno 4,4’-disustituido. El cambio en la intensidad y color puede
traducirse en un cambio de transmitancia a una cierta longitud de onda, de esta
manera se permite un dispositivo completo de cambio, muy eficiente y elegante.
Tal polimero es sobresalientemente resistente a la fatiga como se muestra en la

Figura 9.
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 9. Propiedades de resistencia a la fatiga de una pelicula de azo
copolimero bajo condiciones de grabado y borrado. En cada ciclo, la pelicula del
copolimero fue irradiada por 30 min por una luz UV a 90° C, entonces fue

enrollada por 20 min a la misma temperatura.

La temperatura también puede ser un factor que afecte el cambio de color. En
un sistema no polimérico se ha demostrado que el cambio de color tiene lugar
arriba de los 87° C, y es arreglado por medio de un enfriamiento rapido. # El uso
de dopantes quirales basados en el azobenceno permiten también el fotocambio
reversible. #* El segmento de azobenceno puede ser incorporado en un
copolimero quiral dibloque, y el resultado es una transferencia de quiralidad

desde la matriz hacia el colorante agregado.®

Polipéptidos helicoidales (Figura 10) pueden contener grupos azobenceno en la
cadena lateral. ¥ La isomerizacién fotoinducida de los grupos azobenceno

pueden asi cambiar la helicoidicidad de la cadena principal.
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 10. Polipéptido.

Este polipéptido consiste en un 60% de una hélice con direccion de la mano
derecha en solucién en la oscuridad, pero la irradiacion a 360 induce la
fotoisomerizacién de los grupos azobenceno y cambia la conformacion a una
forma aleatoria (sélo 15% helicoidal). Este cambio es revertido mediante la
irradiacion a 460 nm (fotoisomerizacion trans-cis). ¥ Debido a que uno puede
medir la sefal de dicroismo circular a una cierta longitud de onda y cambiar esa
sefial al iluminar la muestra, este procedimiento se ha propuesto como un tipo
de fotograbado quiro-6ptico.” Si el azobenceno se introduce en la cadena
principal de algun polipéptido amfifilico, la irradiacién irreversible destruye la
estructura miscelar inicial en solucion, * pero una estructura transmembrana

puede revertirlo a su arreglo original. ®
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La estructuras helicoidales, u otras estructuras supramoleculares organizadas,
no estan restringidas a polipéptidos, y el azobenceno ha sido incorporado en una
variedad de otros polimeros para fotoactivar su organizacién supramolecular.
Por ejemplo, los poliisocianatos son conocidos por poseer una estructura
helicoidal. Si uno introduce grupos azobencenos laterales a estos grupos
helicoidales, se espera que la fotoisomerizacion del azobenceno pueda afectar
la estructura helicoidal del polimero. Sin embargo, esto no es siempre cierto, = el
enlace con la cadena principal tiene que ser muy fuerte y el grupo azobenceno
debe preferiblemente ser quiral también. # Entonces el mecanismo de una

conformacion helicoidal fotocambiante se muestra en el esquema 8.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 8. (a) Representacion esquematica del movimiento en el equilibrio
entre las hélices P y M de un poliisocianato por medio de cadenas laterales
quirales fotoisomerizables. (b) Representacion esquematica de la transicion de
poliisocianatos helicoidales de M a P iniciado por una isomerizacion fotoquimica

trans-cis del colorante azobenceno. Ambas conformaciones helicoidales
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(enantimeros) se vuelven diaestereémeros para el caso en que las cadenas
laterales tengan centros quirales. Diferencias en la interaccion entre los centros
asimeétricos en las cadenas laterales y en la cadena principal del polimero
(dependiendo en el estado de isomerizacion del cromoéforo azo) lleva a una

preferencia por la conformacion helicoidal M o P.

Como se muestra en la segunda parte del esquema 8, puede tener lugar una

inversién completa del sentido de giro helicoidal. =

Copolimetacrilatos y de bloque que contienen trietiimetacrilato como el
componente generador de hélice y un grupo azobenceno fotoisomerizable en el
otro lado también muestran la racemizacion de un arreglo helicoidal por
fotoisomerizacion, aunque éste es mas facil en solucion que en estado sélido. *
Un caso muy interesante es cuando la cadena principal es un politiofeno, el cual
en si mismo muestra un fotocroismo que se explica por el cambio en la
conformacion de la cadena principal. El fotocroismo del azobenceno en estos
polimeros nuevamente ayuda a cambiar la conformacion de la cadena principal;

asi, estos sistemas exhiben fotocroismo dual. *

La fotoisomerizacién de grupos grupos azobencenos fue estudiada en relacion al
espectro del dicroismo circular en solucion. Los enlaces de hidrogeno y las
interacciones dipolares (en este caso los substituyentes donador aceptor de los
azobencenos) juegan un papel importante en el fendbmeno fotoinducido. El
azobenceno puede también ser incorporado en algunas cadenas principales de
polimidas. Los polimeros estan disefiados de tal forma que los doblamientos
estructurales y los enrollamientos estan incluidos, asi se permite una
conformacion helicoidal cuando los grupos azobenceno se encuentran en la
forma trans. La fotoisomerizacion disminuye significativamente las intensidades
de banda del dicroismo circular, indicando un colapso de la estructura helicoidal
macromolecular. EI fendmeno es completamente reversible. * Finalmente,
algunos cambios de conformacion fueron descubiertos incluso en poliestireno

cuando se usan cadenas laterales de azobenceno.
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QUIRALIDAD Y CAMBIO FOTOINDUCIDOS

Un caso especial del cambio en la estructura helicoidal de macromoléculas
cuando la fotoisomerizacion del azobenceno esta envuelta es el caso en la cual
inicialmente no hay ninguna estructura helicoidal presente. Esta es una
transicion desordenada-ordenada activada por luz, excepto que la estructura
helicoidal formada es supramolecular. Este fendmeno fue reportado por primera
vez por Nikolova et al. ® Una pelicula fue sujeta a luz circular polarizada, y
simultaneamente medida a 488 y 633 nm revela que la actividad optica (mas de
10* deg/cm) se crea en una pelicula que no tenia inicialmente actividad optica, ni
tenia ningunas razones estructurales para presentar esta propiedad. Estos
resultados fueron después reproducidos en un polimero similar ® y en un

copolimero amorfo (Figura 11). ©

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 11. Copolimero amorfo.

31



A diferencia de los dos casos previos, los cuales eran polimeros liquido
cristalinos esmécticos a temperatura ambiente, el copolimero amorfo mostrado
en la Figura 11 requiere una preorientacion con luz lineal polarizada para
después fotoinducir el dicroismo circular. EI mecanismo propuesto en todos los
casos fue una transferencia de momento circular desde la luz circular polarizada

a los cromoéforos de azobenceno.
MOVIMIENTOS MASIVOS MACROSCOPICOS

Los primeros trabajos que presentaron el movimiento masivo de material
polimérico a temperatura ambiente (o bien debajo de su T,) bajo iluminacién no
aparecieron sino hasta 1995. ®% Un dispositivo tipico para la inscripcion de

grabados de superficie se muestra en el esquema 9.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Esquema 9. Esquema experimental para la inscripcion del grabado.

La irradiacién de una pelicula de azopolimero por un periodo de tiempo mas
largo que el requerido para fotoinducir la orientacién, produce una modificacién
inesperada en la superficie de la pelicula (Figura 12). Grabados con
profundidades de hasta 1 micron pueden ser obtenidos y mas de un grabado
puede ser inscrito consecutivamente en el mismo punto en la pelicula de

azopolimero (Figura 13).
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 12. Perfil de superficie por microscopia de fuerza atomica de un grabado

inscrito dpticamente en una pelicula de azopolimero.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 13. Perfil de superficie por microscopia de fuerza atomica de dos

grabados inscritos consecutivamente después de una rotacion la muestra de 90-.

Una clara dependencia en la profundidad del grabado (y por ello en la eficiencia
de la difraccidn) en la polarizacion del rayo incidente fue establecida a finales de
los afios 90. ** Este relieve grabado de superficie (SRG por sus siglas en inglés)
puede ser inscrito en cualquier polimero que contiene grupos enlazantes de
azobenceno, mientras que ningun otro grupo fotocromico o fotosensible seria
favorable para tal inscripcién. Un estudio muy interesante usé una variedad de
rayos gaussianos incidiendo en una superficie de azopolimero para crear

deformaciones de superficie muy diferentes (Figura 14). &
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 14. (1) Deformacion de la superficie inducida por un rayo unidimensional
Gaussiano; |, = 314 mW/cm?, t = 70 min. (2) Deformacion de la superficie
inducida por rayos Gaussianos (w = 2.1 um) con (a) polarizacion lineal, I, = 238

mW/cm?, t = 50 min; y (b) polarizacion circular; I, = 230 mW/cm?, t = 50 min.
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La profundidad del relieve de superficie se mostré que dependia, al menos para
algunas peliculas de azopolimeros, del peso molecular del polimero. * Una
interferencia entre el rayo principal y el rayo difractado de primer orden fue
sefalado como la causa de la aparicion de un relieve de superficie con una
frecuencia duplicada. ® El borrado 6ptico del relieve grabado de superficie se
encontré que depende de la polarizacion del rayo usado para borrar, y entonces
uno puede asumir que el grabado “memoriza” los estados de polarizacion de la
luz que los crea. ® La eficiencia del grabado depende también del espesor de la
pelicula, lo cual tiene muchisimas implicaciones todavia no explicadas sobre el

rol del sustrato en el mecanismo del movimiento masivo. ™

Como se mencion¢ arriba, una variedad de materiales son factibles para la
inscripcion de SRG, en tanto que éstos contengan grupos azobenceno que
isomericen e induzcan el movimiento masivo de material. " Varios copolimeros
han sido investigados. 2 Un material sol-gel que contiene carbazol y derivados
de DR1 se mostré que produce un SRG altamente eficiente y extremadamente
estable. ™ Poliureas de alta T4 con grupos de azobenceno en la cadena principal
son buenos candidatos para un relieve grabado de superficie, y asi hay
también algunos poliesteres con grupos de azobenceno con una Ty baja.
Algunos polidiacetilenos, obtenidos por polimerizacion en estado sdlido de
monomeros funcionalizados autoensamblados ™ o por postfuncionalizacion, ™
también son favorables para la inscripcion de SRG. Ademas el relieve grabado
de superficie puede ser inscrito en polielectrolitos 7 o en peliculas de
compuestos poliidn/colorante autoensamblados. Incluso ha sido explorado el
poli(4-fenilazofenol) sintetizado enzimaticamente.  Dopando un copolimero que
contiene el grupo azobenceno con una pequeia molécula liquido cristalina
(produciendo asi un compuesto supramolecular huésped-anfitrion) se provee de
una mejora significativa en la eficiencia basada en la composicién del

compuesto. ®

Ramanujam et al.* reportaron un fendmeno unico. La mayor parte de la literatura

concuerda que bajo irradiacion, el material es desplazado del éarea de
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iluminacion mas intensa. Sin embargo, esto parece depender de la estructura del
polimero, y se han obtenido picos, en vez de fosos para un polimero liquido-
cristalino. En un intento por explicar este comportamiento, los autores idearon un
experimento en el cual ellos inscriben grabados en una pelicula flotando en
agua, y muestran que una pelicula de polimero liquido-cristalino se comporta de
manera diferente en una pelicula amorfa. ® Algunos detalles experimentales
entre las dos muestras también difieren, y por ello es necesario mas

investigacion para clarificar estos descubrimientos.

La orientacion de los grupos azobenceno en un SRG obtenido por el movimiento
de material masivo, puede ser estudiado por algunos métodos muy sensibles,
siendo el primero la microscopia confocal Raman.® Estos estudios han sido
extendidos a algunos pocos sistemas poliméricos, ** y el analisis con respecto a
su dependencia en el tiempo usado. ® El analisis con respecto al tiempo ha
probado ser util para investigar el periodo medio para la formacién del relieve
grabado de superficie. ¥ Investigaciones con Rayos X han sido también muy
poderosas en el andlisis de la morfologia de la superficie y la movilidad

molecular.

