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Resumen

Resumen

C! presente trabajo describe el proceso de obtencién de polimeros intrinsecamente
coloridos y luminiscentes, mediante la insercion de cromdforos tipo perinona en la cadena

polimérica de polimetilmetacrilato.

En trabajos anteriores realizados por el HPPRG en ¢l 1IM acerca dc la sintesis de
cromoforos y su insercién en poliestireno y polimetilmetacrilato, se reporta que la
maleiperinona actiia como un inhibidor moderado, debido al complejo de transferencia de
carga formado cn su estructura, dando como resultado bajos pesos molecuiares. Con el fin de
obtener polimeros intrinsecamente coloridos y luminiscentes con mayor peso molecular, sc
han desarrollado crom&foros mas reactivo que la MP, Se pretendi6 lograr esto, alejando el

doble enlace endoclclico del sistema altamente conjugado.

En este trabajo se rcportan las sintesis de los croméforos tetrahidroftaloperinona
(THFP) e itacoperinona (1P), las cuales se llevaron a cabo por la ruta allcrnativa a baja
temperatura. Se describe la caracterizacion bésica de tales compuestos, asi como su

caracterizacion desde el punto de vista de las propiedades dpticas.

Mas adclante se describe la reaccion de copolimerizacién de los croméforos con
MMA. Tal proceso es considerado el proceso ptimo, ya que involucra un balance entre la
complejidad del mismo y las propiedades finales del copolimero acrilico obtenido. Se
evallan los efectos de la insercién de croméforo en la cadena polimérica sobre el peso
molecular resultantc y sobre las propiedades 6pticas: color y luminiscencia, en Ja resina
resulante. Ademas se efectud la caracterizacion bésica de tal copolimero para confirmar los
cambios en la estructura y las propiedades térmicas con respecto al homopolimero de

MMA.
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Resumen

Finalmente, se muestra la aplicacién de la resina acrilica colorida como barniz. Se
injertd quimicamente el cromdforo en la matriz polimérica de una resina acrilica
desarrollada en el Centro de Investipacién en Polimeros - COMEX, con las propicdades
adecuadas para su copolimerizacién por condensacion con un isocianato y obtener un barniz
acrilico. Se realiza un cstudio comparativo entre el barniz intrinsecamente colorido y el
barniz testigo incoloro, tomando en cuenta las normas ASTM para recubrimientos y

analizando las ventajas y desventajas entre ambos bamnices.

Para comprender mejor el trabajo realizado, en el capitulo Antecedentes, se resumen

una serie de conceptos que se consideraron conciemen al tema en cuestion.
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Capitulo 1.- Introduccidn

Capitulo 1.- Introduccion

En la actualidad todos los polimeros comerciales, desde los plasticos hasta las fibras
sintéticas, en su mayorfa carecen de color, ya que los polimeros intrinsecamente coloridos,
debido a su alto costo de produccion, no han sido industrializados. Sin embargo, en muchas
aplicaciones, los polimecros deben ser coloridos, ademas de que esto aumenta su valor

agregado.

Los materiales poliméricos son coloreados principalmente con tintes y con
pigmentos, los cuales se incorporan a la matriz polimérica de distintas formas, ya que los
tintes son croméforos solubles en el polimero, mientras que los pigmentos son compuestos
insolubles que deben ser dispersados por medios fisicos. Dependiendo del material
polimérico, ya sea termopldstico o termofijo, sc agregard ¢l colorante durante o después de
ser procesado. Estos métodos tradicionales de coloracién conllevan algunas desventajas
como que el cromdforo se degrade y/o reaccione con el polimero durante su procesamiento.
O bicn, que el colorante sca téxico y exista su fuga una vez aplicado, limitandolos por
ejemplo: cn la industria alimenticia, farmacéutica y cosmética. Dentro de la industria
optoelecirénica, el contar con producios intrinsecamente ¢oloridos y fluorescentes ¢s una

gran ventaja, sin embargo el procesamiento sigue siendo complicado.

En la industria dc Jos recubrimientos, sc¢ observa que con el tiempo el colorante
emigra debido a los factores climdticos y de uso; de tal manera que al obtener un producto

intrinsecamente colorido, se obtendr(an ventajas sobre los productos ya conocidos.

En cl Instituto de Investigacion en Materiales, ¢l Grupo de Investigacién en
Polimeros de Alto Rendimiento (HPPRG) ha obtenido polimeros intrinsecamente coloridos
¥ luminiscentes a partir de la insercion quimica de croméforos heterociclicos fusionados a
poliolcfinas. Se desarroll6 una ruta de sintesis catalitica a baja temperatura para la obtencion

de croméforos polimerizables para su poslerior incorporacion en la cadena polimérica de
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cstireno y metilmetacrilato. Con esta ruta se sintetizd la maleiperinona, a partir de la fusion
del anhidrido maleico y el 1-8, diaminonaftaleno; también se estudid su reactividad
evaluando la posibilidad de la homopolimerizacién del anhidrido malecico, con lo cual se
observa que la MP no se polimerizaba debido a la alta estabilidad del radical libre formado

con la apertura del doble enlace, limitando el crecimiento de las cadena..

Con ¢l fin de obtencr un croméforo mas reactivo y por consecuencia copolimeros de
mayor peso molecular, se sintetizaron la tetrahidroftaloperinona y la itacoperinona, en las
cuales el doble enlace polimerizable se alej6 del sistema heterociclico para obtener un

radical mas inestable que ¢l de la MP.
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1.1.- Objetivos y metas

Objetivo general:

Evaluar la posibilidad de la modificacién del polimetilmetacrilato, por insercién
quimica de cromadforos polimerizables tipo perinonas, para el desarrollo de un bamiz acrilico

intrinsccamente colorido y luminiscente.

Metas:

* Desarrollar crom6foros polimerizables con mayor reactividad, alejando el doble enlace
polimerizable de la estructura altamente conjugada. Realizar la caracterizacion bdsica

(estructural y térmica) de los croméforos obtenidos.

* Efectuar la caracterizacion de los cromdforos desde el punto de vista Optico, mediante

andlisis UV-Vis y de Fluorescencia.

*LCvaluar la reacciéon de copolimerizacién entre un croméforo y el polimetilmetacrilato.

Estudiar ¢ e¢fecto provocado en la cinética de copolimerizacion al injertar ¢l cromoforo en

la cadena polimérica.
* Lleva a cabo la caracterizacion bésica de los copolfmeros obtenidos.
* Istudiar el efecto dc la insercidn de croméforo en las propiedades opticas.

* Desarrollar un barniz a partir de un polfmero acrilico modificado con MP y compararlo

con un barniz acrilico comercial. Evaluar sus propiedades.
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Capitulo 2.- Antecedentes

2.1.- Cromdforos tipo perinonas

Algunos compucstos organicos que normalmente cstin coloreados, contienen grupos

llamados “Cromdforos” (portadores de color)'.

£Tupo nitroso .
grupo etileno

; —N=0
: 0]
grupo azo grupo nitro
—CH=N— Se=
E /C (0}
£rupo azometino i grupo carbonilo
N Dess
(8] i
grupo azoxi ' grupo tio
D BN
N= : P

Figura 2.1.- Grupos croméforos

Estos grupos normalmente se encuentran unidos a anillos aromiaticos, como el benceno

0 4 estructuras anulares mas complejas como el antraceno.
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Antaceno

Figura 2.2.- Antraceno

En la palabra perinona, el sufljo “peri” deriva del griego que significa “alrededor”, en la
literatura ¢l término perinona se utiliza para sefalar compuestos heterociclicos, como dedvados
del 1,8-naftaleno y arilenos con 2 o mas anillos de benceno fusionados. Para lag  perinonas la
posicién peri corresponde a ha posicién 1,8 del naftaleno ”.  las perinonas son colotantes

heterociclicos fusionados, con un anillo de 5 o 6 miembros.

Una estructura fusionada implica dos representaciones dimensionales de un anillo

peridedlico; ¢l proceso de unir 2 anillos se define como fusién.

~

Figura 2.3.- A) Anillos de benceno fusionados posicién orto (naftaleno), B) Anillos de

benceno fusionados en posicién orto y peti (fenaleno).
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2.1.1.- Antecedentes de la sintesis de perinonas

Anteriormente Jos colorantes tipo perinonas se sintetizaban mediante procedimientos
laboriosos, tal es el caso del método por reflujo en écido acético reportado por Herzog en
1984°, este método se llevaba a cabo en 6 horas a 120°C y se obtenia un rendimiento del 83%
de la mezcla cis y trans de la perinona. Posteriormente se realizaron variantes de estc método,
una de ellas es la de Dictz *, para obtcner los colorantes: Vat Orange 7 (isémero tréns), Vat
Orange 15 (isbmero cis) y Vat Orange 14 (mezcla de is6meros), obteniendo un rendimiento

del 64% correspondiente al isdbmero trans y el resto al isdmero cis.

O 0 N
NH, O N_ _N o N
HAc glac.
O~ =3 |
NH 120°C
o 4} : @O @@

NN 0F Ny
trans cis

Figura 2.4.- Esquema de sintesis de perinonas por el método de reflujo en dcido acético

glacial *

Otra variante ¢s la propucsta por Edward E. Jaffe dc Du Pont * en 1971, para la

sintesis de diperinonas luminiscentcs. En 1978, Papenfuhs et al.® reporta otro tipo de
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perinonas sintetizadas con el método por reflujo en dcido acético el cual introduce grupos
funcionales en las perinonas que les permitirdn incorporarse a poliolefinas por extrusién a

250 °C.

Mas adclante, Roschger, de Bayer propuso un proceso para la preparacion de
perinonas y su uso para la coloracién de plésticos ', y obtavo naftaloperinona y otras
ftaloperinonas para procesar con poliestireno por inyeccion. Ademds bajo la misma ruta,
describio la obtencién de una serie de naftaloperinonas sustituidas las cuales incorpord a la

cadena de poliestireno por inyeccién a 240°C.

O 0

N

Figura 2.5.- Naftaloperinona

Otro método para la sintesis de compuestos heterocicliocos condensados es la
ciclacion de Wittig; Zimmer & Al-Khathlan, reportan en 1988 un método realizado por esta
via de ciclacion intermolecular, el cual duraba aproximadamente 22 h y se obtenfan

rendimientos del 25 % *.
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Actualmente en ¢l IIM se lleva a cabo la sintesis de perinonas mediante rutas a bajas
temperaturas y con altos rendimientos de hasua o 80 %, a continuacion se muestran los dos
métodos de obtencion a baja temperatura hasta ahora realizados para obtener los cromdforos

objetos de estudio de csta tesis.

2.1.1.1- Sintesis de perinonas a baja temperatura

Al analizar los métodos anteriores de sintesis de perinonas, sc obscrva que por el
método a reflujo en acido acético, no aparcce ningin compucsto con un enlace insaturado
polimerizable y los compucstos que se obtienen por este método son incorporados a la cadena
de un polimero por extrusién o por inyeccion a elevadas temperaturas (200-250 °C); por otra
parte aunque cntre los compuestos reportados por Zimmer, s{ aparecen compuestos con un

enlace insaturado polimerizable, éstos alcanzan un rendimiento muy bajo (25%).

Una ruta altcrnativa para la obtencién de cromoforos tipo perinonas se ha llevado a
cabo a bajas temperaturas. Esta ruta alternativa fue publicada en 1999 por Likhatchev ',
quien desarrollé una método de sintesis diferente a las ya existentes hasta ese entonces, En un
principio se tuvo como objelivo, ademés de la sintesis de un sistema de anillos hetcrociclicos
fusionados con dobles cnlaces potencialmente polimerizables, conocer ¢l producto
intermediario formado en la reaccion, por lo que se realizé un paso adicional para aislar tal

producto, el cual cs el precursor del dcido Amico; a continuacidn se muestra (al ruta en el

siguiente esquema:

10



Copolimerzacion de cromforos luminiscentes en resinas acrdlicas

Capfirulo 2. Anecedentes

& | |
=, J I Y

N
|
[N L\ H
4 hrs HsN ' pir/unh. acetico N
2hm
H?'N Q
' Acido amico Cromoforo

A B

Dorde R~ " H
H——Cli; \c:<
/7 \ 4

auccinilperinona malsiperinona norbomilenperinona

Anhidrido

HzN

1.8- disminunafialenc

i —— S — —— ——

Figura 2.6.- Esquema de la sintesis de cromdforo a baja temperatura, publicado por

Likhatchev

A) Para obtener los intermediarios correspondientes, a una solucion en THF de 1,8
diaminonafialeno se le agreg6 una cantidad cquimolar del dianhidrido correspondiente, la
disolucion resultante se agitd por cuatro horas. Una vez trascurrido el tiempo de reaccion, sc
obtuvo un precipitado color café, el cual se filtrd y lavd varias veces con THF para eliminar

los restos de materias primas sin reaccionar.

Después de filtrado, cl producto s¢ secé hasta peso constante para su posterior

caracterizacion (FI-IR, RMN y UV-Vis) y utilizacién en el segundo paso de la sintesis,

B) Posteriormente se llevd a cabo la ciclacidn del &cido dmico. Los precipitados
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obtenid;s de las rcaccio.l.aes de condensacion .se suspendieron en DMF para formar una
suspension que conliene 10% en peso del intermediario de tipo dcido N~ 8-aminonatfil)
amico. A esta suspension sc lc agrepd un volumen igual al de DMF de una mezcla 50/50 de
piridina/anhidrido acético. La mezcla de reaccion se agitd por 2 horas y al témmino de este

tiempo sc agregd agua para precipitar completamente el producto resultante.

