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Copolioneri7ación de cromófuros luminiscentes en resinas acrilicas 

R~Ul11en 

Resumen 

El presente trabajo describe el proce~o de obtención de pollmeros intrlnsccamente 

coloridos y luminiscentes, mediante la inserción de cromóforos tipo perinona en la cadena 

polimérica de polimetilmetacrilato. 

En trabajos anteriores realizados por el HI'PRG en el 11M acerca de la slntesis de 

cromóforos y su inserción en poliestireno y polimetilmetacrilato, se reporta que la 

malciperinona actúa como un inhibidor moderado, debido al complejo de transferencia de 

carga fonnado en su estructura, dando como resultado bajos pesos moleculares. Con el fin de 

obtener pollmeros intrlnsecamente coloridos y luminiscentes con mayor peso molecular, se 

han desarrollado cromóforos mas reactivo que la MP. Se pretendió lograr esto, alejando el 

doble enlace endoclclico del sistema altamente conjugado. 

En este trabajo se reportan las slntesis de los cromóforos tetrahidroftalopcrinona 

(THFI') e itacopcrinona (11'), las cuales se llevaron a cabo por la ruta alternativa a baja 

temperatura. Se describe la caracterización básica de tales compuestos, asl como su 

caracterización desde el punto de vista de las propiedades ópticas. 

Mas adelante se describe la reacción de copolimerización de los cromóforos con 

MMA. Tal proceso es considerado el proceso óptimo, ya que involucra un balance entre la 

complejidad del mismo y las propiedades finales del copollmero acrllico obtenido. So 

evalúan los efectos de la inserción de cromóforo en la cadena polimérica sobre el peso 

molecular resultante y sobre las propiedades ópticas: color y luminiscencia, en la resina 

resultante. Además se efectuó la caracterización básica de tal copo limero para confirmar los 

cambios en la estructura y las propiedades ténnieas con respecto al homopollmero de 

MMA. 



Copolimerización <k cromót(¡ros luminiscentes en rL'lIinas ucrillcus 

Resumen 

Finalmente, se muestra la aplicación de la resina acrllica colorida como barniz. Se 

injertó qu[micamente el cromó/oro en la matriz polimérica de una resina acrHica 

desarrollada en el Centro de Invesligación en Pollmeros - COMEX, con las propiedades 

adecuadas para su copolimerización por condensación con un isocianato y oblener un barniz. 

acrílico. Se realiza un estudio comparativo enlre el barniz intrfnsecamente colorido y el 

barniz tesligo incoloro, tomando en cuenta las normas ASTM para recubrimientos y 

analizando las ventajas y desventajas entre ambos barnices. 

Para comprender mejor el trabajo realizado, en el capItulo Antecedentes, se: resumen 

una serie de conceptos que se consideraron conciernen al tema en cuestión. 

2 



Copolimeri7Bción de eromóforos luminiscente:¡ en· resina, aerllicas 

Capitulo L- Introducción 

Capitulo 1.- Introducción 

En la actualidad todos los polimeros comerciales, desde los plásticos hasta las fibra!'; 

sintéticas, en su mayoria carecen de color, ya que los polimeros intrínsecamente coloridos, 

debido a su alto costo de producción, no han sido industrialinldos. Sin embargo, en muchas 

aplicaciones, los polimcros deben ser coloridos, además de que esto aumenta su valor 

agregado. 

Los materiales poliméricos son colorearlos principalmente con tintes y con 

pigmentos, los cuales se incorporan a la matriz polimérica de distintas formas, ya que los 

tintes son cromó toros solubles en el polímero, mientras que los pigmentos son compuestos 

insolubles que deben ser dispersados por medios flsicos. Dependiendo del material 

polimérico, ya sea tennoplástico o termofijo, se agregará el colorante durante o después de 

ser procesado. Estos métodos tradicionales de coloración conllevan algunas desventajas 

como que el cromóforo se degrade y/o reaccione con el polimero durante su procesamiento. 

O bien, que el colorante sea tóxico y exista Su fuga una vez aplicado, limitándolos por 

ejemplo: en la industria alimenticia, farmacéutica y cosmética. Dentro de la industria 

optoelectrónica, el contar con productos intrlnsecamente coloridos y fluorescentes es una 

gran venw,ja, sin embargo el procesamiento sigue siendo complicado. 

En la industria de los recuhrimientos, se observa quo con el tiempo el colorante 

emigra debido a los factores climáticos y de uso; de tal manera que al obtener un producto 

intrínsecamente colorido, se obtendrlan ventajas sobre los productos ya conocidos. 

En el Instituto de Investigación en Materiales, el Grupo de Investigación en 

Polfmeros de Alto Rendimiento (HPPRG) ha obtenido polímeros intrlnsecamentc coloridos 

y luminiscentes a partir de la inserción quimica de cromóforos hcterociclicos fusionados a 

poliolcfinas. Se desarrolló una ruta de slntesis catalltica a baja temperatura para la obtención 

de cromóforos polimcri7.ables para su posterior incorporación en la cadena polimérica de 

3 



Copolimcri7acÍón Ik cromóloros luminiscentos en .....n1l3.'l acrillcas 

Cap(lulo 1.- Introducción 

estireno y metilmetacrilato. Con esta ruta se sintetizó la maleiperinona. a partir de la fusión 

del anhidrido maleico y el 1-8, diaminonaftaleno; también se estudió su reactividad 

evaluando la posibilidad de la homopolimeri7.ación del anhidrido maleico. con lo cual se 

observó que la MP no se polimcri7..aba debido a la alta estabilidad del radical libre formado 

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

Con el fin de obtener un cromóforo mas reactivo y por consecuencia eopolimeros de 

mayor peso molecular, se sintetizaron la tetrahidroftaloperinona y la itacoperinona, en las 

cuales el doble enlace polimerizable se alejó del sistema heteroclclico para obtener un 

radical mas inestable que el de la MP. 

4 



Copolimcri;rlición de crom<Íforos luminiscentes en resina., acrllicas 

Capitulo 1.- Introducción 

1.1.- Objetivos y metas 

Objetivo genero/.' 

Evaluar la posibilidad de la modificación del polimetilmetacrilato, por inserción 

quimica de cromóforos polimerizables tipo perinonas, para el desarrollo de un barniz acrílico 

intrlnsecamente colorido y luminiscente. 

Metos: 

• Desarrollar eromóforos polimeri7.ables eon mayor rcaetividad, alejando el doble enlace 

polimerizable de la estructura altamente conjugada. Realizar la caractcrización básica 

(estructural y térmica) de los cromóforos obtenidos. 

• Efectuar la caractcrización de los cromóforos desde el punto dc vista óptico, mediante 

análisis UV -Vis y de Fluorescencia. 

• Evaluar la reaeción de copolimeri7.ación entre un cromóforo y el polimetilmetacrilato. 

Estudiar el efecto provocado en la cinética de copolimerización al injertar el cromóforo en 

la cadena polimérica. 

• Lleva a cabo la caracterización básica de los copoHmeros obtenidos. 

• Estudiar el efecto de la inserción de cromóforo en las propiedades ópticas. 

• Uesarrollar un barniz a partir de un poHmero aerllico modificado con MP y compararlo 

con un barniz acrllico comercial. Evaluar sus propiedades. 

5 



Copolirnc::t1z:ación de cromóforOK luminiR:centr.5 l':O n"'~"iio31li :lU.:tiliCll~ 

CapItulo 2.- Am<'Cedeflte. 

Capitulo 2.- Antecedentes 

2.1.- Cromóforos tipo pcrinonas 

Algunos compuestos orgánicos que normalmenle eslán coloreados. contienen grupos 

llamados "CmmófoIOs" (portadorcs de color) '_ 

-N=N-

grupo azo , , , , , 

-N=O 
11 
O 

grupo nitro 
_______________ ~ ___________ ~_L... _______ ~ __ ~~ ____ ~~ ___ ~ __ __ _ 

-CJ-I=N-

grupo azometino 

, , , , , 

, 

'-....C=O 
../ 

grupo carbonilo 

-----------------------------1----------------------------

-N=N- : '-....C-S g ../-
grupo azoxi grupo tio 

-N==O 

&'l11pO nitroso 
grupo etiJeno 

Figura 2.1.- Grupos cromóforos 

ESlos grupos normalmente se enCUCllLran unidos a anil108 aromáticos, como el benceno 

o a estnlCturas anulares mas complejas como el anrraccno. 

(, 



CopolirnctÍ.z;ación de cJ:omóforos lumin.ü¡¡;t.,''fltcs en usms aoi1iOll!i 

Capitulo 2.- Anteceocnte.,; 

Antaccno 

Figura 2.2.- Antraceno 

En la palabra perinona, el sufijo "peri" deriva del griego que si!,'llifica "alrededor", OC'n la 

literatura el término rerinona se utiliza para seruw.r compuestos hcteroclclicos, como derivados 

dd l,8-naftaleno y arilcnos con 2 O mas anillos dc benceno fusionados. Para las perinonas la 

posición pni corresponde a la posición l,8 dd naftaleno ~ I..al! perinonas son colotantes 

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

Una estroctura fusionada implica dos representaciones dimensionales de un anillo 

periclclico; el proceso de unir 2 anillos sc dcfine como fusi6n. 

A) B) 

Figura 2.3.- A) Anillo. de benceno fusionados posición orto (naftaleno), B) Anill08 de 

benceno fu8ionados en po8ición orto y ped (fenaleno). 

7 



Copolimeri7..aciún de cromúfoIOs Juminiscentt:s t.."1l rcKinaH. a.crilica~ 

C.pltulo 2.- Ank<:cJcntc. 

2.1.1.- Antecedentes de la sintesis de perinonas 

Anterionnentc los colorantes tiJXl perinonas se sintetizaban mediante procedimien(Os 

laboriosos, tal es el caso dcl método por reflujo en ácido acético reportado JXlr Henog en 

19843, este método se llevaba a cabo en 6 horas a 120°C y se obtenía un rendimiento del 83% 

de la mezcla cis y trans de la perinona. Posterionnente se realil'.aron variantes de este método, 

una de ellas es la de Dictz 4, para obtener los colorantes: Vat Orange 7 (isómero tráns), Vat 

Orange 15 (isómero cls) y Vat Orange 14 (mezcla de isómeros), obteniendo un rendimiento 

del 64% correspondiente al isómero trans y el resto al isómero cls. 

~O 
~ ~ 

: g : 2 ©{NH
2 HAcglac. 

~ * 
-

NH2 
120°C 

Nz¿) O Q> 
trans cis 

Figura 2.4.- Esquema de sintesls de perlnonll8 por el método de renujo en ácido acético 

glacial 3 

Otra variante es la propuesta por Edward E. Jarre de Du Pont 5 en 1971, para la 

síntesis de diperinona~ luminiscentes. En 1978, Papenfuhs et al.6 reporta otTO tipo de 

8 



Copolimew,.aoón de cturnúforo.8 hl1l1..ini~ccnles en t'(':s.if1~ acrlliatl\. 