Algunos resultados muy interesantes han aparecido en la literatura reciente. En
una serie de articulos recientes, investigadores japoneses de Toyota
demostraron que el campo O6ptico cercano inducido al depositar una serie de
esferas de poliestireno en una pelicula de azopolimero permite la creacion de
patrones muy regulares en la superficie de la pelicula. ©** Los tamafios de tales
patrones (abolladuras) puede regularse mediante el tamafo de las esferas
iniciales de poliestireno, asi se permite un grado significativo de control para la

modificacion de la superficie deseada (Figura 15).
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 15. Efecto del diametro de la esfera de PS en la modificacién de la
profundidad y el diametro de las rugosidades formadas al irradiar con luz lineal

polarizada a 488 nm y un poder de 150 mW/cm? por 5 min.

Wendorff et al. ©2 mostraron que los efectos de amplificacién conocidos por la
orientacion también son validos para los relieves grabados de superficie. La
Figura 16 muestra como el grabado y su eficiencia de difraccion se desarrollan
por tratamiento térmico cuando es inducida una liquido-cristalinidad en la

pelicula.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 16. Desarrollo térmico de un grabado fotoinducido (velocidad de

calentamiento 15° C/h).
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Un descubrimiento sorprendente cuando se investigd el borrado del relieve
grabado de superficie al calentar ligeramente arriba de la T4 bajo un laser de
prueba. © Aunque la superficie de la pelicula del polimero se volvié plana, un
gradiente de densidad de eficiencia significativa es creada debajo de la
superficie. Este hecho, junto con las penetraciones en las primeras etapas de la
formacién del grabado, * pueden ayudarnos a entender un poco mejor el

mecanismo de la formacion del grabado.

MECANISMOS

Varios modelos han sido propuestos para explicar la formacion del relieve
grabado de superficie en peliculas de polimeros que contienen el grupo
azobenceno. En general, estos modelos consisten de dos partes: la primera es
la generacion de una fuerza interna o gradiente de presion como el mecanismo
conductor que iniciaria el transporte de masa del polimero, y el segundo modelo
describe el flujo de material resultante por la aplicacién de esta fuerza interna.
Asumamos que una fuerza sinusoidal es Opticamente generada en la pelicula
del polimero por el rayo de inscripcion holografico. El flujo de material puede
entonces ser descrito usando las ecuaciones de Navier-Stokes para un flujo
viscoso. En este modelo uno asume que los gradientes de fuerza interna son
suficientemente altos como para que el punto de fluencia del polimero sea
excedido y asi uno obtiene un flujo viscoelastico. Se propone que uno pueda
producir un gradiente de presion interna que sea suficientemente alto como para
exceder el punto de fluencia de los polimeros. Se propuso desde entonces
que la isomerizacion trans-cis-trans puede reducir la viscosidad del material en
la region de la absorcion de la luz sustancialmente haciendo el gradiente de
presion requerido incluso mas bajo de lo que se esperaba. * Entonces, usando
un analisis dimensional, reducimos las ecuaciones de Navier-Stokes a los
términos dominantes y resueltos para la formacion de los relieves grabados de
superficie, asi modelando la formacion del relieve de superficie al inicio del
proceso. Sumaru et al. * desarrollaron desde entonces esta aproximacién para

describir con éxito la evolucién del relieve grabado de superficie por periodos de
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tiempo mas largos. Durante el flujo del material polimérico que contiene los
cromoforos anisotropicos, uno puede esperar que ocurra algun alineamiento
molecular y pueda ser generado algun nuevo orden. El siguiente desarrollo en
esta aproximacion seria el incluir la tensién superficial como un mecanismo de

contribucion.

Incluso si uno puede describir razonablemente el flujo de material, se requiere
un modelo que explique el origen de las presiones internas o fuerzas generadas
por intensidades de luz bajas o medias en la pelicula de azopolimero. Parece
que este proceso no es de origen térmico o de ablacion. En la actualidad, cuatro
modelos han sido propuestos para explicar el origen de esta fuerza. Inicialmente
se sugiri6 que el incremento en el volumen requerido durante la
fotoisomerizacion del azobenceno nos lleva a un incremento en la presion dentro
de la pelicula. Si la fotoisomerizacion es periddica espacialmente entonces los
gradientes de presion resultantes serian suficientemente altos para inducir el
flujo de polimero y generar el relieve grabado de superficie. Este modelo sin
embargo, no explica muy bien la influencia dramatica de los estados de
polarizacién de los rayos de inscripcion. Se requieren estudios posteriores para

entender este efecto dentro del contexto de este modelo.

Otro modelo, sugerido por Kumar et al.,  involucra a la fuerza generada en una
molécula polar que esta en el gradiente de un campo eléctrico. Este modelo
explica muy bien la dependencia de la polarizacion observada para la formacion
de los relieves grabados de superficie. Sin embargo, un analisis mas completo
del comportamiento de un medio polarizable en un gradiente de campo eléctrico
muestra que la fuerza neta es dependiente del gradiente de la intensidad de luz
y no de la polarizacion. ® Ademas, este modelo usualmente podria predecir que
el relieve de superficie se eleva cuando la intensidad maxima ocurre, mientras
que observaciones experimentales para inscripciones a baja intensidad indican
que lo opuesto es cierto. Sin embargo observaciones recientes muestran que el
polimero se eleva a intensidades maximas cuando esta intensidad es

suficientemente alta. Estos resultados indican que el modelo de gradiente de

39



campo podria explicar los resultados observados a intensidades altas. ®

Un tercermodelo™ sugiere que las moléculas que experimentan
fotoisomerizacidén estan también sujetas a una difusién de traslacion isotrépica
en una direccion que es paralela a la direccion de la polarizacién de la del rayo
de escritura. Este modelo explica muy bien la dependencia de la polarizacion
observada en las peliculas de azopolimero y predice que el material se difundira
fuera de las regiones de alta intensidad. Este modelo también sugiere que
cuando las moléculas de azobenceno estan unidas a la cadena principal del
polimero estas actuan como tractores que jalan el material polimérico. Esto, en
esencia, genera una fuerza interna que puede entonces ser usada en el modelo

de flujo viscoso.

El cuarto modelo ' esta basado en la interaccién entre moléculas polares y esta
formulada usando la teoria de campo medio. En este modelo las moléculas
estan orientadas durante la fotoisomerizacion y la interaccion entre las
moléculas orientadas genera una fuerza atractiva que puede ser interpretada
como una presion interna. Esto lleva a la generacién de un relieve grabado de
superficie donde el maximo esta otra vez en areas de alta intensidad de luz. Este
modelo explica bien los resultados observados en azopolimeros liquido-

cristalinos.

Los modelos para explicar la formacion del relieve de superficie estan todavia en
evolucién mientras mas resultados experimentales se sigan agregando a la
vasta informacion concerniente a este proceso. La explicacion completa
probablemente incluira elementos de los cuatro modelos arriba explicados y

algunos otros nuevos dependiendo del azopolimero a ser estudiado.
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PELICULAS LANGMUIR-BLODGETT (LB)

Aunque la literatura en orientacién fotoinducida en peliculas Langmuir-Blodgett
(LB) es enorme, mucho menos ha sido investigado en términos de usar peliculas
LB y monocapas como sustrato para el relieve grabado de superficie. Dos
reportes muestran que tales grabados pueden ser formados, mucho menos
eficientemente que en el caso de peliculas mas delgadas, y estas pueden ser

analizadas usando dispersion Raman. ™
IRRADIACION PULSADA

La orientacion fotoinducida puede ser facilmente alcanzada por irradiacion
pulsada, pero se creia que el inscribir un relieve grabado de superficie era mas
una operacién que consumia tiempo debido a la necesidad para el movimiento
masivo de una gran cantidad de material. El primer reporte en que se us6 un
laser YAG para producir SRG en polimeros basados en azobenceno aparecieron
en 1997. ™ Los autores al parecer no estaban conscientes que el mecanismo de
la inscripcidon en el grabado, al menos a los niveles de poder usados, no era por
ablacion, sino por el movimiento fotoinducido. El reporte mas excitante aparecié
en 1999, '™ donde un pulso (tan corto como 5 ns) de un laser YAG produjo un
holograma instantaneo con profundidades de alrededor de 90 nm. Esto es obvio
decirlo puso los cimientos para una réplica en masa barata de los hologramas.
La pregunta mas grande es ¢cémo uno puede alcanzar el flujo de material en
tan poco tiempo?, porque el mecanismo se supone que es el mismo a cuando
irradiamos continuamente. Dos estudios subsecuentes mostraron que el proceso
térmico no puede ser ignorado en esos tiempos tan cortos, sino que de hecho, el
SRG es creado por medio de un efecto térmico,” en lugar de una irradiacion
continua de ondas. La evidencia mas clara viene cuando polimeros que
absorben, pero que no se isomerizan, los croméforos producen exactamente el
mismo SRG.™ Los autores demostraron que, como una funcién del poder de
irradiacién, un umbral de nivel de ablacién es alcanzado y s6lo una irradiacién

con un nivel de poder menor al nivel del umbral puede crear grabados por
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movimiento del material.

APLICACIONES

Desde su primer reporte, la forma de inscripcién de SRG y su estabilidad han
producido una gran cantidad de aplicaciones propuestas. La primera y mas
obvia es su uso en el almacenaje de imagenes holograficas en un solo paso. Es
bastante obvio como un holograma puede estar inscrito en la superficie de una
pelicula. Es posible también el inscribir mas de un holograma en la misma
superficie de la pelicula al rotar la pelicula a un angulo conveniente, debido a
que la inscripcion del segundo, y los subsecuentes hologramas no borraran al
primero. Ocho hologramas han sido reportados en un mismo espacio, pero este

obviamente no es el limite.

Una luz acoplada dentro y fuera de guias de onda es otra posible funcién
foténica de los relieves grabados de superficie. Estos pueden ser inscritos ya
sea en una pelicula completa de azopolimero o bien al final de una guia de onda
mas “clasica”; esto se hace al gotear una pequefia cantidad de solucion de
azopolimero, evaporando el solvente y sometiendo la pelicula a una luz de
interferencia. " Otra posible aplicacion del SRG es relacionado a su habilidad
para acoplar la luz fuera de su camino normal cuando el angulo longitud de onda
satisfacen las condiciones apropiadas. Asi, el SRG puede funcionar como filtros
opticos, ya sea en angulos de incidencia seleccionados '™ o a longitudes de onda

seleccionadas.

Otra posible aplicacion muy interesante es como una capa de orientacion en una
celda de cristal-liquido. La celda tiene que ser recubierta adentro con una
pelicula de azopolimero, el SRG tiene que ser inscrito en la pelicula, y ellos
tienen luego que actuar como zurcos dirigiendo el alineamiento de los cristales
liquidos entre ellos. La inscripcion puede ser hecha antes o después de que la
celda ha sido obtenida, con el ultimo a ser preferido, porque permite un

excelente acoplamiento de los surcos en ambos lados de la celda. " Después de

42



que la celda ha sido llenada con el cristal-liquido, la orientacién puede ser
manipulada por luz para producir un alineamiento volteado que puede ser

borrado por luz circular polarizada.

La Serie pnMAN

Natansohn et al. "™ reportaron la sintesis y caracterizacion de la serie pnMAN
(Figura 26) donde p significa polimero, n es el numero de unidades de metileno
y varia de 2 a 12, M significa metacrilato y AN se refiera a una unidad de
azobenceno amino-nitro sustituida. Estos polimeros presentaron propiedades

liquido cristalinas.