Los productos obtenidos fueron precipitados de color rojo intenso. Los precipitados se
filtraron, se secaron hasta peso constante y se purificaron por recristalizacion de etanol para
su posterior caracterizacién. Con esta ruta se sintetizan compuestos heterociclicos fusionados
con dobles enlaces polimerizables disponible para reaccionar con cualquier otro monémero,
ademds de que se obtienen altos rendimientos, se simplifica el método de obtencion de
perinonas bajo condiciones menos agresivas. Con este método se sintetizaron 3 compuestos a
partir de la fusién del |,8-diaminonaflaleno con anhidrido maleico, succinico y
norbonendicarboxilico por separado, para obtcner maleiperinona, succinilperinona y
norbonilenperinona respectivamente, la sintesis de tales compuestos fue descrita en cl trabajo

realizado por Granados .
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Figura 2.7.- Compuestos cromoforos sintetizados por Granados

Mas adelante se¢ simplificé este método de sintesis, climinando ¢l paso de aislamiento
del precursor de dcido d4mico obtenido de la mezcla de los respectivos anhidridos y el 1,8-
diaminonaftaleno para obtener directamente los compuestos croméforos. Esta modificacion al
proceso de sintesis evaluado anteriormente por Likhatchev y Granados, ha sido reportada en

el trabajo realizado por Barrientos '.

El compuesto croméforo mas estudiado de los anteriores ha sido la maleiperinona,
sujeto de estudio en esta tesis. Debido a que ésta tiene una baja reactividad al copolimerizar,
s¢ han desarrollado compuestos con ¢l doble enlace polimerizable mas alejado del sistcma
heterociclico, de ahf surgi6 la itacoperinona. Sin embargo resulté que la itacoperinona
actuaba, al igual que la maleiperinona, como inhibidor moderado al copolimerizar,
Posteriormente se propuso la sintesis de un compuesto derivado del anhidrido hidroftalico: la
tetrahidrofialoperinona, la cual serfa mas reactiva y no formaria complejo de transferencia de

carga con lo cual se obtendrfa luminiscencia.

13
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2.2.- Caracterizacién de cromdéforos y polimeros

2.2.1- Métodos cspectroscépicos

“.os métodos espectroscopicos cominmente usados para medir las propiedades de los
enlaces, tienen como basc ¢l hacer incidir radiacion electromagnética sobre la molécula a estudiar.
T.as téenicas utlizadas reciben el nombre de la region del espectro al cual pertenece la radiacion
incidente, se consideran la cspectroscopia: Ultravioleta, visible e infrarroja; 2 informacion que de
cllas se obtiene depende de los cambios inducidos sobre la materia por la enerpia de la radiacién.
Al irradiar una moléeula, s¢ induce una transicion que en forma aproximada puede considerarse
que ocurre desde los niveles de cnergia més altos ocupados, hasta los de menor enerpia
desocupados.

En una forma mis precisa, las fransiciones ocurren entre estados energéticos por
interacciones clectronicas. La energia de un dtomo o molécula depende de los orbitales del
sistema que tienen densidad electronica. 1.a separacidn entre estos niveles clectronicos es grande,
del orden de KJ/mol y las espectroscopias visible y UV operan a frecuencias que corresponden a
la energia de mansidones electronicas del estado fundamental molecular a estados excitados.

Las moléculas ticnen ademds otras clascs de encrpia, la longitud de enlace de una
molécula no ¢s constante, sino que sufre vibradones similares a las de dos masas concctadas por
un resorte, las cuales dan lugares a diferentes niveles cnergéticos vibradonales cuya separacion cs
de unos pocos KJ/mol. La cspectroscopia IR induce transiciones entre estas niveles
vibracionales."” la siguicnte tabla resume los principales aspectos de los tres tipos de

espectroscopia de absordén mendonadas.
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Longitud de onda Nitmero dc Encrgia
Regién A onda (cm™) (KJ/mol) Cambio Inducido
uv 35x107 a 2x10°% 50000-28500 107 - 10! Transiciones
electrénicas
VIS 8x107 a 3.5x107 28500-12500 10 - 10° ‘I'ransicioncs
electronicas
IR 2x10% a2 8.0x107 12500- 50 1 - 50 Vibraciones del enlace

1os métodos espectroscopicos Opticos se fundamentan en scis fenémenos:

* Absorcdén

* Fluorescencia

* Fosforescencia

* Dispersion

* Emision

* Quimiluminiscencia

Las propiedades de estos componentes son las mismas independientemente de si se

aplican a la region ultravioleta, visible o infrarroja del espectro.

2.1.11.- Espectroscopia infrarrojo (FT - IR)

Cuando se produce un cambio en el momento dipolar de la molécula (ya sca en su

magnitud o en su localizacién) al indudir vibraciones en el enlace, hay una transicién en el IR.

Este andlisis permite reconocer la composicién y estructura quimica del croméforo, para

posteriormentc compararlo con ¢l FT-IR del copolimero y evidenciar la existencia de un doble

enlace entre la cadena polimérica y el cromoforo; ya que, de acuerdo a la ley de Hooke, las

frecuencias de las transiciones vibracionales estin determinadas por lag masas de los dtomos

constituyentes, la peomettia molecular y las fucrzas interarémicas,
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La interpretacion de un espectro de infrarrojo, se hace tomando en cuenta las absorciones
caracteristicas correspondientes a cada grupo funcional que cambian poco de un compuesto a
otro. Para localizar facilmenie la posicion de absorciones especificas en el IR, normalmente

sc divide la region del IR comprendida entre 4000 y 200 cm. ™ .

* La regién de 4000 a 2500 cm.”* corresponde a las absorciones debidas a los movimientos de
cstiramiento de los enlaces sencillos N-H, C-11 y O-I1. Los enlaces N-H y O-H absorben en
¢l intervalo de 3300 a 3600 cm.™ , y ¢l estiramiento C-H ocurre cerca de los 3000 cm.™ .

= En la region de 2500 a 2000 cm.” Ocurre el estiramiento del triple enlacc.

*En la region de 200 a 1500 cm.”  Absorben los dobles enlaces de todo tipo. Los grupos
carbonilo generalmente absorben en el intervalo que va de 1670 2 1780 cm.” , micntras quc
¢l estiramiento de los alquenos suele presentarse en un intervalo estrecho entre 1640 y 1680
em.” .

* La rcgion por debajo de los 1500 cm.™ ¢s la regién de hucllas dactilares en el intervalo del

inframrojo. En esta regi6n se presenta un gran niimero de absorciones debidas a las

vibraciones de enlaces sencillos C-C, C-0, C-N y C-X,

2.2.1.2.- Espectroscopia UV-Visible

Iin este tipo de espectrometria se observan absortividades molares que van desde
cero hasta un méximo del orden de 105. 1.a absorcién de radiacién ultravioleta o visible por una
especie atémica o molecular M se puede considerar como un proceso de dos etapas, la primera
de ellas consiste en una excitacion electronica, es decir, se lleva a cabo la teacddn entre M yel
fotén hv el cval produce una especie excitada: M, con un tiempo de vida breve (10-8 a 10-9 5),

su existencia se termina por alguno de los distintos procesos de relajacién.
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La forma de relajacion mas comin supone la conversion de la energia de exditacion en
calor, la relajacion puede ocurnr también por la descomposicion de M* para dar lugar a nuevas
espedies; dicho proceso se denomina: reaccion foroquimica. Las propiedades opticas basicas de
los croméforos se determinan mediante esta técnica, la cual ademas permite conocer el
monémero residual en la reaccion de polimerizacion. Esto se hace primeramente comparando
el espectro del cromdforo con cl espectro del copolimero y posteriormente mediante la ley de
Lambet-Beer. 1.a absorcion de radiacion ultravioleta o visible es vilida para identficar grupos
fundonales en una molécula, asi como la deferminacion cuantitativa de compuestos que

contienen grupos absorbentes.

2.1.2.3.- Ley de Beer

l.a espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la transmitanda T o
de la absorbancia .4 de disoluciones que sc encuentran en celdas transparentes que tienen un
camino 6ptico de # cm. Normalmente la concentracion ¢ absothente  esti  relacdonada

linealmente con la absorbanda como representa la ley de Beer:

A=bCe

Donde: A es absorbancia, b es el ancho de [a celda, dado en cm., C es la concentracion
y & es el coeficiente de extincion. Esta ley tiene como limitacién, que a altas concentraciones
se producen desviaciones de la linealidad entre la absorbancia y la concentracion,
describiendo mejor €] comportamicnto de la absorcion de una disolucién con concentraciones

relativamente bajas, generalmente < 0.01M. El efecto se reduce mediante dilucion.
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2.2.1.4.- Luminiscencia

Antes de mencionar algo acerca de los polimeros con propiedades luminiscentes, es
necesario mencionar, dqué es la luminiscencia?, y saber que los compuestos con los cuales se

trabajo, ticnen tal propiedad en forma de fluorescencia.

La Juminiscencia es la propicdad de ciertos compuestos de absorber energia (que no
sea térmica) a una certa longitud de onda y después emititla a una longitad de onda mayor.

Dicho de otra manera la luminiscencia es la desactivacion por etapas de moléeulas excitadas por

emnisién de fotones ',

Cuando la liberacién de energfa s inmediata se dice que es fluorcscencia, por lo tanto
la fluorescencia es un tipo de luminiscencia ripida. Antes de la absorcion de energia, casi todas

las moléculas existen en el estado de energia mds bajo, llamado cstado fundamental.

La absorcion de un quantum en la region UV-Vis ocurre en un corto tiempo (10 E-15
segundos) y resulta de la promocién de un electron a un orbital de mayor energia. Cuando esta
transicién Loma lugar, la moléeula estd en un estado cxcitado. La fluorescencia ocurre cuando la

molécula pasa del estado singulete excitado al estado fundamental con la emision de un foton.

Cuando la molécula pasa de un triplete al estado fundamental sc llama fosforescencia,

durando mis d tiempo de emision .

La energia de un fotdn se define por la expresion Es=hv, donde E cs la cnergia, Boes la
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constante de Plank y v es la frecuenda de la luz absorbida. 1.a energia absorbida comespondiente
al cambio de estado de una molécula debe ser exactamente igual que la encrgia de un foton. Las
transiciones electronicas son del tipo m—7*, el estado fundamental de cualquier sistemna de
electrones p, es un singulete ya que ¢l cspin de los elecirones esta aparcado. Si los clectrones p
son cxcitados sin cambio de espin, el estado exdtado resullante, ¢s un singulete (8). Sin embargo,
si el electron p excitado sufre cambio de espin entre ¢l estado fundamental y ¢l estado excitado, el

estado excitado resultante es un tdplete (T).

Fabudon singy lebe, cncitabos Evtade brl plete aonmrado
E § Comwtnion Rtlapnaidnn
] { tniefne vibrcional
sqyy —— [/
¥ 4 7 .
'3 14 Cruge anbt
Ar v ¥ s
5 ¥
E Cunveade
wherng
Rovoidh Flysrewtrti ¥ eibirma .
[}
i
[
[}
(]
] 4 T : :
. Relafacadn — !
5 kY /Vl'bf'ls:mal
Ealeds r [l [+ Y
Fandsmenkal 4 ¥ (] I

A NN NN Y

Figura 2.8- Estados excitados y transiciones cn una molécula orgdnica *
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2.2.2.- Cromatografia de Permeacidn en Gel (GPC)

Esta técnica aplica para la fraccionacién de polimeros sintéticos solubles en
disolventes organicos, principalmente en tetrahidrofurano, tolueno, cloroformo vy
dimetilformamida. Normalmente se¢ usa para obtener los pesos molecularcs y su distribucién
PD, separando las macromoléculas por la diferencia de tamafio. También se utiliza para

obtener diferentes fracciones de pesos moleculares y utilizarlas posteriormente.

2.2.3.- Calorimetria Diferencial de Barrldo (DSC)

Es una técnica que se emplea para estudiar qué ocurre cuando un polfmero se calicnta,
sc utiliza para analizar las transiciones térmicas del polimero. Las transiciones 1érmicas son:

Capacidad calorifica, Temperatura dc transicién vitrea, Temperatura de cristalizacion y

Temperatura de fusion.
Flujo
de
calor I_\
Ty

Tompetatutl

Figura 2.9.- Esquema de transiciones térmicas del DSC
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l.a depresion que forma la cristalizacion y el pico de fusién s6lo apareceran en los
polimeros capaces de formar cristales. Los polfmeros completamente amorfos, no exhibirdn ni
cristalizacién ni fusion. Pero los polimeros que contengan dominios tanto cristalinos como
amorfos, mostraran todas las caracteristicas mostradas en la figura 2.9. Se dice que la
temperatura de transicion vitrea es una de segundo orden, ya que no hay calor latentc
mvolucrado en la transicion, hay solo un cambio en la capacidad calorifica. Las transiciones

como la fusion y la cristalizaci6n, que sf ticnen calores latentes, son denominadas transiciones

de primer orden.

2.2.4.- Andlisis termogravimétrico (TGA)

Este es un estudio de la termoestabilidad de los croméforos por medio del cual se
conoce la temperatura de degradacion de un compuesto. Lo cual permitird planificar la
mancra adecuada de realizar la reaccion de copolimerizacion sin que ocurra descomposicion

de los polimeros al trabajar con ellos.

21
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2.3.- Polimeros intrinaccamente coloridos

Fn 1967 y 1969 se patentaros los primeros polimeros inttinsccamente coloridos para su

posterior aplicacion en la industria, estos fueron sintetizados por tres mérodos distintos:

1) La amidacion y esterificacion de grupos carbonilo de algin copolimero con grupos

- - + 15,16
amina en algun croméforo .

2) La amidacién de derivados del dddo actilico con tintes de tipo azo y su posterior
polimerizacion Y,
3) El acoplamienito, mediante sales diazonio, de derivados acrlicos aminados con 2-

hidroxinaftaleno * *°.