C~pÍlulu 2_- Aotccc'¿cntc. 

perinona<; sintetizadas con el método por reflujo en áeido acético el cual introduce grupos 

funcionales en las perinonas que les permitirán incorporarse a poliolefinas por extrusión a 

250 oc. 

Mas adelante, Roschgcr, de Hayer propuso un proceso para la preparación de 

pennonas y su uso pura la coloración de plásticos 7, y obtuvo naftalopennona y otras 

ftaloperinonas para procesar con poliestireno por inyección. Además bajo la misma ruta, 

describió la obtención de una serie de naftalopennonas su!.1ituidas las cuales incorporó a la 

cadena de poliestircno por inyección a 240°C. 

Figura 2.5.- Nafhdoperinona 

Otro método para la slntesis de compuestos heterocleliocos condensados es la 

cielación de Wittig; Zimmer & AI-Khathlan, reportan en 1988 un método realizado por esta 

vla de cielación intermolecular, el cual duraba aproximadamente 22 h y se obtenlan 

rendimientos del 25 % H. 

9 



Copolirncrización de ffornóforol'l l~c(mtes en resinas .¡lcr[iic.!.l~ 

Actualmente en el IIM se lleva a cabo la síntesi~ de peMollas mediante rutas a bajas 

temperaturas y con altos rendimientos dI: hasta el 80 "/0, "continuación se muestran los dos 

métodos de oblención a baja temperalura hasla ahora realizados para obtener los cromú[o!Os 

objetos de estudio d" "sta lesis. 

1.1.1.1- Sintesis de perlnonas a baja temperatura 

Al analizar los métodos anteriores de sin tesis de perinonas, sc obscrva que por el 

método a retlujo en ácido acético, no aparece ningún compuesto con un enlace insatumdo 

polimerizable y los compuestos que se obtienen por este método son incorpomdos a la cadena 

de un polfmero por extrusión o por inyección a elevadas temperaturas (200-250 oC); por otra 

parte aunque entre los compuestos reportados por Zimmer, si aparecen compuestos con un 

enlace insatumdo polimerizable, é~1os alcanzan un rendimiento muy bajo (25%), 

Una ruta altcrnativa pam la obtención dc eromóforos tipo perinonas se ha llevado a 

cabo a bajas tcmpemturas, Esta ruta alternativa fue publicada en 1999 por Likhatchev 10, 

quien desarroll6 una método de slntesis diferente a las ya existentes hasta ese entonces. En un 

principio se tuvo como objetivo, además de la slntesis de un sistema de anillos hetcrocfclicos 

rusionados con dobles cnlaces potencialmente polimerizables, conocer el producto 

intermediario formado en la reacci6n, por 10 que se realizó un paso adicional para aislar tal 

producto. el cual cs el precursor del ácido árnico; a continuación se muestra tal ruta en cl 

siguiente esquema: 
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Copolirncrizllción de cromúforo8 lumini/:iccntes eo ref¡ifW'! a<..nlicas 
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Figura 2.6.- Esquema de la lIiDtesis de cromóforo 11 baja temperatura, publicado por 

Likhatchev 

A) Pam obtener los intennediarios correspondientes, a una solución en TBF de 1,8 

diaminonaftaleno se le agregó una cantidad equimolar del dianhfdrido correspondiente, la 

disolución resultante se agitó por cuatro horas. Una vez trascurrido el tiempo de reacción, se 

obtuvo un precipitado color café, el cual se filtró y lav!\ varia<; veces con THF pam eliminar 

los restos de materias primas sin reaccionar. 

Después dc filtrndo, el producto se secó hasta peso constante para su posterior 

camcteri7..8ción (fT-IR, RMN Y UV-Vis) y utili:t.ación en el segundo paso de la sfntesis. 

B) Posterionnentc se IIcvó a cabo la cielación del ácido ámico. Los precipitados 
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C:opoli.mcrizacióo dt: crom6forolli lllIl1iniHcentt:.s t:n reNifUll; at..mcall 

C.plOllo 2.- Antccc<knle< 

obtenidos de las reacciones de condensación se suspendieron en DMF para fonnar una 

suspensión que contiene 10% en peso del intennediario de tipo ácido N-( 8-aminonatfil) 

ámico. A esta suspensión se le agregó un volumen igual al de DMF de una mezcla 50/50 de 

piridinalanhldrido acético. La mezcla de reacción se agitó por 2 horas y al ténnino de este 

tiempo sc agregó 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 recristalización de etanol para 

su posterior caracterización. Con esta ruta se sintetizan compuestos heterocfclicos fusionados 

con dobles enlaces polimerizables disponible para reaccionar con eualquier otro monómero, 

además de que se obtienen altos rendimientos, se simplifica el método de obtención de 

perinonas bajo condiciones menos agresivas. Con este método se sintetizaron 3 compuestos a 

partir de la fusión del 1,8-diaminonaftaleno con anhfdrido maleico, succfnico y 

norboncndicarboxflico por separado, para obtener maleiperinona, succinilperinona y 

norbonilenperinona respectivamente, la slntesis de tales compuestos fue descrita en el trabajo 

realizado por Granados 9. 
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Copoillne.t::iz.aci6n de crornóforos lUlllÍniscr.ntcFi en retün .... ~ acrlliCQs 

C».pílulo 2.- Ante(:cdcntt."t< 

() O () 

~:~ 
~ h ~f] 

~ --1 

(:~ 
~ h 

Maleipcrinona Noroomilenperinona Succinilperinona 

.'Igura 2.7.· Compuestos cromóforos slntetlzadoll por Granados 

Más adelante se simplificó este método de slntesis, eliminando el paso de aislamiento 

del precursor de ácido ámico obtenido de la mezcla de los respectivos anhldridos y el 1,8-

diaminonaftaleno para obtener directamente los compuestos cromóforos. Esta modificación al 

proceso de slntesis evaluado anterionnente por Likhatchev y Granados, ha sido reportada en 

el trabajo reali:t.ado por Barrientos 10. 

El compuesto cromóforo 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, 

se han desarrollado compuestos con el doble enlace polimerizable mas alejado del sistema 

heteroclclico, dc ahl surgió la itacoperinona. Sin embargo resultó que la itacoperinona 

actuaba, al igual que la maleiperinona, como inhibidor moderado al copolimeri7.Br. 

Posteriormente se propuso la síntesis de un compuesto derivado del anhldrido hidroftálico: la 

tetrahidroftaloperinona, la cual seria mas reactiva y no formarla complejo de transferencia de 

carga con lo cual se obtcndrla luminiscencia. 
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CopOIDnemacjón UC cromÚ[Or08 lumi.tu.9centcfIi cn rC¡ÚIUl.K acrilica8 

Capímlo 2.- A nt"c<,dcnlc, 

2.2.- Caracterización de cromóforos y polimeros 

2.2.1- Métodos espectroscópicos 

"J ,os métodos espectroscópicos comúnmente usados para medir las propiedades de los 

enlaces, tienen como base el hacer inódir radiación electromagnética sobre la molécula a estudiar. 

J.as técnicas utilizadas reciben el nombre de la región del espectro al cual pertenece la radiadón 

incidente, se conaideran la espectroscopia: Ultravioleta, visible e infrarroja; la infoffilación que de 

ellas se obtiene depende d" los cambios inducidos sobre la materia por la ener¡'>Ía de la radiación. 

Al irradiar una molécuJa, se induce una transidÍln que en forma aproximada puede considerarse 

que ocurre desde los nivel,,~ de energía más altos ocupados, haBta los de mmor enerbrfa 

desocupado~. 

En una fonna más precisa, las transidon~ ocurren mtr" estados energéticos por 

interaccioncs electrónicas. La energia de un átomo o molécula depende de los orbitales del 

sistema que tienen densidad electrónica. l..a separación entre estos niveles electrónicos es grande, 

del orden de Ig/mol y las espectroscopias visible y UV operan a frecuencias que corresponden a 

la ener¡'>Ía de ITlUlsioones electrÍlnicas del estado fundamental molecular a estados excitados. 

Las moléculas tienen además otras clases de energía, la longitud de enJace de una 

molécula no es constante, sino que sufre vibraoon,," similitr"" a las de dos masas cOllectadas por 

un resorte, las cuales <i'lIl lugares a diferentes niveles energéticos vibraoonrues cuya separación es 

de unos pocos KJ / mol. La espLocrroscopia IR induce InInsiciones entre estos niveles 

vibraóonales.
lI

" La siguiente tabla r"sume 106 principales aspecto, de los tres tipos de 

espectroscopia de absorción menoonadas. 
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Copolimem..2.ciún de crom6fúro~ luminilu.::enles en resuUJl\ ac.dlialK 

Capl!1110 2_- Antecedenle" 

Tabla 2.1.- MtlJtodos espectroscópicos 

Longitud de onda Número de Energía 
Región A (J.l) onda (cm-') (KJ/mol) Cambio Inducido 

UV 3.5)[10 a 2xlO' 50000-2flSOO 10 - 10 Transiciones 
electrónicas 

VIS Rx10 a 3.5xlO-' 2R500-12500 10' - 10 Transiciones 
elcctrónicas 

IR 2xlO' a 8_Oxl0 12500- 50 1 - 50 Vibraciones del enlace 

Los métodos espectroscópicos ópticos se fundarnL"fllan cn scis fcnómcnos: 

-Ab.orción - Dispersión 

- Fluorescencia 

• Fosforescencia • Quimiluminisccncia 

Las propiedadell de estos componellles son las mismas independientemente de si se 

aplican a la región ultravioleta, visible o infrarroja dd ellpectto_ 

2.1.1.1.- Espectroscopia Infra"oJo (FT - IR) 

Cuando "e produce un cambio en el momento dipolar de la molécula (ya sea en su 

magnitud o en su localización) al inducir vibraciones en el enlace, hay una transición en el IR. 

Este análisis permite reconocer la composición y estructura qulmica del cromóforo, para 

posteriormcnte compararlo con el Ff-IR del eopolfmero y evidenciar la existcncia de un doble 

enlace entre la cadena poliméríca y el cromóforo; ya que, de acuerdo a la ley dc Hooke, la" 

fremcncias de las (r.lIlSiciones vibncionales estlÍn determinadas por las masas de los átomos 

constituycntes, la geometría molecular y las fucn:as interatómicas. 
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Copolin~:t:izacíón de cr()n1bf()ro~ lLUniIu8c.ente~ t:n rt'!~inaq a(.r(}ica~ 

Cr.apllUlo 2.- J\nu::"c.edeI1te:!l 

La interpretación de un espectro de infrarrojo, se hace tomando en cuenta las absorciones 

earaeterrstica~ correspondientes a cada grupo funcional que cambian poco de un compuesto a 

otro. Para locali7~r fácilmente la posición de absorciones especffica~ en el IR, nonnalmente 

se divide la región del IR comprendida entre 4000 y 200 cm. ·1 . 