—<—Hzc—i3;
A

H3C\N _(CHyn-0 o

/
z
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Figura 17. Estructura azopolimeros de la serie pnMAN
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SINTESIS DE LA SERIE pnMAN

La ruta de sintesis para la serie pnMAN se llevo a cabo de acuerdo a la siguiente
secuencia sintética (Esquema 10):

\N/H ~_ _—(CHz)oH
N \N/(CHZ)HOH
I(CH,),0H BF,N,C.H,NO,
— 2T
Na,C O ACOH50%
DMF
N
\N
~ _~(CH2)0H
N /
NO,

0
Et;N/THF

S
>

Esquema 10. Ruta de sintesis serie pnMAN
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PROPIEDADES TERMICAS

Las propiedades fisicas y térmicas de la serie pnMAN se resumen en la Tabla 1.
Los datos tipicos para DSC del segundo calentamiento se muestra en la Figura
28a,b. p2MAN exhibe al menos dos transiciones de primer orden como se
muestra en la Figura 1a; una pequefia transicion ocurre justo después de la Ty
(441 J/mol) seguida muy de cerca por una transicion de fusién (331 J/mol).
Polimeros entre p3MAN y p6MAN exhiben amplias transiciones de “clearing”, un
rasgo tipico de polimeros liquido-cristalinos esmécticos (SCLCP, por sus siglas
en inglés) que contienen espaciadores cortos. Todos estos polimeros se
descomponen antes de alcanzar la isotropizacion, lo cual limita el rango de
temperatura a la cual pueden ser utilizados en el laboratorio. Como se muestra
en la Figura 28b, p7MAN y p8MAN presentan amplias transiciones de “clearing”
y, sorprendentemente, p9MAN y p10MAN no exhiben ninguna transicion de
primer orden durante los procedimientos, ya sea de enfriamiento o de
calentamiento. Una transicion ordenada es observada para el calentamiento de
p11MAN, seguida de una transicion de “clearing”, y p12MAN s6lo muestra una

transicion de “clearing”.

Polimero Rendimiento | M, dp pd T, Tercomosion | DHorstatzacon | AHision
(%) ¢C) | ¢Cc) | (Jimol) | (J/mol)
p2MAN | 60 5000 |14 |1.4 | 110 | 225 NA 441,331
p3MAN | 30 4400 |12 | 1.5 |80 | 217 684 NA
p4MAN | 77 4400 | 11 1.6 |85 | 210 1300 2350
pSMAN | 85 3500 | 9 1.5 | 68 183 2300 3400
p6MAN | 59 4000|110 |14 |70 185 2600~ 3000
p7/MAN | 89 8600 |20 |1.6 | 57 2300 3250
pSMAN | 96 4600 | 10 | 1.9 | 45 3300 3900
p9MAN | 79 3500 | 8 2.2 | 31 NA NA
p10MAN | 56 3200 | 7 1.3 | 25 NA NA
p11MAN | 54 4000 | 8 1.5 | 30 4000 8000
p12MAN | 88 4800 | 9 1. 25 4700 9800

* La temperatura de isotropizacion no fue alcanzada durante las primeras corridas de
calentamiento para prevenir la descomposicion de la muestra

Tabla 1. Datos fisicos para la serie pnMAN
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La entalpia de clearing de pAMAN a p6MAN fue estimada tomando el area de la
porcion existente en la amplia transicion de “clearing” de primer orden de su
DSC que ocurre antes de que estos polimeros se descompongan como se
muestra en la Figura 19a. Las entalpias de transicion de “clearing” estimadas
permiten la comparacion de todas las transiciones de cristalizacion y de
“clearing” como se muestra en la Tabla 1. Las entalpias de las transiciones de
cristalizacion y de “clearing” se incrementan con la longitud del espaciador, lo
cual es representativo de la autonomia del meségeno de la cadena principal del
polimero con el incremento de la longitud del espaciador. El efecto par-impar

para las transiciones de clearing no se observa para esta serie de polimeros.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 18. Curvas del segundo calentamiento para el DSC de p2MAN a p6MAN
(a) y para p7TMAN a p12MAN (b).
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El efecto es mas fuerte tipicamente para polimeros con espaciadores mas
cortos y no puede ser observado aqui debido a que estos materiales se
descomponen antes de alcanzar su temperatura de “clearing”. Las transiciones
observadas para estos polimeros se muestran en el diagrama de fase en la

Figura 19.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 19. Diagrama de fase para la serie PnMAN

Microscopia oOptica polarizada

Peliculas molde frescas de la serie pnMAN sin ningun tratamiento de calor estan
obscuras entre polarizadores cruzados, revelando un estado vitreo, pero exhiben
dominios de birrefringencia cuando son calentados arriba de la temperatura de
transicion vitrea. A tiempos de anelacién cortos (t = 15 min), la birrefringencia
aparece como motas pequenas de luz entre polarizadores cruzados. Después
que la muestra fue tratada por un tiempo mas largo (t = 6-24 h), algunos de los
polimeros forman texturas reminiscentes de bajo peso molecular de cristales-

liquidos; sin embargo, algunos nunca exhiben alguna textura reconocible.
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 20. Micrografias opticas polarizadas de (a) p6MAN, (b) p7MAN , y (c)
PIMAN.
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p2MAN muestra una textura no clasica entre polarizadores cruzados,
probablemente debido a la movilidad reducida de la cadena lateral debido a
impedimento estérico. Polimeros de p3MAN a p6MAN exhiben muy pocas
texturas en forma de estrellas después de un tratamiento por 24 h como se
muestra en la figura 20a para pSMAN. p7MAN muestra estrellas grandes y
reconocibles como se muestra en la figura 20b, sin embargo, p8MAN a p12MAN
exhiben texturas no identificables (Figura 20c). Es peculiar que p7MAN exhiba
una estructura grande y rapidamente reconocible mientras que las estructuras
de los otros polimeros no son clasicas. Tal diferencia puede deberse al peso
molecular mas alto de p7MAN (M, = 8600), cuando se le compara con el M, de
otros polimeros en la serie (M,= 3200 a 4800). La dependencia del M, de las
propiedades liquido cristalinas en polimeros es significativa a bajos pesos
moleculares, lo cual podria explicar la falta de texturas reconocibles para los

otros polimeros de la serie pnMAN.

PROPIEDADES TERMICAS Y OPTICAS

Como se reportd para el mondémero de p6MAN por Robello, en los monémeros
usados para la sintesis de los polimeros de la serie pnMAN no se encontrd
ninguna propiedad liquido-cristalina por microscopia éptica polarizada (POM por
sus siglas en inglés); resultados similares han sido reportados para compuestos

similares por Li et al.

Los polimeros no son liquido cristalinos, probablemente porque el caracter en
forma de vara de estas moléculas es interrumpido por las unidades de metileno

unidas al primer nitrégeno y por el grupo espacioso que es el carbonil(metil)vinil
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al final de la cadena lateral; estos grupos interrumpen la linearidad de las
moléculas, lo cual no es favorable para la formacion de cristales liquidos.
Compuestos similares sin estos grupos estéricos son liquido cristalinos y tal
como es confirmado por Peterov, con alguna dependencia en la estructura, el
grupo nitro en dos y tres anillos derivativos no crea o promueve la formacién de
una mesofase. El caracter polimérico de estos SCLCP probablemente hace la
liquido-cristalinidad posible debido a que las cadenas principales pueden

estabilizar los mesogenos en fases liquido-cristalinas.

Robello obtiene diferentes resultados de DSC para p6MAN que los que se
obtuvieron para esta serie. Mas que una transicion de “clearing” amplia que
finaliza antes de la descomposicion, su material se transparenta sostenidamente
alrededor de 160-175° C, pero una textura cénica focal razonable es también

observada, sugiriendo la presencia de una fase esméctica A.

El polimero que exhibe la textura conica focal mas grande y mas reconocible es
p7MAN. Las estrellas obtenidas en los polimeros de p3MAN-p6MAN son
considerablemente mas pequefias y los polimeros de p8MAN-p12MAN no
forman texturas reconocibles. Otra discrepancia es que p9MAN y p10MAN no
muestran ninguna transicion de primer orden por DSC aunque estos polimeros
exhiben birrefringencia y pequenos picos de angulos de difracciéon arriba de la
Tg. La falta de alguna transicién de primer orden en el DSC es una evidencia de

la formacion lenta de una fase liquido cristalina.

Las discrepancias pueden estar relacionadas al grado de polimerizacion de los
polimeros. La literatura confirma que el grado de polimerizacién de los polimeros
afecta las propiedades mesogénicas de los SCLCP debajo de un grado de
polimerizacion alrededor de 12-40, y la dependencia en este rango es fuerte al
principio pero disminuye rapidamente. En este caso, el inicio de la fase liquido-
cristalina de bajo peso molecular p6MAN es menos que aquel de alto peso
molecular sintetizado por Robello (Mn = 10500) pero su rango de transicion es

incrementado.
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Contrariamente a lo pensado, p1OMAN y p9MAN toman un tiempo mayor para
formar fases liquido cristalinas que sus contrapartes con espaciadores mas
cortos, y p9MAN-p12MAN forman particularmente texturas obscuras no
reconocibles aun cuando sus mesogenos estan mas desacoplados de la cadena
principal que en p2MAN-p7MAN, lo cual deberia incrementar su caracter liquido-
cristalino. Interesantemente, la entalpia de fusién obtenida para estos polimeros
concuerda con un incremento en el desacoplamiento para espaciadores mas
largos ya que la entalpia de isotropizacion se incrementa al aumentar la longitud
del espaciador. Polimeros de p4AMAN-p8MAN tienen entalpias de isotropizacion
esmeécticas, entre 2 y 4kJ/mol, comparables con otros polimeros similares. Sin
embargo, p11MAN y p12MAN tienen entalpia de isotropizacién mucho mas altas
(entre 7.9 y 9.8 kd/mol) que aquellos polimeros estructuralmente similares
reportados por Craig (3.7 y 3.9 kJ/mol) pero no mas altas que aquellas
esperadas para una fase esméctica A SCLCP. Los polimeros sintetizados por
Craig y colaboradores difieren de la serie pnMAN por la sustitucion de un grupo
nitro con un grupo ciano y la sustitucién de un grupo metil(amino) por un atomo
de oxigeno. La alta entalpia asociada con las entalpias de isotropizacién de
p11MAN y p12MAN es indicativo del desacoplamiento de los mesogénos de la
cadena principal también presente en la serie de polimeros de Craig. Sin
embargo, la entalpia adicional obtenida por p11MAN y p12MAN pueden venir de
interacciones intermoleculares debidas a la gran transferencia de carga del

grupo nitro junto a la unidad de azobenceno.

El bajo peso molecular de los polimeros p9MAN-p12MAN reduce el efecto de la
estabilizacion de la cadena principal asociado con estos SCLCP, posiblemente
incrementando el tiempo requerido para ordenar y reducir el tamano de los
dominios liquido cristalinos como se observd por POM pero no decrece la
estabilidad de la fase esméctica como se muestra por la entalpia de
isotropizacion de p11MAN y p12MAN.

La fase esméctica es apoyada por interacciones entre el grupo metilamino y el

grupo nitro por una interdigitacion de los mesdgenos donde el espaciamiento de
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la capa esméctica es mas grande que la longitud calculada de un grupo lateral
como se ve en la Figura 21. Interacciones intermoleculares también son
confirmadas por analisis de termocromismo por espectroscopia de UV. Después
del spin-coating casting, la mayoria de los polimeros pnMAN exhiben una
absorcion asimétrica. Como un ejemplo representativo, el tratamiento de la Tg
de una pelicula recién elaborada por spin-coating de p3MAN (estado A), genera
un desplazamiento hipsocromico significativo (AN = -19 nm) debajo de la
absorcion del azobenceno sugiriendo la presencia de agregacién H debida al
inicio de un orden esméctico (estado B). El calentamiento dentro del rango de
isotropizacion produce un desplazamiento batocromico (AA = +10 nm) y las
dispersiones de luz de la pelicula muestran un aspecto nublado (estado C). Esto
sugiere la presencia de grandes dominios agregados con tamanos entre 300 y
700 nm y el movimiento al rojo también indica la presencia de mesogenos libres

liberados de los agregados H.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 21. Espaciamiento de capas esmécticas determinadas por difraccion de
rayos X comparadas con los valores calculados de configuraciéon de cadena
lateral completamente interdigitados y configuracion no interdigitados.
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Recientes experimentos de termocromismo sugieren que el estado original A
contiene gran cantidad de cromoforos de azobenceno sin agregar y el estado B
es el inicio de una fase esméctica con la agregacién de cadenas laterales de
azobenceno en un arreglo antiparalelo. El estado nublado C es obtenido
después de un calentamiento dentro del rango de isotropizacién sugiriendo que
esta consiste de muchos azobencenos libres pero la nubosidad obtenida en el
enfriamiento también prueba la presencia de dominios esmécticos estables mas

grandes.
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PARTE EXPERIMENTAL

Condiciones Generales

El dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, hexaetilenglicol, Nal 'y
tetrafluoroborato de 4-nitrobencendiazonio empleados en la sintesis se
compraron a Aldrich y casi todos fueron utilizados como se recibieron. El cloruro
de tosilo es marca Fleka. La N-metilanilina, la piridina, la acetona y el DMF se
purificaron por destilacion antes de ser utilizados. El rojo disperso (DR1)) es un

compuesto comercial de Aldrich.

