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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Introduccion y Objetivos

Los azopolimeros son materiales versatiles en optica y fotonica debido a los
tres movimientos fotoinducidos que se presentan en ellos, los cuales permiten
la elaboracion de dispositivos tales como guias de onda, circuitos fotonicos y
acopladores de luz entre otros. Por otro lado estos materiales también han sido
explotados debido a sus propiedades épticas no lineales (NLO) debido a su
estructura no centrosimétrica. Recientemente nuestro grupo de investigacion
reportd la sintesis y caracterizaciéon de nuevos azopolimeros injertados en una
matriz de polietileno, los cuales contenian colorantes azodicos con una cadena
lateral de polietilenglicol. Estos materiales mostraron tener cierta afinidad con el
agua, presentando cambios solvatocromicos o de color al exponerlos al
disolvente. Esto puede marcar la pauta para la futura elaboracién de sensores

de humedad.

En este trabajo, se sintetizaron una gama amplia de azopolimeros de injerto
que contienen colorantes azodicos comerciales tales como rojo disperso 1, rojo
disperso 13, rojo disperso 19, naranja disperso 3, naranja disperso 13 vy
amarillo disperso 7. Los azopolimeros, aunque presentaron menor afinidad con
el agua, también presentan cambios de color al cambiar la polaridad del

disolvente.

En el presente trabajo de tesis, se estudian las propiedades de superficie,
principalmente el angulo de contacto en una serie de peliculas de azopolimeros
de injerto a base de polietileno, que contienen los colorantes rojo disperso 1y
rojo disperso 19. Se estudio la influencia de la temperatura, la polaridad del
disolvente, la longitud de onda de la luz con que se irradi6 y el pH en las
propiedades de superficie. Se hicieron también los mismos estudios para una

serie de peliculas de azopolimeros de injerto, que contenian unidades de los
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colorantes RED-PEG. Estos colorantes al contener una cadena de
polietilenglicol mostraron ser mas sensibles a la polaridad del disolvente y a la
variacion del pH. Estos materiales podrian ser utilizados como sensores de pH

como posible aplicacion.

OBJETIVOS

e Determinar las propiedades de superficie de diversas peliculas de
azopolimero de injerto, en especifico el angulo de contacto y la

histéresis.

e Estudiar el efecto de la temperatura, polaridad del disolvente, longitud de
onda de la luz radiante y pH en el angulo de contacto de dichas

peliculas.
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~

2.1 Azobenceno

En afios recientes se despertd un gran interés por los colorantes azoicos
debido a que las peliculas de polimero que contienen al grupo azobenceno
prometian ser materiales capaces de almacenar datos electronicos. El proceso
de aimacenamiento de datos radica en la reactividad fotoquimica del
azobenceno y su capacidad para experimentar la fotoisomerizacién reversible
cis-tfrans. En ofras palabras, se debe a la posibilidad que tienen los croméforos
de azobenceno de cambiar de orientacién al ser irradiados con luz lineal
polarizada.

El azobenceno (Figura 1) es un compuesto de férmula quimica CqaHioNa.
También se le conoce como difenildiaceno, azobenzol, bencenoazobenceno o
azobisbenceno y presenta una apariencia fisica cristalina en forma de pajuelas
color amarillo. Este compuesto presenta un peso molecular de 182.22 g/mol; su
composicion es C: 79.09%, H: 5.53% y N: 15.38%. Posee un punto de fusién
de 68°C, una temperatura de ebullicién de 293°C, una densidad de 1.1-1.2
g/cm?®, una presién de vapor 1 mmHg a 104°C y un punto flash de 476°C.

Se puede sintetizar por reduccién del nitrobenceno con Fe en solucién
de NaOH o por reduccion electrolitica en alcalis diluidos. Es insoluble en agua,
completamente soluble en alcohol, éter y 4acido acético glacial. Aunque es un
compuesto estable, es combustible, incompatible con oxidantes fuertes y
sensible a la luz. El azobenceno puede obtenerse también como un
subproducto en la sintesis de la bencidina.
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X

Fgure 1. Estructure del azobencerno

2.2 Azopolimeros

En la actualidad, el estudio de las propiedades épticas de los azopolimeros,
tanto cristales liquidos como amorfos, ha tomado gran importancia debido a las
aplicaciones opto-clectrénicas que presentan €stos al ser utilizadas en €l
campo del almacenamiento Optico. Estas propiedades opto-electrénicas se
pueden controlar mediante su orientacion, lo que permite que la informacién se
pueda escribir, leer, borrar y volver a escribir al ser codificada por dicromismo
circular y birrefringencia. E! cambio inducido fotoguimica o eléctricamente
presenta una alta estabilidad y los datos almacenados pueden ser lefdos sin la
presencia de afteraciones.

Los azopolimeros son materiales poliméricos que contienen en su estructura
grupos fotocrémicos azobenceno. La isomerizacion trans-cis-trans de estos
grupos permite que bajo irradiacién con iuz lineaimente pofarizada pueda
conseguirse una orientacién perpendicular del momento de transicién de estas
moléculas a la direccibn de polarizacion de la tuz. Esta es la base de las
aplicaciones de estos materiales a la grabacién de informacion optica en
peficulas de estos materiales. Cuando estos polimeros poseen propiedades
liquido-cristalinas, la orientacion, y las propiedades asociadas a los mismos, se
ven relorzadas por tratamiento en fase cristallliquido, en ausencia de
iluminacion.
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En cuanto al azobenceno, al inicio su uso fue exclusivamente como colorante.
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 eventuaimente se orientan perpendicularmente al eje de
polarizacion laser, produciendo dicroismo y birrefringencia en una pelicula de
azopolimero. Estos grupos jugaban un papel doble, ya que actuaban como
mesogenos y a su vez como unidades fotoactivas, es decir, excitables al ser
iradiadas. En la misma época, Ichimura y colaboradores de Japén, para
explicar este comportamiento propusieron el concepto de “comandante de
superficies” donde el azobenceno fungia como el comandante mévil y las
peliculas liquido-cristalinas Langmuir-Blodgett como los soldados que se
alineaban con el frans o cis azobenceno. El intercambio “switching” entre
ambos isémeros era promovido por iluminacién. 3

En 1991 Natansohn y col. en Canad4, entre algunos otros grupos de
investigacion, se involucraron en este campo de estudio. Hubo
descubrimientos inesperados e interesantes que trajeron consigo adelantos
prometedores en memoria 6ptica reversible y aplicaciones foténicas. En los
Gltimos afios, la actividad de investigacién, crecié exponencialmente, y se
cuenta con algunas revisiones Utiles de los primeros trabajos efectuados: una
de Natansohn ® que abarca toda la literatura hasta 1992, una del grupo
Tripathy ® que revisa las investigaciones hechas en relieves grabados de
superficie y una mas reciente que aborda el fotoalineamiento en polimeros
cristales-liquidos.” La mejor revisién disponible que cubre ambos aspectos,
birrefringencia fotoinducida y relieves grabados de superficie fue publicada por
Belaire y Nakatani.® No obstante, Ia revisién mas reciente y mas completa con
que se cuenta hasta la fecha, es fa de Natansohn y Rochon ® que aborda
todos los aspectos sobre movimientos fotoinducidos.