• La región de 4000 a 2500 cm: 1 corresponde a las absorciones debidas a los movimientos de 

estiramiento de los enlaces sencillos N-H, C-II y 0-11. Los enlaces N-H y O-H absorben en 

el intervalo de 3300 a 3600 em.- I 
, yel estiramiento C-H ocurre cerca de los 3000 cm:1 . 

• En la región de 2500 a 2000 cm."1 Ocurre el estiramiento del triple enlace. 

• En la región de 200 a 1500 em.- I Absorben los dobles enlaces de todo tipo. Los grupos 

earbonilo generalmente absorben en el intervalo que va de 1670 a 1780 em.- I 
, mientras que 

el estiramiento de los alquenos suele presentarse en un intervalo estrecho entre 1640 y 1680 

-1 cm .. 

• La región por debajo de los 1500 cm:1 es la región de huellas dactilares en el intervalo del 

infrarrojo. En esta región se presenta un gran número de absorciones debidas a las 

vibraciones de enlaces sencillos e-c, e-o, e-N y c-x. 

2.2.1.2.- Espectroscopia UV- Visible 

En este tipo de espectrometrla se observan absortividades molares que van desde 

cero hasta un máximo del orden de lOS. J Al absorción de radiación ultravioleta o visible por una 

especie atómica o molecular M se puede considerar como un proceso de dos etapas, la primera 

de dI.$ consiste en una excitación electrónica, es decir, 8e lleva a cabo la reacción entre M y el 

fotón bvel cual produce una especie excitada: M*, conlln tiempo de vida breve (10-8 a 10-9 s), 

su existencia st: tennina por alguno de los distintos procesm de relajación. 
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Copolirnerizac.ión uc cromúforos huniOj~CcntL'1I t:"Il resinas .lil.cdlic:lt~ 

e .Jlf'ltulo 2.- Antecedentl"; 

La fonua de relajación más común suponc la conversión dc la energía de excitación en 

calor, la rdajaciúll puede ocurrir lillnbién por la de"composición de M* para dar lugar a nuevaS 

especies; dicho proceso se denomina: reacción fOfoquímica. Las propiedades ópticas básicas de 

los cromótoros se detenninan mcdiante esta técnica, la cual ademá<¡ pennite conocer el 

monómero residual en la reacción de polimerización. Esto se hace primeramente comparando 

el espectro del cromóforo con el especlro del copolimero y posterionnente mediante la ley de 

Lambet-Hecr. 141. absorción de radiación ultravioleta O visible es válida para identificar grupO" 

funcionales en una molé<.llla, así como la deferminaciún <.llalllilativa de compUetlto8 que 

contienen grupos absorbentes. 

2./.2.3.- Ley de Beer 

J.a espectroscopia de absorción molecular se baRa en la medida de la transmitancia T o 

de la absorbwcia A de disoluciones que se encuentran en celdas transparente!< que tienen un 

camino óptico de b ano Nonnalmane la concentración absorbente está relacionada 

linealmente con la ab"orbancia como represellla la ley de HeCT: 

A=bCF. 

Donde: A es absorbancia, b es el ancho de la celda, dado en cm., e es la concentración 

y ¡; es el coeficiente de extinción. Esta ley tiene como limitación, que a altas concentraciones 

se producen desviaciones de la linealidad entre la absorbancia y la concentración, 

describiendo mejor el comportamiento de la absorción de una disolución con concentraciones 

relativamente baja", generalmente < 0.01 M. El efecto se reduce mediante dilución. 
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Copoli.rnct:i.zaci6n de c;:romúfows JuminiscentC1l; en resinas acrllkll/li 

Capitulo 2.- AntcccdcntL"j; 

2.2.1.4.- Luminiscencia 

Antes de mL'Ocionar algo aCerca de los polillleros con propiedades lLuniniscenteR, eH 

necesario mencionar. ¿'lué es la luminiscencia?, y saber que los compuestos con los cuales Se 

trahajú, tienen tal propiedad en fonna de tluotescencia. 

La luminiscencia es la propiedad de ciertos compuestos de absorber energía (que no 

sea térmica) a una cierta longitud de onda y después emitirla,. una longitud de onda mayor. 

Dicho de otra manera la luminiscencia es la desactivación por etapas de moléculas excitadas por 

emisión de fotones 12. 

Cuando la liberación de energía es inmediata se dice que e,q Duorcsccncia. por lo tanto 

la tluoresccncia es un tipo de luminiscencia rápida. Antes de la absorción de energía, casi todas 

las moléculas exiRten en el ""tado de cnerh>Ía más bajo, llamado estado fundamental. 

La absorción de un qmmrum en la región UV-Vis ocurre en un corto tiempo (10 r-<,-15 

segundos) y resulta de la promoción de un electrón a un orbital de mayor energía. Cuando esta 

transición tOIna lug.rr, la molécula cstá t.'O un estado excitado. La fluorescencia ocurre cuando la 

molécula pasa dd estado singulcte e'll:citado al estado funclamental con la emisión de un fotón. 

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

durando más el tiempo de emisión ". 

La energía de un fotón se define por la expT(':8ión E=::fbv, donde H es la encrgia, h es la 
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Copol.i.tneriz.aciún Oc t.::romúforos luminisccntL"'fIi en te~iru..s: acrilica~ 

Capitulo 2.· Antecede",,," 

constante de Plank y ves la frecuencia de la luz absorbida. La energía absorbida cOIT""pondiente 

al cambio de e1>tado de una molécula dehe Rer exactmnente igual que la energía de un fotón. Las 

transieione8 e1"ctrbnicas son del tipo 1[--+1[*, el L"Stado fundamental de LLlalquier sistema de 

electrones p, es un singulete ya que el espín de los electroncs esta aparcado. Si los electrones p 

son excitados sin cambio de espín, el estado excitado resultante, es un sing1.llete (S). Sin embargo, 

si el electrón p excitado sufre cambio de cspín entre el e!ltado fundamental y el estado excitado, el 

estado excitado resultante es un triplcte (1). 
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Figura 2.8- Estadolil excitados y transiciones en una molécula orgánica 14 
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Cnpitulo 2.- AntcccJ~!lle" 

1.2.2.- Cromatografla de Permeación en Gel (GPC) 

Esta técnica aplica para la fraccionación de polímeros sintéticos solubles cn 

disolventes orgánicos, principalmente en telrahidrofurano, tolueno, cloroformo y 

dimetilformamida. Normalmente se usa pam obtener los pesos moleculares y su distribución 

PO, separando las macromoléculas por la di ferencia de tamaflo. También se utiliza pam 

obtener diferentes fracciones de pesos moleculares y utilizarlas posteriormente. 

2.2.3.- Calor/metrla Diferenclal de Barrido (DSC) 

Es una técnica que se emplea para estudiar qué ocurre cuando un polímero se calienta, 

se utili/.3 para analizar las transiciones ténnica~ del pollmero. Las transiciones térmicas son: 

Capacidad calorlfica, Tempemtum dc transición vltrea, Temperntum de cristalización y 

Temperatum de fusión. 

lIlujo ¡ 
de 
color _/ "' \ 

\ 
\ 

Temperatura 

Figura 2.9.- Esquema de transiciones térmico del DSC 
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Copuli..mttiz.aci6n de cromúforoH: lumini9ceotL"'l'i en I"C!IiUu,¡ Jilccllic.as 

CapItulo 2.- Anlccedent'" 

La depresión que fonna la cristali711ción y el pico de fusión sólo aparecerán en los 

polfmeros capaces de tonnar cristales. Los poHmeros completamente amorfos, no exhibirán ni 

cristalización ni fusión. Pero los poHmeros que contengan dominios tanto cristalinos como 

amorfos, mostrarán todas las caracteristicas mostradas en la figura 2.9. Se dice que la 

temperatura de transición vltrea es una de segundo orden, ya que no hay calor latente 

involucrado en la transición, hay solo un cambio en la capacidad calorífica. Las transiciones 

como la fLL~ión y la cristalización, que si tienen calores latentes, son denominadas transiciones 

de primer orden. 

2.2.4.- Análisis termogravimitrico (TGA) 

Éste es un estudio de la tennoestabilidad de los eromóforos por medio del cual se 

conoce la temperatura de degradación de un compuesto. Lo eual pennitirá planifICar la 

manera adecuada de realizar la reacción de copolimerización sin que ocurra descomposición 

de los pollrneros al trabajar eon ellos. 
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Copolimcrizaci6n de croInÓforo. luminiocentc. C"fl re.Hu. ac-rllic". 

Capitulo 2.· Antecedenle' 

2.3.- Polímeros intrínsecamente coloridos 

En 1967 Y 1969 se patentaros los primeros polímeros intrlnsecameIlle coloridos para su 

posterior aplio:.aciún en la industria., estos fueron sinteti7.ado~ por tres métodos distintos: 

1) L" amidaciún y esterifkación de gOlpOS carbonilo de algún copolírnero con grupos 

amina en algún cromó foro ".16. 

2) La amidación de derivados del ácido acrilico con tintes de tipo azo y su pORterior 

polimerizaciún 1/. 

3) El acoplamiento, mediante 6..Ies diazonio, de derivados acri\icos aminados con 2-

hidroxinaftalcno u 19. 

FJ sintetizar estos polímeros ha sido de much" utilidad para la industria alimenticia y 

cosmética, ya que la cadena polimérica disminuye la toxicidad de los cromófoco~ en gran medida 

en comparación con la toxicidad que tienen en su forma libre. En la industria textil la resina 

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

la prenda. 

Después de la década de los 60's, se palentaron /IlJI..~ métodos par.. la obtención de estOR 

polímero pero en esÍ"- ocasión, Se incorporó ..I cromóforo como monómero. El inconvenieIllc 

que suq,>ió fue el bajo grado de reactividad dd cromó foro cOn respecto al otro monómcro para 

producir poliamifu "', Jo que implicaba que disminuyera en gran medida el peso molecular del 

copolírnero final, ya que 8e rompe cOn el balance estequeométrico de la reacción. Más tarde Se 

cambió el cromúforo con grupos bencimidazol y bcnzoxazoJ, superando el problema de la 

re..ctividad, teniendo asI control sobre la cantidad de cromó foro incorporado y por tanto el 
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Copolimerizaciúo de cromóforo. luminioccn1r3 en "",iruu< acrllK:a, 

C>pltulo 2.' Anwcedenres 

aumento en d peso molecular. 

2.4.- PoHmef08 lum¡n¡~cente8 

Los primeros materiales luminiscentes que se conocieron (1932), fueron usados pa", 

hacer fibm~ textiles, las cuales eran coloreadas con tintes o pigmentcr.) fluorescentes disueltos en 

la matriz polimérica. El tinte se mezcla con la resina, para luego fonnar gnínulos coloridos 'lue 

posterionnente pueden extrullse y moldcarse, esto implica problem.aR de compatibilidad entre 

el tinte y la resina o que pueda haber alguna reacción de degradaci6n. 