Fl sintetizar estos polimeros ha sido de mucha utilidad para Ia industria alimenticia y
cosmética, ya que la cadena polimérica disminuye la toxicidad de los eroméforos en gran medida
en comparacién con la toxicidad que tienen en su forma libre. En la industria textil la resina

provee a las fibras de resistencia a los disolventes y a la luz, dando mayor durabilidad al color de

la prenda.

Después de la década de los 60's, sc patentaron mas métodos para la obtencién de estos
polimero pero en esta ocasidn, ge incorpord al croméforo como mondmero. Ll inconvenicnie
que surgié fue el bajo grado de reactividad del croméforo con respecto al otro monémero para
producir poliamidas ™, lo que implicaba que disminuyers en gtan medida el peso molecular del
copolimero final, ya que se rompe con el balance estequeométrico de la reaccidn. Mis tarde se
cambié el cromdforo con grupos bencimidazol y benzoxazol, superando el problema de la

reactividad, teniendo asi control sobre la cantidad de croméforo incotporado y por tanto el

22
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aumento en el peso molecular.
2.4.- Polimeros luminiscentes

Los primeros materiales luminiscentes que se conocieron (1932), fueron usados para
hacer fibras textiles, las cuales eran colorcadas con tintes o pigmentos fluorescentes disueltos en
la matriz politnérica. El tinte se mezela con la resina, para luego formar granulos coloridos que
postedormente pueden extruirse y moldearse, esto implica problemas de compatibilidad entre

¢l tinte y la resina o que pueda haber alguna reaccién de degradacién.

Fn la segunda guerra mundial (1939-1945), empezaron a sutgir materiales fluorescentes
utilizados para sefisles de trifico y otras sefializaciones en general; los pigmentos utilizados en
estos productos eran excesivamente fugaces con la luz del sol. De tal forma que hubo la
necesidad para desarrollar mas pigmentos fluorescentes. En los 1ltimos afios se han desarrollado
pigmentos basados en la modificacion de resinas sulfonamidas. Esto permite la sintesis de un
pigmento con tamaiio de particula muy pequefio, lo que causa que al ser incotporado a la resing

tengan mejores propiedades de fluorescencia.

Los pigmentos fluorcscentes ™ inicialmente fueron utilizados para la fabricacion de
tintas para hacer cartcles de publicidad, actualmente son usados para produccién de pintaras en
diversas industrias como: pinturas de seguridad de avioncs, pinturas para maquinana industral,
para scfiales de trinsito, etc. Todo esto debido al gran desarrollo tecnolégico que aumenté en
gran consideracién, ademds de las ventsjas que tales pigmentos tienen sobte los pigmentos

normales; ya que los pigmentos fluorcscentes son mucho mas brillantes que los pigmentos

comunes.
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En cuanto a los polimeros intrfnsecamente luminfscentes, actualmente se sintctizan
a partir de métodos similares para la produccién de polimeros intrinsccamente coloridos, pero
con la gran tendenda a udlizar imidas por sus propiedades estructurales (heteroaromatico), su
buena resistencia térmica y quimica, y su fotoestabilidad. Estos polimeros se podrian utilizar en
aplicaciones  principalmente para la industria optoclectrénica para la produccién de lisercs
modulables, amplificadores, fibras opticas, fotdnica, medicina, espectroscopia éptica y equipos

de visualizacién 2 7,
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2.5.- Conceptoe bésicos sobre pinturas h

2.5.1.- Definicién
Pintuta; es la dispersion de un pigmento en un vehiculo, siendo el vehiculo la composicion de
una resina y un disolvente por lo tanto la pintura esta compuesta por tres componentes:
pigmento, resina como formador de pelicula y disolvente. Si no contiene pigmento, se dice que

¢s un bamiz.

Pigm ento | Barniz
| ]

Pigmento Pigmen o Formador de I Disolvente l Aditivons
wlogeado inerte: pelicula Eapesaintes
Polim ero Fluidificate
Plastifiante Agente mate

Catalizador

Aaderador

Inhibidor

Nojanre

Figura 2,10.- Componentes de las pinturas

El pigmento s particula sélida en polvo que no se disuelve en ¢l vehiculo, el cual

puede dar o no color al bamiz, cuando no da color, se le llama pigmentos de extensidn o carga
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Cl formador de pelfcula o aglrtinante, cs una resina o un polimero cuya funcién es
mantener juntas las particulas de pigmento, en caso de que no existan el aglutinante cubre y

proteje la superficie.

El diluyente permite dar fluidez a la pintura; a menudo a la mezcla del aglutinante con

el disolvente sc le lama veltfculo.

Para darles cicrtas propiedades a las pinturas se les agregan pequeilas cantidades de
sustancias, las cuales son llamadas aditivos. Algunos de estos pueden ser: espesantes,

dispersantes, biocidas, acelerador de secado, humectantes, antiespumantes, etc.

2.5.2.- Propiedades de la pintura liquida

Al formular una pintura es neccsario tomar en cuenta las condiciones en las que sc
aplicari, ya quc éstas serin cambiantes desde la aplicacion hasta ¢l secado de la pelicula, por
tanto la pintura debe ser ficil de mancjar durante el proceso de aplicacién. Tanto la viscosidad
como ¢l contenido en sélidos son de las propiedades mas significativas de las pinturas; pucs
intervienen directarnente durante la aplicacién, ya que lo que se busca es una pelicula continua,

con el maximo grosor y libre de defectos.

la viscosidad sc define como la resistencia al flujo de un liquido (simple o©

Newtoniano), sicndo su unidad absoluta el poise y es independiente de la gravedad.
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lin la industria de las pinturas, Ja viscosidad se puede medir por diferentes métodos:
1) la medicion de la viscosidad se basa en el flujo del liquido, o

2) por ¢l movimiento de un objeto dentro del liquido.

En el primer método se tienen las copas de flujo simple, en Ja industria de las pinturas
son las mas vtilizadas para controlar 1a consistencia. Hn ellas, se mide el tiempo de un volumen
determinado del liquido que se tarda en caer a través de un orificio de dimensiones definidas.

De esta manera se obtienc la viscosidad en segundos, Ja cual es una medida comparativa de la

consistenda.

Fixisten diferentes causas para que aumente la viscosidad en un polimero, tales causas
son las fuerzas de atraccidn que actian entre las moléculas en la disolucién polimérica, y dado
que las moléculas son de gran tamaifio, estd la posibilidad de que se enreden por efecto
mecinico. La disolucién se vuelve tan viscosa que no es aplicable como pintura al menos que se

diluya, por tanto hay un limite en el cual la disolucién ya no es utilizable.

El contenido en sdlidos de la pintura es la cantidad de material no volatil contenida en
esla. Mediante su ajuste o el ajuste de los liquidos (diluyentes), se dara la consistencia requerida
a Ja pintura para su aplicacion. Es inevitable la evaporacién de disolventes al aplicar la pintura,
esto implica contaminacién g la atmosfera y ya que en todos los pafses hay legislaciones para
evitar csto, es necesario  formular pinturas con un mayor contenido posible de sdlidos; ademis

que la mayoria de los disolventes provienen del petrdleo y éste es un recurso no renovable.

Para que la pintura sea los suficientemente mancjable, debe haber un equilibrio en o

contenido en solidos y liquidos, para tener la consistencia adecuada, csto depende del método
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de aplicacién (brocha, aspercién, inmercion, eic) y del espesor de pelicula deseado; por lo

general el intervalo va de un 10 hasta un 30 % en sdlidos para pinturas convendonales de

acucrdo a requerimientos solicitados por el usuario.

2.5.3.- Aplicacién y Secado

Para que la pintura picrda la parte volatil y se deposite continua y firmemente adherida al
substrato con el fin de que pueda ejercer sus funciones decorativas o de protecciébn sobre

mismo, es necesario elegir el método de aplicacion y secado adecuado.

Los midtodos de aplicacidn de pintura usados actualmente son los siguientes:

a) Pinturas liquidas
* Brocha * Aspersion
* Inmersidn * Flujo
* Rodillos * Cortina
* Bafio giratorio * Eliminacién
* Raspado * Estarsidor
* Electrodeposicién

b) Pinturas en polvo

* Lecho fluidizado * Pulverizacion electrostatica

* Lecho fluidizado electrostatico
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Al considerar Jas propicdades requeridas de Ja pelicula seca y ol contenido minimo de
sdlidos deseado en la pintura, se determinard por ende ¢l mecanismo de secado, ¢l cual queda ya

reswingido. Existen mecanismos de steadp con o sin reaccion quirnica.

Secado sin reaccién quimica: En este caso la pintura seca por evaporacién de los

liquidos. Durante el proceso no se producen cambios quimicos.

Secado por reacclon quimica: Fste mecanismo se puede dar por reaccién entre la
pintura y el aire; al evaporarse los disolventes comienza la reticulacion, y los polimeros de bajo
peso molecular se convierten en una pelicula reticulada, dura y resistente, que ya no se disolveri

en los disolventes utilizados en la pinrara original, ni en ningin otro.

El secado por este mecanismo también se puede dar pot reaccion entre los ingrediente

contenidos cn la pintura. Existen dos opciones dentro de este mecanismo:

1) Que los ingredientes estén separados en diferentes contenedores (generalmente 2) y

que antes de aplicarse la pintura, se mezclen considerando la vida de la mezcla.

b) Eligiendo ingredienics que sélo reaccionan a temperaturas mis altas o cuando se

exponen a radiaciones de algan tipo.
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Métodos ds secado:

a) Secado al aire
* Secado por evaporacion de disolventes
* Secado por oxidacién

* Secado por influencia de agentes exteriores diferentes del oxipeno

b) Secado al horno
* Por convecddén

* Por radiacion

La humedad relativa es también un factor importante en la aplicacién de una pinturs, ya
que una concentracion alta de humedad puede producir defectos como formacién de niebla o

ampollas sobre la pelicula.

2.5.4.- Determinacion de propiedades de la pelicula seca

Las propiedades de la pelicula de pintura scca debe cumplir con dertas funciones como
adherencia, flexibilidad y durcza por mencionar algunas, sin perder su capacidad de proteccién y

decoracion por largo tiempo.

El grosor de la pelicula es una propiedad bésica de la pintura, ya que en la mayoria de los

casos las siguientes propiedades del recubrimiento dependen de éste en mayor o menor medida.
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2.5.4.1- Propiedades mecdnicas

Adhesiomr: s ¢l estado ol cual dos superficies se mantenen juntas por fuerzas
interfaciales. La adhesién del barniz depende de las fuerzas polares desarrolladas en la interfase
formada con ¢l substrato, que a su vez dependen de la nataraleza de los materiales formadores

dc la pelicula y dc la orientacién de los diferentes componentes dentro de la misma durante el

proceso de secado.

Dureza  Habilidad de la pelicula del recubrimiento para resistir cortado, rayado,
indentacién o penetracién por un objeto duro. Generalmente las peliculas reticuladas son mds
duras, resistentes y durables que las que no lo son. Sin embargo los polimeros lineales de alto

peso molecular también pueden igualar estas caracteristicas.

Abrasidn: Desgaste fisico de la superficic de la pelicula de la pintura al estar expuesta

a friccion durante un servicio.

Flexibilidad: Es una propiedad que permite la deformacién de la pelicula aplicada sin
resquebrajamiento de la misma. Los polimeros lincales son mas flexibles al mezclarlos con
moléculas pequefias que separan las cadenss largas, reduciendo las fucrzas de atraccién entre

ellas y permitiendo a las molérulas que se deslicen entre si mis faclmente.

Resistencia al impacto: Habilidad de un recubtimiento para resistir un golpe
repentino. Para un recubrimiento, sc describe como el numero de kilogramos por metro,

requeridos para producir “cracking”, es decir, para producir cuarteamiento.
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2.5.4.2- Propiedades Spticas

Dentro de las propicdades finales del bamiz, es de gran importancia considerar sus

propiedades opticas.

Brillo: "I'érmino que se utiliza para describir el factor de reflectanda luminosa relativa
del recubrimicnto, ¢s decir, como funciona un material como espejo. Este factor es, la diferencia
entre ¢l flujo de luminosidad reflejado por el recubdmiento con respecto al flujo de luminosidad
reflejado por la supetficie cstindar bajo las mismas condiciones peomérricas. La superficie

estandar es de vidrio pulido

2.5.4.3- Pruchas dc Intcmperismo

Las pruchas de intemperismo, son importantes para determinar las caracteristicas dc
envejecimiento y son usadas para prever el uso final del marerial o para mejorar la durabilidad

de los recubrimientos expuestos con diferentes factores climdticos.

Los cuatro factores principales que influyen en la degradacién de la pintura y los

cubrimicntos en general, son:

* Los rayos ultravioletas de la luz del sol, tienen enerpia suficiente para romper dertos
enlaces quimico, con lo que las moléculas cambian; en las pinturas esto sc refleja en la fuga o
cambio de color, el pigmento puede absother los rayos UV sin descomponerse, o bien et

aglutinante protege en alpunos casos al pigmento y la energia se disipa en forma de calor sin
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causar dano. También puede causar pérdida de brllo.

* Quo cfecto en la exposicion a la intempetie de las pinturas, ademis de los UV, es el vapor o
el condensado del apua en el medio ambiente: la humedad relariva. La cual puede causar

ampulamiento, pérdida de adhesion temprana, oxidacién, deterioro bacteriolagico, etc.

* El aire (oxigeno) que junto con la humedad, fomenta la oxidacién, rompimiento severo y

agrictainiento cn la pelicula.

* Kl calor afecta a los recubrimientos mas ripidamente con elevadas temperaturas o con

variaciones abruptas de ésta, que pueden acclerar la expansion o contraccién  del

recubrimiento.

Eastos efectos reducen el dempo de duracién del recubrimiento, sobre todo cuando estos

SON 1MUY APresIvos.