2.2.1 Sintesis de Azopolimeros *°
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Numerosos azopolimeros han sido sintetizados, caracterizados y reportados en
la literatura. Algunos azopolimeros contienen unidades de azobenceno unidas
a una cadena principal no rigida Y un espaciador flexible. Estos ultimos han
mostrado ser fa mejor opcién para aplicaciones fotonicas dada su flexibilidad
que les confiere mayor libertad de movimiento. 10

La cadena principal flexible mas comun es un acrilato 0 metacrilato. Existen
varias unidades de azobenceno de alto momento bipolar (1) que poseen
grupos donador-aceptor, entre las cuales la més utilizada es la amino-nitro
sustituida, cuyo momento dipolar es aproximadamente 1=9.02 D calculado por
el método semi-empirico PM3. Ei primer azopolimero sintetizado de este tipo
contenla unidades de Rojo Disperso-1 por ser éste un compuesto comercial. °

Posteriormente se encontré que el reemplazar el grupo etilo unido al atomo de
nitrégeno por un grupo metilo permitia un mejor empaque entre los grupos
azobenceno. De esta manera, se desarroll6 la serie de azopolimeros pnMAN
(Figura 2), donde p significa polimero, n el nimero de metilenos presentes en
el espaciador flexible, M significa metacrilato y AN se refiere a una unidad de

azobenceno amino-nitro sustituida, 1°
CH,

ek
A

HSC\N _ACHn-0 o

// z
z

NO,
Figura 2. Estructura de un polimero de la serie pnMAN.
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2.2.2 Movimientos Fotoinducidos *'°

Los azopolimeros con unidades de azobenceno sustituidas con grupos
donador-aceptor de alto momento bipolar, al ser irradiados con iuz lineal
polarizada dan origen a tres movimientos fotoinducidos. El primero es la
fotoisomierizacién trans-cis continua de los grupos azobenceno que ocurre a
nivel molecular. El segundo movimiento fotoinducido es de los croméforos
azobenceno de forma perpendicular al eje de polarizacién 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 lineal
polarizada modulada a diferentes intensidades.

2.2.2.1 Primer Movimiento Fotoinducido

El azobenceno puede ser considerado como un material fotocrémico, es decir
que cambia de color al ser irradiado por {a luz. Esto es debido a la presencia de
dos isémeros, el frans y el cis-azobenceno que absorben a diferentes
longitudes de onda. £l valor méximo de absorciéon depende de los sustituyentes
presentes en dichos isémeros.

En la fotoisomerizacién trans-cis del azobenceno (Figura 3), los isémeros trans
y cis presentan dos bandas de absorciéon a 350 y 436 nm debidas a las
transiciones n-n* y n-r*. Para el isémero trans del azobenceno ia banda de
absorcion a 350 nm es mds intensa, mientras que para el isomero cis, la banda
a 436 nm presenta mayor intensidad.

En principio, se puede emplear luz para promover la isomerizacién trans-cis y
guardar informacion hasta la desactivacién o la isomerizacién en reversa cis-
trans, pero en la practica esto no es posible ya que el isémero cis tiene menor
estabilidad, sélo puede conservarse después de que termina la irradiacién de
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luz un par de horas antes de regresar a la forma trans que es mas estable, por
otro lado dada la baja absortividad del isémero cis, el cambio en color no es
perceptible a simple vista.

Otra manera de isomerizar el cis-azobenceno a la forma trans, es
térmicamente. La velocidad de fotoisomerizacién para azobencenos de bajo
momento dipolar es muy lenta. Con sustituyentes donador-aceptor, las bandas
de absorcion de ambos isémeros trans y cis se sobreponen, por io que dichos
azobencenos ya no son fotocrémicos. El tiempo de vida media del is6émero cis
es ademas mucho mas corto. Por lo tanto, los azobencenos sustituidos con
grupos donador-aceptor pueden isomerizarse reversible y continuamente trans-
cis-trans por tanto tiempo como sean irradiados con luz en el rango del UV-vis
y la velocidad de fotoisomerizacion es muy répida, del orden de picosegundos.®

trans cis

Figura 3. Estructura de Jos Isémeros del azobenceno.

2.2.2.2 Segundo Movimiento Fotoinducido
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En una pelicula amorfa de azopolimero con unidades de azobenceno
sustituidas con grupos donador-aceptor y temperatura de transicién vitrea (Ty)
alta, los grupos azobenceno tienden a estar orientados al azar. Al iluminar la
pelicula con luz lineal polarizada, se activa la fotoisomerizacién trans-cis de los
grupos azobenceno que tienen un componente de su dipolo paralelo a la

direccion de polarizacién de la juz.

Si los grupos azobenceno no estan orientados perpendicularmente al eje de
polarizacion de la luz, se fotoisomerizardn trans-cis de manera continua y por lo
tanto se moveran ligeramente en el proceso cambiando su posicién
paulatinamente, pero si al final del ciclo de fotoisomerizacion caen
perpendiculares al eje de polarizacién de la luz, se volveran inertes a ésta y
dejaran de moverse. La concentracién de grupos azobenceno que caen
perpendiculares al eje de polarizacién de la luz crecera continuamente hasta

alcanzar un valor estacionario.

El fotoalineamiento de los grupos azobenceno (Figura 4) produce dicroismo y
birrefigencia, fenédmenos que se pueden medir. Asi pues, cuando una muestra
con una orientacion no preferida 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 meségenos estan orientados
en dos dimensiones) presentan una forma de estrella.

Figura 4. Fotoalineamiento de las unidades de azobenceno perpendicularmente al eje de la luz
lineal polarizada.
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2.2.2.3 Tercer Movimiento Fotoinducido

El tercer movimiento fotoinducido se da a nivel macroscopico y se presenta
cuando una pelicula de azopolimero es irradiada con luz lineal polarizada
modulada a diferentes intensidades y en diferentes zonas. Esto provoca que se
active un movimiento de material polimérico tanto en las unidades de
azobenceno, como en las cadenas poliméricas que se ven arrastradas por
éstos.

4000 3000
nm 4000

Figura 5. Refieve grabado de superficie fotoinducida.
Este movimiento genera un relieve grabado de superficie fotoinducido (Figura
5). Dichos relieves se Pueden borrar térmicamente al calentar la muestra por

encima de la T;. No obstante, no se pueden borrar al ser iradiados con luz
circular polarizada, pero es posible escribir uno sobre otro.

2.3 Azopolimeros de Injerto

10



ANTECEDENTES

2.3.1 Sintesis de Azopolimero de Injerto 22

En un trabajo previo realizado en nuestro grupo de investigacion, se sintetizd
una serie de nuevos azopolimeros de injerto con unidades de Rojo Disperso-1
(RD-1), Rojo Disperso-19 (RD-19) y colorantes de la serie RED-PEG de
acuerdo a la siguiente secuencia sintética. (Figura 6)

nEHz-CH) e
-N\(CHz—CHp}/\N‘ __I_k;aw /CIH\z
m Y |
¢1—C—CH
RDAS (ljl gj

CHyCly Polimei1o precu sot

rofHe-CH)yanan,

CH3

C —-CH

\y

x

HO
SN . _AHLHO

/

NO2

Figura 6. Sintesis de un azopoifmero de injerto con unidades de RD-19
La sintesis se realiz6 utilizando una serie de peliculas de polietileno de baja

densidad (LDPE) que se irradiaron en presencia de cloruro de acriloilo disuelto
en tolueno con radiacion gamma para dar lugar a un polimero precursor

11
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injertado con ramificaciones de policloruro de acriloilo, (AC-g-PE). Dicho
polimero precursor se hizo reaccionar con los distintos colorantes azoicos (Rojo
Rojo Disperso-1 (RD-1), Disperso-19 (RD-19) y colorantes de la serie RED-
PEG), por separado que se encontraban disueltos en dicloroetano para dar los
azopolimeros de injerto esperados (AC-g-PE-RD-1, AC-g-PE-RD-19 y AC-g-
PE-RED-PEG), via una reaccién de esterificacion. Las peliculas de polietileno
se irradiaron utilizando dosis de 1, 2, 4 y 5 KGy para dar los polimeros

correspondientes. '?