Los colorantes obtenidos se disolvieron en THF calidad espectro marca Aldrich
para espectroscopia UV-vis. Los espectros FT-IR se registraron en un
espectrometro Nicolet modelo 510P en pastillas de KBr para los compuestos
sélidos y en pelicula para los compuestos liquidos. Los espectros de 'H-RMN y
*C-RMN de los compuestos en solucion se corrieron en espectrofotometro
Bruker Avance 400 operado a 400 y 100 MHz para 'H y “C respectivamente. Las
propiedades térmicas de los compuestos tales como estabilidad térmica (T1o),
temperatura de transicion vitrea (T4) y punto de fusion (Tm) se determinaron por
analisis termogravimétrico (TGA) de 20 a 800 °C y por calorimetria de barrido
diferencial (DSC), de -150 a 300 °C. Los analisis termogravimetricos (TGA) se
llevaron a cabo en un aparato Hi-Res TGA 2950 Instrument y las calorimetrias
difernciales de barrido (DSC) en un aparato DSC 2910 Instrument, empleando
una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. Los espectros de absorcion de los
azocompuestos se registraron en un espectrofotometro UNICAM UV-300 usando

celdas de cuarzo de 1 cm de espesor.
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El modelado molecular y las optimizaciones de geometria se llevaron a cabo
usando el programa HyperChem™ 6.03 for Windows, usando los métodos AM1
y PM3. Se empleé el algoritmo de Polak-Ribiére con un limite de convergencia

de 0.01 y un maximo de 5000 iteraciones.

SINTESIS DEL MONOMERO DR-1 MAN

La sintesis del mondmero ha sido previamente reportada en la literatura.* DR-1-

MAN se llevo a cabo de acuerdo a la siguiente reaccion:

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

En un matraz de bola se colocé rojo disperso 1 (1 g, 3.33 mmol) y se le adicioné
30 mL de THF destilado para disolver. Se agrego trietilamina recién destilada
(0.5 g, 4.1 mmol) fue agregado al matraz de bola por medio de jeringa a través
del tapon. Se disolvio cloruro de metacriloilo ( 0.42, 4.02 mmol) en 10 mL de
THF recién destilado. La mezcla de reaccion fue puesta en bafo de hielo y se
fue agregando el cloruro de metacriloilo gota a gota. La mezcla de reaccién fue
dejada toda la noche con agitacion. Se purificd el compuesto por columna flash

utilizando como eluyente Hexano- Acetona 9:1.

La espectroscopia del producto coincide con la reportada en la literatura.*
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SINTESIS DE LA SERIE pnPEGMAN

La sintesis de la serie pnPEGMAN se llevd a cabo de acuerdo a la siguiente

secuencia sintética:
0. TsC1
HO’P\/ i?” Plndlna '?\/ a\

Nal
Acetona

~ "

N

D MF
K2CO3

/

8z

5TE— Y
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9
Et,N/THF
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SINTESIS DE p2PEGMAN

La metodologia de sintesis y caracterizacion de los derivados tosilados, iodados
y las N-alquil-N-metilanilinas involucradas en esta sintesis fue previamente

reportada por Rivera et al. en la literatura. "
2PEG-Ts (1)

A un matraz de bola enfriado con hielo que contiene dietilenglicol, (5 g, 47
mmol) se adicionaron 20 mL de piridina. A la mezcla se afiadié cloruro de tosilo
(9.282 g, 48.7 mmol) y se agitd vigorosamente hasta que el cloruro de tosilo se
solubiliz6 completamente. La mezcla se dejé en refrigeracion toda la noche. Al
dia siguiente se adicionaron a la mezcla 60 mL de HCI al 50% para neutralizar la
piridina. Se filtré el cloruro de piridinio formado y se extrajo el tosilato obtenido
con acetato de etilo. Este se lavdo con una solucidon saturada de Na,CO, y
después con agua. Posteriormente se seco la fase organica con Na,SO, y se
concentré a presion reducida. 2PEG-Ts se obtuvo como un aceite naranja (2 g,

7.6 mmol). Rendimiento 40%.

QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.
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2PEG-I (2)

A una solucién de 1 (0.9903 g, 3.8 mmol) en 10 ml de acetona, se adicion6 Nal
(0.5878, 3.9 mmol) y se calent6 a reflujo por 24 horas. Al cabo de este tiempo la
solucion se filtré para remover el TsONa generado durante la reaccion y el
filtrado se concentro a presion reducida. 2PEG-I bajo la forma de producto crudo
(0.8841 g, 4.09 mmol) se obtuvo como un aceite amarillento viscoso y debido a

su inestabilidad se usé inmediatamente en la siguiente etapa. Rendimiento 89%.

Nal
0 - o]
TsO o H Acetona I 5 H
1 2

N-2PEG-N-METILANILINA (3)

A una solucion que contiene K,CO, (0.2764 g, 2 mmol) y N-metilanilina
(0.1896 g, 1.8 mmol) disueltos en 3 mL de DMF se adicion6 el producto 2
(0.8452, 3.9 mmol) disuelto en 1 mL de DMF y se dejo a reflujo a por 24 h.
Posteriormente, a la mezcla de reaccion se agrego agua destilada y se extrajo
con cloroformo. La fase organica fue secada con Na,SO.,, se filtré y se concentro
a presion reducida. El producto se purificd por columna usando como eluente
primero hexano-AcOEt 8:2, despues 6:4 y al final solo con Acetato de etilo. El
producto se concentr6 a presion reducida obteniéndose un liquido viscoso
amarillo ( 0.134 g, 0.68 mmol). Rendimiento 70%.

\N/H
%ﬁ {/\/"% K,CO4 -

+ I 2H DMF |
\/
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RED-PEG-2 (4)

A una suspension de tetrafluoroborato p-nitrobenzendiazonio (.0637 g, 0.26
mmol) en acido acético (1 mL), se agregd una solucién de 3 ( 0.050 g, 0.26
mmol) lentamente gota a gota, manteniendo la temperatura alrededor de 0° C
con bafo de hielo. Después de que se completé la adicion, la mezcla de
reaccion fue agitada vigorosamente a esa temperatura por 1 h y después a
temperatura ambiente por 4 h. La mezcla de reaccion fue neutralizada con una
solucion saturada de Na,CO, y se extrajo con cloroformo. Los extractos
organicos fueron combinados y la fase organica se secd con Na,SO, y se
concentré a vacio. El producto crudo fue un polvo color rojo oscuro. Rendimiento
80%.

N ’%\/O);H

\N/%\/O;}z\H gzN BF, <j
@ + AcOH |

NS
H,0 =

| -

N
NO,
4

Y

Para RED-PEG-2 (ver Figura 22): "H-RMN (CDCls, 400MHz): & = 8.31 (d, J =
8.97 Hz, 2H, H4), 7.91 (d, J = 8.79 Hz, 2H, H3); 7.89 (d, 2H, J = 8.25 Hz, H2),
6.78 (d, 2H, J = 9.22 Hz, H1), 3.72, 3.65 (m, 6H, todos los OCH2); 3.59 (s, 2H,
NCH?2); 3.15 (s, 3H, CH3-N); 2.3 (1H, OH) ppm. "*C-RMN (CDCI3, 400 Mhz): & =
156.7 (1C, Ce), 152.6 (1C, Ca), 147.4 (1C, Ch), 143.9 (1C, Cd), 126.1 (2C, Cc),
124.9 (2C, Cg), 122.6 (2C, Cf), 111.5 (2C, Cb), 72.5, 68.7 (2C, todos los OCH,),
61.9 (1C, CH,OH), 52.2 (1C, N-CHy), 39.3 (1C, CH3-N) ppm
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Figura 22

Sintesis del monémero 2PEGMAN (5)

Al RED-PEG-2(0.1 g, 0.23 mmol ) se le adicionaron 3 mL de THF recién
destilado para disolver. Trietilamina ( 0.0335 g, 0.331 mmol) fue agregada al
matraz por medio de una jeringa a través del septum. Se disolvidé cloruro de
metacriloilo (0.02895 g, .277 mmol ) en 1 mL de THF. La mezcla de reaccion fue
puesta en bano de hielo y se agrego el cloruro de metacriloilo gota a gota. La
mezcla de reaccion fue dejada toda la noche con agitacion. El producto se
purificé utilizando una cromatoplaca preparativa de 1 metro y utilizando como
eluente Hexano-Acetona 9:1.

60



\N/P\/O)Z\H
o
o~ \N/Q\/ )ﬁ\)k
| o}
+ cl ~ -
NS, THF

>N

NO,

4

Sintesis del polimero p2PEGMAN (6)

Se disolvié el mondmero 2PEGMAN (0.150 g, 0.36 mmol) en 5 mL de THF seco
y se adicioné AIBN (10% W , 0.015 g) y se dejo a reflujo por 24 h. Al dia
siguiente se adicioné nuevamente (10% W, 0.015 g) de AIBN y se dej6 a reflujo
por 48 h. A la mezcla de reaccion se le adicion6 metanol para precipitar el
polimero y se filtrd. El producto puro fue separado y a la mezcla de reaccion se
le adicion6 nuevamente metanol para precipitar el polimero y se filtrd; este
procedimiento se realizé cuatro veces. El polimero p2PEGMAN se obtuvo como
un polvo rojo muy obscuro. Rendimiento 70%.
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Para p2PEGMAN (ver Figura 23): IR (KBr, pastilla): 2960 (s, C-H aromatico),
2875 (b, CHy y CH3), 1724,1594 (s, NO;), 1516(s, C=C aromatico), 1447 (s,
N=N), 1342,1261 (s, O-CH;), 1101,853 cm" (=C-H aromatico, fuera de plano).
'H-NMR (CDCls, 400 MHz); 8.26 (d, J=8.7Hz, 2H, H4); 7.67 (d, J= 6.9Hz, 2H,
H3); 7.65 (d, 2H, J= 3.6 Hz, H2), 6.71 (d, 2H, J=9.3Hz, H1), 4.02-3.69 (m, 8H,

todos los CHy); 3.14 (s, 3H, NCH3) y 2.51 (s, 3H, CH3) ppm.
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Figura 23
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SINTESIS DE p3PEGMAN

3PEG-Ts (7).

A un matraz de bola enfriado con hielo que contiene trietilenglicol, (5 g, 37.3
mmol) se adicionaron 20 mL de piridina. A la mezcla se le afadio cloruro de
tosilo (7.11 g, 37.3 mmol) y se agité vigorosamente hasta que el cloruro de tosilo
se solubiliz6 completamente. La mezcla se dejo en refrigeracion toda la noche.
Al dia siguiente se adicion6 a la mezcla 60 mL de HCI al 50% para neutralizar la
piridina. El cloruro de piridinio obtenido se separé por medio de filtracion y se
extrajo el tosilato con acetato de etilo; posteriormente se lavé con una solucion
saturada de Na,CO3 y después con agua. La fase organica se secé con Na;SOg4
y se concentré a presion reducida. 3PEG-Ts se obtuvo como un aceite naranja
transparente (3 g,10.4 mmol). Rendimiento 60%.

o}
/\/O\/\ /\/OH ||
HO (0] + Cl—S CH3
trietilenglicol ”
Piridina
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3PEG-I (8)

A una solucion de 7 (3 g, 10.4 mmol) en 10 ml de acetona, se adicion6 Nal (1.6,
10.5 mmol) y se calenté a reflujo por 24 horas. Al cabo de este tiempo la
solucion se filtr6 para remover el TsONa generado durante la reaccion y el
filtrado se concentr6 a presién reducida. DEG-| bajo la forma de producto crudo
(2.55 g, 9.83 mmol) se obtuvo como un aceite amarillento viscoso y debido a su
inestabilidad se usé inmediatamente en la siguiente etapa. Rendimiento 85%.