2.5.5.- Antecedentes histéticos de los barmices™

la palabra barmiy deriva del latin: vitrum (vidrio), vernis rog (roclo primaveral) y
finalmente germix, que deriva de Bemic, que a su vez tience origen en el nombre Berenice. La cual
sc explica con la leyenda de Berenice, la mujer del rey epipdo de Cirene, que vivié durante el
siglo II a. C.. Berenice oftecid su cabellera rubia dorada y brillante a Venus, a cambio del regreso
de su esposo quicn cstaba en la campafia de Asia; Venus transformé la cabellera en astros,
produdendo la constelacion de la via lactea, conodda como “Cabellera  de Berenice”,

constelacién brillante como el bariz. De igual forma los gricgos llamaban al ambar, cuyo color
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es amarillo dorado, Berenice; v en aleman la palabra dmbar se traduce por Bernstein (piedra de

Berenice). 1)e la palabra latina werix, sc pasa ficilmente a la palabra francesa vernis, y al espariol

bamize.

los barnices mas antiguos se cneuentran aplicados sobre sarcOfagos que hasta la fecha
presentan un acabado de alto brillo y libre de imperfecciones, después de mas de 20 siglos.
Kl autor més antiguo que ha escrito sobre esto es Plino, quien cscribié que Apeles enel afio 350
a.c., fue e primer pintor que aplicd sobre sus obras  un producto oleotresinoso. Hay
documentos del siglo XIIT y XIV | notas de la iglesia de San Jacobo de Pistoya (Ttalia), que
muestran evidencia de la existencia de un barniz. En la obra “Schedula Diversarum Artium™ de
Tebfilo, que data del siglo XV, se reporta una {6rmula para producir un bamiz, ¢l cual sc
aplicaba en caliente. Tiempo después, en 1350 Alcherius dio a conocer otro método operatorio
digno de tomarse en cuenta, para hacer un buen barniz. En la biblioteca de San Matcos de
Venecia, un tratado de Marcian que data de 1520, condene las primeras férmulas de barnices

ordinatios.

Todos los barnices precedentes eran espesos; no podian ser extendidos méds que
mediante paletas o con los dedos. Hs Alberti quicn formula el primer bamiz con disolventc
volatil, disminuyendo su viscosidad y pemmitiendo su aplicadén con pincel. Durante varios
siglos los consumidores de barnices, los producian por si mismos, conservando en secreto la

formula.

lLos tabricantes de instrumentos de cuerda fabricaban sus bamices, cuya elasticidad y
brillo aplicado en la cuerda, juega un papel importante desde el punto de vista sonoro. En 1763,

Benjamin Keen y Carlos Frederich patentaron la composicion de barnices completamente

34



Copolimerizacion de cromoforos luminiscentes en resinas acrilicas

Capitlo 2.- Antecedentes

nuevos, obtenidos con acertes y diversos productos, sus formuladones constaban de 17 de
componentes entre aceites, gomas y otros, hasta indenso. En 1773, Watin publicé el “Arte del
pintor, dorador y barnizador”, donde se encuentran descritas las propiedades de los colores, de
los bamices y la manera de emplearlos. 1a fibrica mds antigua que ha sido reportada, es la de

barnices ingleses que data de 1790, Ja cual permitié conseguir un gran avance a Inglaterra, en

este ambito.

Para inicios del siglo XX, la manufactura de barnices sepuia sicndo una industria
artesanal. Pero para la primera guerra mundial cambié ripidamente. A partir de los 20°s y hasta
los 407, se hicicron mejoras constantes tanto en la formulacién como en el equipo, pero la

manufactura siguis teniendo mucho mds de arte que de técnica.

Actualmente la adopcién de normas para cl control de materia prima, la mejora de los
reactores y métodos de control de propiedades como temperatura, viscosidad y gelado en el

proceso, le han quitado mérito artesanal a esta industria.
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2.5.6.- Sintesis de bamices

Los barnices base acrilicos llamado comiinmente “acabados de poliuretano”, son
producidos por reacciones de condensacién de sustancias con hidrégeno activo e 1socianatos, en
tales reacciones no hay subproductos de condensacién como agua, alcohol o doruro de sodio.
Los poliutetanos pueden dividirse en bamices de un componente o en barnices de dos

COMPONCHTes:

1) Barnices de un componente
* Aceites de urctanos (isocianatos modificados con aceites secantes)
* Prepolimeros curados por humedad o aductos de isocianato-polio

* Barnices de isocianatos bloqueados (curados en horno)
2) Barnices de dos componentes
* Prepolimeros con un agente curante polioxipropilénico en el sepundo componente.

* Prepolimeros de isodanato-polio con un catalizador como el segundo componente

La reaccion mas importante ¢n la quimica de los poliuretanos es la siguienee:

H O
R-N=C=0 | OQH —> p_j—t_op + calor

Figura 2.11.- Reaccién para producir un barniz de poliuretano
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Eete tpo de bamices al combinarse con los hidroxilos (-OH) del agua que encuentra en
la atmasfera, forman peliculas exuemadamente duras y altemente resistente s los  agentes

quimicos.
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Capitulo 3.- Desarrollo experimental

3.1.- Materias primas
3.1.1.- Reactivos y disolventes para la sintesis de croméforos

Algunos de los reactivos para la sintesis de los croméforos fueron provistos por

Aldrich Chemical Co..

Tabla 3.1.- Reactivos para la sintesis de cromoéforos

REACTIVOS
o (8]
Anhidrido maleico Anbhfdrido succinico
o P.M.=98.06 g/mol o P.M.=100.1 g/mol
P.F. =54-56°C PF. = 118-120°C
FM=CH,04 FM.= C4H405
0 (0]
0 O
Anbhidrido tetrahidroftalico Anh{drido hexahidrofidlico
o P.M.=152.15 g/mol P.M.=154.17 g/mol
P.F.=97-103°C O PFR.-3234°C
FM= C3H303 FM.~ CgH|003
O Q
0 L
Anhidrido itacénico N2 N2 e Diaminonaftaleno
P.M.=112.09 g/mol P.M.=158.2 g/mol
(o) P.E.=70-72°C PF. = 63-67°C
F.M.= CsH, 054 F.M.= CoH ;02
(o}
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Tabla 3.2.- Disolventes para la sintesis y caracterizacién de cromdéforos

grado HPLC

DISOLVENTES
0\\ LCH; N.N-dimetilformamida Z l Piridina
L N\ 99 % de pureza = 99 % de pureza
H CH; N
Etanol
CH3;CH,0OH grado HPLC y CH _C//
grado industrial AT Anhidrido acético
,0 99 % de pureza
C Tetrahidrofurano CH, C\\
0) 0

3.1.2.- Reactivos para la copolimerizacién con resinas acrilicas

Para la copolimerizacion de los croméforos se realizaron prucbas, primerc con MMA

para verificar la vialidad del proceso, y posteriormente con la resina actilica del CIP. Los

monomeros fueron de grado industrial.
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o]

ﬁ/ko/ MMA

Figura 3.1.- Metilmetacrilato

Los disolventes que se utilizaron fueron: Xileno y MEK, en grado industrial, para la

copolimerizacién. Para determinar la cinética de conversién se utilizé etanol (cantidad

minima) e hidroquinona para inhibir la reaccion.

Los iniciadores que sc utilizaron son los siguientes:

0 T
Q C—0—0— ?-— CH; ter-butilperoxibenzoato
CH;
CH,- (Ij_ CHp- (le__ CH,-C—0—0— (Ij._ CH; terbutilperoxiisononanoato
CH, CHs Ch,

Figura 3.2.- Estructuras de los Inicladores

" Alllevar a cabo la cinética de conversitn, se utilizé ctanol e hidroquinona, para inhibir

la reaccion.
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Para producir ¢l barniz acrilico (en la industria de las pinturas llamado bamiz de

poliuretano), se utilizd un isocianato alifético polifuncional,

3.2.- Sintesis de cromdforos

Ia sintesis de los cromdforos se llevo a cabo por el mélodo a baja temperatura, a

continuacién sc mucstra en un esquema:

Donde R= H H
e S e

Succinilperinona  Maleiparinona Norbornilenperinons  ftacoperinona  Hexahidroftaloperinoma

Figura 3.3.- Esquema de sintesis de croméforos a baja temperatura

Durante la sintesis de los croméforos sc forma un producto intermediario que es el

#cido dmico correspondicntc a cada anhfdrido, este producto se puede aislar agregando THF a
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ia mezcla de 1,8-diaminonaftaleno y el respectivo anhidrido, l1a disolucién resultante sc agita
por cuatro horas. Una vez transcurrido este ticmpo se precipita el producto obtenido, se filtra
y se lava con THF para eliminar los rcstos de materia sin rcaccionar. Este producto
intermediario se puede caracterizar para su ciclacién. Sin embargo como se menciond
anteriormente, es posible obtener los cromdforos directamente sin la necesidad de aislar los

productos intenmcdiarios.

Para obtcner los croméforos directamente, se agregé una cantidad equimolar del
anhidrido correspondiente y 1,8-diaminonaftaleno en DMF ( 10 % volumen del producto
final), esta disoluci6n se mantuvo con agitacién constante y a temperatura ambiente durante 4
horas. Posteriormente se agregd una cantidad igual a la de DMF de la disolucién de piridina -
anhidrido acético 50:50, se mantuvo la reaccion bajo las mismas condiciones por dos horas
mas. Al término de la reaccidn se agreg suficiente agua para precipitar el producto. Se filtr6

el precipitado y se purificé por recristalizacion de etanol.

313.- Copolimerizacién de cromdforos

Tanto la copolimerizacion de MP como la de THFP, se realizaron cn polimerizacién

por radicales libres en disolucion; de acuerdo los siguientes csquemas:
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cH,

)

0
CH; 3h 4EH1 —C
O ter-butilperoxibenzoato J‘
— - — - ‘(LX_I)CH_;
' + CH—§¢ ter- butilperoxiisononmaonto

1h
"00CH; Xileno iy

MP MMA

Figura 3.4.- Esquema de copolimerizacién de MP con MMA

oty .

A

Figura 3.5.- Esquema de copolimerizacién de THFP con MMA

Sec agrepd 2% de croméforo en sustitucion del MMA en xileno para disolverlo, se le
agrept el MMA y en seguida el iniciador ter-butilperoxibenzaato. Esta mezcla se dosificé durante
3 horas, manteniendo la reaccién con agitacién continua y a temperatura de cbullicién de xileno
con reflujo de este mismo. Al término de este tiempo, se agregd el ter-butlperoxiisononanoato
para promover la terminadén de la reaccién durante 1 hora mas. Después de esta hora mas se

dejo enfriar.
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Al obtener ¢l polimero sc observo si la consistencia de tal, era la adecuada, es dedr, que
fucra homogéneo, para posteriormente medir el peso molecular mediante cromatografia de
permeacion en gel. Cuando se observo el producto precipitado, se le agregd metil etil cetona, ya
que de acuerdo a pruebas de solubilidad realizadas simultincamente, se determind que un 5% en

peso de metil etil cetona de la solucidn total, era sufidente para disolver la parte precipitada.

Dec la misma forma, se realizé la copolimerizacién de ambos cromoforos con la resina

actilica para el desarrollo del barniz acrilico.

ol

l:: 8 \)\/\ nrtnati lpreroxy bwnomto  3h
s~ bl lpmronry incxmancontsy 11

Sistemna do “p P P
resinas acrilicas

Figura 3.6.- Esquema de copolimerizacién de MP con RA

OH

Oi;g;\ A s

1er- butilpawoxyimmonmmomo 1f
Sistema de WP THFP HEP

resinas acrilicas

Figura 3.7.- Esquema de copolimerizacién de THFP con RA
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3.3.1.-Cinética de copolimerizacién

Para determinar la cinética de copolimerizacion en disolucién, durante la reaccién de
copolimerizaci6n, sc tomaron mucstras cada media hora a partir del inicio de la reaccion.
Conforme se tomd cada muestra, se le agregaron 5 gotas de una mezcla de hidroquinona -
etanol (50-50) para inhibir la reaccién; enseguida se colocd cada muestra en el refrigerador.

Finalmente se determiné ¢l por ciento en sélidos para posteriormente cuantificar el por ciento

de conversion.

3.4.- Caracterizacién bidsica de croméforos y copolimeros

Los métodos analiticos utilizados para medir las propiedades bésicas tanto de los
croméforos como de los copolimeros fueron: espectroscopia infrarroja FT-IR y calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Con ¢l método FT-IR s¢ busc6é confirmar la obtencién del
cromdforo deseado y en un momento dado su pureza. Otro método utilizado para la
determinacion de la pureza fue la medicidn de punto de fusion. Con el DSC se determinaron
la propiedades térmicas de los croméforos y de los copolimeros obtenidos.