Como aspecto importante de la sintesis, se debe considerar {a importancia de
la dosis en el azopolimero de injerto resultante. En la Figura 7 se puede
apreciar el porcentaje de RD-19 inmovilizado en el polimero precursor injertado
con cloruro de acriloilo en potietileno (AC-g-PE) en funcion de la dosis de
irradiacién a una intensidad de 3 kGy/h, usando una concentracién al 50 % de
AC en tolueno y a una concentracién de 2 x 10* M del RD-19. En esta gréfica
observamos que se obtiene el maximo injerto del RD-19 a una dosis de 2 kGy,
sin que se vea afectada por la homopolimerizacién del cloruro de acriloilo, por
ello se trabaj6 a esta dosis de radiacién, un caso similar se observo con el resto

de los azopolimeros obtenidos.
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 Figura 7. AC-g-PE-RD-19 en soluciones al 50 % de AC en tolueno
Esterificado con RD-19 a una intensidad de 3 kGy/h y una [RD-19] = 2 x 107°* M

A diferencia de los colorantes RD-1 y RD-19, los colorantes de la serie RED-
PEG no son comerciales y fueron sintetizados de acuerdo por nuestro grupo de
investigacion. La Figura 8 ilustra la sintesis del colorante RED-PEG-6:

TsCl (1eq)
/(/\/ O§~ = /é\/ O;
HO &H  Piridina 150 6"

Nal
acetona

A,

6
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Figura 8. Sintesis del RED-PEG-6

El hexaetilénglicol1., reactivo comercial de Aldrich se hizo reaccionar en
presencia de cloruro de tosilo y piridina para dar el tosilato correspondiente 2.
El compuesto resuftante de fa reaccion anterior se traté con Naf y acetona, para
dar el yoduro de alquilo correspondiente 3. Como el intermediario que se
obtuvo es un agente alquilante altamente inestable, se efectud la reaccion de
alquilacién inmediatamente. La N-metilanilina se hizo reaccionar en presencia
de 3 utilizando K;CO; como base y DMF como disolvente para dar ef amino
alcohol correspondiente 4. Este compuesto se hizo reaccionar con
tetrafiuoroborato de 4-nitrobencendiazonio via una reaccién de copulacion,
para obtener el colorante deseado RED-PEG-6 5,

El colorante RED-PEG-6 se injerto en polietileno de baja densidad siguiendo la
misma técnica previamente descrita para sintetizar los azopolimeros con RD-1
y RD-19.
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2.3.2 Propiedades de los Azopolimeros de Injerto %

Los estudios de analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC), mostraron que los diferentes polimeros injertados presentaron
propiedades térmicas muy simifares a las del polietileno sin injertar, siendo
termoestables hasta aproximadamente 400°C y presentando un punto de
fusién alrededor de los 111°C.

En el espectro de absorcién UV- visible los polimeros injertados con RD-1 *°,
RD-19 " y colorantes RED-PEG mostraron una banda maxima de absorcion
alrededor de A = 480 nm debida a las transiciones n-n* y n-n*.

La microscopia de fuerza atémica (AFM) revel6 que la superficie de estos
polimeros injertados presentaba aglomerados donde abunda el injerto con fa
presencia de colorante incorporado, generando una superficie irregular que
difiere de la superficie del polietileno sin injertar, dado que éste dltimo presenta
una superficie mas homogénea.

2.3.3 Formacion de agregados '7"°

La estructura y comportamiento de los agregados moleculares ha sido y es
objeto de importantes investigaciones. Este interés deriva del hecho que estas
estructuras facilitan el estudio de las interacciones intermoleculares reduciendo
los grados de libertad. A un nivel mas desarrollado, el interés por los agregados
se debe a que éstos juegan un papel muy importante en la naturaleza, en
relacion a los procesos que intervienen con la vida misma tales como la
captacion de luz y los procesos primarios de la fotosintesis en las plantas, que
son facilitados por especies agregadas. Ademas fa agregacion tiene un gran
potencial en aplicaciones tecnolégicas; por ejemplo, los agregados formados
por moléculas de colorantes se usan como fotoconductores, sondas épticas en
membranas, iniciadores en fotopolimerizaciones, materiales 6pticos no lineales
y mas recientemente para almacenaje 6ptico. El conocimiento que se tiene en
estas areas es de gran ayuda en el desarmrollo, disefio y explotacion de

15
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sistemas artificiales de agregados para el impulso de futuras aplicaciones tanto
en la superconductividad como en la conversién de frecuencias épticas ademas
del procesamiento, transmisién y almacenamiento de informacién.

Un agregado puede definirse como la reunién de dos o mas moléculas en un
cuerpo formando una segunda especie, pero a falta de una definicién adecuada
del concepto, éstos pueden considerarse como un “complejo” que presenta
espectros de absorcion diferentes a los del croméforo en estado no asociado
debido a los nuevos niveles de energia involucrados, la variabilidad de sus
geometrfas y las manifestaciones que exhiben en sus interacciones con los
alrededores. Los colorantes azoicos son moléculas que forman agregados y
frecuentemente son utilizados como sondas 6Opticas.

Los agregados moleculares se clasifican de acuerdo a la orientacién relativa de
fas transiciones dipolares de las moléculas que los constituyen, y pueden ser
de tres tipos: tipo H, tipo J u oblicuos [Figura 9]. Es necesaria una introduccion
detallada de los diferentes tipos de interacciones electrénicas intermoleculares
para poder explicar la formacién de este tipo de estructuras.

Agregado H Agregado J Agregado Oblicuo
[ o
Paralelo Cabeza-cola

Figura 9. Estructuras geométricas para armreglos de transiciones dipolares.
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E! fenémeno de la trasferencia de energia ha sido estudiado desde hace
tiempo por diversas disciplinas, por lo que existen numerosos experimentos
encaminados a demostrar la presencia de transferencia de energia de
excitacién. En el estado actual del desarrolio de la teoria de tales procesos, el
objetivo no es solamente la demostracion de dicha transferencia sino el
establecimiento de los mecanismos que operan en ésta. La literatura esta
plagada de términos relativos a la transferencia de energia de excitacién, entre
éstos, los autores citan mecanismos de transferencia de energfa, transferencia
de excitén, transferencia de resonancia, transferencia dipolo-dipolo, resonancia
inductiva, fotones virtuales, excitacién difusa, entre otros.

El modelo del exciton para acoplamientos fuertes es el que se emplea a
continuacion y éste puede definirse como el manejo de la interaccién resonante
enfre dos estados excitados resultado del acoplamiento en sistemas
agregados. Este modelo depende de si el sistema consiste de iones o
moléculas asi como de la naturaleza de la interaccién y la estructura del
agregado. Se abordard Unicamente la descripcion de sistemas excitados
Opticamente.

Un excitén puede describirse como la excitacién en paquetes sobre una onda
vigjera, esto es, una cuasiparticula de activacién en forma de una estructura
ligada electron-hueco, algo simitar a la dualidad de la iuz; asi los excitones
transversales son aquellos cuyo vector eléctrico perturba al sistema de manera
perpendicular a la propagacién del foton. En general, el tratamiento puede ser
usado tanto en sdlidos cristalinos, agregados tales como laminas mono o
multicapas y polimeros, asi como en sistemas mas simples como dimeros y
trimeros. Dentro de éste modelo existen excitones longitudinales, atémicos y
moleculares.