N al
o] (o]
TsO 3 H Acetona | 3 H
7 8

N-3PEG-N-METILANILINA (9)

A una solucion que contiene K,CO3 (0.1308 g, 9.9 mmol) y N-metilanilina
(1.0533 g, 9.84 mmol) disuelto en 3 mL de DMF se adicion6 el producto 8 ( 2.55
g, 9.83 mmol) disuelto en 1 mL de DMF y se dejé a reflujo a 70 °C por 24 h.
Posteriormente se agregdé agua destilada y se extrajo con cloroformo. La fase
organica se seco con NaySO,, se filtr6 y se concentré a presion reducida. El
producto fue purificado por columna usando con eluente primero hexano:AcOEt
8:2, despues hexano:AcOEt 6:4 y al final s6lo con acetato de etilo; el producto se
concentré a presion reducida obteniéndose un aceite viscoso amarillento ( 1.86
g, 7.626 mmol). Rendimiento 73%.

- H
\N/ ~ /NO)\
N H
3
o K,CO 4
+ | H DMF

3
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RED-PEG-3 (10)

A una suspension de tetrafluoroborato p-nitrobenzendiazonio (0.9905 g, 4.2
mmol) en acido acético (1 mL), se agregé una solucion de 9 ( 1 g, 4.1 mmol)
lentamente gota a gota, manteniendo la temperatura alrededor de 0 °C con bafio
de hielo. Después de que se completd la adicion, la mezcla de reaccion fue
agitada vigorosamente a esa temperatura por 1 h y después a temperatura
ambiente por 4 h. Después se neutralizé con una solucion saturada de Na;COs3
y se extrajo con cloroformo. Los extractos organicos fueron combinados y la fase
organica se secO con Na,SO4 y se concentré a presion reducida. El producto
crudo fue un polvo rojo oscuro. Rendimiento 80%.

N ’P\/O)?H
\N/%\/O;]?H gz BF, ©
@ ' @ AnfoH = AN
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Para RED-PEG-3: "H-RMN (CDCls, 400MHz): & = 8.33 (d, J = 9.07 Hz, 2H, H4),
7.94 (d, J =6.52 Hz, 2H, H3); 7.91 (d, 2H, J = 6.63 Hz, H2); 6.81 (d, 2H, J = 9.28
Hz, H1), 3.72 (m, 10H, todos los OCHy); 3.59, (s, 2H, NCH) 3.16 (s, 3H, CH3-N);
2.3 (1H, OH) ppm. "*C-RMN (CDCls, 400 MHz): 5 = 156.8 (1C, Ce), 152.6 (1C,
Ca), 147.4 (1C, Ch), 143.8 (1C, Cd), 126.1 (2C, Cc), 124.7 (2C, Cg), 122.9 (2C,
Cf), 111.5 (2C, Cb), 72.5, 70.9, 70.5, 68.7 (4C, todos los OCH,), 61.77 (1C,
CH,0H), 52.20 (1C, N-CHy), 39.42 (1C, CH3-N) ppm
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Sintesis del monémero 3PEGMAN (11)

En un matraz de bola se coloc6 RED-PEG-3 (0.3 g, 0.63 mmol ), se le
adicionaron 3 mL de THF recién destilado para disolver. Trietilamina ( 0.0911 g,
0.90 mmol) se agregdé al matraz por medio de jeringa a través del septum. Por
otro lado, se disolvio cloruro de metacriloilo (0.0790 g, 0.756 mmol ) en 1 mL de
THF. La mezcla de reaccion fue puesta en bafio de hielo y se fue agregando el
cloruro de metacriloilo gota a gota. La reacciéon se dejo toda la noche con
agitacion. El producto se purificd utilizando cromatoplaca preparativa de 1 metro,
utilizando como eluyente hexano-acetona 9:1.
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Sintesis del polimero p3PEGMAN (12)

Se disolvié el mondmero 3APEGMAN (0.200 g, 0.44 mmol) en 5 mL de THF seco
y se adicioné AIBN (10% W , 0.02 g) y se dejo a reflujo por 24 h. Al dia siguiente
se adicion6 nuevamente (10% W, 0.02 g) de AIBN y se dejo a reflujo por 48 h. A
la mezcla de reaccion se adicioné metanol para precipitar el polimero, el cual se
separo por filtracion. El polimero p3PEGMAN se obtuvo como un polvo rojo muy
obscuro. Rendimiento 60%.
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Para p3PEGMAN: IR (KBr, pastilla): 3414, 2917 (s, C-H aromatico), 2875 (b, CH>
y CHs), 1727, 1603 (s, NOy), 1516 (s, C=C aromatico), 1447 (s, N=N), 1379,
1337, 1253 (s, O-CH,), 1138, 857 cm-1 (=C-H aromatico, fuera de plano). 'H-
NMR (CDClz, 400 MHz): = 8.31 (d, J=8.7Hz, 2H, H4); 7.90 (d, J= 6.9Hz, 2H,
H3); 7.88 (d, 2H, J= 3.6 Hz, H2), 6.77 (d, 2H, J=9.3Hz, H1), 4.15-3.61 (m, 24H,
todos los CHy); 3.14 (s, 3H, NCH3) y 2.5 (s, 3H, CH3) ppm.
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SINTESIS DE p4PEGMAN

4PEG-Ts (13).

A un matraz de bola enfriado con hielo que contiene tetraetilenglicol, (5 g, 25.7
mmol) se le adicionaron 20 mL de piridina . A la mezcla se le anadio cloruro de
tosilo (4.9569 g, 26 mmol) y se agitdé vigorosamente hasta que el cloruro de
tosilo se solubilizd completamente. La mezcla se dejo en refrigeracion toda la
noche. Al dia siguiente se adicion6 a la mezcla 60 mL de HCI al 50% para
producir el cloruro de piridinio. Se filtr6 el sélido y se extrajo el tosilato con
acetato de etilo, posteriormente se lavd con una solucién saturada de Na,CO, y
después con agua. Posteriormente la fase organica se secé con Na,SO, y se
concentré a presion reducida. 4PEG-Ts se obtuvo como un aceite naranja
(2.6731 g, 7.6 mmol). Rendimiento 53%
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4PEG-1 (14)

A una solucion de 13 (2.6731 g, 7.67 mmol) en 30 ml de acetona, se adiciond
Nal (1.154 g, 7.71 mmol) y se calent6 a reflujo por 24 horas. Al cabo de este
tiempo la solucién se filtré para remover el TsONa generado durante la reaccion
y el filtrado se concentré a presion reducida. 4PEG-I bajo la forma de producto
crudo (2.213 g, 7.28 mmol) se obtuvo como un aceite amarillento viscoso y
debido a su inestabilidad se usé inmediatamente en la siguiente etapa.
Rendimiento 83%.

o) - o]
TsO 4 H Acetona I 4 H
14

13

N-4PEG-N-METILANILINA (15)

A una soluciéon que contiene K,CO, (1.03658 g, 7.5 mmol) y N-metilanilina
(0.7694 g, 7.18 mmol) disuelto en 3 mL de DMF se adicion6 el producto 14 (
2.213, 7.28 mmol) disuelto en 1 mL de DMF y se dej6 a reflujo a 70° C por 24 h.
Posteriormente se agregdé agua destilada y se extrajo con cloroformo. La fase
organica se seco con Na,SO.,, se filtr6 y se concentré a vacio. El producto se
purific6 en columna usando como eluente primero Hexano-AcOEt 8:2,
después Hexano-AcOEt 6:4 y al final solo con acetato de etilo. El producto se
concentré a presidn reducida obteniéndose un liquido viscoso amarillento (
0.7529 g, 7.02 mmol). Rendimiento 98%.
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RED-PEG-4 (16)

A una suspension de tetrafluoroborato p-nitrobenzendiazonio (0.63 g, 2.66
mmol) en acido acético (10 mL), se agregd una solucién de 15 ( 0.7529 g, 2.66
mmol) lentamente gota a gota, manteniendo la temperatura alrededor de 0° C
con bafo de hielo. Después de que se completé la adicion, la mezcla de
reaccion fue agitada vigorosamente a esa temperatura por 1 h y después a
temperatura ambiente por 4 h. Después se neutralizé con una solucion
saturada de Na,CO,y se extrajo con cloroformo. Los extractos organicos fueron
combinados; se secé la fase organica con Na,SO, y se concentré a presion
reducida. El producto crudo fue un polvo rojo oscuro (0.52 g, 1 mmol) .
Rendimiento 82%.

\N/P\/O);H
\N/%\/OL\H ﬁZN B'% <j
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Para RED-PEG-4: 'H-RMN (CDCl,, 400MHz): 5 = 8.32 (d, J = 8.96 Hz, 2H, H¢),
7.92 (d, J = 9.28 Hz, 2H,H°); 7.90 (d, 2H, J = 9.54 Hz, H?), 6.79 (d,2H, J = 9.22
Hz, H'), 3.71, 3.65 (m, 14H, todos los OCH,); 3.61 (s, 2H, N-CH,); 3.15 (s, 3H,
CH.-N), 2.31 (1H, OH) ppm. “C-RMN (CDCls, 100 MHz): & = 156.8 (1C, C*),
152.6 (1C, C*), 147.4 (1C, C'), 143.8 (1C, C¥), 126.1 (2C, C*), 124.7 (2C, C),
122.9 (2C, CY), 122.6, 111.5 (2C, C*), 72.4, 70.8, 70.6, 70.6, 70.3, 68.5 (6C, todos
los OCH,), 61.6 (1C, CH,0OH), 52.2 (1C, N-CH.), 39.3 (1C, CH.-N) ppm
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Sintesis del monémero 4PEGMAN (17)

En un matraz de bola se coloc6 RED-PEG-4 (0.3 g, 0.69 mmol) y se le
adicionaron 3 mL de THF recién destilado para disolver. Trietilamina ( 0.1386 g,
994 mmol) fue agregada al matraz por medio de una jeringa a través del
septum. Se disolvié cloruro de metacriloilo (0.0813 g, .833 mmol) en 1 mL de
THF. La mezcla de reaccion fue puesta en bafio de hielo y se fue agregando el
cloruro de metacriloilo gota a gota. La reaccién se dejo toda la noche con
agitacion. El producto se purificod utilizando una cromatoplaca preparativa de 1
metro, usando como eluente Hexano-Acetona 9:1.
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Sintesis del polimero pAPEGMAN (18)

Se disolvié el monémero 4PEGMAN (0.200 g, 0.38 mmol) en 5 mL de THF seco;
se adicion6 AIBN (15% W, 0.030g) y se dejo a reflujo por 24 h. Al dia siguiente
se adicion6 nuevamente (10% W, 0.02 g) de AIBN y se dej6 a reflujo por 48 h. A
la mezcla de reaccion se adicioné metanol para precipitar el polimero el cual se
separo por filtracion. El polimero p4APEGMAN se obtuvo como un polvo rojo muy
obscuro. Rendimiento 70%.

72



H20=(! { Ez_cl; }
m
>:o >:O
(@) (0)

AIBN
THF

4 4

N—CH, N——CH,

17 18

Para pAPEGMAN: IR (KBr, pastilla):3428, 2961 (s, C-H aromatico), 2924 (b, CH;
y CHs), 1725,1603 (s, NOy), 1516 (s, C=C aromatico), 1447 (s, N=N), 1378,
1337, 1261(s, O-CH,), 1099, 856 cm™ (=C-H aromatico, fuera de plano). 'H-
NMR (CDCls, 400 MHz): = 8.26 (d, J=8.7Hz, 2H, H4); 7.84 (d, J= 6.9Hz, 2H,
H3); 7.88 (d, 2H, J= 3.6 Hz, H2), 6.72 (d, 2H, J=9.3Hz, H1), 4.04-3.58 (m, 24H,
todos los CHy); 3.01 (s, 3H, NCH3) y 2.52 (s, 3H, CH3) ppm.
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SINTESIS DE p6PEGMAN

6PEG-Ts (19).