El FT-IR también sc utilizo para la caracterizacidén de los polimeros resultantes; en cste caso
la espectroscopfa infrarroja corrobor6 la insercién del croméforo en la cadena polimérica. El
peso molecular ¢s una propiedad basica en los polimeros, para este trabajo sc usé la
Cromatografla de Permeacion en Gel, para lo cual se necesité cuantificar ¢l por ciento de

s6lidos no voldtiles en los polimeros obtenidos.
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3.4.1.- Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Este analisis se realizo en el IIM de la UNAM utilizando el equipo FT-IR Equinos 55
de Bruker, las muestras de copolimeros fueron analizadas a una resolucion de 2 em™ con 20

barridos por muestra, cada una en forma de pastilla utilizando bromuro de potasio como

soporte.
3.4.2.- Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Estos andlisis se realizaron en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM usando un calorimetro diferencial de barrido de T.A. Instruments modelo 2100, En
atmdsfera de nitrdgeno a una velocidad de calentamiento de 20°C/min, se llevaron a cabo las
mediciones. Para estos estudios se utilizaron muestras sélidas de aproximadamente 10 mg de

los compuestos recién purificados y sccos.
3.4.3.- Cromatografia de permeacion en Gel

Este andlisis sc llcvé a cabo en el cromatografo HPLC/GPC, del CIP. Se usd un
detector sensible al indice de refraccion, la fase mévil fue THF y sustancia de referencia de
poliestireno monodisperso. Para realizar la cromatografia, fise necesario determinar el por

ciento en sélidos, ya quc éste sirvié de pardmetro para saber que cantidad inycctar cn el

aparato.
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3.4.4.- Determinacion de no voldtiles

El por ciento en peso de s6lidos, se determind por diferencias de pesos al evaporar los
disolventes. Se prepararon tres muestra de 0.5 g de resina cada una, previamente se pesé cada
charola ¢n la cual se colocé la resina; se le agregé dos o tres gotas de tolucno y s¢ metié a un
homo de circulacién forzada de aire, por tres horas con una temperatura de 110° o por dos
horas con una temperatura de 130°. Una vez el tiempo transcurrido se metieron las charolas al
secador de silica por cinco minutos mas. Finalmente se pesaron las charolas con ¢l contenido
total. La diferencia entre el peso final y el peso inicial dividido entre el contenido de resina

pesado, multiplicado por cien, es ¢l por ciento en solidos.
3.5.- Caracterizacién éptica de cromdforos y copolimeros

Mediante los andlisis de espectroscopla UV-Vis y espectroscopfa de fluorescencia se
determinaron las siguientes propiedades Opticas: eficiencia cudntica, desviacion de Stokes,

cocficiente de extincion y longitud de emision.

3.5.1.- Espectroscopla UV-Vis

Este andlisis se llevo a cabo en ¢l equipo Cary 400 de Varian en el [IM con un barrido
en cl intervalo de 200 a 900 nm de longitud de onda. Se prepararon disoluciones de
croméforos y de polimeros en THF con concentraciones de 0.01g y 0.00lg en 10 ml, Sc

utilizaron celdas de cuarzo de 1 cm. Este analisis ademés de proporcionar datos para obtener

47



Copolimenzadon de cromé6foros lnminiscentes cn resings actilicas

Capitulo 3. Desatrollo experimental

las propicdades Opticas, se utilizd en conjunto con la ley de Lamber-Beer para la

determinacién de la cantidad de cromdforo insertado en la cadena polimérica.

3.5.2.-Determinacion de fluorescencia

Los andlisis por espectroscopia de fluorescencia se realizaron en un espectrofotometro
Perkin Elmer LS-50B con unidad dptica incorporada a una fuente de xendn de 8.3 watt (50
Hz); un monocromador para excitacion cn un intervalo de 200 a 800 nm y otro
monocromador para emision en ¢l intervalo de 200 a 650 nm. Se realizaron disoluciones del

cromdforo en cuestion en etanol y para los copolimeros se hicieron peliculas entre 5 y 20 um

de espesor.
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3.6.- Desarrollo de un bamiz acrilico

Para el desarrollo dcl bamiz se utilizd el copolimero de malciperinona — resina
acrilica (formulacion del CIP), ya que para tal propdsito es necesario que la resina acrilica

esté hidroxilatada para reaccionar con el isocianato, propiedad la cual ¢l copolimero MP-

MMA no tenia.

Una vez camclerizada la resina acrilica obtenida, se lleva a cabo la obtencién del
barniz. Se mezcld en una proporcion de 3 a 1.7 la resina acrilica con el poliisocianato, sc
agild y se dejod reposar por 5 minutos. Esto se lleva acabo tanto con la resina acrilica con
insercién de cromdforo, a la que llamaremos RAC, como con la muestra testigo de resina
acrilica que llamaremos RAT, para mayor facilidad e¢n la descripcién de las pruebas
realizadas. A continuacién se muestra ¢l esquema de copolimerizacién por condensacion

para la obtencion del barniz.

Pl
PP L\
R—N=C=0 )\/ T Anitacion. Tamb.
. g Agitacion, Tamb.
( n
lsoclanato Resina acrflica \E:O Barniz
modificada con Mp rlq—H
R

Figura 3.8.- Esquema de copolimerizacién del isocianato con la resina acrilica con

injerto del croméforo MP.
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3.4.1.- Propiedades del barniz liquide

3.4.1.1.-Pot life

“Pot life”: La viscosidad serd medida mediante ¢l método mas utilizado cn la
industria de las pinturas, el cual consiste en medir el tiempo determinado que 100 ml de
solucion tarda en caer a través de una copa de flujo simple Ford 4 a una temperatura de 25°
C y una humedad relativa del 50%. Las mediciones se hacen cada hora a partir del mezclado
hasta que las soluciones tengan un cambio abrupto en ¢! tiempo de flujo, ya que la solucién

ya estard demasiado viscosa para fluir,

Figura 3.9.- Copa Ford # 4 ASTM D-1200
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3.4.2.- Aplicacion y secado

La aplicacion del barniz se realizé en bascs de metal, madera y vidrio; de acuerdo a
la propiedad que se determinaria en cada una de ellas. Los métodos de aplicacion que sc

realizaron fucron: aplicacion con brocha y aspersion.

* Aplicacion con brocha: Se realiza lo mas uniforme posible, si después de 24 h el grosor de

la pelicula no es el adecuado se pasa una “segunda mano™.

= Aplicacién por aspersion: Se utilizé una pistola para aspersién con aire comprimido.

El método de secado utilizado fue *“sccado al aire”. Se llevé a cabo a una
temperatura ambiente de 25° C y una humedad relativa de 50%. Se monitored el tiempo de
secado al polvo, secado al tacto, secado a la huella, secado en duro y finalmente secado

completo.

Para poder determinan las propiedades de la pelicula seca, es necesario contar con un
grosor de pelicula apropiado para determinar cada propiedad:
* >a 1 mm: Adherencia, dureza, impacto, brillo

¢ > a 1.5 mm: Abrasién
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3.4.3.- Propiedades de la pelicula seca

3.4.3.1- Determinacion de propiedades mecdnicas

Las propicdades mecanicas que sc consideraron para este acabado fueron: dureza,
adherencia, abrasion, flexibilidad y resistencia al impacto. La detcrminacién de tales
propiedades se realizaron de acuerdo a las normas ASTM establecidas para la industria de

los recubrimientos orgénicos.

3.4.3.1.1- Dureza (Norma ASTM D-3363-74):

Esta prueba se realiz6 conforme a la norma ASTM correspondiente, de acuerdo al
método estindar para dureza de pelicula por la prucba del lapiz (Wolf Wilbron). Se utilizd
una base de vidrio con aplicacién con brocha, con el grosor mayor a 1 mm.

Se¢ coloca ¢l Japiz sobre un soporte montado ¢n rodillos y cuyo peso se regula en tal forma
que la presion de 1a punta del ldpiz sobre la pelicula de pintura s exactamente de 300g, la
punta del ldpiz cstd a 45° cjerciendo una presién uniforme sobre la superficie. El aparato es
arrastrado sobre el material, tratando de rayar la superficie. El proceso es iniciado con el
ldpiz mas duro 9H y se continua con el siguiente lipiz de forma descendente, de acuerdo a la
siguiente escala:

6B-5B-4RB-3B-2B-2-HB-F-H-2H-3H-4H-SH-6H

Suave Duro
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Cuando se observa que la pelicula ya no cs rayada, se considera esa dureza como la

apropiada.

Figura 3.10.- Comprobador de dureza segiin Wolf Wilbron

3.4.3.1.2- Adherencia (Norma ASTM: D 3359-90)

Esta prueba se llevé a cabo con el método B de acuerdo a la norma ASTM. Con un
“cuter” de scis navajas, soparadas entre si a distancias de 1 mm, se dibuja una red (ver
figura 3. 9) sobre una superficie metalica, en seguida s¢ presiona fuertemente sobre la zona
rayada una cinta engomada, la cual so despega rdpidamente en un movimiento. La forma en
que quedan las aristas de los cortes y el despegue parcial o total de los cuadros, sirve para

determinar y clasificar el grado de adherencia del barniz, de acuerdo a la siguiente escala:
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Tabla 3.3.- Clasificacién de resultados de prueba de adhesién

Clasificacién Superficic despuéy del despegue de
cints engomada
5B S cambio
4B
|
3B
28

1B

0 Dewpegrue total de Ls superficie

3.4.3.1.3- Abrasién (Norma ASTM D 4060-90):

Para llevar a cabo esta prueba, sc utilizé el aparato para medir la resistencia a la
abrasion segim Taber de acuerdo a la norma ASTM correspondiente. El barniz se aplic6 en
una lamina de acero de 10.6 cm. por lado y con una perforacién en el centro por medio del

cual se inserta sobre un cje un soporte horizontal que gira a una velocidad constante, La
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abrasion se hace con el frotamiento de unos discos que estdn en contacto con la superficie

pintada, en los cuales se colocd una carga de 500 g en adicion a los 250 g de su propio peso.

La operacién se realizé por 250 ciclos. La abrasion se reporta por diferencia de pesos

de la lamina con el recubrimiento antes y después del desgaste; o calculando ¢l por ciento de

desgaste.

Figura 3.11.- Aparato para medir la resistencia a la abrasién segiin Taber

3.4.3.1.4- Flexibilidad (Norma ASTM D 522-88):

Esta propiedad se midié de acucrdo a la norma ASTM correspondiente, con el
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método de Mal;dril conico. Se coloc;a-la h.i-r-ni-l:l-a de acero (la cual debe tener las mediadas
correspondientes de acuerdo a la norma) con ¢l recubrimiento, entre una barra y ¢l roditlo
que es de forma conica de 23 cm. de largo, un didmetro base de 3.81 cm. y un 4pice de 0.32
cm. l.a ldmina es doblada hasta 180 © durante 15 segundos aprox. por medio de una barra
paralela a la superficie del cono accionada con una palanca. Se observa a que distancia de la
base del cilindro hay defecto de craqueo en la pelicula. De acuerdo a la siguiente grafica se

determina ¢l porcentaje de elongacion correspondiente.

Figura 3.12.- Mandril ¢onico ASTM D-522-88
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3.4.3.1.5- Resistencia al impacto (Norma ASTM D 2794-90):

Se utilizd una lamina de acero con aplicacién de recubrimiento a brocha y aspersién.
El aparato estAndar para prueba de resistencia al impacto consiste en una pesa metélica con
una determinada masa que se encuentra dentro del tubo guia en posicidén vertical, fue
accionada por medio del perno que se mueve a lo largo de la abertura en ¢l tubo, la cual tiene
la cscala grabada en centimetros y pulgadas. La ldmina de pruchba es colocada sobre la base
del instrumento y el peso s¢ dejado caer sobre la misma desde diferentes alturas tomandose
como resultado la altura méaxima de cafda del mismo sin rompimiento de la pelicula. Los
resultados obtenidos se dan en Kg/cm. En el sistema métrico decimal y en libras/pulgadas en

el sistema inglés.

Figura 3.13.- Aparato para prueba de resistencia al impacto

57



Copolimenzacion de cromdforos luminiscentes en resinas acrilicas

Cupitulo 3. Desarrollo experimental

3.4.3.2.- Propiedades dpticas

3.4.3.2.1.- Brillo (Norma ASTM D 523-59):

Fl instrumento que se utiliz6 para medir esta propiedad fue el Tri-microgloss 20-60-
86, Sheen 160; el cual es basado en los principios de reflexién de la luz, por tanto cumple
con la norma ASTM establecida para medir esta propiedad. Las mediciones se realizaron

con geometrias de 20° y 60°, primero a 24 horas y luego a 7 dias después de la aplicacion.

3.4.3.3.- Propiedades de resistencia al intemperismo

Esta prucba sc llevo a cabo en la médquina de intemperismo acelerado QUV del CIP.

La mdquina se programé por ciclos de 4 h de condensacién de vapor de agua y 4h de

radiacion de luz UV, Se mantuvo a 60°C y la radiacién a 0.53 Watts/m2 a 310 nm. Las
muestras permanecicron 360 h dentro del QUV, tiempo establecido para poliuretanos. Cada

120 h se midié brillo, color y textura. Esta prueba es para simular luz solar, lluvia y

temperatura,

Las mediciones de brillo se realizaron a 20° y 60° con el Tri-microgloss 20-60-86, de

a cuerdo a la norma ASTM correspondiente.

Las mediciones de cambio de color se llevaron a cabo con un espectro fotdgrafo CM-

3700d Minolta, mcdiante ¢] método de determinacidn de las coordenadas de color L, a, b. Y
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de acuerdo a la norma ASTM D 2244-93. La ecuacién especificada para medir el cambio de

color es la siguiente **:

AE'w=[(AL")? +4 2" )2 + (Ab")]"?

En donde: L es la coordenada que mide luminiscencia, a es la coordenada que mide

el intervalo de rojo-verde y la coordenada b, mide el intervalo azul-amarillo.

Figura 3.14.- Coordenadas para determinacion de color: L, luminiscencia; s, intervalo

rojo- verde; b, intervalo amarillo-azul.
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Capitulo 4.- Resultados vy Discusiones

En este trabajo se cvalud la posibilidad de modificar el PMMA con cromdforos tipo
perinonas, y evaluar sus caracterfsticas, para su posterior desarrollo como barniz. Dichas

copolimerizaciones se realizaron con un 2 % mol de cromdforo en sustitucién de

metilmetacrilato.