¡<.:n la segunda guerra mundial (1939-1945), empezaron a surgir I1lJlteria1ca fluorescentes 

utilizados para senales de tráfico y otras señalizaciones en gencral; los pigmentos utilizados en 

estos productos eran excesivamente fugaces con la luz del sol. De tal fotma que hubo la 

necoridad para desartollat mas pigmentos fluorescentes. En los últimos años ~ rum desarroJL..do 

pigmentos basados en la modificación de resinas suIfooamidas. Esto permite la síntesis de un 

pigmento con tamaño de partícula muy pequeño, lo que causa que al ser incorporado a la resina 

tengan mejores propiedades de fluorescencia. 

Los pigmentos DuoIrsccnteN 21 inicialmente fueron utilizados par.a la fabricación de 

tintas para hacer carteles de publicidad, actualmente son usados para producción de pinturas en 

diversas industrias como: pinturas de seguridad de aviones, pinturas p2N maquinaria industrial, 

para señales de tcinsito, etc. Todo esto debido al gran desarrollo tecnológico quc aumentó en 

gran consideración, adcmis de las ventllja5 que tales pigmentos tienen sobre los pigmentos 

nonnales; ya que los pigmentos fluorescentes son mucho mas brillantes que los pigmentos 

comunes. 
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Copolirnerir.Jlciún dl' crornóforos lutniniscentes en :resinas acrllicas 

Caplndo 2.- AmeCfflenle< 

En cuanto a los poliml'rrJtI intrintll'cllmtmtl' Juminisccntctl, actu:umenle se sintctizan 

a partir de métodos similares para la producción de pollmecoH intrínsecamenle coloridos, pero 

con la gran tendencia a utilizar imidas por SUR propiedades cstnIChlrnles (hetero<l.Comático), Su 

bUella resislencia ténnica y química, y su fo tOL'S Labilidad. Estos po!úneros se podrían utilizar en 

aplicaciones principalmente para la industria optoelectrónica para la producción de Iáscrcs 

modula bies, amplifkadoreR, fibras ópticas, fotónica, medicina, espectroscopia óptica y equipos 

de visuali:>:ación 22 'J. 
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(:opolirnc.ri.nciún de cromóforolli luminilu.::enle8 en resin.a!) acrflicas 

Capitulo 2.- Amecedem"" 

2.5.- Conceptos básicos sobre pinturas 1.21 

2.5.1.- Definición 

PintuNl: e~ la Jispersión de un pigmenlo en un veWculo, siendo el veWnllo la composición de 

una resina y un disolvente por lo talllO la pintura esta compuesta por tres componentes: 

pigmenro, reRina como formador de pelfcula y Jisolvenle. Si no contiene pigmento, 8e Jice que 

('S un barniz. 

Politnt"'['l'. 

Plal'tifiumtc 

Figuta 2.10.- Componentes de las pinturas 

Aditivo. 

E~r~l1nt~ 

f<luidifiautte 

Agt"fltt'mat(,' 

(~t"Ii:t:il.Jof 

.\crl=dof 
Jnh1hjdol' 

l\Io"ante 

El pigmento es parricula sólida en polvo que no se disuelve en el vehículo, el cual 

puede dar o no color"] barniz, L<llI11do no da color, se le llama pigmentos de extensión o Cl\fga 
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Copulirncriz:ltci60 de (r0m6foros lurniniscente~ en resina8 acrlliC~K 

Caplmlo 2.- A11lecederll"" 

El forUlRdor de peUculil o ill{llItinRntc, es una resina o un polfmao cuya función es 

mantener juntas las partícula" 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 macla del aglutinante COn 

el disolvL'flte se le llama vcblculo. 

Para darles ciertas propiedades a las pinturas se les agregan pequeiias cantidades de 

.ustancias, las cuales son llamadas Rditivos. Algunos de estos pueden ser. espesan tes, 

dispersantc:s, biocidas, acelerador de secado, humectantc:s, antiespumantcs, etc. 

2.5.2.- Propiedadee de la pintura liquida 

Al fOffimlar una pintura es neccsano tomar en cuenta las condicione" en las que se 

aplicará, ya que éstas serán cambiantes desde la aplicación hasta el secado de la película, por 

tanto la pintura debe ser fácil de manejar durante el proceso de aplicación. Tanto la viscosidad 

como el contenido en sólidos son de las propil:'JJades mas significativas de las pinturas; pues 

intervienen directamente durante la aplicación, ya que lo que se busca es una peUcula continua, 

con el máximo grosor y libre de defeclos. 

La YÍscosidad se define como la resistencia al flujo de un líquido (sinlplc o 

N ewtoniano) , siendo su unidad absoluta el poise y es independiente de la gravedad. 
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Copolunenzación de cromúforos luminiflcl:otc!l; en n .. ~ acrllicas 

C~p¡lulo 2.- Antecedentes 

En la industria dc las pinturas, la viscosidad se puede medir por diferentes métodos: 

1) la medición de la viscosicbd Re hasa en e! flujo dd líquido, o 

2) por el movimiento de un objeto dentro de!lfquido. 

En e! primer método Re tienen las copas de flujo simple, en la industria de las pinUlras 

son las mas utilizadas para controlar la consistencia. En ellas, se mide el tiempo de un volumen 

determinado de! líquido que se tarda en caer a través de un orificio de dimensiones de[midas. 

De esta manera se obtiene la viscosidad en segundos, la ClIJI.I es una medida comparativa de la 

consistencia. 

Existen diferentes caUSll8 para que .. umente la viscoRidad en un polímero, tales CllUsaS 

son las fuerzas de atracción que actúan entre las moléculas en la disolución polimérica, y dado 

que las moléculas son de gnm taIrulño, está la posibilidad de que se enreden por efecto 

mecánico. La disolución Re vuelve tan viscosa que no eR .. pliCllble como pintura al menos que se 

diluya., por tanto hay un lúnite en el cual la disolución ya no es utilizable. 

El contenido en lIó/idoll de la pintura es la cantidad de matcrialno volátil contenida en 

eSLa. Medi .. nte su ajuste o el ajuste de los lfquidos (diluyentes), se dará la consistencia requerida 

a la pintura par.!. su aplicación_ Es inevitable la evaporación de disolventes al aplicar la pinUlra., 

L'Sto implica contaminación a la atrnÍlsfera y ya que en todos los paises hay legislaciones para 

evitar esto, es necesario formular pinturas con un mayor contenido posible de NÍllidos; además 

que la mayoria de los disolventes provienen de! petróleo y éste es un reCllrso no renovable. 

Para que la pintura sea los suficientemente manejable, debe haber un equilibrio en el 

contenido en sólidos y líquidos, para tener la consistencia adecuada, esto depende del método 
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Copolimeriz.¡ci6n de cromóforos lumim.cente. L"fl r",ufUlj ae<OIcu 

CapItulo 2.· Antecedente. 

de aplicación (brocha, asperción, inmerción, ete-) y del espesor de película deseado; por lo 

general el intervalo va de un 1 () ha.La un 30 % en sólidos para pinturas convrocionalc.s de 

acuerdo 11 requerimienlos solicitados por el usuario. 

2.5.3.- Aplicación y Secado 

Para que la pinmra pierda la parte volátil y se deposite continua y finnemente adherida ..J 

substrato con el fin de que pueda ejercer sus funciones decorativas o de prolecci6n sobre el 

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

Los m¡todos dt aplicació" de pintura usados actu..Jmente 80n los siguientes: 

a) Pinturas líquidas 

,. Brocha ,. Aspersión 

,. Inmersión * Hujo 

* Rodillos ,. Cortina 

* Baño giratorio ,. Eliminación 

* IUispado ,. Estarsidor 

* Electrooeposici6n 

b) Pinturas en polvo 

,. Lecho fluidizado ,. Pulveri7món electrostática 

,. Lecho fluidUado electrosLático 

28 



Copol.i.me.r:i.:t:aci6n de c::rOfllÓforoK luminiscentes en r~illa.s IjlCrlliaa.K 

Capitulo 2_ Antccc<kIll es 

Al considerar las propiedades requeridas de b peHcula seca y el contenido mínimo de 

sólidos deseado en la pintura, se determinará por ende el mecanismo de secado, el cual queda ya 

restringido. Existen mtcamsmos tk HCrJM con o sin reacción química. 

Secado sin reacción química; En este caso la pintum seca por evaporación de los 

líquidos. Durame el proceso no se producen cambioH quimicos. 

Secado por reacción quimica;Este mecanismo se puede dar por reacción entre la 

pintunl. y el .ure; al evaporarse los disolventes comienza la rericulación, y los polimeroH de bajo 

peso molecular sc convierten en UIUl pelicula reticulada, dur:a y resisLenLe, que ya no se disolverá 

en los disolventes utili7.ados en la pintura original, ni en ningún otro. 

El secado por este mecanismo 1:JI.mbién se puede dar por reacción entre los ingrediente 

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

al Quc los ingredientes estén separados en diferentes contenedor,,-~ (generalmente 2) y 

que allles de aplicarse la pinLura, se mC'¿clen considemndo la vida de la mezcla. 

b) Eligiendo ingredientes que sólo reaccionan a temperaturas más altas o cuando se 

exponen a mdiaciones de algún tipo_ 
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Copolimerizad6n de cromóforo" lurnini.cenleo en re8illi1. ac:dlicas 

Capltulu 2.- Anl""edenl"" 

M lIodos tÚ S6CaM: 

a) Secado al aire 

• Secado ror evaporación de disolvente~ 

• Secado ror oxidación 

• Secado por influencia de agentes exteriores diferente!! del oxígeno 

b) Secado ~ horno 

• Por convección 

• Por radiación 

I.Jl humed<od relativa es también un factor importante en la aplicación de una pintura, ya 

que una concretración ~ta de humedad puede producir defcctos como formación de niebla o 

ampollas sobre la película. 

2.5.4.· Determinación de propiedadell de la peUcula lleca 

Las propiedades de la pelfcula de pintura seca debe cumplir con ciertlls funciones como 

'ldherencia, flexibilidad y dureza por mencionar alp,unas, sin perder su c'lp"cidad de protección y 

decoración por largo tiempo. 

El grosor de la película es una propiedad básica de la pintura, ya que en la mayoría de los 

casos las siguientes propiedades del recubrimiento depreden de éste en mayor o menor medida. 
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C.OPOillllerización de cromÓfO[()H lumin.iscentes en re:qinas Qoflial~ 

Capllulo 2.- Ank~ede"tes 

2.5.4.1.- Prvpiedlldes mccsinlcJUI 

Adhcsión Es d eslado el cual dos superficies se mantienen juntas por fuel7.a~ 

interfacialcs. La adhesión dcl bamiz depende de las fuerzas polares desalTollada~ en la interfase 

fonnada con el substrato, que a su vez dependen de la naturalc:la de los materiales formadores 

de la pelicula y de la orieotaciÍlo de los diferentes componentes dentro de la misma duraote el 

proceso de secado. 