A un matraz de bola enfriado con hielo que contiene hexaetilenglicol, (5 g, 17.7
mmol) se adicionaron 20 mL de piridina . A la mezcla se afadio6 cloruro de tosilo
(3.813 g, 20 mmol) y se agité vigorosamente hasta que el cloruro de tosilo se
solubilizé completamente. La mezcla se dejé en refrigeracion toda la noche. Al
dia siguiente se agregaron 60 mL de HCI al 50% para neutralizar la piridina. El
cloruro de tosilo obtenido se separd por filtracion. Se extrajo el tosilato obtenido
con acetato de etilo, posteriormente se lavd con una solucidon saturada de
Na,CO, y después con agua. Posteriormente se seco la fase organica con
Na,SO, y se concentrd a presion reducida. 6PEG-Ts se obtuvo como un aceite
transparente (3.5 g, 8.02 mmol). Rendimiento 70%.
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6PEG-I (20)

A una solucién de 19 (3.5 g, 8.02 mmol) en 30 ml de acetona, se adicioné Nal
(1.2290, 8.2 mmol) y se calento a reflujo por 24 horas. Al cabo de este tiempo, la
solucion se filtré para remover el TsONa generado durante la reaccion y el
filtrado se concentrd a presidon reducida. 6PEG-I bajo la forma de producto crudo
(2.4 g, 6 mmol) se obtuvo como un aceite amarillento viscoso y debido a su
inestabilidad se usé inmediatamente en la siguiente etapa. Rendimiento 69%.

/%\/ 9\ . /@\/ 9\

o} - o)

TsO 6 H Acetona | 6 H
19 20

N-6PEG-N-METILANILINA (21)

A una solucién que contiene K,CO, (0.8430 g, 6.1 mmol) y N-metilanilina (0.6429
g, 6 mmol) disuelto en 3 mL de DMF se adiciond el producto 20 (2.4 g, 6 mmol)
disuelto en 1 mL de DMF y se dejo a reflujo a 70° C por 24 h. Posteriormente se
agrego agua destilada y se extrajo con cloroformo. La fase organica se secé con
Na,SO.,, se filtré y se concentrd a presion reducida. El producto se purifico por
cromatografia en columna usando como eluyente primero hexano-AcOEt 8:2,
despues hexano:AcOEt 6:4 y al final sélo con acetato de etilo; la solucion se
concentré a presion reducida y se obtuvo un aceite viscoso amarillo (2 g, 5
mmol). Rendimiento 83%.

H
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6
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RED-PEG-6 (22)

A una suspension de tetrafluoroborato p-nitrobenzendiazonio (0.4502 g, 1.9
mmol) en acido acético (1 mL), se agregd una solucion de 21 ( 0.7 g, 1.88 mmol)
lentamente gota a gota, manteniendo la temperatura alrededor de 0° C con bano
de hielo. Después de que se completd la adicién, la mezcla de reaccién se agité
vigorosamente a esa temperatura por 1 h y después a temperatura ambiente por
4 h. Después se neutralizé con una solucién saturada de Na,CO, y se extrajo con
cloroformo. Los extractos organicos fueron combinados y la fase organica se
seco con Na,SO, y se concentré a presion reducida. El producto crudo fue un
polvo rojo oscuro. Rendimiento 80%.

Y /%\/O)G\H
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Para RED-PEG-6: 'H-RMN (CDCls;, 400Mhz): & = 8.31 (d, J = 9.06 Hz, 2H, H4),
7.96 (d, J = 8.81 Hz, 4H, H2-H3); 6.82 (d, 2H, J = 9.06 Hz, H1), 3.71 (t, J1 =1.97
Hz, J2 = 1.87 Hz, 2H, CH,OH); 3.65-3.18 (m, 6H, todos los OCHy); 3.18 (s, 3H,
CHa-N); 2.3 (1H, OH) ppm. "*C-RMN (CDCls;, 400 Mhz): & = 156.8 (1C, Ce),
152.7 (1C, Ca), 147.3 (1C, Ch), 143.7 (1C, Cd), 126.2 (2C, Cc), 124.7 (2C, Cqg),
122.6 (2C, Cf), 111.6 (2C, Cb), 72.7, 71.4, 70.8, 70.7, 70.6, 70.6, 70.6, 70.3, 68.6
(10C, todos los OCH,), 61.7 (1C, CH,0H), 52.2 (1C, N-CH2), 39.4 (1C, CH3-N)
ppm
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Sintesis del monémero 6PEGMAN (23)

Al RED-PEG-6 (0.3 g, 0.57 mmol ) se le adicioné 3 mL de THF recién destilado
para disolver. Se agrego trietilamina ( 0.0836 g, 0.83 mmol) al matraz por medio
de una jeringa a través del septum. Se disolvio cloruro de metacriloilo (0.0723 g,
0.69 mmol ) en 1 mL de THF. La mezcla de reaccion fue puesta en bafo de hielo
y se agrego el cloruro de metacriloilo gota a gota. La mezcla de reacciéon fue
dejada toda la noche con agitacion. El producto se purificd utilizando una
cromatoplaca preparativa de 1 metro y utilizando como eluyente Hexano-
Acetona 9:1.

Para 6BPEGMAN: 'H-RMN (CDCl,, 300 MHz): & = 8.33 (d, 2H, J = 9 Hz, H); 7.926
(d, 2H, J = 9 Hz, H3); 7.8975 (d, 2H, J = 8.1 Hz, H2); 6.7875 (d, 2H, J = 9.3 Hz,
H1); 6.125 (s, 2H, HB); 5.570 (s, 2H, H5); 4.295 (t, 2H, J1 = 4.95 Hz, J2 = 4.8 Hz,
COO-CH,); 3.635 (m, 22H, CH,); 3.149 (s, 3H, CHs-N); 1.944 (s, 3H, C-CHs).

Sintesis del polimero pcPEGMAN (24)

Se disolvié el monémero 6PEGMAN (0.200 g, 0.34 mmol) en 5 mL de THF seco
y se adiciond AIBN (15% W, 0.03 g) y se dejo a reflujo por 24 h. Al dia siguiente
se adicion6 nuevamente (10% W, 0.02 g) de AIBN y se dejo a reflujo por 48 h.
A la mezcla de reaccién se adicioné metanol para precipitar el polimero y se
filtr6. ElI polimero p6PEGMAN se obtuvo como un chicle rojo obscuro.
Rendimiento 60%.
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Al —— Rl

23 24

Para p6PEGMAN: IR (KBr, pastilla): 3447, 2960 (s, C-H aromatico), 2871 (b,
CHz y CHs), 1726,1601 (s, NOy), 1517 (s, C=C aromatico), 1376 (s, N=N), 1336,
1269 (s, O-CH,), 1101, 858 cm-1 (=C-H aromatico, fuera de plano). 'H-NMR
(CDCls3, 400 MHz): = 8.28 (d, J=8.7Hz, 2H, H4); 7.88 (d, J= 6.9Hz, 2H, H3); 7.86
(d, 2H, J= 3.6 Hz, H2), 6.74 (d, 2H, J=9.3Hz, H1), 4.07-3.61 (m, 24H, todos los

CHy); 3.12 (s, 3H, NCH3) y 2.48 (s, 3H, CH3) ppm.
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RESULTADOS Y DISCUSION
MODELADO MOLECULAR

Se realizaron estudios de modelado molecular en una serie de colorantes

azoicos cuyas estructuras generales se muestran en la Figura 24:

~— (0]
n

O
N
Na Xy
N
N02 N02
RED-PEG-n nPEGMAN

Figura 24. Estructuras de los azopolimeros
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Tanto las energias totales (kcal/mol) como los momentos dipolares de los
azoalcoholes RED-PEG-N y los monémeros nPEGMAN se muestran en la Tabla
2.

Molécula AM1 PM3
Energia Total H Energia Total H
(kcal/mol) (D) (kcal/mol) (D)
RED-PEG-2 -105069.9 9.198 -95506.23 7.269
RED-PEG-3 -119638.9 10.32 -112599.7 5.703
RED-PEG-4 -134207.7 9.369 -126259.3 7.585
RED-PEG-6 -163345.6 9.402 -150134.2 7.428
2PEGMAN -125525.9 11.25 -114618.4 9.478
3PEGMAN -140094 9.206 -128275.4 6.869
4PEGMAN -154654.3 6.923 -141932.7 9.435
6PEGMAN -183801.2 11.72 -169246.8 9.506

Tabla 2. Modelado molecular serie RED-PEG-n y nPEGMAN

Como se puede apreciar en la serie de alcoholes RED-PEG-N estos compuestos
presentan un alto momento dipolar que varia entre alrededor de 9.4 D, de
acuerdo a los datos obtenidos usando el método semiempirico AM1. En
contraste, los monémeros nPEGMAN presentan momentos dipolares mayores
que los azoalcoholes precursores con valores entre 9.2 y 11.7 D. Como se
puede apreciar, el grupo OH en los alcoholes precursores RED-PEG-N
disminuye notablemente el efecto donador del grupo amino, debido al efecto
atractor del oxigeno. Este efecto disminuye al esterificar el azoalcohol para dar el

monomero correspondiente.
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Por otro lado, se hizo modelado molecular para un trimero modelo que simula un
fragmento de los polimeros de la serie pnPEGMAN, donde n presenta valores de
2,4 y 6, utilizando el método semiempirico AM1. Los valores obtenidos se

muestran en la tabla 3.
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TRIMERO AM1
Energia Total g
(kcal/mol) (D)
n =6 -552018.9 6.333
n=4 -464604 6.687
n=2 -377180.7 6.505

Tabla 3. Modelado molecular por AM1 para el trimero.

Como se puede apreciar la longitud del espaciador flexible de polietilenglicol en

el polimero no cambia significativamente el momento dipolar del mismo, el cual

oscila alrededor de 6.5 D. No obstante se puede observar que el polimero que

posee un espaciador flexible mas largo presenta una mayor estabilidad. El

objetivo de incorpora espaciadores flexibles de polietilenglicol en estos polimeros

es el de hacerlos mas hidrofilicos, capaces de absorber agua en su seno con

miras a obtener efectos solvatocromicos para el futuro desarrollo de sensores.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA SERIE pnPEGMAN.

La serie de azopolimeros pnPEGMAN se preparé de acuerdo a la siguiente

secuencia sintética (Esquema 11y 12):

WO}\ TsCl
—_—
n H Piridina T H
n

1

Nal

N

NV LN

™~ O\>?]H @N//N & i
@ N%N
3
NO,
NO;
\N’Q\/%‘)}\ 4
o

$

N

(@]
%N
(o]
EtoNTHE
NO,
5

Esquema 11.. Sintesis de la serie pnPEGMAN
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Esquema 12. Reaccién de polimerizacion

Primeramente se hizo reaccionar oligoetilenglicol (con el valor de n requerido) en
presencia de cloruro de tosilo y piridina para dar el tosilato correspondiente 1.
Este compuesto se hizo reaccionar con Nal en acetona para dar el Yoduro
correspondiente 2. Posteriormente, N-Metilanilina se alquilé en presencia del
compuesto 2 utilizando carbonato de potasio como base y DMF como disolvente
para darnos la N-PEG-N-Metilanilina correspondiente 3. La N-PEG-N-
Metilanilina se acoplé en presencia de la sal de 4-nitrobenzendiazonio, para
darnos el azoalcohol deseado RED-PEG-n 4. Posteriormente el intermediario 4
se hizo reaccionar con cloruro de metacriloilo, utilizando trietilamina y THF como
disolvente para obtener el mondmero deseado pnPEGMAN 5. Finalmente los
monomeros pnPEGMAN se polimerizaron via radicales libres, utilizando AIBN
como iniciador y THF como disolvente para obtener los polimeros pnPEGMAN

correspondientes.
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Los intermediarios RED-PEG-n, los monémeros nPEGMAN vy los polimeros
NPEGMAN se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y
Resonancia Magnética Nuclear ("H-RMN y *C-RMN). Las principales sefales
con su respectiva asignacion para todos estos compuestos se encuentran
descritas en la parte experimental. Para ejemplificar, en la presente seccion
unicamente discutiremos la espectroscopia de RED-PEG-6, 6PEGMAN vy
6PEGMAN, ya que la estructura de los distintos monomeros y polimeros es muy
similar 'y unicamente cambia la longitud del espaciador flexible de

oligoetilenglicol.