Se estudio ¢l efecto causado por el complejo de transferencia de carga localizado
entre el doble enlace polimerizable y el anitlo heterociclico en la MP ¢ IP; compardndolo
con la THFP. Se evaluaron las propiedades basicas y 6pticas de tales cromoforos para el
posterior estudio de su insercion quimica en la cadena polimérica y los efectos causados por

tal en el peso molecular, en las propiedades térmicas y en las propiedades dplicas,

Es necesario que los copolimeros obicnidos, tengan el peso molecular (de 10,000 a
20,000) y la consistencia adecuada, mediante una rula de sintesis no complicada, fcil de
rcalizar a mayor escala, obteniendo la mayor incorporacién del croméforo en la cadena

polimérica.
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4.1.- Sintesis de crom6foros

En el Instituto dc lnvcs.tigacién cn Materiales s¢ llevo a cabo la sintesis de los
croméforos THFP e P a partir del anhidrido tetrahidrofialico e itacénico fusionados con ¢l
1-8, diaminonafaleno respectivamente. La obtencion de estos croméforos se realizd
mediante la ruta sintética a baja temperatura eliminando el paso del aislamiento del écido

amico como producto intermediario,

O
H,N
4 h I'amb. N
plr/mh acetioco
2hry

Anbhidrido tetruhidroftilico 1,8- diaminonattaleno

Figura 4.1.- Esquema de sintesls a baja temperatura de la Tetrahidrotaloperina

(THFP)
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0 QO
HyN O DMF
0 . 41 T amb. O
H,N ' pir/anh. acetico
o 2 hrs '
P

Anhidrido itacénico 1,8- diaminonaflaleno

Figura 4.2.- Esquema de sintesis a baja temperatura de la Itacoperina (1P)

El rendimiento dc la sintesis del croméforo THFP con ¢l método a baja temperatura
fue del 90 % aproximadamente, un rendimiento bastante allo en comparacién con el método
de ciclacién intermolecular de Wittig, ademds el proceso es de mas bajo costo por su
sencillez. En el caso del croméforo derivado del anhidrido itacénico, se reporta un
rendimicnto del 65 %, lo cual es aceptable, A continuacién se mucstran las caracteristicas de

los compuestos heterociclicos cromoforos que se han sintetizado mediante la ruta a baja

temperatura Likhatchev:
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Figura 4.3.- Croméforos obtenidos en el 1IM por el método a baja temperatura
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N '

Succinilperinouoa Hexahidroftaloperinona
P.F.=176°C P.F.=55°C
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Cromdéforos modelos

—

Figura 4.4.- Compucstos modelos obtenidos en ¢l IIM por el método 2 baja

temperatura
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4.1.1. Caracterizacion basica de los eromoéforos

Las técnicas de caracterizacion que se utilizaron fueron: espectroscopia de infrarrojo
y calorimetria diferencial de barrido. La primera técnica sc utilizdé para corroborar la
obtencion del compucsto deseado, confirmando la estructura quimica de los cromdforos. La

calorimetria diferencial de barrido se utilizé para determinar las propicdades témicas de los

compucstos obtenidos.

4.1.1.1.- Espectroscopia de infrarrajo (FTIR)

Se confirmé la estructura quimica de los croméforos mediante ¢l andlisis de
espectroscopia de inframrojo. Los grupos funcionales presentes en cada cromdéforo se
identificaron en el espectro con las bandas correspondientes & cada uno y con la ayuda de

tablas de datos espectrales tomadas del libro de Quimica Orgénica de Mc. Murry .

En el FT- RI siguiente se¢ muestra la caracterizacién de la THFP. La absorci6én en
3041 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C-H, la seftal cn 1745 cm'es atribuible al
estiramiento del grupo carbonilo C=0 cm’, la seflal en 1647 corresponde al estiramiento del
enlace C=N cm™, la absorcion en 1585 cm™'sc atribuye a la vibracion equelctal de los anillos
heterociclicos y finalmente la absorcion en 1408 cm™ corresponde al estiramiento del enlace

C-N.
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Figura 4.5.- Espectro Infrarrojo de 1a THFP

El espectro infrarrojo de la itacoperinona se muestra en la figura 4.6, en donde se

mucstran las scflales esperadas para la estructura del compuesto, la absorcion en 2932 cm™

1

corresponde al estiramiento del enlace C-H, la seffal en 1712 ¢m™es atribuible al

estiramiento del grupo carbonilo C=0 cm™, la scfial en 1635 corresponde al estiramiento del
enlace C=N c¢m™, la absorcion en 1589 cm'se atribuye a la vibracién esqueletal de los
anillos heterociclicos, la absorcidn en 1415 cm.” corresponde al estiramicnto del enlace C-N

y finalmente la absorcién en 825 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C=C.
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Figura 4.6.- Espectro Infrarrojo de la IP
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4.1.1.2.- Calorimetria Diferencial de Barrids (DSC)

Mediante esta técnica se corroboraron los puntos de fusidén detcrminados por el
método capilar, encontrindose una diferencia de 2°C entre cada método. A continuacion sc¢
muestran las curvas de DSC para cada croméforo, en donde se observa el pico endotérmico
caracterfstico de una fusi6n, asi como la pureza de cada cromdforo, en donde la THFP fue la

que se obtuvo mas pura.

— {
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Figura 4.7.- DSC del eroméforo THFP
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Figura 4.8.- DSC del croméforo IP
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4.1.2.- Caracterizaclén 6ptica de los croméforos

Las propiedades Opticas del croméforo se determinaron principalmenie con
espectroscopla UV-Vis. En la siguiente tabla s¢ muestran la propiedades opticas basica de los
cromo6foros, absorcién maxima en estado [undamental A max (am), mitad del ancho de la banda

de absorcion A v % (em -1), logaritmo del coeficiente de extingién Log e y fuerza de oscilador L

Tabla 4.1.- Propiedades 6pticas

Compuesto A max (nm) Loge A v Y (em -1) f
Maleipennona (MP) 480 3.7993 4710 0.1281
Ttacoperinona (IP) 180 3.8449 4427 0.1338
Tetrahidroftaloperinona (THIP) 331 4.0871 5293 0.2796
Succinilperinona (ST) 331 4.0922 5309 0.2836
Hexahidrofraloperinona (IMHFT) 331 4.1375 5385 0.3193

Los datos de absorcion méxima se obtuvieron directamente de los espectros UV-Vis.
Como se puede obscrvar cn los siguientes espectros, el maximo de absorcion de la
maleiperinona y de la itacoperinona son iguales, ya que las transiciones electrdnicas son muy
parecidas 480 nm, producto del complejo de carga de los electrones n del doble enlace de los
cromdforos hacia el anillo heterociclo, otro méximo en 227 nm para MP y 226 nm para IP
sugieren la transicion clectronica m a n* de las bandas etilénicas del anillo aromético del
naflaleno y las absorciones en 293 nm (MY’) y 296 nm (IP) indican una transicién electronica

namn*.
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Figura 4.9.- Espectro UV-Vis de MP
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Figura 4.10.- Espectro UV-Vis de IP
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En a-r.n.bos espectros se da un complejo de transferencia-(-ie carga debido a la cercania
entre el doble enlace y el sistema altamente conjugado donde el CTC es responsable de dar
color. Esto quiere decir que el doble enlace polimerizable presente en ambos cromoforos,
tanto en la MP como cn la IP, esta muy cerca del anillo heterociclico. Esto se corrobora al
observar el UV- Vis del compuesto modelo succinilperinona (ver figura 4.11), en el cual no

aparcce la absorcion que indica la existencia del CTC en 480 nm.

A7 o

331

Absorbancia

| DN NEEEN NN SN AN NN Nl il | X 1] 1
200 250 300 aso 400 460 60O 560 a00 060 700

Longitud de Onda [nm]}

Figura 4.11.- Espectro UV-Vis de SP

En el espectro UV-Vis del cromdforo THEFP se tiene un méximo de absorcion en el
231 nm lo cual sugiere una transicién electronica m a n* del anillo aromdtico del naftaleno el
cual absorbe en ¢l intervalo de 220 nm a 240 nm. También s¢ observa ¢l méximo dc

absorcion a 331 nm la cual indica una transicion electrénica n a n* hacia ¢l anillo aromético
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dcl nafialeno. En este compuesto se tiene que la absorcion en 480 nm ya no aparece puesto

que el doble cnlace polimerizable se encuentra lo suficientemente alejado del anillo

heterociclico como para formar CTC.

LR LR -T N o S

21

n

A

00 300 &00

Longitud de onda {om)

T00

Figura 4.12.- Espectro UV-Vis de THFP
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Figura 4.13.- Espectro UV-Vis de HHFP

Estos resultados muesiran que los compuestos en los cuales aparece la banda de
absorcion atribuible al CTC (MP e IP), son aquellos en los cuales el doble enlace
polimerizable y el anillo heterociclico actian como aceptor y donador de electrones,
generando el espectro de transferencia de carga. El compuesto THFP no produce CTC al
igual que los compuestos modelos SP y HHFP, los cuales carecen de doble enlace

polimerizable.

I:n la tabla 4.1 donde se muestran las propiedades Opticas, se tiene el coeficiente de

extincién (g), el cual se obtuvo segn las respectivas curvas de calibracién para cada

cromdforo:
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La fucrza de oscilador fes un indicador de la intensidad de color en cada croméforo,

se calculo utilizando la férmula:
f=432x10° Av% & max
-l

. .. -1
Donde € es el coeficiente de extincién en L mol™ cm.” y AvY es el ancho de la

banda de absorcion en ecm.! a ¢ max / 2. Tanto mayor es el valor del pardmetro £, mayor es

¢l color observado ya que es mayor la intensidad de la transicion electronica.

Aunque tanto la MP como la IP tiene una estructura a la cual sc le conficre la
propiedad de la luminiscencia, pues ademds sus estructuras son mas planas y rigidas que la
de THFP, SP y HHFP, al observar los espectros de fluorescencia de ambos cromé6foros en
comparacion con la rhodamina 6G, exitando a A = 500 nm (ver figura 4.16.), se tiene que
ambos compuestos no presentan fluorescencia, esto debido nuevamente al complejo de
transferencia de carga , ya que aunque el CTC es responsable del color, la carga sobre cl
heterodtomo (nitrogeno) estd deslocalizada entre el anillo hetlerociclico y ¢l sistema

aromético del naftaleno, lo que provoca la inhibicién de las propiedades fluorescentes'’.
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Figura 4.16- Espectroscopia de fluorescencia de MP comparado con Rhodamina 6G ¢
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Figura 4.17.- Espectroscopia de fluorescencia de THFP comparadoe con Coumarin 6H,

SP y HHFP

76



Copolimenzaadn de cromdforos luminiscentes en resinus acrilicas

Caplulo 4.- Resultados y discusiones

En la THFP, si es posible encontrar pr-c-)p-icdades fluorescentes, ya que ademas de que
su estructura lo permite, no forma un complejo de transferencia de carga. A continuacion sc
muestran las propiedades fluorescentes de los cromdéforos fluorescentes THFP, SP y HHIFP:
longitud de fluorescencia méxima (A Al max ), desviacion de Stock (Av) , drea bajo la curva del
espectro de emision (F) y cficiencia cuéntica relativa de fluorescencia (@f), asi como la

absorbancia a la longitud de onda de excitacién (Akex) a 350 nm.

Tabla 4.2.- Datos de fluorescencia de los croméforos

Compuesto Adex F (rea) A fl max (nm) Av (cm-1) of
THEP 0.0468 3B04x 109 456 8281 0.055
5P 0.0485 2837x109 468 8843 0.04
HHEFT 0.0453 402x109 456 8519 0.00

La longitud de onda dc fluorescencia maxima A fl max (nm), se determino mediante
los espectros de emision de {luorescencia de cada compuesto, también $e compararon con el
espectro del coumarin 6H atenuado x 100 para poder llevar a cabo la comparacién. (Ver
figura 4.7). Otra propiedad importante es el desplazamicnto de Stokes Av, ya cuando hay
fluorescencia, los fotones de una molécula en estado excitado son emitidos a longitudes de
onda mayores y por tanio menos energéticos. sta diferencia entrc la excitacion y emisién

maxima es el de Av. Sc calcula a partir de la siguiente formula:

Av=[1/A abs max- 1/ A Lmax | x 107

77




Copolimerizadon de croméforos luminiscentes en resinas acrilicas

Capltul; 4.- Resultados y discusiones

En las siguientcs figuras se presentan los espectros de absorcion y de emision de

fluorescencia para THFP, y los compuestos modelos SP y HHEFP:
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Figura 4.18.- Espectroscopla de absorcién y emision de THFP
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Figura 4.19.- Espectroscopia de absorcidn y emision de SP
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Figura 4.20.- Espectroscopia de absorcion y emisién de HHFP
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4.2.- Copolimerizacién

La copolimerizacién se realizd solo con los croméforos MP y THFP, ya que como se
discutio anteriormente la IP forma CTC teniendo propiedades dpticas similares a las de la
MP. Los croméforos se injertaran en metilmetacrilato (MMA) y en un sistema de resinas

acrilicas (RA) del CIP.

4.2.1.- Efecto de la insercién del croméforo en las propicdades bdsicas

La caracterizacion bésica de los copolimeros obtenidos comprende la determinacién
de pesos molecularcs, espectroscopia de infrarrojo para confirmacién de cstructura y
calorimetria diferencial de barrido para obscrvar ¢l efecto en las propiedades térmicas en los
polimeros modificados. La copolimerizacién se realizé por radicales libres en disolucion,
por tanto el peso molecular obtenido es mucho mas bajo que el que se obtiene en la
polimerizacién por masa, reportado por Granados °. Los resultados obtenidos cn la

polimerizacion en disolucién, son los siguientes:

Tabla 4-3.- Pesos moleculares de los copolimeros obtenidos

Polimera Mn Mw Mp P.D.
MP-RA Gda6 12419 10696 1.95
MP-MMA 5044 489 8667 1.84
TITFF-RA 7942 18474 13924 233
TIITP-MMA 10500 21500 19000 204
PMMA 7279 17005 16961 2,35
RA 4345 13754 12647 314
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Sc esperaba que el efecto de la insercion del cromdforo en los pesos moleculares del
copolimero maodificado no fuese grande, ya que el por ciento de cromoforo en sustitucién de
MMA fue muy bajo (2%). Al comparar los pesos moleculares promedio de los copolimeros
de MP con los pesos molcculares del PMMA y RA, se observa que en ambos casos, los
pesos moleculares son menores: 10698 < 12667 para MP-RA y RA respectivamente. Y 8667
< 16981 para MP-MMA y PMMA respectivamente. Se observa que al injerar ¢l cromdéforo
hay disminucion en el peso molecular Mp. Esto sc debe a que en la MP, el doble enlace

polimerizable estd muy cerca de una estructura altamente conjugada, fungiendo como agente

de retardo.