Duftzg. Habilidad de la película del recubrimiento para resistir cortado, rayado, 

indentación o peoetración por un objeto duro. Generalmente las peliculas reticulaJas son más 

duras, resistentes y durables que las que no lo son. Sin embargo lo. polímeros lineales de alto 

peso molecular también pueden igualar estas características. 

Abnsión: Desgaste fisico de la superficie de la película de la pintura al estar expuesta 

a fricción durante un servicio. 

F/exibilidild E.. UI1Jl. propiedad que permite la defonnación de la película aplicada .io 

resquebrajamiento de la misma. J .0" polímeros lineales son mas flexibles al mezclarlos con 

moléculas pequeiia~ que separan las cadenas largas, reduciendo las fuerzas de attaccióo entre 

ellas y permitiendo a las moléculas que se deslicen eotre sí más fácilmente. 

RcsistcncÍII 111 imPllctv: Habilidad de \lO recubrimiento para resistir un golpe 

repentino. Para uo rCLLlbrimiento, sc describe como el número de kilogramos por metro, 

requeridos para producir "cracking", es decir, para producir cuarteamiento. 
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Copolimer1zaóón de cromúfo[o~ lwninuu.::entes en rrsi.rulK ac.dlicilPi 

Cap/mio 2.- AfltececkIlle3 

2";.42- Propil'dadl'N ópticas 

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

propiedades ópticas. 

Brillo: Ténnino gue se utiliza para describir el factor de rdlectancia luminosa relativa 

del recubrimiento, es decir, cómo funciona un malerial como espejo. Este factor es, la diferencia 

entre el flujo de luminosidad reflejado por el recubrimiento con respecto al flujo de luminosklad 

reflejado por la superficie estándar bajo las mismas condiciones geométricas. La superficie 

estándar es de vidrio pulido 

2.5.4.3- Pruebas de intempcrismo 

Las pruebas de intempcrismo, son importJl.ntes para determinar las caractedsticas de 

envejecimiento y son usadas para prever el uso final del material ° para mejorar la durabilidad 

de los recubrimientos expuestos con diferentes factore" climáticos. 

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

cubrimientos en general, son: 

• Los rayos ultravioletas de la luz del 1101, tienen energía suficiente para romper ciertos 

enlaces químico, Con lo que las molfeulas cambian; en las pinturas esto se refleja en la fuga O 

cambio de color, el pigmento puede absorber los rayos UV sin descomponerse, o bien el 

aglutinante Proteh>e en algunos casos al pigmento y la energía se disipa en forma de calor sin 

32 



Copoli.me.ri.z'll.áón de crom6foros lurniniNcc:nles en resina..s acrilicas 

C.plLulo 2.- Antcc~d"rIl"" 

causar dano. También puede causa! pérdida de brillo . 

• Otro efecto en la exposición a la intemperie de las pinturas, además de los UV, es d vapor o 

d condensado dd agua en d medio ambiente: la humedad rdativa. La cual puede causa! 

arnpulamicnto, pérdida de adhesión temprana, oxidación, deterioro bacteriológico, dc. 

• El aire (oxígeno) que junto con la humedad, fomenta la oxidación, rompimiento severo y 

agrietallUelllO en la película. 

• El calor afecta a los recubrimientos mas rápidamente con elevadas temperaturas O con 

variaciones abruptas de ':"ta, que pueden acelerar la expansión o contnlcción del 

recubrimiento. 

Estos efectos reducen el tiempo de duración dd recubrimiento, sobre todo cuando estos 

son muy agre,nvos. 

2.5.5.- Antecedentes históricos de los barnices" 

La palabra bamiz d .. .riva del brin: vitrum (vidrio), vcmis ros (roda primaveral) y 

finalmente lItf'TIi>:, que deriva de Bemic, que a su vez tiene origen en el nombre Berenic ... La cual 

se explica con la leyenda d" Berenice, la mujer del rey egipcio de Cirene, que vivió durante d 

siglo II a. C .. Berenice ofreció su cabellera rubia dorada y brillante a Venus, a cambio dd regreso 

d" su esposo quien estaba en la campaiia de Asia; Venus transformó la cabellera en astros, 

produciendo la constdación de la vía 1 -ictea, conocida como "Cahellera de Berenice", 

constelación brillante como el barniz. De igual forma los griegos llamaban a! 9.lllbar, cuyo color 

JJ 



Copolinlemación de crombforo!i luminiscentes en r~fI¡inas acrllic~3: 

Capítulo 2. AntcccJcnte~ 

es amarillo dorado, Berenice~ y "n al"mán la palabra ámbar se traduce por Bemstcin (piedra de 

Berenice). De la palabra latina VIIrnix, se pasa fácilmente a la palabra francesa vemis, y al español 

bamú. 

J .os barnices IIlas antiguos $(; encuentran aplicados sobre sarcófagu$ que hasta la fecha 

presentan un acabado de alto brillo y libre de imperfecciones, d""pués de más de 20 siglos. 

El autor mi, anti¡,'Ilo que ha escrito sobre esto es Plino, quien escribió que Apeles end año 350 

a.c., fue d primer pintor que aplicó sobre sus obr"s un producto oleorresinoso. Hay 

documentos dd siglo XIII y XlV , notas de la iglesia de San Jacobo de Pistoya (Italia), que 

muestran evidencia de la existencia de un barniz. En la obra "Schedula Diversarum Artiuro" de 

Teóftlo, que data dd siglo XV, se reporta una fórmula para producir un bamiz, d cual se 

aplicaba en caliente. Tiempo después, en 1350 Alcherius dio a conocer arra método operatorio 

digno de tomar"" en cuenta, para hacer un buen barniz. En la biblioteca de San Matcos de 

Venecia, un tratado de Marcian que data de 1520, contiene las primeras fórmub.. de barnices 

ordinarios. 

Todos los barnices precedentes eran "sP"sos; no podían ser extendidos más que 

mediante paletas o con los dedos. Es Alberti quien formula d primer barniz con disolvente 

volátil, disminuyendo su viscosidad y permitiendo su aplicación con pinccl. Durante varios 

siglos los consumidores de barnices, los produdan por si mismos, conservando en secreto la 

fórmula. 

l.os fabricantes de instrlilllClltos de cuerda fabricaban sus bamiccs, cuya dasticidad y 

brillo aplicado en la cuerda, jue!,"'- un papd importante desde el punto de vista sonoro. En 1763, 

Benjamin Keen y Carlos Frederich patentaron la composición de bamice. completamente 
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nuevo", obtenidos con aceite" y diversos productos, ~us formulaciones constaban de 17 de 

componentes entre aceites, gomas y otros, hasta incienso. En 1773, Watin publicó el "Arte del 

pintor, dorador y barni:.oador", donde se CIlL"l.lClltran descritas las propiedades de los colores, de 

los bamices y la manera de emplearlos. La fábric,'l más antigua que ba sido reportada, e~ la de 

bamices ingleses que data de 1790, la cual permitió conse.guir un gran avance a 1 nglaterra, en 

este ámbito. 

Para inicios dd siglo XX, la manufactura de barnices "eb'1lÍa siendo uoa industria 

artesanal. Pero para la primera guerra mundial cambió rápidamente. A partir de los 20's y hasta 

los 40's, se hicieron mejoras constantes tanto en la formulación como en el equipo, pero la 

manufactura siguió teniendo mucho más de arte que de técnica. 

Actualmente la adopción de normas para el control de materia prima, la mejora de los 

reactores y métodos de control de propiedades como temperatura, viscosidad y gelado en el 

proceso, le ban quitado mérito artesanal a esta industria. 
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Copolimenzacjón de cromóforOfll lurnini.RccntcH en resina(/; acriliGlS 

C.pllUlo 2.- Atlt~cedenl"" 

2.5.6.- Síntesis de barnices 

Los barniccs bas~ acríhcm llamado comúnmente "acabados dc poliurctano", 80n 

producidos por reacciones de condensación de sustancias con hidróg.,no activo e i"ocianatos, en 

talcs reacciones no hay subproductos de condensación como ngua, alcoholo cloruro de sodio. 

Los poliuretanos pueden dividirse en bamices de un componente o en barnices de dos 

componcmcs: 

1) Barnices de un componente 

• Aceites de uretanos (isocianatos modificados con aceites secantes) 

• Prepolimeros curados por humedad o aductos de isocianato-polio 

• Bami=q de i.ocianato" bloqueadOR (curados en horno) 

2) Barnices d., dOR componentes 

• f'repolímeros con un agente curante polioxipropilénico en cl segundo componente. 

• Prepolfmeros de isooanato-polio con un catalizador como el segundo componente 

La reacción mas importante en la quimiOl. de los poliuretanos es la R'guJeme: 

R-N=C=O OH 
H O 
I 11 

R-N-C-OR + calor 

Figura 2.11.- Reacción para producir un barniz de poliurctano 
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CapItulo 2. AntcccJcIlle1l 

Este tipo de bamicN al combinarsc con los hidroxilos (-OH) del agua que encuentra en 

la atmÓRfera, forman película" extremadamente duras y altmnente resistente a los agentes 

químicos. 

37 



Copolirncrizaci6n de crom6foro~ luminiec~tcfli en n:!'iiruul1lcrlliCi1!;1 

Cap&ulo 3_- DL"1Ulmllo cxpcrimenw 
---------------, 

Capítulo 3.- Desarrollo experimental 

3.1.- Materias primas 

3.1.1.- Rcactlvos y disolventes para la sfntesi!l de cromóforos 

Algunos de los reactivos para la síntesis de los crom6foros fueron provistos por 

Aldrich Chemical Co .. 