El espectro FT-IR de RED-PEG-6 en pastilla de KBr mostré una serie de sefiales
a 3459 (s, OH), 2923 (b, CH, y CH,) y a1602 cm“debida al grupo N-CH, presente
en la molecula. Ademas se observaron seis bandas adicionales a 1513 (s, NO,),
1465 (s, C=C aromatico), 1430 (s, N=N), 1338 (s, C=C aromatico) 1100 (s,
OCH,) y a 958, 822 cm(=C-H aromatico fuera de plano).

Por otro lado, el espectro "H-RMN de RED-PEG-6 en CDCl; a 400MHz mostré 3
sefales en la region aromatica a: 6 = 8.31, 7.96, y 6.82 ppm debidas a los
protones aromaticos H4,H2-H3 y H1 respectivamente, (ver esquema 2, pag, 57).
Por otro lado, se observaron 4 sefales adicionales en la zona alifatica, un triplete
a 3.71 ppm, un multiplete a 3.65-3.18, un singulete a 3.18 ppm y una banda
ancha a 2.3 ppm debidas a los hidrogenos presentes en los grupos CH,OH,

OCHp_, CH3N y OH presentes en la molécula.

El espectro ">*C-RMN de RED-PEG-6 (ver esquema 2, pag 57) mostr6 8 sefiales
en la zona aromatica a & = 156.8, 152.7, 147.3, 143.7, 126.2 , 124.7, 122.6 ,
111.6 ppm debidas a los 8 tipos de carbonos presentes en la unidad de
azobenceno. Ademas se observaron una serie de sefiales adicionales a 72.7,
71.4, 70.8, 70.7, 70.6, 70.6, 70.6, 70.3, 68.6 ppm debidas a todos los OCH,
presentes en el espaciador flexible de oligoetilenglicol. Finalmente se observaron
3 sefiales adicionales a 61.7, 52.2 y 39.4 ppm debidas a los grupos CH,OH, N-

CHa, y CH3-N respectivamente presentes en la molécula.
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El espectro '"H-RMN de 6PEGMAN en CDCI, a 300 MHz (ver esquema 2, pag
59) mostrd 4 sefiales en la zona aromatica a & = 8.33, 7.926, 7.8975 y 6.7875
ppm debidas a los protones H4, H3, H2 y H1 respectivamente. Ademas se
observan una serie de senales a 6.125 (H,); 5.570 (H5), 4.295 (COO-CH,), 3.635
(todos los OCHy), 3.149 (CHs-N) y 1.944 ppm debida al grupo metilo presente
en la unidad de metacrilato.

El espectro '*C-RMN de 6-PEGMAN (ver esquema 2, pag 59) mostré una sefial
a 212.3 ppm debida al grupo carbonilo del metacrilato seguida de 8 sefiales en
la zona aromatica a 6 = 186.2, 167.3, 153.3, 147.2, 143.0, 125.7, 124.7, 122.2 y
112.2 ppm debidas a los 8 tipos de carbonos presentes en la unidad de
azobenceno. Entre estas sefiales se encuentran intercaladas 2 sefiales a 136.1
y 127.4 ppm debidas a los carbonos H,C=y =C de la unidad de metacrilato. En
la zona alifatica se observan 12 sefales entre 70.8 y 52.5 ppm debidas a todos
los OCH,, presentes en la cadena de oligoetilenglicol. Finalmente se observan 2
sefales a 39.7 y 18.3 ppm debidas a los grupos N-CH3; y CH3 del metacrilato

presentes en la molécula.

Para explicar la espectroscopia de los polimeros tomamos como referencia al
polimero p6PEGMAN. El espectro FT-IR de dicho polimero en pastilla de KBr
mostré una serie de bandas a 2960 (s, C-H aromatico), 2871 (b, CH, y CH3),
1726,1601 (s, NO3), 1517 (s, C=C aromatico), 1376 (s, N=N), 1336, 1269 (s, O-
CH,), 1101, 858 cm™ (=C-H aromatico, fuera de plano). Por otro lado, el
espectro "H-NMR en CDCl; a 400 MHz del polimetro mostré 8 sefiales en la
zona aromatica = 8.28 (d, J=8.7Hz, 2H, H4); 7.88 (d, J= 6.9Hz, 2H, H3); 7.86 (d,
2H, J= 3.6 Hz, H2), 6.74 (d, 2H, J=9.3Hz, H1), 4.07-3.61 (m, 24H, todos los
CHy); 3.12 (s, 3H, OCH3) y 2.48 (s, 3H, CH3-N) ppm.

El polimero p6PEGMAN fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo (FT-
IR) y Resonancia Magnética Nuclear ('H-RMN y “C-RMN). El espectro IR del
polimero pBPEGMAN mostré una banda a 2960 cm™ debida a los metilenos y

metilos presentes en la molécula. Ademas, se observaron dos bandas, una
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stretching a 1601 y una “fuera de plano” a 802 cm-1 debidas a los enlaces C=C y
=C-H presentes en los grupos aromaticos de la molécula. Se observa ademas
una banda a 1726 cm-1 debida al grupo (C=0) presente en la molécula.
Finalmente se observan cuatro bandas a 1517, 1430, 1336 y 1101 cm-1 que se
atribuyen a los grupos NO,, N=N, C-N, O-CH; respectivamente.

El espectro '"H-RMN del polimero pPEGMAN mostré dos dobletes intensos a
8.35y 6.74 y un triplete a 7.88 ppm, el primer doblete debido a los protones orto
al grupo nitro (H4), el segundo doblete debido a los protones orto al grupo amino
y el triplete debido a los 4 protones orto al grupo azo. En la zona alifatica del
espectro se observaron varios multipletes en la regiéon de 4.36-3.12 debida a
todos los hidrogenos presentes en los metilenos (OCH;) de las cadenas de
etilenglicol. Finalmente se observa un singulete a 3.61 debido al metilo unido al
grupo amino (CHs-N) y un singulete a 2.48 debido al metilo unido a la cadena
principal de metilmetacrilato. Por ultimo se tiene una sefal ancha de 2.51-2.22
debida a los hidrégenos de la cadena principal de polimetiimetacrilato. El

espectro de 'H-RMN para el polimero p6PEGMAN se muestra en la figura 25.
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QuickTime™ and a
TIFF (sin comprimir) decompressor
are needed to see this picture.

Figura 25. Espectro de 'H-RMN para p6PEGMAN
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PROPIEDADES TERMICAS DE LA NUEVA
SERIE pnPEGMAN

Las propiedades térmicas de los nuevos polimeros de la serie pnPEGMAN se
determinaron por analisis termogravimétrico (TGA) y los distintos valores de Tg
se determinaron por calorimetria de barrido diferencial (DSC) dando los

siguientes resultados (Tabla 4).

M, pd Ty T1o Twl/Ts
p1PEGMAN - - 13.12 193.40 54
p2PEGMAN 3343 1.354 41.77 188.43 60
p3PEGMAN 3097 1.364 20 149.95 52.29
p4PEGMAN 3197 1.325 27 256.06 49
p6PEGMAN 4337 1.345 31 227.55 42

Tabla 4. Datos fisicos para la serie pnPEGMAN
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1004 TGA de p2PEGMAN
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Figura 26. TGA DE p2PEGMAN

El analisis termogravimetrico de p2PEGMAN (Figura 26) mostr6 que este
polimero es termoestable hasta alrededor de 130 °C con un valor de T,, igual a
188.43 °C. Ademas dicho polimero mostré degradacion drastica en el intervalo

comprendido entre 130 y 500°C dejando 40% de remanentes a 600 °C.

TGA de p3PEGMAN
100 4

80

% Peso
D
o
1

40-

20

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 27. TGA DE p3PEGMAN
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El analisis termogravimetrico de p3PEGMAN (Figura 27) mostré que este
polimero es termoestable hasta alrededor de 114 °C con un valor de T,, igual a
149.95 °C. Por otro lado dicho polimero mostré6 degradacién drastica en el

intervalo comprendido entre 114 y 450 °C dejando 20% de remanentes a 500 °C.

T TGA de p4PEGMAN
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Figura 28. TGA de p4APEGMAN

El analisis termogravimetrico de p4PEGMAN (Figura 28) mostré que este
polimero es termoestable hasta alrededor de 139 °C con un valor de T, igual a
256 °C. Ademas dicho polimero mostré degradacioén drastica en el intervalo

comprendido entre 250 y 460 °C dejando 50% de remanentes a 500 °C.
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1101 TGA de p6PEGMAN
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Figura 29. TGA de p6PEGMAN

El analisis termogravimetrico de p6PEGMAN (Figura 29) mostr6 que este
polimero es termoestable hasta alrededor de 158 °C con un valor de T,, igual a
227.55 °C. Por otro lado dicho polimero mostré degradacién drastica en el

intervalo comprendido entre 260 y 460 °C dejando 25% de remanentes a 550 °C.
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Figura 30. TGA de PDR1
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El analisis termogravimetrico de PDR1 (Figura 39) mostré que este polimero es
termoestable hasta alrededor de 81 °C con un valor de T,, igual a 193.4 °C, dicho
polimero mostré degradacion drastica en dos etapas. en los intervalos
comprendidos entre 170 y 300 °C y 300 a 500 °C dejando 20% de remanentes a
600°C.

De acuerdo a los resultados obtenidos por el TGA de estos polimeros
observamos que al aumentar la longitud de la cadena de etilenglicol, aumenta la
T, del azopolimero correspondiente, es decir, es mas termoestable. Por ejemplo
para p2PEGMAN se tiene una T,, de 188.43 °C mientras que para p6PEGMAN
se observa una T,, de 227.55 °C. Aun asi podemos ver que esta relacidén no se
muestra para p3PEGMAN cuya T,, comparada con p2PEGMAN disminuyd, esto

debido probablemente al efecto par-impar en los cristales liquidos.

Las calorimetrias diferenciales de barrido (DSC) de los polimeros obtenidos se
registraron en los intervalos de temperatura en los cuales estos mostraron ser

termoestables. Las DSC de los diferentes polimeros se muestran a continuacion.

0,54
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Figura 31. DSC de p2PEGMAN
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La calorimetria diferencial de barrido (DSC) de polimero p2PEGMAN (Figura 31)
mostré que este polimero presenta una temperatura de transicion vitrea (T,) a
41.77 °C. El polimero aunque puede ser fusible no mostré ningun punto de fusién
(T.) en este intervalo de temperaturas. No obstante se observa un punto de
reblandecimiento (T.) alrededor de 60 °C. Analizando conjuntamente la TGA y la
DSC de este compuesto es de esperarse que este polimero presente una

estructura amorfa con dominios cristalinos.

DSC de p3PEGMAN
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Figura 32. DSC de p3PEGMAN

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) del polimero p3PEGMAN (Figura 32)
mostrd que este polimero presenta una temperatura de transicion vitrea (T,) a 20
°C seguida de un punto de fusion bien definido a 52.29 °C. Analizando
conjuntamente los datos de TGA y DSC para este compuesto podemos concluir

que se trata de un polimero con amplios dominios cristalinos.
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Figura 33. DSC de p4PEGMAN

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) de polimero pAPEGMAN (Figura 33)
muestra diferentes valores de T, donde el valor maximo es alrededor de 27 °C.
Esto se debe a los diferentes pesos moleculares existentes en el lote del
polimero y dado que el espaciador flexible aumenta en tamafio esto hace
distinguibles los distintos valores de T,. Por otro lado Se observa un punto de
reblandecimiento a 49 °C. Dada la forma del pico no se puede afirmar que se
trata de un punto de fusién sino de un posible punto de reblandecimiento (Ts).
Analizando conjuntamente la TGA y la DSC de este compuesto es de esperarse
que el polimero es en su mayoria amorfo, pero puede presentar dominios

cristalinos.
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Figura 34. DSC de p6PEGMAN

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) de polimero p2PEGMAN (Figura 34)
mostrd que este polimero presenta una temperatura de transicion vitrea (T,) a 31
°C. El polimero presenta un ligero punto de reblandecimiento (Ts) a 42 °C.
Analizando conjuntamente los datos de TGA y DSC este polimero es en su

mayoria amorfo pero puede presentar dominios cristalinos en su estructura.