En el caso de los copolimeros THFP-MMA y THFP-RA, s¢ ticnen pesos moleculares
mas alto que los copolimeros correspondientes con MP, ya que segin su cinética, ¢l THFP se
injerta més puesto que su doble enlace estd alcjado del sistema altamente conjugado, dando
como producto un radical libre que no es tan estable como el radical formado por la MP, Al
finalizar esta reaccién se encuentra un precipitado, prucba cualitativa de que su peso
molecular subié demasiado. Para desarrollar el bamniz , fue necesario agregar metiletil cetona
MEK (menos del 5% de la mezcla total), antes de enfriar el copolimero, lo que provocé que el
peso molecular disminuyera; de tal forma que aunque se obtuvo la consistencia adecuada, es
necesario aumentar el peso molecular para su incorporacion con los isocianatos y producir cl
barniz correspondiente. Por lo que queda campo abierto para ahondar en la optimizacion y cn

la cinética de la copolimerizacion de THFP con las resinas acrilicas.
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Sc sabe, por el trabajo realizado anteriormente por Granados, que al aumentar la
cantidad dc maleiperinona cn el copolimero, ¢l peso molecular de la resina obtenida
disminuird ya que es inversamente proporcional. Esta observacién se determiné a partir de la
copolimerizacion de MP con estireno, utilizando el detector de UV-Vis conectado al GPC,
sicndo posible calcular las composiciones con la ley de Lambert-Beer y los cocficientes de
absortividad de la succinilperinona a 331 nm y del etilbenceno a 259 nm. “Esta disminucion
del peso molecular al aumentar la cantidad de maleiperinona presente en ¢l sistema apoya la
suposicion de que ¢l croméforo actia como agente de transferencia de cadena y como

retardador del crecimiento de las cadenas”.” Ver la siguiente figura:
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400000
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300000 1
250000 .
200000 1
150000 - .
100000 -
S0000 .
0 ;
0 0.5 1 L5 2 25

Peso molecular (g/mol)

Cromdforo insertado (% mol)

Figura 4.21.- Copolimero estireno-maleiperinona (98-2) fraccionado por GPC

82



Copolimerizadon de croméforos luminiscentes en resinas acrlicas

Capitulo 4. Resultados y discusiones

Los resultados de velocidad de copolimerizacién se obtuvieron a partir del porcentaje

de s6lidos en cada mucstra, a continuacion s¢ muestran en la tabla 4.4:

Tabla 4.4.- Cuantificacion del % de conversion

Homopolimero MMA Copolimero MP-MMA
Tiempo (s) % Sélidos | % conversion| % Sélidos | % Conversién
30 5.71 38.23 0.89 5.84
(1] 8.95 59.94 2.07 13.58
K 10,72 71.84 4.40 29.26
120 11.67 78.16 6.19 40.61
150 12.03 80.61 7.89 51.77
180 1279 85.69 8.94 58.06
240 13.46 90.21 1333 B7.46

Al graficar los datos de tiempo vs. % de conversién, se observa quc la cinética dc
polimerizacion del copolimero con croméforo insertado MP-MMA, es mds lenta que la del
homopolimero de MMA, lo que corrobora que como se menciona en trabajos anteriores
reportado por Granados y Likhichev, conforme aumenta la concentracién de maleiperinona la
reaccién es mas lenta, efecto producido por el radical estable que s¢ forma cuando se tiene el
doble enlace polimerizable muy cerca de una cstructura altamente conjugada como lo ¢5 la

maleiperinona y que funge como agente de retardo.
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Figura 4.22.- Grifica % de conversién vs. tiempo para copolimero de MP-MMA y

homopolimero de MMA.

La disminucién en la velocidad de conversién es mayor para la MP y para la IP que
para la THFP, ya que tanto la MP como dc la IP, actilan como trampa de radicales libres,
retardando el proceso y favoreciendo las reacciones de transferencia de cadena. Se observa
que la velocidad de conversion para la THFP no disminuye mucho tomando como base la

cinética del homopolimero.

84



Copolimenzaddn de croméforos luminiscentes ¢n resinas acrlicas

3t

% Convensidn
e

I 10

Capitulo 4.- Resultados y discusiones

*PMMA |

THFP/
MMA

"1IPMMA |

o)

Figura 4.23.- Grifica % de conversién vs. tiempo para copolimeros de THFP-MMA,

4.2.1.1.- Mondmero residual

IP-MMA y homopolimero de MMA,

La cantidad de cromdforo insertado en la cadena polimérica, sc cuantificé por

espectroscopia UV-Vis, en la figura 4.24, se presentan los ospectros de absorcion de la MP y

del copolimero MP-RA, en ellos se puede identificar un méximo de absorcién a 480 nm

correspondiente al complejo de transferencia de carga de la maleiperinona, en el espectro del

copolimero MP-RA, la banda de absorcion en 480 nm es mucho menor, lo cual indica que el
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espectro del copolimero casi ya no tiene restos de MP sin reaccionar. Sin embargo, de acuerdo a
normas, la cantidad de s6lidos sin reaccionar debe ser menor al 1% de la solucién total. Para
calcular tal cantidad de croméforo sin insertar, utilizamos la ley de Lambert-Beer: A= g. 1. C .
El coeficiente de extincién de 1a maleiperinona es de: 6300, el espesor de laceldnes de 1 cm., y
A es la absorbancia que se determina a 480 nm en ¢l espectro del copolimero, en este caso como
se observa en el espectro del copolimero fue de: 0.015. Por tanto se obtiene la conceniracion de
la MP y al hacer calculos con respecto al volumen de la disolucion en THF, realizada
especialmente para obtener este espectro, nos encontramos que la cantidad de monémero

residual para el copolimero de MP-RA del 0.19 %,
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Figura 4.24.- Espectro UV-Vis del copolimero MP-RA

Este anflisis no se puede levar a cabo para el croméforo THFP, ya que se mencion6

anteriormente no hay complejo de transferencia de carga, con lo cual la banda de absorcion en
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480 nm no es indicativo del rompimiento de su doble enlace polimerizable.

4.2.1.2.- Espectroscopia F1- IR

A continuacion se muestran los FTIR, del cromoforo antes de romper ¢l doble
enlace; del copolimero con MMA y del compuesto modelo succinilperinona. La similitud
entre los dos udltimos cspectros  sugiere que la MP y la THFP han sido insertada

respectivamente en la cadena de PMMA

En el espectro FTIR del copolimero MP-MMA se observan las absorciones
esperadas, para el estiramiento del grupo C=N (v), ¢n una absorcién de 1632 cm™ y una
absorcién en 1593 c¢m™, atribuible a la vibracién esqueletal (y) de los anillos heterociclicos,
s claro que estas absorciones no aparccen en ¢l FTIR del PMMA. Un andlisis mds, para
evidenciar la insercion de cromdéforo en la cadena polimérica, ¢s comparando los FTIR del
copolimero obtenido con el del compuesto modelo succinilperinona, ambos espectros,
carccen de la sefal a 3059 que aparece en el FTIR de la MP, atribuible a un estiramiento (v)

del enlace =C-H.

De igual forma que sc observd en el andlisis de evidencia de MP ¢n la cadena de
MMA, para el THFP sc ticne que, la absorcién correspondiente al estiramicnto del enlace
C=N aparece en el FTIR del copolfmero THFP-MMA en la absorcién de 1651 cm™ y para la
vibracién esqueletal de los anillos heterociclicos, se presenta la sefial en 1593 em™'. Al
comparar el FTIR del compuesto modelo HHFP con ¢l FTIR del copolfmero se observa la

carencia de la sefial de absorcion para el estiramiento del enlace =C-N en 3041 cm™, el cual
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a desaparecido para polimerizar.
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Figura 4.25.- Espectros FTIR que muestran la evidencia de la insercién quimica de la

que la MP en la cadena de polimetilmetacrilato
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Figura 4.26.- Espectros FTIR que muestran la evidencia de la insercién quimica de la

que la THFP cn la cadena de polimetilmetacrilato
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4.2.1.3.- Calorimetria diferencial de barrido

Los resultados del analisis por 1DSC para los sistemas de MP-MMA y MP-RA, se

muestran en la figura 4.6. Se sabe que la cantidad de crom6foro cn la cadena polimérica es

de 2% base mondémero, lo cual explica porque la temperatura de transicion vitrea (1g) no

cambia significativamente cntrc los copolimero con croméforo y los homopolimero de

MMA y RA, cs claro entonces, que la concentracién de croméforo cs tan baja que no

modifica las propiedades térmicas y mecdnicas del PMMA y del RA.
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Figura 4.27.- Anélisis por DSC para el copolimero MP-MMA y el homopolimero

PMMA
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Figura 4.28.- Andlisis por DSC para el copolimero THFP-MMA vy el homopolimero

PMMA

4.2.3.- Efecto sobre las propiedades éptcas en el copolimero modificado

4.2.3.1.- Espectroscopia UV-Vis

Los copolimeros obtenidos presentan una coloraci6n rojiza, la cual se manifiesta ¢n la banda
de absorcidén con un méximo en la longitud de onda de 334 nm. Esta banda de absorcién no
s¢ observa en el espectro UV-Vis del polimetilmetacrilato, ya que es incoloro, ni en ¢l

espectro UV-Vis del cromoforo inicial. Esto sc atribuye a la presencia de estructuras
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heterociclicas similares a las del compuesto succinilperinona. El cambio de color del
croméforo inicial al del color del copolimero se debe al cambio en la estructura de la molécula
colorida durante la reaccién, la aperiura del doble enlace presente en el anillo de cinco
miembros de la maleiperinona elimina su absorcién en 480 nin y produce un desplazamiento a
la zona de absorcion en 331 nm. En la siguiente figura se muestran los espectros UV-Vis del

croméforo MP, del copolimero MP-RA (sistemas de resinas acrilicas del C1P) y del PMMA:

0.45
MP

v . Rém

04 S g

hiserbanela

0.5+

lomgizud daondatm)

Figura 4.29.- Espectroscopia UV-Vis que explica ¢l cambio de color entre el

cromdéforo y el copolimero obtenido
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4.2.3.2.- Propiedades fluorescentes de los copolimeros

Se estudiaron las propiedades fluorescentes de los copolimeros obtenidos, encontrando

resultados favorables al insertar los croméforos, como se muestra en la figura 4.30;

MK
y

’ \v.‘_,fr\ MP-RA

5
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¥ T L
400 150 560 560 1] oo 758 a0
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Figura 4.30.- Espectros de emisién de fluorescencia de los copolimeros obtenidos

Como mencionarnos anteriormente, el méximo de absorcion de los copolimero es de
332 nm, de esta forma, al fijar la longitud de onda de excilacién a 332 nmn durante los andlisis
de espectroscopia de fluorescencia encontramos que el intervalo del espectro de emision de

los copolimero esta entre 450-460 nm No sucede lo mismo para los polimeros de MMA y
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RA, los cuales no son fluorescente como s¢ observa en la figura 4.30.

Como sabemos, ni la MP y ni la [P por si mismas son luminiscentes, sin embargo sus
copolimeros si, ya que al injertarse tanto la MP como la IP ¢n la cadena polimérica, ¢l doble
enlace polimerizable desaparece con lo cual el complejo de transferencia de carga que existia
entre ¢l anillo heterociclico y ¢l doble enlace ya no se forma; por tanto estos resultados son

una cvidencia mas de la insercion quimica del croméforo en la cadena polimérica de PMMA

y RA.
La capacidad de estos maieriales para cmitir enorgia como tuz visible los hace

atractivos para su utilizacién en aplicaciones no solo en la industria de las pinturas, sino

también en la industria 6ptica y optoelectrénica.
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4.3.- Caractcrizacion del barniz
Las pruebas de caracterizacion del barniz, se realizaron con el barniz obtenido a
partir del copolimero de MP-resinas acrilicas, que para fines précticos llamaremos BAC

(Bamiz Acrilico con Croméforo) y se compararon con el barniz de poliuretano sin

croméforo al cual llamaremos muestra testipo BAT (Barniz Acrilico Testigo).

4.3.1.- Propicdades del barniz liquido

Los resultados del pot life, se muestran en la tabla 4.3;

Tabla 4.3.- Medicién de viscosidad para ambas resinas

Tiempo (h) BAT (s) BAC (v)
0 p7] 175
1 22 18
2 774 192
3 a0 202
4 75 22
5 57 2]
3 = 26
7 303
8 = 438

95



Copolimernizacion de croméforos luminiscentes en resinas acrilicas

400
350 BAT

A0

250

200

150

Tiempo de flujo (s)

100 BAC

0 1 2 3 4 A 4 7 8 9 10

Tiempo (h)

Figura 4.31.- Grifica de tiempo transcurrido a partir de la mezcla de la resina con el isocianato va. tiempo de flujo

Como se observa en la gréfica, el barniz BAC tiene un tiempo de vida para su
aplicacion mucho mayor al de la muestra testigo. El tiempo de gelacién de BA'T es alrededor
de 5 h, mientras que el de BAC es mayor a 8 horas; lo que le proporciona una gran ventaja en

la aplicacién. Lo cual indica que la maleiperinona funge como agente reiardante.