Tabla 3.1.- Reactivos para la s(ntesls dc cromóforos 

REACTIVOS 

O O 

~o 
Anhídrido maleico Go Anhfdrido succlnico 
P.M.=98.06 g/mol P.M.=IOO.I g/mol 
P.F. = 54-56 DC P.F. - 118-120°C 
F,M.~ C4H2O) F.M,=C.~03 

O O 

O O 

~o 
Anhldrido tetrah idroftálico eGo Anhldrido hexahidroftálico 
P,M,=I-'i2.15 g/mol P.M.-I 54. 17 g/mol 
P.F. = 97-IO)QC P.F. - 32-34"C 
F.M.= CSHg0 3 F.M.= CsH1oO] 

O O 

O 

00 t¡o Anhldrido ilacónico 1-8 Diaminonaftaleno 
P,M,=112,09 g/mol P.M.-158.2 g/mol 
P,F, = 70-72°C 

P.F. - 63-67"C 
F.M_~ C,H.O) F.M.- C IOHJ(¡Ü2 

O 

- -
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Copolimerización de crom6forn. lumini.cenre8 en ttruru.. acrlli0L5 

Caplmlo 3.- !>C;orrollo c"P"rlrr",nllli 

Tabla 3.2.· Disolventes para la sfntesls y caracterización de cromóforOtl 

-, .. ---, , .. ". --,,-, -------
DISOLVENTES 

0" ,eH) N,N...:Iimetilformamida O Piridina 
"C-N 99 % de pure/n / \ 99 % de pureza 

11 CH) N 

Etanol 

° CH)CH1OH grado HPLC y // 

grado industrial CH)-C 
Anhldrido acético \ a 99 % de pureza 

/ 

Ca Tetrahidrofurano 
CH)-C 

\\ 

grado HPLC a 

3.1.2.· Reactivos para la copolimerlzación con resinu acrilicas 

Para la copolimeriz.ación de los cromóforos se realizaron pruebas, primero con MMA 

para verificar la vialidad del proceso, y posterionnente con la resina acrfllca dCll CIP, Los 

monómeros fueron de grado industrial, 
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Capitulo 3,- Desorrollo experimental 

MMA 

Figura 3.1.- Medlmetacrilato 

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

copolimerización. Para detenninar la cinética de conversión se utilizó etanol (cantidad 

mlnima) e hidroquinona para inhibir la reacción. 

Los iniciadores que se utilizaron son los siguientes: 

o CH3 

0-11 I 
~ /¡ C-O-O-?-CH3 

CH] 

ter-butilperoxibenzoato 

CH3 O CH 
I '" 3 

CHrC-CHrCH-CHrC-O-O-C-CH3 
I I I 

terbunlperoxiisononanoato 

CH3 CH) CII) 

Figura 3.2.- Estructuras de 101'1 Iniciado"", 

AlllevlIf a cabo la cinética de conversión, se utilizó etanol e hidroquinona, para inhibir 

la reacción. 
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Capitulo 3.- De.arrollo e"l",rimemal 

Para producir el barniz acrílico (en la industria de las pinturas llamado bami7. de 

poliuretano), se utilizó un isocianato alifático polifuncional. 

3.2.- Slntesls de cromóforos 

La síntesis de los cromóforos sc llevó a cabo por el método a baja temperatura, a 

continuación se muestra en un esquema: 

o 

~ R O 
O O O -< 

H)lRÁ N=8 ~~ O R N Anbldrido 
TIIF 

I _ 
IJMf 

---{ ~ IÍ • H • 4hrs 
H2N ~ IÍ pirhmh. 0Cdl00 

"'"=8 
211n1 N ~ IÍ 

Ácido Ami«> Cromóforo 

H2N ~ IÍ A B 
1,8- diaminonaJWooo 

DondeR- H H 

JJ: CHe( 
>=< 

H,(O--(11, \=/ 
i \"" / " /" 

Suoclnllporinono Maloiperinono N<rl>omilenperillOnll '!IIalpCIIinona Hexahidroftalopcrinono 

Figura 3.3.- Esquema. dc sfntcsis de cromóforo!l a baja temperatura. 

Durante la slntesis de los cromóforos se forma un producto intermediario que es el 

ácido árnico correspondiente a cada anhfdrido, este producto se puede aislar agregando TIIF a 
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C~f'(tuI() 3. Desarrollo '''l",timenbll 

la mezcla de I ,8-diBminonaftBleno y el respectivo anhidrido, la disolución resultante se agita 

por cuatro horas. Una vez tronseurrido estc ticmpo se precipita el producto obtenido, se filtro 

y se lava con THF paro eliminar los restos de materia sin reaccionar. Este producto 

intermediario se puede carocterizar para su ciclación. Sin embargo como se mencionó 

anteriormente, es posible obtener los cromó toros directamente sin la necesidad de aislar los 

productos intenncdiarios. 

Paro obtener los cromóforos directamente, se agregó una cantidad equimolBr del 

anhldrido correspondiente y 1,8-diaminonaftaleno en DMF ( 10 % volumen del producto 

final), esta disolución se mantuvo con agitación constante y a temperaturo ambiente durante 4 

horas. Posteriormente se agregó una cantidad igual a la de DMF de la disolución de piridina -

anhldrido acético 50:50, se mantuvo la reaeción bajo las mismas condiciones por dos horas 

mas. Al término de la reacción se agregó suficiente agua para precipitar el producto. Se filtró 

el precipitado y se purificó por recristalización de etanol. 

3.3.- Copolimerlzación de cromóforos 

Tanto la copolimerización de MP como la de THFP, se realizaron en polimerización 

por rodicales libres en disolución; de acuerdo los siguientes esquemas: 
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Copolirncrización de crom6foff)tl; lumini.sceIlte:!l en re.ufUR 1CrlliC28 

CapItulo 3.- D""",rollo ."P"rilne1\t • .1 

MP 

+ 

eH, 

CH) 3b -kHl -¿:~ 

f 
lcr·bulilperoxibenzoalo I x y 

- .. Ü)()CHJ Cllz--- - 1«- butilperoxii""",ollJK)810 N N o 

:OOCH3 Xilcno Ih Có 
x»Y Y' "" 

I 
MMA ~ A 

Figura 3.4.- Esquema de copoUmerización de MP con MMA 

Figura 3.5.- Esquema de copolimerización de THFP con MMA 

Se agrL-gÓ 2% de cromóforo en 8Usritución dd MMA en xilcno paro. disolverlo, se le 

agregó el MMA yen seguida d iniciador tcr.butilpcroxibenzoo.to. E8ta mezcla se dosificó durante 

3 horas, manteniendo la reacción con agitación continUll. y a temperatura de ebullición de xilello 

con reflujo de este mismo. Al ténnino de este tiempo, se agregó d ter-butilpcroxiisonono.noato 

para promover la terminación de la reacción durante 1 hora mas. Dcspu&l de esta hora mas se 

dejó enfriar. 
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CapItulo 3.- D~ .. arrollo experimenml 

Al obtener el polímero se observó si la consistencia de tal, era la adeClUl-da, e~ decir, que 

fllera homogéneo. para posteriormente medir el peso molecular mediante cromatografla de 

penneación en gcl. Cuando se observó el producto precipitado, se le agregó metil etil cetema, ya 

que de acuerdo a prueba~ de ~olubilidad re,.]jzadas ~iInu1táncamente. se determinó que un 5% en 

peso de metil etil cetona de la solución total, em. ~uficiente pw. disolver la parte precipitada. 

De la misma roana, se realizó la eopolimerización de ambos cromóforo~ con la resina 

acrllica para el desarrollo del bamiz acrllico. 

~~.~ 
MP 

Sist"ma d" 
reslnllS BCrlIICIIS 

w-butl~I~lh 

OH 

~ 
........ MP 

Figura 3.6.- Esquema de copolimeriZllción de MP con RA 

«~.~ 
Sistema de 

.. 
OH 

~ 
lliFP ""Ina.. acrllicas 

Figura 3.7.- Esquema de copollmerizaclón de TIIFP con RA 
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Copolimerizo.ción de cromóforoe luminit;ccntc .. en resinJl. acrllicas 

C~p¡rulo 3.-lX...aHollo c:<JlCrimcntll.! 

3.3.t.-Clnétlca de copolimerización 

Para detenninar la cinética de copolimerización en disolución, durante la reacción de 

copolimerización, se tomaron muestras cada media hora a partir del inicio de la reacción. 

Confonne se tomó cada muestra, se le agregaron 5 gotas de una mezcla de hidroquinona -

etanol (50-50) para inhibir la reacción; enseguida se colocó cada muestra en el refrigerador. 

Finalmente se detenninó el por ciento en sólidos para posterionnente cuantificar el por ciento 

de conversión. 

3.4.- Caracterización búlca de cromóforos y copoUmero8 

Los método6 analitico6 utilir.ado6 para medir las propiedades básicas tanto de los 

cromóforos como dc los copolúneros fUeron: espectroscopIa infrarroja Ff-IR y calorimetría 

diferencial de barrido (DSC). Con el método Ff-IR se buscó conflnIlar la obtención del 

cromóforo deseado y en un momento dado su pureza. Otro método utilizado para la 

detenninación de la pureza fue la medición de punto de fusión. Con el DSC se detenninaron 

la propiedades ténnicas de los cromóforos y de los copollmeros obtenidos. 

El Ff-IR también se utilizó para la caracterización de los polímeros resultantes; en este caso 

la espectroscopIa infrarroja corroboró la inserción del cromóforo en la cadena polimérica. El 

peso molecular es una propiedad básica en los polfmeros, para este trabajo se usó la 

Cromatogratia de Penneación en Gel, para lo cual se necesitó cuantificar el por ciento de 

sólidos no volátiles en los polímeros obtenidos. 
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Copolimerizacibn dc crnm6forml lumini¡¡¡ccntcl'l en rC!liicu!li JilCrlliCl~ 

C.pfmlo 3.- U .. arrol\o <xp<'.riment.¡ 

3.4.1.- EspectroscopIa Infrarmja (FT-IR) 

Este análisis se realizó en el IlM de la UNAM utili7J1I1do el equipo Vf-lR Equinos 55 

de Hruker, las muestras de copo limeros fueron analizadas a una resolución de 2 cm- I con 20 

barridos por muestra, cada una en forma de pastilla utiliZJlJ1do bromuro de potasio como 

soporte. 

3.4.2.- Calorimdr{a diferencial de barrido (DSC) 

Estos análisis se realizaron en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la 

UNAM usando un calorfmetro diferencial de barrido de T.A. Instruments modelo 2100. En 

atmósfera de nitrógeno a una velocidad de calentamiento de 20°C/min, se llevaron a cabo las 

mediciones. Para estos estudios se utilizaron muestras sólidas de aproximadamente 10 mg de 

los compuestos recién purificados y secos. 

3.4.3.- Cromatografla de permeación en Gel 

Este análisis se llevó a cabo en el cromalógrafo HPLC/GPC, del CIP. Se usó un 

detector sensible al ¡ndice de refracción, la fase móvil fue THF y sustancia de referencia de 

polieslireno monodisperso. Para rcalizar la cromalografla, fue necesario determinar el por 

ciento en sólidos, ya que éste sirvió de parámetro para saber que cantidad inyectar en el 

aparato. 
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Cop()~rización dr. cromó foros lumini6cente~ en retlina:s acriliOlS 

C~r¡(u1o 3.- De.arrollo el<petimcntl<! 