DSC de PDR1
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Figura 35. DSC de PDR1
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La calorimetria diferencial de barrido (DSC) de polimero PDR1 (Figura 35)
mostré que este polimero presenta una temperatura de transicion vitrea (T,) a
8.56 °C y presenta un punto de reblandecimiento (Ts) alrededor de 54 °C.
Analizando conjuntamente la TGA y DSC de este compuesto es de esperarse

que el polimero presenta dominios amorfos y cristalinos.

Las temperaturas de transicion vitreas (T,) se determinaron por calorimetria de
barrido diferencial (DSC), era de esperarse que al aumentar el tamafio del
segmento de la cadena de etilenglicol, disminuyera el valor de Tg de los
polimeros. No obstante, aunque si se observo esta tendencia, se vieron algunas
variaciones debido al efecto par-impar que se observa en moléculas liquido-
cristalinas. Los puntos de fusidbn y reblandecimiento detectados en los
polimeros disminuyeron conforme aumentaba la longitud del segmento de
polietilenglicol, tal y como se esperaba. Aunque cabe advertir que se obtuvieron
diversos valores de T, para cada uno de los polimeros, lo cual puede ser
atribuido a los diferentes pesos moleculares que pueda haber en el lote de

polimerizacion.
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Propiedades 6pticas

Las propiedades opticas de los polimeros de la serie pnPEGMAN y PDR1 se

estudiaron mediante espectroscopia UV-Vis en soluciéon de THF. Los maximos

de absorcién y Cut-off se resumen en la tabla 3 y los espectros de absorcion se

muestran en la Tabla 5.

Compuesto A A x CUT-OFF
(nm) (nm)
pDR1 473 618
p2PEGMAN 470.5 626
p3PEGMAN 477 586
p4PEGMAN 473 603
p6PEGMAN 468 604
RED-PEG-2 471 600
RED-PEG-3 479 600
RED-PEG-4 480 600
RED-PEG-6 480 600

Tabla 5. Datos de propiedades Opticas para la serie pnPEGMAN y sus RED-

PEG-n
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Figura 36. Espectros de absorcion de los azopolimeros

Como se puede apreciar todos estos compuestos presentan una banda de
absorcidon maxima A... en el intervalo comprendido entre 468 y 477 nm debido a
las transiciones 1T-T1* y n-1* debidas al grupo azobenceno. Los azoalcoholes
precursores RED-PEG-n mostraron también una banda de absorcion maxima A....

alrededor de 471 a 480 nm debidas a las mismas transiciones.

En este caso dado que tanto los azoalcoholes precursores RED-PEG-n como los
polimeros pnPEGMAN presentan o contienen en su estructura grupos
azobenceno aminonitrosustituidos, estos compuestos presentan una
sobreposicion total de las bandas 1-11 y n-11* en el espectro de absorcion, por lo
cual se observa una sola banda, es decir pertenecen a la categoria de los

pseudoestilbenos segun la clasificacion de Rau. *

Por otro lado cabe sefalar que los azoalcoholes precursores RED-PEG-n
presentan una banda maxima de absorcién A...mas desplazada hacia el rojo
que los polimeros correspondientes, lo cual nos indica que los azoalcoholes
RED-PEG-n son mas polares y presentan un mayor caracter de transferencia de

carga que los polimeros a los cuales se incorporaron.
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Se puede observar que los polimeros p2PEGMAN y p3PEGMAN presentan un
ligero hombro desplazado hacia el rojo, el cual revela la presencia de trazas de
agregados J (cabeza-cola) intermoleculares en estos polimeros en solucion. La
presencia de agregados nos indica que puede haber interacciones entre los
grupos azobenceno de manera intercadena. Este fenomeno es mas visible en
estado solido y se debe a que los azobencenos de alto momento dipolar tienden
a aparearse para alcanzar cierta estabilidad. En la mayoria de los casos el grupo
donador (amino) de un azobenceno interacciona con el grupo aceptor (nitro) de

otro azobenceno vecino. '
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Algunas propiedades de la serie pnPEGMAN se compararon con las reportadas
para algunos de los miembros de la serie homologa pnMAN (Tabla 6),
previamente reportada por el grupo de Natansohn en la literatura. ' Se
compararon los polmeros de ambas series en funcién del numero de atomos en
el espaciador flexible. En este caso el p2PEGMAN cuenta con 6 atomos en el

espaciador flexible 2(CH,-CH»-O) y se comparé con su homologo p6MAN que

contiene también 6 atomos en el espaciador 6(CHy).

Polimero No. de &tomos
en el
espaciador

p2PEGMAN 6 3343 1.354 42

p6MAN 6 4000 1.4 70
p3PEGMAN 9 3097 1.364 20

pOMAN 9 3500 2.2 31
p4PEGMAN 12 3197 1.325 27

p12MAN 12 4800 1.7 25

Tabla 6. Comparacion de las propiedades de las series pnPEGMAN y pnMAN.

Se comparo el peso molecular promedio numero (Mn), la polidispersidad y la
temperatura de transicion vitrea. Los pesos moleculares mas altos se reportaron
para aquellos pertenecientes a la serie pnMAN siendo el mas alto el
correspondiente al polimero p12MAN. Esto nos indica que los monémeros de
esta serie son ligeramente mas reactivos hacia la polimerizacion. Ademas, se
observd que para el caso de la serie pnPEGMAN se obtuvieron
polidispersidades mas bajas. ElI polimero p4PEGMAN presentd la
polidispersidad mas baja (PD = 1.32) mientras que para el homologo p12MAN

fue el que presento la mayor polidispersidad (PD = 1.7).
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Comparando las temperaturas de transicion vitrea para cada una de las series
observamos que al aumentar el tamafno de la cadena disminuye la Tg, aunque
para los polimeros de la serie pnPEGMAN esta disminucion es mas evidente.
Los polimeros de la serie pnPEGMAN presentan valores de Tg menores que sus
homologos de la serie pnMAN. Asi, el polimero p2PEGMAN (Tg = 42°C)
mientras que p6MAN presenta un valor de Tg = 70°C. Esto se debe a que el

polietilénglicol presenta una mayor flexibilidad que una cadena alifatica saturada.

Los valores de Tg menores de la serie pnPEGMAN comparados con la serie
pnMAN nos indica que la introduccion de cadenas de polietilenglicol en lugar de
cadenas alifaticas confiere al polimero una mayor movilidad. Esto es util para

realizar estudios posteriores de movimientos fotoinducidos en dichos polimeros.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron 4 polimeros de la serie pnPEGMAN
(P2PEGMAN, p3PEGMAN, p4PEGMAN, p6PEGMAN) polimerizando los
respectivos monomeros nPEGMAN en presencia de AIBN como iniciador y THF
como disolvente bajo atmésfera inerte. Los monomeros utilizados en el presente
estudio fueron exitosamente preparados.

Estudios de modelado molecular realizado utilizando el método semiempirico
AM1 demostraron que los polimeros obtenidos presentaban momentos dipolares
alrededor de 6.5 D, mientras que los monomeros de lo cuales provienen
presentaban momentos dipolares mayores entre 9.2y 11 D.

Los polimeros obtenidos mostraron pesos moleculares (Mn) bajos, alrededor de
4300 g/mol. Los polimeros mostraron ser solubles en THF, Cloroformo y
Acetona.

El analisis termogravimetrico (TGA) revelé6 que los polimeros obtenido
presentaron una estabilidad térmica media alta con valores de T10 entre 193 y
227 °C. Al aumentar la longitud del espaciador flexible de polietilenglicol la
termoestabilidad aumenta. No obstante se observd una discrepancia para el
polimero p3PEGMAN, debido a que el espaciador flexible consta de un numero
impar de atomos.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC) mostrd que los polimeros presentan
valores de Tg entre 20 y 42 °C. Mientras mas corto es el espaciador flexible,
mayor es la Tg. Asi mismo estos polimeros presentaron puntos de
reblandecimiento entre 42 y 54 °C por lo que se puede afirmar que presentan
una fase amorfa y cristalina. En el caso particular de  p3PEGMAN se observa
un punto de fusion bien definido a 52.29 oC por lo que este polimero demostro
ser mas cristalino que el resto de la serie.

Los polimeros obtenidos presentaron a una banda de absorcién maxima ( A...) en
el intervalo comprendido entre 468 y 477 nm. Esta banda es debida a la
sobreposicion total de las bandas T-m* y n-* de los azobencenos
aminonitrosustituidos presentes en los polimeros. Los polimeros p2PEGMAN y
p3PEGMAN presentan un ligero hombro desplazado hacia el rojo el cual puede
deberse a la formacion de agregados tipo J intermoleculares.
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AM1

AUSTIN MODEL 1

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

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

El método AM1 fue desarrollado por el grupo del Dr. Dejar en la
Universidad de Texas en Austin, es uno de los métodos semi-

empiricos mas exactos gracias a su parametrizacion.

Anisotropia

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

mesogenico.

Birrefringencia.

Desdoblamiento de un rayo luminoso en dos direcciones
cuando se propaga en un medio cuyas propiedades

dependen de la direccion del agente propagante.

Cromoforo Cualquier grupo de atomos que absorba luz, ya sea que
produzca o no luz.

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

Isotropia Caracteristica de los cuerpos cuyas propiedades fisicas no

dependen de la direccion de los grupos mesogénicos, ya que

estos se encuentran desordenados totalmente.
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meso-

Significa 'medio’ o 'intermedio’'.

Nematico

Fase liquido-cristalina donde los grupos mesogeénicos se

encuentran ordenados en una dimension.

PM3

PARAMETRIC METHOD NUMBER 3

Desarrollado por el Dr. James J. P. Stewart, es una
reparametrizacion del AM1, la unica diferencia con éste es en los
valores de los parametros, ya que éstos fueron desarrollados
tomando un niumero mas grande de propiedades experimentales
de moléculas. PM3 se usa principalmente para moléculas

organicas.

pnMAN

Serie de nuevos polimeros sintetizados por el grupo de
investigacion de Almeria Natansohn en Queen’s University,
donde: “p” significa polimero, “n” se refiere al numero de
metilos en el espaciador flexible, “M” significa metacrilato y
‘AN” se refiere a la unidad de azobenceno amino-nitro

sustituido.

Rendimiento

El radio de la cantidad de luz emitida por una muestra entre

Cuantico la cantidad de luz absorbida por esta
ABREVIATURAS

AcOEt Acetato de Etilo
THF Tetrahidrofurano
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Diferential Scanning Calorimetry
Termogravimetric Analysis
Hidroxido de Sodio

Hierro

UltraVioleta-visible

Grupo donador de electrones
Grupo aceptor de electrones
Microscopia de Fuerza Atomica
Temperatura de transicion vitrea
Fase Esméctica

Ferroelectric Liquid Crystal
Esmectica A

Fase Nematica

Nematica re-entrante.

Surface Relief Grating

Disperse Red 1
Langmuir-Blodgett

Yttrium aluminium garnet
Smectic Liquid Crystal Polymer
Peso molecular promedio numero
Polarized Optical Microscopy
Acido Acetico

Dimetilformamida

loduro de Sodio

Bromuro de Potasio

Fourier Transformed-InfraRed
Hydrogen-Resonance Magnetic Nuclear
Carbon-Resonance Magnetic Nuclear
Temperatura en la que mi polimero pierde
10% de su peso

Punto de fusion

Cloruro de Tosilo

Carbonato de Potasio
Tetrafluoroborato

Trietilamina

Carbonato de Sodio

Sulfato de Sodio

Tosilato de sodio
Azobisisobutyronitril

Acido Clorhidrico
Desplazamiento

Constante de Acoplamiento
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