La aplicacién de este modelo a problemas de geometria establecida como por
ejemplo en cristales moleculares fue realizada por Davidov obteniendo como
resultado caracteristico una banda de excitdn cuyo ancho depende
directamente de [a intensidad de oscilacibn de la transicion electrénica
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correspondiente e inversamente proporcional ai cubo de la distancia a los
centros intermoleculares y a una funcién geométrica de los dipolos de
transicion. Davidov propone para este modelo dos tipos de acopiamiento, uno
fuerte y uno débil; el primero se caracteriza por generar desplazamientos y
divisiones de banda, al cual nos enfocaremos [Figura 10].

La interaccién intermolecular en agregados puede ser expresada en términos
de potenciales coulombicos entre los electrones y los nucleos de las moléculas
de un agregado, pero resulta de una complejidad matemdtica insuperabie por
lo que se transforma en una expansién multipolar. Aunque los estados
electrénicamente excitados del tipo dipolo-eléctrico estan permitidos, solamente
el potencial intermolecular del tipo dipolo-dipolo se emplea como una
aproximacién en el modelo molecular del excitén; asi entonces, se puede
entender éste en términos de un modelo de tipo vectorial clasico.

Ciertos dimeros de moléculas de colorantes han sido estudiados empleando el
modelo del exciton. La Figura 11 muestra los niveles de energia de las
bandas de exciton para cada arreglo de las fransiciones, las lineas continuas
indican los estados permitidos mientras que las lineas discontinuas los no
permitidos. Aunque podria pensarse que un arreglo antiparalelo esta permitido
no es asi, y como se explicard mas adelante es debido a un desfazamiento de
las longitudes de onda de las transiciones intermoleculares.
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Monémer
E NDime
1
-t T | Sa—
Polimer

Figura 10, Efectos espectrales ocasionados por acoplamientos fuertes.
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Paralelo Cabeza-cola Oblicuo

Energla

monémero  dimero mondmero  dimero

Desptazamiento al azid Desplazamiento al rojo Divisién de banda
{Hipsocromico) (Batocrémico)
Agregacion H Agregacion J Agregacion oblicua

Figura 11. Diagramas de niveles de energla para arreglos de bandas de excitén.

Observavndo las figuras 9y 11 se asume que ef vector de polarizacion por (a tuz
absorbida puede ser paralelo al eje largo o al eje corto de una molécula plana
cuya representacion es una placa rectangular extendida o bien oblicua. Para
deducir la energia de los estados de excitacién permitidos del dimero relativos
al monémero debemos preguntarnos si fas interacciones dipofo-dipofo son de
repulsion o atraccion. Asf entonces, se toma la suma de los vectores de los
dipolos de transicién para los estados de excitones dados, esto naturalmente
resulta ser que solo los arreglos en fase de dipolos dados dan excitones
permitidos, lo cual es obvio ya que la longitud de onda de la luz utilizada para la
excitacién de las moléculas es mucho mas grande que las dimensiones de las
moléculas ordinarias, y asl las moléculas de un dimero intermolecular pueden
estar simulténeamente en fase con la perturbacion.

De acuerdo al esquema representado en la Figura 11, pueden ocurrir
fundamentaimente tres tipos de agregacion posibles:
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Agregacién tipo H. Se presenta cuando los croméforos estan alineados en un
arreglo paralelo, el cual al pasar al estado excitado da una transicién permitida,
mientras que el arreglo antiparalelo presenta una transicién prohibida por lo
que sélo el primer arreglo es factible. Estos dimeros intermoleculares
presentan mayor energia en el estado excitado que el croméforo no asociado,
lo cual produce un desplazamiento de Amex hacia el azul o efecto
hipsocrémico.™®

Agregacién tipo J. Es en la cual los cromoéforos estén alineados en un arreglo
cabeza-cola, el cual al pasar al estado excitado da una transici6on permitida,
mientras que la opcién cabeza-cabeza para pasar al estado excitado presenta
una transicion prohibida, por lo que no es factible. Estos dimeros
intermoleculares presentan menor energla en el estado excitado que el
croméforo no asociado, lo cual produce un desplazamiento de Amax hacia el

rojo o efecto batocrémico. 1*1®

Agregacioén oblicua. Se presenta cuando los croméforos se asocian de forma
oblicua ya sea de manera cabeza-cabeza o cabeza-cola. Dado que al excitar
ambas fransiciones estan permitidas esto da origen a una divisién de banda o
“band splitting™. *°

2.4 Propiedades de Superficie 22¢

En la superficie de los materiales existe un exceso de energia, denominado
energia libre de superficie, esto es debido a que a diferencia de los dtomos del
interior del material, los de la superficie estan sujetos a fuerzas de atraccién
con otros atomos en todas las direcciones por lo que su energfa es mayor.
Cuando una sustancia posee alta energia superficial, se dice que tiene alta
capacidad adhesiva y por lo tanto es factible que atraiga otras moiéculas. #

La energia libre de superficie esta relacionada con el concepto de
humedecimiento de un liquido sobre un sélido, esto se puede comprobar por
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medio del angulo de contacto que es el gue se forma cuando se pone una gota
del liquido sobre el sélido en cuestion. Cuando el angulo de contacto es
pequefio, existe humedecimiento, por lo que se trata de un sélido de alta
energia superficial. Cuando el 4ngulo de contacto medido es igual a 0° significa
que el liquido moja espontaneamente la superficie del sélido debido a la alta
energia de superficie del s6lido. En contraste, a medida que el angulo de
contacto aumenta hay menor humedecimiento y por lo tanto menor energia
superficial del sélido.

Existen dos tipos de angulo de contacto, el mayor que es el lamado dngulo de
avance o ascendente y el menor que se le conoce como angulo de recesion o
descendente. La diferencia numérica entre estos dos angulos se conoce como
histéresis del dngulo de contacto. La histéresis de angulo de contacto es
causada por la existencia de varios estados termodindmicos metaestables
presentes en interfases sélido-liquido. Cada uno de estos estados es
caracterizado por su dngulo de contacto. 2

Los estados termodinamicos metaestables se producen principalmente por la
heterogeneidad quimica de la superficie, su aspereza o su tendencia a
deformarse. Los cambios en la orientacion de grupos funcionales pueden
proporcionar ia apariencia de histéresis, sélo si el orden en la escala de tiempo
de los cambios de orientacién es la misma que la escala de tiempo de los
movimientos de las tres fases (s6lido-liquido-gas). Si los cambios son rapidos o
demasiado lentos no habra diferencia entre los dngulos de avance y recesion.

La energia de superficie también se relaciona con el caracter hidrof6bico o
hidrofilico de la superficie de un material. Se dice que una superficie es
hidrofébica si tiene en su estructura grupos no polares como el metileno, fenilo,
entre otros, pero principaimente debido a la energla de superficie que tiene
dicho sélido de entre 19-24 dinas/cm y cuando el dngulo de avance es mayor a
80°. Por ofro lado en el caso de las superficies hidrofilicas, la energia de
superficie es mayor a 35 dinas/cm y el angulo de avance se encuentra
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generalmente entre 40° y 80° con la presencia de grupos polares en la
superficie. 2

2.4.1 Angulo de Contacto

£l angulo de contacto se refiere al dngulo que forma fa superficie de un fiquido
al entrar en contacto con un sélido. El valor del angulo de contacto depende
principaimente de la relacién que existe entre as fuerzas adhesivas entre el
liquido y el sélido, y las fuerzas cohesivas del liquido. Cuando las fuerzas
adhesivas con fa superficie del sélido son muy grandes en relfacién a fas
fuerzas cohesivas, el dngulo de contacto es menor de 80 grados, teniendo
como resultado que el liquido moja la superficie. ©

Hay dos tipos de angulos de contacto, el ascendente o de avance y el
descendente o de recesion; el primero siempre es mayor y la diferencia entre
ambos se conoce coma histéresis del angulo de cantacto. Este valor nos da
una idea dei caracter hidrofébico o hidrofilico def material.