3.4.4.- Determinación de no voldtlles 

El por ciento en peso de sólidos, se determinó por diferencias de pesos al evaporar los 

disolventes. Se prepararon tres muestra de 0,5 g de resina cada una, previamente se pesó cada 

charola en la cual se colocó la resina; se le agregó dos o tres gotas de tolucno y se metió a un 

horno do circulación forzada de aire, por tres horas con una temperatura de 110° o por dos 

horas con una temperatura de 1300
• Una vez el tiempo transcurrido se metieron las charolas al 

secador de sllica por cinco minutos mas, Finalmente se pesaron las charolas con el contenido 

total. La diferencia entre el peso final y el peso inicial dividido entre el contenido de resina 

pesado, multiplicado por cien, es el por ciento en sólidos, 

3.~.- Caracterización óptica de cromóforoll y copoUmeros 

Mediante los análisis de espectroscopIa UV-Vis y espectroscopIa de fluorescencia se 

determinaron las siguientes propiedades ópticas: eficiencia cuántica, desviación de Stokes, 

coeficiente de extinción y longitud de emisión. 

3.5.1.- Espectroscopia UV-V~' 

Este análisis se llevo a cabo en el equipo Cary 400 de Varian en el 11M con un barrido 

en el intervalo de 200 a 900 run de longitud de onda. Se prepararon disoluciones de 

cromóforos y de pollmeros en THF con concentraciones de O.Olg y O,OOlg en 10 mI. Se 

utilizaron celdas de cuarzo de 1 cm. Este análisis además de proporcionar datos para obtener 
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C.opolim~.r:i1.aciún de cromóforos lumini.ocentet'l en r~~inas acrllicas 

C"!'ltulo 3." Desarrollo elll",rirnent21 

las propiedades ópticas, se utilizó en conjunto con la ley de Lamber-Beer para la 

determinación de la cantidad de cromó foro insertado en la cadena polimérica. 

3.5.1. -Determinación de fluore!>"Cencia 

Los análisis por espectroscopia de fluorescencia se realizaron en un espectrofotómetro 

Perkin Elmer LS-50B con unidad óptica incorporada a una fuente de xenón de 8.3 watt (50 

Hz); un monocromador para excitación cn un intervalo de 200 a 800 nm y otro 

monocromador para emisión en el intervalo de 200 a 650 nm. Se realizaron disoluciones del 

cromóforo en cuestión en etanol y para los copolúneros se hicieron películas entre 5 y 20 J.Ul1 

de espesor. 
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COpOIDlterizaci6n de crornúforo8 lum.inisceotr.s en rCl'Iif12..5 acrlliclll:l 

Capitulo 3.- De.llttoUO experimental 

3.6.- Desarrollo de un barniz acrílico 

Pard el desarrollo del barniz se utilizó el copolímero de malcipcrinona - resina 

acrilica (formulación del CIP), ya que para tal propósito es necesario que la resina acríliea 

esté hidroxilatada para reaccionar con el isocianato, propiedad la cual el copolfmero MP-

MMA no tenia. 

Una vez camcterizada la resina acrflica obtenida, se lleva a cabo la obtención del 

barniz. Se mezcló en una proporción de 3 a 1.7 la resina acrflica con el poliisocianato, se 

agitó y se dejó reposar por 5 minutos. Esto se lleva acabo tanto con la resina acrfliea con 

inserción de cromóforo, a la que llamaremos RAC, como con la muestra testigo de resina 

acrflica que llamaremos RAT, para mayor facilidad en la descripción de las pruebas 

realizadas. A continuación se muestra el esquema de copolimerización por condensación 

para la obtención del barniz. 

R-N=C=O 

lsoclanato Resina acrllica 
modificada con Mp 

Agitación, Tamb. 

f=o 
N-H 
I 
R 

MP 

n 

Barniz 

FiKura 3.8.- Esquema de eopolimerización del isocianato con la resina aermes con 

injerto del cromóforo MP. 
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Copolirne:rizaci6n ue t..""tomóforos lumio,j~centcg t..TI r~ acrllicaK 
--------------- - _. .. ._----------------~- -----~---------_ .. _- ----

Capitulo 3.- Desarrollo e"""rimental 

3.4.1.- Propiedades del barniz Uquldo 

3.4.1.I.-Pot life 

"Pot lite"; La viscosidad será medida mediante el método mas utilizado en la 

industria de las pinturas, el cual consiste en medir el tiempo determinado que 1 00 mi de 

solución tarda en caer a través de una copa de flujo simple Ford 4 a una temperatura de 25° 

e 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 el tiempo de flujo, ya que la solución 

ya estará demasiado viscosa para fluir. 

Figura 3.9.- Copa Ford # 4 ASTM D-1200 
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Copolinlerizacibn dC' croInóforos Iurni.niJ.;CL"fltC¡¡ c:::O n.:'si.ruu; llcrllicas 

Capitulo 3.- De.",ro]]o experimental 

3.4.2.- Aplicación y secado 

La aplicación del barniz se realizó en bases de metal, madera y vidrio; de acuerdo a 

la propiedad que se determinarla en cada una de ellas. Los métodos de aplicación que se 

realizaron fucron: aplicación con brocha y aspersión. 

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

la pelfcula no es el adecuado se pasa una "segunda mano" . 

• Aplicación por aspersión: Se utilizó una pistola para aspersión con aire comprimido. 

El método de secado utilizado fue "secado al aire". Se llevó a cabo a una 

temperatura ambiente de 25° e y una humedad relativa de 50%. Se monitore6 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 pelfcula seca, cs necesario contar con un 

grosor de pelicula apropiado para determinar cada propiedad: 

• > a 1 mm: Adherencia, dureza, impacto, brillo 

• > a 1.5 mm: Abrasión 
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Copolimeri7...\lciún dt: crom6foros 1uminiJ¡cL"1lte1f. t'n resim.s acdliCJ1s 

Capltul" 1.- Dc .. arrollú experimenr..l 

3.4.3.~ Propiedades de la peUcula seca 

3.4.3.1- Determinación de propiedad,,:. mecdnicas 

Las propiedades mecánicas que se consideraron para este acabado fueron: dureza, 

adherencia, abrasión, flex.ibilidad y resistencia al impacto. La determinación de tales 

propiedades se realizaron de acuerdo a las normas ASTM establecidas para la industria de 

los recubrimientos orgánicos. 

3.4.3.1./- Dureza (Norma ASTM D-3363-74): 

Esta prueba se realizó conforme a la norma ASTM correspondiente, de acuerdo al 

método estándar para dureza de peUcula por la prueba del lápiz (Wolf Wilbron). Se utilizó 

una base de vidrio con aplicación con brocha, con el grosor mayor a 1 mm. 

Se coloca el lápiz sobre un soporte montado en rodillos y cuyo peso se regula en tal forma 

que la presión de la punta del lápiz sobre la pelicula de pintura es exactamente de 300g, la 

punta del lápiz está a 45°, ejerciendo una presión uniforme sobre la superficie. El aparato es 

arrastrado sobre el material, tratando de rayar la superficie. El proceso es iniciado con el 

lápiz mas duro 9H y se continua con el siguiente lápiz de forma descendente, de acuerdo a la 

siguiente escala: 

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

Suave Duro 
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Copolimeri:J:~ciún de cromófor", IwninioccnleS en resina •• crlIiCll" 

CapItulo 3.' Detlorrollo experimemal 

Cuando se observa que la película ya no es rayada, se considera esa dureza como la 

apropiada. 

/ 

/ 
Figura 3.10.- Comprobador de dureza según WolfWilbron 

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

Esta prueba se llevó a cabo con el m~todo B de acuerdo a la norma ASTM. Con un 

"cuter" de seis navajas, SCiparadas entre sí a distancias de 1 mm, se dibuja una red (ver 

figura 3. 9) sobre una superficie metálica, en seguida se presiona fuertemente sobre la zona 

rayada una cinta engomada, la cual so despega rápidamente 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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Copo~rización de cromóforo. lurnini.ccntc8 en resim.. acrilioo. 

Caplndo 3.- Desarrollo experimental 

Tabla 3.3.- Cluific.aclón de resultados de prueba de adhesión 

CLlltificación S .. pnfi,ic d""P',n del de.pclfUc M 

(..'¡nt.~mad.a 

Sil Sm cambio 

~IJ B 
JII 

2M 

lB • O D.~ '0,>1 de .. "'p,,,1icie 

3.4.3.1.3- Abrasión (Norma A~TM D 4060-90): 

Para llevar a cabo esta prueba, se utilizó el aparato para medir la resistencia a la 

abrasión según Taber de acuerdo a la nonna ASTM correspondiente. El barniz se aplicó en 

una lamina de acero de 10.6 cm. por lado y con una perforación en el centro por medio del 

cual se inserta sobre un eje un soporte horizontal que gira a una velocidad constante. La 
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Copolirneri:r..aciún ck cromófoH>fII lumini.sc(,'nte8 en resinas ac:dlicas 

CapItulo 3.-Ik •• rrollo cxp<.rimen"" 

abrasión se hace con el frotamiento de unos discos que están en contacto con la superficie 

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

La operación se realizó por 250 ciclos. La abrasiÓn se reporta por diferencia de pesos 

de la lámina con el recubrimiento antes y después del desgaste; o calculando el por ciento de 

desgaste. 

Figura 3.11.~ Aparato para medir la resistencia a la abrasión según Taoor 

3.4.3. J.4~ FlexibllúkJd (Normn ASTM D 522-88): 

Esta propiedad se midió de acuerdo a la norma ASTM correspondiente, con el 
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Copo]jmcrizaciún de crombforoB lurnini"entc. en t~ ~crllicos 

Capitulo 3.- Deso.rroUo <xperiment.1 

método de Mandril cónico. Se coloca la lámina de acero (la cual debe tener las mediadas 

correspondientes de acuerdo a la norma) con el recubrimiento, entre una barra y el rodillo 

que es de forma cónica de 23 cm. de largo, un diámetro base de 3.81 cm. y un ápice de 0.32 

cm. La lámina es doblada hasta 180 o 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 defccto de craqueo en la pellcula. De acuerdo a la siguiente gráfica se 

determina el porcentaje de elongación correspondiente. 

Figura 3.12.- Mandril cónico ASTM D-522-88 
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CopolirncriuL"ión de crom6foro~ luminiscentes en resinas acrfliat5 

Capítulo 3.· D~!lllrrOllo ~"l~timenw 

3.4.3. J .5- Resistencia o/Impacto (Norma ASTM D 2794-90): 

Se utilizó una lámina de acero con aplicación de recubrimiento a brocha y aspersión. 

El aparato estándar para prueba de resistencia al impacto consiste en una pesa metálica con 

una detenninada masa que se encuentra dentro del tubo gula en posición vertical, fue 

accionada por medio del perno que se mueve a lo largo de la abertura en el tubo, la cual tiene 

la escala grabada en centímetros y pulgadas. La lámina de prueba es colocada sobre la base 

del instrumento y el peso se dejado caer sobre la misma desde diferentes alturas tomándose 

como resultado la altura máxima de calda del mismo sin rompimiento de la pelfcula. Los 

resultados obtenidos se dan en Kg/em. En el sistoma métrico decimal y en libras/pulgadas en 

el sistema inglés. 