4.3.2.- Aplicacion y secado

Las pruebas de ap]i(;acién, inicialmente se realizaron con brocha, tanto en las bases
metilicas como en la madera y vidrio. $in embargo para Ilevar a cabo la medicion de pruebas
mecdnicas, Oplicas y de intemperismo, es necesario que cumpliera con el grosor minimo,
especificado en el capitulo anterior. Por tanto la aplicacion a brocha sobre base metilica para

prucba de aspersion, requirié de una “segunda mano”, la cual fue aplicada
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después de 24 h de la primera aplicacion.

El sccado de la aplicacién se monitorco de la siguiente forma, de acuerdo a la norma

ASTM correspondiente:

- Entre Thy 2 h de aplicacion: Secado al polvo y secado al tacto.
- Después de 4 h de aplicacion: Secado a la huella.

- 24 h después: Secado en duro.

- Dc 5 a 7 dias después de la aplicacion: Secado completo.

Después de 24 h, el “curado” completo cra lo suficientemente aceptable como para

realizar las primeras mediciones de propiedades mecénicas.

El grosor de las peliculas obtenidas mediante la aplicacién por aspersién, fue

acepiable para realizar todas las pruebas mecénicas.

4.3.3.- Propiedades de pelicula seca

La siguientes pruebas se realizaron por duplicado, tanto de BAC como de BAT. L.os
resultados mostrados en la siguicnte parte, son los promedios de todas la mediciones
correspondientes.

4.3.3.1.- Propiedades mecanicas

4.3.3.1.1- Dureza
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Las pruebas de dureza sc realizaron después de 24 h de aplicacion y 7 dias después
de la aplicacion. No hubo diferencia de dureza entre la muestra testipo BAT con respecto a
BAC, dc acuerdo a la escala de la norma ASTM, cn la primera medicion (24 horas después),
se obluvo una dureza HB y cn la scgunda medicidn (7 dias después) se desplazé 2 rangos de
la cscala y lleg6 a 2H, lo que significa que como todo barniz de poliuretano aumentd su
dureza después del tiempo transcurrido. Esto sc debe a que a medida que avanza cl curado
de la pelfcula de pintura, la polimerizacion de los componentes llega a un grado méximo de

dureza.

4.3.3.1.2.- Adherencia

Los resultados de esta prueba, indican que la adherencia, tanto de BAC como de
BAT, ¢s muy buena, pues de acucrdo a la escala se obtuvo ¢l grado de adherencia maxima
de 5B, es decir, no hubo cambios en la superficie despuds de retirar la cinta engomada. Esto
se debe a que las fuerzas de atraccion entre la interfase formada entre ¢l substrato y ¢l barniz

son lo suficientemente fuertes.

4.3.3.1.3.- Abrasion
Los resultados de la resistencia a la abrasion, realizadas en Taber 5130, se muestran
en la tabla 4.4;

Tabla 4.4.- Mediciones de abrasién

BAT BAT duplicado BAC BAC duplicado,
E (mm) 350 2.85 249 2.89
Wi (g) 71.0026 70.588 71.6068 71.8539
Wt () 70.9895 70.5839 71.606 71.8504
D W (my) 1311 41 08 35
Wi (g) 09.8430 69.6992 70.8308 709115
Wps (mg) 11459 864.7 775.2 9389
% Denagante 1.14 0.46 0.10 0.37
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BAT BAC
(.803320073 0.237987914

% de desgaste promedio =

Como se puede observar, no hay gran desgaste cn las peliculas, sin embargo se

obtuvieron mejores resultados para la BAC.

4.3.3.1.4.- Flexibilidad

f.a medicion de esta propiedad resulté > 32%, para ambas resinas, lo que implica
que es el miximo de flexibilidad que un pintura puede tener sin llegar a deformacion. No

hubo desprendimiento de pelicula ni agrietamiento.
4.3.3.1.5.- Impacto
Esta medici6én se llevé a cabo sobre ldmina metdlica, con recubrimiento a brocha y

por aspersion, a continuacion se muestran los resultados:

Tabla 4.5.- Pruebas de resistencia al impacto

Aplicacién Aplicacién
Mucstra por brocha | Impacto méx. | por aspersién | Impacto mab.
Espesor (mm) (Lb/in) Espesor (mm)]  (Lb/in)
BAT 1.5 28 37 40
BAC 14 14 32 20

En la mediciones de esta propiedad, sc observa que, para el caso de la aplicacién por
aspersion, la BAC soporta un 28% menos el peso que soportd la BAT, y sobre aplicaciones
con brocha un 50 % menos. Esta prueba unida a las anteriores nos da una medida indirecta

de la adhesién y flexibilidad de la pelicula del barniz, los cual indica que en este aspecto la
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BAC necesita ser mejorada puesto que el croméforo afecta a esta propiedad.

Al considerar que la polidispersidad de la BAC es menor que la polidisperisidad de la
BAT, se deduce que hay una mayor homogeneidad en el tamafio de las cadenas poliméricas,
lo que implica que los “huecos™ que sc cncuentran entre estas sean mayores, pucsto que no
hay tantas moléculas pequefias que llenen tales huecos. Por tanto se puede deducir que

debido a estos huecos si llenar, la estructura del polimero es menos resistente al impacto.

4.3.3.2.- Propiedades Opticas

4.3.3.2.1.- Brillo

Para un barniz el brillo ¢ una propiedad decorativa importante, continuacion se

muestran los resultados:

Tabla 4.6.- Resultados en la medicion de brillo

iampo Sevpts

dn aplicacidn 24h 7 dias
Geometria 20° | e0° 20° | e0°

Muesta % de brillo % de brillo
BAT 99.40 95.68 104.64 99.18
BAT d 100.84 95.54 99.38 97.1
BAC 094.04 94.02 4.1 9536
BACd 0286 23.08 02.66 24.46

Como se pucde observar, ¢l brillo de la BAT, en general, ¢s mayor. Aunque la BAC
no tiene tan alto brillo como el barniz testigo, ¢l % en brillo obtenido es bastante alto y se

encuentra dentro del porcentajc normal para acabados de poliuretanos.
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4.3.3.3.- Propiedades de intemperismo

Los resultados en csta prucba se registraron cada 120 h, durante 360 h, se midié el
brillo y el cambio de color que tuvo las resinas aplicadas bajo las condiciones que simularon

los principalcs factores climticos que afectan todo recubrimiento.

Tabla 4.7.- Medicién de coordenadas crométicas

Tiempo | Aplicacién | L [ a 1 b | AE
Barniz testigo sin croméforo
Oh BAT 63.86 13.1 39.68
RAT d 70.13 983 339
120 h BAT 6581 10.99 35.2 5.3221
BAT d 60.39 13.37 37.96 11.1303
240 h BAT 04.28 11.83 37.63 2.4478
BAT d 59.02 14.04 3948 13.1260
360 h BAT 63.02 12.83 40.31 1.0842
BATd 57.91 1472 4122 15.06006
Bamiz con croméforo
Oh BAC 20.48 40.79 334
BACd 19.24 40.12 31.3
120h BAC 2031 40.3 32.63 0.9367
BACd 19.106 39.17 30.7 1.1265
240 h BAC 20.75 40.37 333 0.5113
BACd 19.48 39.81 31.18 0.4100
360 h BAC 20.96 40.1 326 20630
BACd 19.64 39.49 30.94 (.B286

Como sc pucdc observar, ¢l cambio de color es mas acentuado para BAT, de acuerdo
a las coordenadas crométicas hay un desplazamicnto hacia ¢l amarillo y también una menor
luminosidad. Después de 120 h el cambio de color promedio (AE) es de 8.31 para BAT, cn
cambio para el poliuretano con cromdforo, BAC, es de 0.84, un 90 % menor

aproximadamente, l.a misma tendencia se tiene después de 240 h y al finalizar la prueba se
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reafirma que la pérdida de color para la BAC, es mucho menor; a simple vista el cambio de

color no se distinguirfa.

Tabla 4.8.- Mediciones de brillo

Tienps e Geometria % bnllo

pruaba RAT RAT d RAC RACd

Oh 20° 9946 99.38 24.1 92.66

60° 95.08 97.1 95.36 94.40

120 h 20° 72.24 G7.26 72.34 60.52

60° £9.32 88.04 88.5 BE.H2Z

240 h 20° 649 07.7 79.8 6B.6

60° 88.6 88.6 88.9 48.4

360 h 20° 8.4 619 759 71.5

60° 88.9 K74 88.7 87.8

Los cambios en ¢l % de brillo se presentan en ambos poliutetanos, como se puede
observar esta propiedad fue mas afectada por las condidones bajo las cuales sc realizé 1a prueba,

sin embargo ¢l cambio fue ligeramente mayor para BAT que para BAC.
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Capitulo 5.- Conclusiones

El objectivo principal sc cumplio exitosamente para la maleiprinona (MP). La
modificacion del PMMA por insercidn quimica de MP, fue desarrollada y optimizada para
obtener un copolimero con las propicdades 6pticas y térmicas adecuadas, para su posterior

aplicacién como barniz.

La sintesis de los cromoforos [Py THFP se realizé con el fin de obtener compuestos
con mayor reactividad que la MP; sin embargo la IP, al igual que la MP, forma radicales
libres estables por la cercania entre el doble enlace polimerizable y cl sistcma altamente
conjugado, dando como resultado ¢l retardo en la cinética de copolimerizacién provocando
un peso molecular menor al del PMMA., Para el caso con THFP, en ¢l cual sc alejo el doble
enlace endociclico del sistema altamente conjugado, sc logran obtener radicales menos
estables, permitiendo el crecimiento de la cadena polimérica y por tanto mayores pesos

maleculares en menor tiempo a comparacion de los obtenidos para los copolimeros de MP ¢

IP.

La obtencion dc los croméforos se realizd mediante la ruta altcemativa a baja
temperatura. Los resultados de la caracterizacion basica de los croméforos mediante andlisis
I'TIR y DSC, fucron favorables. Los espectros FTIR confirmaron los grupos funcionales en
la estructura del croméforo y los analisis DSC muestran los puntos de fusién similares a los

obtenidos por el método capilar.

103



Copolimerizacion de cromaforos luminiscentes en resinas acrilicas

Capirulo 5. Conclusiones

Las prop.i.cdﬂdes Op-t-i;:as de los cromdforos se determinaron a partir de los andlisis de UV-
Vis y de fluorescencia. Se sabe que la MP como tal no es un cromoforo luminiscente, debido
a que €l complejo de transferencia de carga, aunque cs rcsponsable del color, interactia
directamente con el sistema de electrones n, ya que la carga sobre ¢! heterodtomo de
nitrogeno estd deslocalizada entre ¢l anillo heterociclico y el sistema aromdtico del
naflaleno, lo que da como resultado la inhibicién de las propiedades fluorescentes. Esto se
corrobora con el espectro de absorcion UV-Vis de MP en el cual se observa un maximo a
480 nm correspondiente al complejo de transterencia de carga mencionado anteriormente. A
su vez el espectro de fluorescencia de la IP, al igual que el de la MP, indica que este
compuesto no presenta fluorescencia. Por el contrario, en ¢l cromoforo THFP se tiene el
doble enlace polimerizable mas alejado del anillo heterociclico y por tanto no hay complejo
dc transferencia de carga responsable de la inhibicién de la fluorescencia, esto también es
confirmado c¢on su espectro UV-Vis, en el cual solo aparecen los maximos de absorcion a
221 y 331 nm correspondientes a las transicioncs clectrénicas ¢n ¢l anillo aromdtico de

nafialeno. Los espectros de absorcién y emision del THFP también resultaron favorables.

Al copolimerizar la MP, ¢| complejo de transferencia de carga desaparece, lo cual da
un cambio de color, y la transferencia de electrones del tomo de nitrégeno hacia la parte
flouréfora de la molécula ya no se lleva a cabo, permitiendo fluorescencia en los
copolimeros. El color final de los materiales obtenidos cambia con respecto al del croméforo
inicial, ya que la apertura del doble enlace presente en la estructura clclica de la molécula de
MP, elimina su absorcion en 480 nm y produce la aparicién dec una nueva absorcién a 334

nm.
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La caracterizacion basica de los polimeros modificados indica que, la insercion del
cromdforo en una magnitud del 0.5 % al 2 % base mondémero, no afecta en la propiedades

térmicas ni mecdnicas del copolfmero desarrollado

El anélisis de UV- Vis para los polimeros modificados con MP, indican que la
insercién del croméforo en la cadena polimérica fue aproximadamente de un 80% del
croméforo agregado inicialmente, cs decir, el 1.6 % de la disolucién total. La determinacion
de cromdéforo residual mediante la técnica con UV-Vis no es posible para el THFP, ya que
las bandas de absorcién en 231 y 331 nm son iguales tanto para el cromdforo como para el
copolimero, sin embargo en trabajos realizados anteriormente en el 1IM, sc sabe que la

insercion de la THFP en ¢l poli estireno es de hasta 3 veces mayor que la insercion de la MP.

Los resultados del desarrollo del bamiz acrilico modificado con croméforo, s¢
consideran favorables. Tanto en las propiedades de barniz liquido como en las propiedades
de barniz aplicado, se obtuvo una gran semejanza a las propiedades del bamiz testigo. Se
observa una ventaja en el tiempo de vida de aplicacién del barniz antes de su gelacién, para
cl barniz testigo este efecto se alcanza a las 5 h después de la mezcla con isocianato, sin
embargo el barniz con croméforo tiene un tiempo mayor a 9 h, lo cual nos indica que la MP
que no se incorpor6 a la cadena polimérica del acrilato, sigue actuando como agente de
retardo. Otra ventaja que resultd en el bamiz acrilico con cromdéforo, se observd en los
resultados de la prueba de resistencia al intemperismo, ya que los barnices de este tipo tienen
una tendencia al amarillamiento y en este caso el cambio de color es minimo, 1o cual indica

que como barniz para exteriores dentro del campo decorativo, tiene un buen futuro.
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