La histéresis del angulo de contacto es causada por la existencia de varios
estados termodindmicos metaestables presentes en interfases soélido-liquido.
Estos distintos estados termodindmicos metaestables se presentan
principaimente por la heterogeneidad de la superficie, la rugosidad o la
tendencia a perder la forma. En el caso de los polimeros, la orientacién de la
molécula o sus grupos funcionales durante la medicién pueden influir sobre el
valor de la histéresis, esto solo ocurre cuando el orden en la escala de tiempo
de los cambios de dicha orientacion es la misma que Ia escala de tiempo de los
movimientos de las tres fases (s6lido-liquido-gas). Si los cambios son rapidos o
muy lentos no se presentara diferencia entre los angulos de avance y recesion.

Existen dos maneras para medir un angulo de contacto, de manera estética
(dngulo de contacto estético) cuando, una gota de liquido que se coloca en una
superficie sélida no absorbente, ésta alcanzard la condicién de "equilibrio”
cuando ocurra la situacién de no hallarse mas alla del expandido. La lectura del
angulo de contacto determinada en esta condicién es el angulo de contacto
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“‘estatico”. Para liquidos de altas viscosidades es necesario esperar su
expansion total para llegar a una condicion estética.

El angulo de contacto también se puede determinar de manera dindmica,
principaimente en materiales absorbentes, cuando el liquido penetra en el
sustrato, el angulo de contacto cambiara continuamente como una funcién de
tiempo. La balanza de Wilhelmy que trabaja bajo el principio de cambio de peso
por flotacion fue la técnica seleccionada para la experimentacién.

2.4.2 Medici6n del angulo de contacto dinamico

E! método de la placa de Wilhelmy se puede usar para determinar el dngulo de
contacto que forma un liquido sobre un sélido dado. Los sélidos que son no
porosos e idénticos en ambos lados y bordes, son los ideales para ser
empleados en este método. Cuando el sélido no poroso se pesa y se pone
sobre ia superficie del fiquido, el aumento en el peso (o fuerza) en el sofido es
directamente proporcional al angulo de contacto como lo muestra la ecuacién
de Witheimy:

c:os€)=i
I*o

Donde :

0 = angulode contacto.

F = Fuerza medida (Peso)

1 = longitudsuperficiemojada.

o = tensiénsuperficial del liquido
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\ Balanza \ Balanza i
. Superficie \
\\ Superficie N /
/
Angulo de recesitn Angulo de avance

Figura 9. Determinacién de éngulos de contacto dindmicos por medio de la balanza de
Wilhielmy

La fuerza en el sélido puede medirse mientras el liquido esta estacionario o
mientras éste se mueve a lo largo de la muestra. La primera vez que el liquido
se desplaza a lo largo de la superficie del sélido, se puede determinar un
angulo de contacto de avance. La fuerza en la muestra se mide a medida que
es sumergida en el liquido para obtener un angulo de contacto de avance
dinamico. Cuando la muestra se saca del liquido, se obtiene un angulo de
contacto dinamico de recesion. Los angulos de recesién son siempre menores
o iguales a los de avance. 2
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Parte Experimental

3.1 Condiciones Generales

Todos los disolventes utilizados en el presente trabajo, se compraron a Aldrich
y fueron utilizados como se recibieron. Las peliculas de azopolimeros de injerto
con unidades de los colorantes Rojo Disperso-1 (DR-1), Rojo Disperso-19 (DR-
19) y colorantes RED-PEG fueron previamente sintetizados en nuestro grupo

de investigacién, de acuerdo a la metodologia reportada en la literatura. >3

Para hacer las mediciones de angulo de contacto de las distintas peliculas de
azopolimeros se utilizd una Balanza de Wilhelmy KSV Sigma 70 que se
encuentra en el Laboratorio de Superficies del Instituto de Investigaciones en

Materiales.

Los espectros de absorcion de las peliculas se registraron en un
espectrofotdmetro  UNICAM  UV-300. EI modelado molecular y las
optimizaciones de geometria se llevaron a cabo usando el programa
HyperChem™ 6.03 for Windows, usando los métodos semi-empiricos AM1 y
PM3. Se empled el algoritmo de Polak-Ribiéere con un limite de convergencia

de 0.01 y un maximo de 5000 iteraciones.

3.2 Metodologia

En los ultimos afios, se han empezado a estudiar las propiedades 6pticas de
los azopolimeros de injerto. Unas de las propiedades importantes que se tienen
gue considerar para darle aplicaciones mas especificas a este tipo de
materiales son precisamente las de superficie, ya que es importante asegurase
de que la superficie no reacciona o presenta cambios significativos en sus
propiedades Opticas que se logran a traves de la irradiacion de luz polarizada,

al someterse a distintos medios.
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1) Primeramente, se analizd el efecto de la temperatura sobre el angulo de
contacto, para lo cual se hicieron mediciones de dicho angulo en cada una de
las distintas peliculas. Como liquido de referencia se utilizé6 agua destilada con
pH = 6.8, las temperaturas de medicién fueron: 20, 25, 30, 40 y 60°C para

cada una de las muestras.

2) Por otra parte, se analiz6 el efecto de la iluminacion con luz de diferentes
longitudes de onda, con el fin de determinar si ésta influye en las propiedades
de superficie de las peliculas. Se utilizaron filtros rojo, verde y azul para tal

efecto variando a su vez la temperatura desde 20 hasta 60° C.

3) Posteriormente, se usaron distintas soluciones de referencia para analizar el
comportamiento de las peliculas de azopolimeros en presencia de soluciones
polares, ya que se sabe que el angulo de contacto esta intimamente
relacionado con la energia libre presente en la superficie, ya que se puede
pensar que al haber cargas distintas interactuando entre la superficie de la
pelicula y la solucion empleada. Para esto, se hicieron las mediciones
correspondientes en etanol y cloroformo a distintas temperaturas (20, 25 y
40°C; debido a la volatiidad de estos disolventes no se pudo trabajar a

temperaturas mas elevadas.

4) Por ultimo, se emplearon soluciones acuosas a distinto pH para medir el
angulo de contacto. Dichos soluciones se prepararon disolviendo acido acético
o bien carbonato de calcio en agua para obtener dichas soluciones, con valores
de pH desde 3 hasta 8. No se trabajé en medios altamente &cidos o altamente
alcalinos, para evitar dafar la estructura de las peliculas y alterar los
resultados. Para preparar las soluciones con los pH’s deseados, se prepararon

diluyeron los acidos y bases a las siguientes concentraciones.

Tabla 1. Concentracion de acido acético para soluciones utilizadas

C (M) pH mL
1x10™" 3,4 5,7
1x10° 4,4 0,57
1x10™ 6,4 0,0057
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Para los experimentos de fotocromismo en peliculas de PE-AC-RED-PEG-6 se
sumergieron las peliculas en agua durante 1, 3, 5 y 10 minutos y se monitoreo
el cambio en el espectro de absorcion asi como el cambio en la coloracion de

la pelicula.
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Resultados y Discusion

4.1 Estructuras de los Azopolimeros Estudiados

En el presente trabajo de tesis, se estudiaron las propiedades de superficie de
una serie de azopolimeros de injerto, a base de polietileno que contienen
unidades de colorantes azoicos en su estructura. Los colorantes injertados en
estos polimeros fueron el Rojo Disperso-1 (RD-1), Rojo Disperso-19 (RD-19) y
los colorantes de la serie RED-PEG-n, que fueron previamente preparados en
nuestro grupo de investigacion. 13 La estructura de estos colorantes se ilustra
en la Figura 14.

SO A N N N O }

0 QG
3 ¢ 9

RD-1 RD-19 RED-PEG-n

Fig. 14 Estructuras de los colorantes injertados.RED-PEG-2, n = 2, RED-PEG-3,n=3,
RED-PEG-4, n =4, RED-PEG-6,n =6
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La sintesis de los azopolimeros de injerto se llevé a cabo siguiendo la
metodologia previamente reportada en la literatura por nuestro grupo de
investigacion. >* Primeramente, laminillas de polietileno de baja densidad se
sumergieron en una solucion de cloruro de acriloilo en tolueno y se irradiaron
con radiacion gamma a diferentes dosis entre 2 y 6 KGy para darnos un
polimero precursor con ramificaciones de poli(cloruro de acriloilo) (AC-g-PE).
Dicho polimero precursor se hizo reaccionar en presencia de una solucion del
colorante azoico deseado en dicloroetano para dar el azopolimero de injerto
correspondiente. La nomenclatura de estos polimeros se indica como sigue:
por ejemplo en AC-g-PE-RD-1-4KGy AC indica que se injertd cloruro de
acriloilo, g indica la operacién de injerto, PE indica que el injerto se realizé en
polietileno, RD-1 indica que el colorante incorporado fue RD-1 y finalmente
4KGy indica la dosis de radiacibn empleada en el injerto. La Figura 15 muestra
la estructura de un azopolimero que contiene unidades del colorante RD-19
(AC-g-PE-RD-19).
A CHy~CH i,

CH;

HOHCHC__ /CHZCHzo —— C—CH
N

i

/

NO,

Fig. 15 Estructura de los Azopolimeros de Injerto
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4.2 Efecto de la Temperatura en el Angulo de Contacto

Se estudi6 el efecto de la temperatura en el angulo de contacto, en laminillas
de polietileno virgen, asi como en laminillas de polietileno injertado con el
colorante RD-1 (AC-g-PE-RD-1). Se puede observar, que al aumentar la
temperatura las variaciones en el angulo de contacto son poco significativas,
esto indica que no hay un cambio en las propiedades de superficie de las
laminillas. Por otro lado, al comparar los resultados obtenidos del polietileno
virgen con los de las laminillas injertadas con distintas concentraciones de RD-
1, se puede ver que cuando el indice de injerto de RD-1 es bajo, el angulo de
contacto disminuye, indicando una mayor hidrofilicidad. Aun asi al aumentar la
concentracion de colorante azoico, el angulo de contacto varia menos con
respecto al de polietileno virgen. En todos los casos, se observa que a 25 ° C,
hay una ligera disminucion en el valor del &ngulo de contacto como lo muestra
la Figura 16, aun cuando dicha variacibn no representa cambios en las

propiedades de superficie de las laminillas.

Agua Destilada pH=6
T (°C) 20 25 30 35 40 60
PE 102 97.06 | 97.16 96.7 96.16 95
AC-g-PE-RD-1-1KGy 79.6 79.6 90 82.78 84.8 81.8
AC-g-PE-RD-1-2KGy 102 95.9 107 103.44 105.18 | 101.7
AC-g-PE-RD-1-3KGy 104.5 | 98.1 100 102.32 98.4 103
AC-g-PE-RD-1-4KGy 105 91 115 104.66 108.4 93

Tabla2. Polimeros injertados AC-g-PE-RD-1: Variacién del angulo de contacto en
funcion de la temperatura
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RD-1 Agua Destilada
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Fig. 16 Efecto de la Temperatura en el angulo de contacto en laminillas de
azopolimeros de injerto AC-g-PE-RD-1

En el caso de las laminillas de polietileno injertadas con RD-19 (AC-g-PE-RD-
19)a distintos indices de injerto (Tabla 2), se puede observar que no existen
cambios significativos en el angulo de contacto al aumentar la cantidad del
colorante injertado, lo que demuestra que las peliculas injertadas conservan el
caracter hidrofébico caracteristico del polietileno virgen. De acuerdo a los
resultados, no existe una variacion significativa en el angulo de contacto al

aumentar la temperatura (Figura 17).

Agua Destilada pH=6
T (°C) 20 25 30 35 40 60
PE 102 | 97.06 | 97.16 96.7 96.16 95
AC-g-PE-RD-19-1KGy 104 | 99.06 107 106.32 107.94 | 106.46
AC-g-PE-RD-19-2KGy 105 [ 93.76 | 104.5 104 104.2 104.18
AC-g-PE-RD-19-3KGy 103 | 102 108.5 | 105.8 106.16 | 102.18
AC-g-PE-RD-19-4KGy 94 85 101.7 100 103.5 78

Tabla 3. Polimeros injertados AC-g-PE-RD-19. Variacién del angulo de contacto en

funcion de la temperatura.
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RD-19 Agua Destilada
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Fig.17 Efecto de la temperatura en el angulo de contacto.
Polimero Injertado Ac-g-PE-RD-19

4.3 Efecto de la Polaridad del Disolvente en el Angulo de Contacto

Cuando se emplearon disolventes organicos tales como etanol y cloroformo, se
observé un angulo de contacto de cero grados en las peliculas estudiadas, lo
cual indica que la muestra se impregna o absorbe totalmente estos disolventes,
sin darse una interaccion meramente superficial. Esto indica una afinidad total
entre estos materiales y los disolventes. No obstante, en agua se observaron
angulos de contacto mayores a 100 grados, lo que indica que estos
azopolimeros de injerto presentan un caracter meramente hidrofobico debido a

la matriz de polietileno.

4.4 Efecto de la Irradiacion con Luz en el Angulo de Contacto

Se irradiaron las distintas peliculas de azopolimeros AC-g-PE-RD-1y AC-g-PE-
RD-19 en el rango del UV-vis a diferentes temperaturas, para este experimento
se empleo luz roja (Tablas 3 y 4, Figuras 18 y 19), verde (Tablas 5 y 6, Figuras
20 y 21)y azul (tablas 7 y 8, Figuras 22 y 23). De acuerdo a los experimentos
realizados, se puede observar que la irradiacion con luz ya sea de alta (azul) o

baja energia (rojo) no produce un cambio significativo en el angulo de contacto,

33



RESULTADOS Y DISCUSION

lo que nos lleva a pensar que no se da ningun cambio estructural en el material
debido a la fotoisomerizacion reversible continua trans-cis-trans del

azobenceno y movimientos subsecuentes.

Agua Destilada pH=6 Luz Roja
T (°C) 20 30 40 60
PE 96.84 102.62 94.92 98.24
AC-g-PE-RD-1-1KGy 85.48 83.02 87.36 80.98
AC-g-PE-RD-1-2KGy 103.74 | 104.22 | 100.76 95.16
AC-g-PE-RD-1-3KGy 100.96 | 102.32 103.3 NA
AC-g-PE-RD-1-4KGy 102.9 102.42 103.4 106.22

Tabla 4. Efecto de la Irradiacién con Luz Roja en el angulo de contacto. Polimeros
injertados AC-g-PE- RD-1

RD-1 Agua Destilada Luz Roja

110
100 / \//_0
90

\/\E ——PETV

—®—1RD-1
2RD-1
3RD-1

70 —*¥—4RD-1

80

Angulo de Contacto

60

50

40 T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Temperatura °C

Fig.18 Efecto de la irradiaciéon con luz roja en el angulo de contacto. Polimero
Injertado AC-g-PE-RD-1
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Agua Destilada pH=6 Luz Roja
T (°C) 20 30 40 60
PE 96.84 102.62 94.92 98.24
AC-g-PE-RD-19-1KGy 98.76 103.62 98.52 96.2
AC-g-PE-RD-19-2KGy 100.12 101.62 96.6 94.8
AC-g-PE-RD-19-3KGy 105.18 105.56 100.37 NA
AC-g-PE-RD-19-4KGy 104.44 105.84 105.84 NA

Tabla 5. Efecto de la Irradiacion con Luz Roja en el angulo de contacto. Polimeros
injertados AC-g-PE-RD-19

RD-19 Agua Destilada Luz Roja

110

920

——PET V
—®—1RD-19
2RD-19
3RD-19
—X— -
80 4RD-19

Angulo de Contacto

70

60 T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura °C

Fig.19 Efecto de la irradiacién con luz roja en el angulo de contacto. Polimero
Injertado AC-gPE-RD-19

Agua Destilada pH=6 Luz Verde
T (°C) 20 25 30 40 60
PE 110.96 101.2 105.5 103.84 98.5
AC-g-PE-RD-1-1KGy 87.84 86.36 81.6 82.66 79.8
AC-g-PE-RD-1-2KGy 105.98 110.84 107.14 107.36 103.14
AC-g-PE-RD-1-3KGy 108.16 105.24 105.48 102.62 NA
AC-g-PE-RD-1-4KGy 117.06 105.84 105.4 110.48 100.56

Tabla6. Efecto de la Irradiacién con Luz Verde en el angulo de contacto. Polimero
injertado AC-g-PE-RD-1
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RD-1 Agua Destilada-Luz Verde
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Fig.20 Efecto de la irradiacion con luz verde en el angulo de contacto. Polimero
Injertado AC-g-PE- RD-1

Agua Destilada pH=6 Luz Verde
T (°C) 20 25 30 40 60
PE 110.96 101.2 105.5 103.84 98.5
AC-g-PE-RD-19-1KGy 110.36 94.2 100.82 103.54 99.72
AC-g-PE-RD-19-2KGy 104.2 104.12 97.04 102.22 94.96
AC-g-PE-RD-19-3KGy 105.4 104.7 103.24 101.34 106.16
AC-g-PE-RD-19-4KGy 102.6 104.16 102.41 101.5 99.9

Tabla7. Efecto de la Irradiacion con Luz Verde en el &ngulo de contacto. Polimero
injertado con RD-19

36



RESULTADOS Y DISCUSION

RD-19 Agua Destilada-Luz Verde
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Fig.21 Efecto de la irradiacion con luz verde en el angulo de contacto. Polimero
Injertado AC-g-PE- RD-19

Agua Destilada pH=6 Luz Azul
T (°C) 20 30 40 60
PE 103.18 101.78 89.86 96.56
AC-g-PE-RD-19-1KGy 104.36 100.46 97.76 94.94
AC-g-PE-RD-19-2KGy 100.74 101.5 98.96 97.68
AC-g-PE-RD-19-3KGy 101.26 108.18 102.72 96.16
AC-g-PE-RD-19-4KGy 98.7 102.76 105.2 98.3

Tabla 8. Efecto de la Irradiacion con Luz Azul en el angulo de contacto. Polimero
injertado AC-g-PE- RD-19
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Fig.22 Efecto de la irradiacion con luz azul en el angulo de contacto. Polimero

Injertado AC-g-PE-RD-1

Agua Destilada pH=6 Luz Azul
T (°C) 20 30 40 60
PE 103.18 101.78 | 89.86 96.56
AC-g-PE-RD-1-1KGy 82.62 82.32 82.18 80.9
AC-g-PE-RD-1-2KGy 106.98 107.88 | 103.9 97.24
AC-g-PE-RD-1-3KGy 100.4 103.14 | 98.05 | 101.36
AC-g-PE-RD-1-4KGy 98.36 102.88 98.5 94.58

Tabla 9. Efecto de la Irradiacién con Luz Azul en el &ngulo de contacto. Polimero

injertado AC-g-PE- RD-1
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Fig.23 Efecto de la irradiacion con luz azul en el angulo de contacto. Polimero
Injertado AC-g-PE- RD-19

4.5 Efecto del pH en el Angulo de Contacto

Se estudio el efecto del pH en el angulo de contacto de las peliculas injertadas,
empleando soluciones de acido acético a diferentes concentraciones, asi
soluciones de bicarbonato de sodio para alcanzar pH basicos. Se
seleccionaron el acido acético y el bicarbonato de sodio por ser un acido y una
base débiles respectivamente. Con esto se evitaba el riesgo de rebasar los pH

requeridos. Las propiedades del acido acético se muestran en la tabla 9.

Tabla 10. Propiedades del acido acético

Acido Acético
4,8 | pKa
60,05 | PM
1,05 | Densidad Relativa

Se prepararon una serie de soluciones de acido acético variando la
concentracion de éste para obtener una gama amplia de valores de pH. Las
concentraciones de las soluciones empleadas y sus respectivos pH se

muestran en la tabla 10.
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Tabla 11. Concentracion de acido acético para soluciones utilizadas

c (M) pH mL
1x10™" 3,4 5,7
1x10-° 4,4 0,57
1x10™ 6,4 0,0057
8.4 0.1 g NaHCO,

Se midieron los angulos de contacto a diferentes pH para la pelicula de
polietileno sin injertar y una serie de peliculas injertadas con RD-1 a diferentes
dosis. Por ejemplo, AC-g-PE-2RD1 indica que el polimero posee una matriz de
polietileno (PE), el numero 2 indica que se utilizd6 una dosis de radiacion de 2
KGy y RD1 indica que el colorante utlizado fue Rojo Disperso 1. Como se
puede apreciar a pH acido (pH=3.1) y pH ligeramente alcalinos (pH = 8) se
observa una ligera disminucién en el angulo de contacto de las peliculas, es
decir se vuelven mas hidrofilicas. A pH intermedios y cercanos a la neutralidad
( pH = 6.8) se observd un ligero aumento en el angulo de contacto. Los
distintos valores de angulo de contacto a temperatura ambiente para las
peliculas injertadas con RD-1 a diferentes pH se muestran en la tabla 11 y el

efecto del pH en el angulo de contacto se ilustra en la Figura 24.

Tabla 12. Efecto del pH en el angulo de contacto. Polimeros injertados AC-g-PE-RD-1

Temperatura 25C
AC-g-PE- AC-g-PE- AC-g-PE- AC-g-PE-
pH PE RD1-1KGy | RD1-2KGy | RD1-3KGy | RD1-4KGy
3.1 99.86 84.38 95.62 98.7 100.84
4.4 101.84 82.12 91.96 97.36 101.36
6.8 101.48 97.75 106.16 105.92 105.3
8 81.74 82.52 89.52 92.82 94.1
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Angulo de Contacto

Fig.24

Variacion pH
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Efecto del pH en el &ngulo de contacto. Polimero Injertado AC-g-PE-RD-1

Los polimeros injertados AC-g-PE-RD-19 mostraron un comportamiento muy

similar. Por ejemplo AC-g-PE-2RD19 mostré un angulo de contacto de 92.52° a

pH = 3.4; el 4ngulo de contacto aument6 ligeramente a 93.6° a pH = 44 y

alcanz6 un valor maximo de 106.68° a pH = 6.8. Asimismo se observd una

disminucién en el angulo de contacto cuando se paso6 a pH basico. Este mismo

polimero

mostré un valor de angulo de contacto de 82.5°, significativamente

mas bajo que a pH neutro. Los resultados obtenidos para la serie de polimeros

injertados AC-gPE- RD-19 se muestran en la tabla 12 y la Figura 25.

Tabla 13. Efecto del pH en el &ngulo de contacto. Polimeros injertados con RD-19

Temperatura 25C
AC-g-PE- AC-g-PE- AC-g-PE- AC-g-PE-
pH PE RD19-1KGy RD19-2KGy | RD19-3KGy RD19-4KGy
3.4 99.86 104.68 92.52 99.52 99.14
4.4 101.84 103.36 93.6 100 100
6.8 101.48 105.28 106.68 102.93 95
8 81.74 92.42 82.5 77.58 91.13
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Variacion pH
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Fig.25 Efecto del pH en el &ngulo de contacto. Polimero Injertado con RD-19

De la misma manera, se estudio el efecto del pH en el angulo de contacto para
la serie de polimeros injertados con los colorantes AC-g-PE-RED-PEG-n. La
particularidad de estos polimeros es que poseen unidades de azobenceno con
segmentos de polietilengilcol en su estructura (Figura 14). Dichos segmentos al
poseer atomos de oxigeno, son capaces de formar puentes de hidrégeno y
modificar significativamente las propiedades de superficie de las peliculas. El
efecto del angulo de contacto en los polimeros injertados, con los colorantes
RED-PEG, se muestran en la tabla 13 y la Figura 26. El cambio estructural de

las peliculas en presencia de iones H+, se ilustra en la Figura 27

Tabla 13. Efecto del pH en el angulo de contacto. Polimeros injertados AC-g-PE-RED-

PEG
Temperatura 25°C
AC-g-PE-RED- AC-g-PE-RED-
pH PEG-4-4KGy PEG-6-4KGy

3,1 93,32 89,4
4.4 89,28 81,76
6,9 95,28 87

8 84,4 75,02

Variacion de color (amarillo)
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Variacion pH
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Fig.26 Efecto del pH en el angulo de contacto. Polimero Injertado AC-g-PE-RED-PEG

%

Fig.27 Modificacién de las propiedades de superficie en peliculas injertadas con RED-
PEG en presencia de iones H+

Como se puede apreciar, de acuerdo a los resultados anteriores, a menor pH,
es decir a mayor acidez se da una disminucion apreciable en el angulo de
contacto. La muestra se vuelve mas hidrofilica ya que la presencia de los iones
H+ permite la formacién de puentes de hidrégeno entre los oxigenos presentes

en los espaciadores flexibles del polimero. En pH neutro el angulo de contacto
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aumenta lo cual indica que estos polimeros se vuelven menos hidrofilicos. No
obstante en medio basico el angulo de contacto disminuye nuevamente lo cual

indica un aumento en la hidrofilicidad de estos materiales.

4.6 Fotocromismo en peliculas de AC-g-PE-RED-PEG

Los espectros de absorcion de los polimeros injertados con los colorantes RD-
1 y RD-19 (AC-g-PE-RD-1 y AC-g-PE-RD-19 respectivamente) se ilustran en
la Figura 28. Como se puede apreciar ambos polimeros presentan un maximo
de absorcién 471 y 473 nm respectivamente. No se observan ningin hombro o

banda adicional que indique la presencia de agregados.

— AC-g-PE-RD-1
— AC-g-PE-RD-19

Absorbancia

T T T T T T 1
400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Fig.28 Espectros de Absorcién de los Polimeros Injertados con RD-1 y RD-19

En diversos azopolimeros previamente reportados en la literatura, se observo
que los grupos azobenceno tienden a asociarse de manera antiparalela
formando agregados tipo H. ° Cuando los croméforos de azobenceno forman
agregados H las peliculas adoptan una tonalidad entre naranja y rojo tenue. No
obstante cuando estos agregados se disocian, las peliculas adoptan

tonalidades que van de rojo oscuro a purpura. La Figura 29 muestra como se
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aparean los grupos azobenceno formando agregados H en una pelicula de

azopolimero.

-
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Fig 29. Formacién de agregados en peliculas de azopolimeros.

Los espectros de absorcién de los azopolimeros injertados con los colorantes
RED-PEG-n se muestran en la Figura 30. Como se puede apreciar los
polimeros AC-g-PE-RED-PEG-3-4KGy 'y  AC-g-PE-RED-PEG-4-4KGy,
presentan un maximo de absorcién alrededor de 487 nm. No se observa ningun
hombro o banda adicional que muestre la presencia de agregados. En
contraste, los polimeros AC-g-PE-RED-PEG-2-4KGy y AC-g-PE-RED-PEG-6-
4KGy presentan maximo de absorcion alrededor de 516 nm y se observa un
hombro adicional a 547 nm, el cual muestra la presencia de agregados J en

estos polimeros.
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Fig.30 Espectros de Absorcién de los Polimeros Injertados AC-g-PE- RED-PEG

Se realizé un estudio de solvatocromismo con una pelicula AC-g-PE-RED-
PEG-6-4KGy, al exponerla a vapor de agua a diferentes tiempos. Se monitore6
el cambio en el espectro de absorcion de esta pelicula, el cual se muestra en la
Figura 31. Como se puede observar en un inicio el espectro de absorcién de
esta pelicula muestra un maximo de absorcién seguido de un hombro a 547
nm. Al ir absorbiendo vapor de agua este hombro desaparece paulatinamente
hasta desaparecer por completo al cabo de 10 min. Esto se debe a que al
penetrar el agua entre los espaciadores flexibles de polietilénglicol causa un
alejamiento entre las unidades de azobenceno, disociando los agregados. Este
cambio también se puede ver a simple vista ya que la pelicula cambia de color
rosa mexicano a naranja. Este fendbmeno puede ser utilizado para la futura

elaboraciéon de sensores de humedad.
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Fig.31 Espectros de Absorcion de los Polimeros Injertados AC-g-PE-RED-PEG-6-
4KGy después de ser expuestos a vapor de agua.
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Concluskﬁ&

Se lograron determinar exitosamente las propiedades de superficie de
las peliculas de azopolimeros de injerto bajo distintas condiciones,
permitiendo estudiar asi los efectos de la temperatura, el pH, la
polaridad del disolvente y la irradiacién con luz a distintas longitudes de

onda sobre dichas propiedades.

Las propiedades de las peliculas de azopolimeros de injerto no varian
considerablemente al aumentar la temperatura, esto es de gran
importancia pues permite que su uso en sensores de humedad, sin que
se vean afectadas por la sensibilidad a cambios de temperatura.

En el caso de la irradiacién con luz, se observé que adn al iluminar con
luz de distinta longitud de onda, el éngulo de contacto no sufrié de
cambios significativos con respecto a los resultados obtenidos sin

iluminacion.

En el caso de las variaciones de pH, los resultados obtenidos
muestraron que las peliculas de los azopolimeros tienden a presentar
una mayor interacciéon molecular a nivel superficial, al estar en medios
acidos o basicos. Los angulos de contacto obtenidos a pH < 7 son
menores, debido a la formacién de puentes de hidrégeno. En el caso de
pH > 7, el angulo de contacto también disminuye lo que muestra que la
hidrofilicidad de los polimeros aumenta al estar en medio basico.

Las peliculas del polimero AC-g-PE-RED-PEG-6 mostraron cambios
solvatocrémicos al ser sumergidas en agua cambiando de color violeta a
amarillo. Este se debe a la disociacién de los agregados J presentes en

estos polimeros, al penetrar el disolvente en ellos.
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