Figura 3.13.- Aparato para prueba de resistencia al impacto 
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Copolimc:rá.a.óún lit' ctotnóforo.!l luminllu . .::cntc..."H t"n rc~in.a~ 3CrlliUl8 

Cwpftulo 3. Dctuun)ll() cxpcrtnlcnt..u 

3.4.3.2.- Propiedades ópticas 

3.4.311.- Brillo (Nonna ASTM D 523-89): 

El instrumento que se utilizó para medir esta propiedad fue el Tri-microgloss 20-60-

86, Sheen 160; el cual cs basado en los principios de reflexión 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 días después de la aplicación. 

3.4.3.3.- Propiedades de resistencia al intemperlsmo 

Esta prueba se llevó a cabo en la máquina de intemperismo acelerado QUV del CIPo 

La máquina se programó por ciclos de 4 h de condensación de vapor de agua y 4h de 

radiación de luz UV. Se mantuvo a 60°C y la radiación a 0.53 Watts/m2 a 310 nm. Las 

muestras permanecieron 360 h dentro del QUV, tiempo establecido para poliurotanos. Cada 

120 h se midió 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 fotógrafo CM-

3700d Minolta, mediante el método de determinación de las coordenadas de color L, a, b. Y 
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Copohmcri7:ación de croln6foro~ luminil\ct.:nles en resinas llCriliC:'¡S 

Capítulo 4_- RC1<u1tado8 y rnscu!IÍon". 

de acuerdo a la nonna ASTM O 2244-93. La ecuación especificada para medir el cambio de 

color es la siguiente 24: 

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. 

_¡: b+ 

Figura 3.14.· Coordenadas para determinación de color: L, luminiscencia; a, intervalo 

rojo- verde; b, Intervalo amarillo-azul. 
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CopolifY"l{':tiZllciún de crombformi lUInin..i~cc:nt~s en n .. .fIiml.~ ... crllial.~ 

Capitulo 4. - Rc~m..lwdf.)s y dl::t(;u~ionL"'!.; 

Capítulo 4.- Resultados y Discusiones 

En este trabajo se cvaluó la posibilidad dc modificar el PMMA con cromóforos tipo 

perinonas, y evaluar sus características, para su posterior desarrollo como barniz. Dichas 

copolimerizaciones se realizaron con un 2 % mol de cromóforo en sustitución de 

meti lmelacri lato. 

Se estudió el efecto causado por el complejo de tr8J1sferencia de carga locali7.ado 

entre el doble enlace polimerizable y el anillo heteroc!c1ico en la MP e IP; comparándolo 

con la THFP. Se evaluaron las propiedades básicas y ópticas de tales cromóforos para el 

posterior estudio de su inserción qulmica en la cadena polimérica y los efectos causados por 

tal en el peso molecular, en las propiedades térmicas y en las propiedades ópticas. 

Es necesario que los copolfmeros obtenidos, tengan el peso molecular (de 10,000 a 

20.000) Y la consistencia adecuada, mediante una ruta de slntesis no complicada. fácil de 

rcalizar a mayor escala, obtcniendo la mayor incorporación del cromóforo en la cadena 

polimérica. 
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Copolirneriz,uión de c.rom.óroro~ luminil4centL'1-i en n.'1I~ llcrtlic..Qs 

4.1.- Sintesis de erombforos 

En el Instituto de Investigación en Materiales se llevó a cabo la síntesis de los 

cromóforos TIIFP e 1/' a partir del anhídrido tdrahidroftálico e itaeónico fusionados con el 

1-8, diaminonafialeno respectivamente. La obtención de e~tos cromóforos se realizó 

mediante la ruta sintética a baja temperatura eliminando el paso del aislamiento del ácido 

ámico como producto intermediario. 

o O 

~o HN=8 lJMF 

o={~ + H:N ~-iJ 4 hTmnb. 

• 
pir/mh. acmim 
2hrs 

O ~ IÍ 

Anhldrido !"iruhidroftálico 1,8- diamillOlUlftaIeoo 1HFP 

Figura 4.1.- Esquema de síntesis a baja temperatura de la Tctrahidrotaloperina 

(THFP) 
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Copolimecización de cromóforos lumini.cente. en resinos Acmoas 

C~pllUlo 4.- Resultados y dlliCUJlion", 

o O 

~o H'N=8 DMF 

~~ 4 h Tmnb. 
+ .. 

II2N ~ /¡ plr/anh. ucetico 
2 hr.; 

O 
~ IÍ Anh[drido llacónlco 1,8- dimninonafl.a1cno IP 

Figul'll 4.2.- Esquemll de sin tesis 11 baja tempel'lltul'll de la .tacoperlna (IP) 

El rendimiento dc la sfntesis del cromóforo 1HFP con el método a baja temperatura 

fue del 90 % aproximadamente, un rendimiento bastante allo en comparación con el método 

de eiclaeión intennolecular de Wittig, además el proceso es de mas bajo costo por su 

sencillez. En el caso del eromóforo derivado del anhfdrido itac6nico, se reporta un 

rendimiento del 65 %, lo cual es aceptable. A continuación se muestran las características de 

los compuestos heterocfclicos eromóforos que se han sintetizado mediante la ruta a baja 

temperatura Likhatchev: 
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Figura 4.3.- Cromóforos obtcnldos cn el 11M por cl método a baja temperatura 
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Figura 4.4.- Compuestos modelos obtenidos en el 11M por el método a baja 

tcmperatura 
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C{)polimc~áún de cromúforofl luminincentcM '-TI n'"tl;~ acrlliOilH 
-------~ .. __ .. -.--, .. _-

Capitulo 4. - R""u1tad"" y dÍllculliones 

4.1.1. Caracterización básica de 1011 cromóforos 

La .. técnicas de caracterización que se utilizaron fueron: espectroscopia de infrarrojo 

y calorimetrla diferencial de barrido. La primera técnica se utilizó para corroborar la 

obtención del compuesto deseado, confirmando la estructura qulmica de los cromóforos. La 

calorimetría diferencial de barrido se utilizó para determinar las propiedades térmicas de los 

compuestos obtenidos. 

4. J _ J. J _ - EYpectroscopia de infr01TOjo (FTIR) 

Se confirmó la estructura qufmica de los cromóforos mediante el análisis de 

espectroscopia de infrarrojo. Los grupos funcionales presentes en cada eromóforo se 

identificaron en el espectro con las bandas correspondientes a cada uno y con la ayuda de 

tablas de datos espectrales tomadas del libro de Química Orgánica de Mc. Murry ]". 

En el FT- Rl siguiente se muestra la caracterización de la THFP. La absorción en 

3041 cm- I corresponde al estiramiento del enlace C-H, la senal en 1745 cm-les atribuible al 

estiramiento del grupo carbonilo C-o cm·t,la senal en 1647 corresponde al estiramiento del 

enlace C=N cm- I
, la absorción en 1585 cm·lse atribuye a la vibración equeletal de los anillos 

heteroclclicos y finalmente la absorción en 1408 cm·t corresponde al estiramiento del enlace 

e-N. 
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Figura 4.5.- Espectro Infrarrojo de la TUFP 

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

muestran las senales esperadas para la estructura del compuesto, la absorción en 2932 cm- I 

corresponde al estiramiento del enlace C-H, la senal en 1712 cm-les atribuible al 

estirdmiento del grupo carbonilo C=() cm- I
, la senal en 1635 corresponde al estiramiento del 

enlace C=N cm- I
, la absorción en 1589 cm-1se atribuye a la vibración esqueletal de los 

anillos heteroclclicos, la absorción en 1415 cm.- I corresponde al estiramiento del enlace C-N 

y finalmente la absorción en 825 cnf l corresponde al estiramiento del enlace C=c. 
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Copolime:riZ¡l.óún OC cromúform¡ lurnini~H.::entes en ft.lliI1Il11 acrllic:iI./Ii 

4J 11- Calurimflria [)i!mncial df Barrido (UJC) 

Mediante esta técnica se corroboraron los puntos de fusión detcrminados por el 

método capilar, encontrándose una diferencia de 2°C entre cada método. A continuación se 

muestran las curvas de DSe para cada cromóforo, en donde se observa el pico endotérmico 

caracterfstico de una fusión, así como la pureza de cada cromó foro, en donde la llIFP fue la 

que se obtuvo mas pura. 

.... 
!._ ... _l'E") 

141.tt'e 
m.U/, 

r 

.'Igunl. 4.7.- DSC del cromóforo THFP 
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Copolimcri7~ciÚo. de cromóforo:s l~ct,'ntclf. t:n resínas ac.dlic.a~ 

C.plndo 4.- ll..,ultllu,,!! y ili'~w<i()ne" 
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Figura 4.8.- DSe del cromóforo IP 
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CopolirnewlClón de cromúforos lun1ini~ccntetl (:n re-~jnas a(.f{JiCG~l 

Capi(11lo 4.- Retlullud()~ y dj:'ic.ll."1intl~·:i 

4.1.2.- Caracterización óptica de los cromóforos 

Las propiedades ópticas del cromófüro se determinaron principalmente con 

espectroscopia UV -Vis. En la siguiente tabla se muestran la propicdade~ ópticas básica de los 

cromóforos, absorción máxima en estado fundamental A. max (nm), mitad del ancho de la banda 

d~ absorci,m 11 u '/, (cm -1), ]ogarilInO del codicicme de cxtinción Llg (; Y fuerza de oscilador f. 

Tabla 4.1.- Propiedades ópticas 

Compueato A. max (nm) LogE 11 u '/, (cm -1) f 

Makiperirlorla (MP) 480 1.7991 4710 0.121:\1 

ltacoperinuna (IP) 480 3.8449 4427 0.1338 

Tetrahidroftaloperinuna (THliP) 331 4.0871 5293 0.2796 

Succinilperinona (SI') 331 4.0922 5309 0.2836 

HexahidroftaloperinoIla (HHFP) 331 4.1375 53R5 03191 

Los datos de absorción máxima se obtuvieron directamente de los espectros UV-Vis. 

Como se puede observar en los siguientes espectros, el máximo de absorción de la 

maleipcrinona y de la itacoperinona son iguales, ya que las transiciones electrónicas son muy 

parecidas 480 nm, producto del complejo de carga de los electrones 1t del doble enlace de los 

cromóforos hacia el anillo heterociclo, otro máximo en 227 nm para MP y 226 nm para IP 

sugieren la transición electrónica 1t a 1t~ de las bandas etilénicas del anillo aromático del 

naftaleno y las absorciones en 293 nm (M\') y 296 nm (lP) indican una transición electrónica 

n a T[~. 
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CopolinKrizaciún Je crolnúfnfO::1 lununit\.centc~ en [c~irua.~ acrllic ... ~ 

Capítulo 4. Rct-iulr..tJo¡.; y Jit-ic:\l."lioflLt-i 

"' 

Figurll 4.9.- Espectro lN-Vis de MP 
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Figura 4.10.- Espectro UV -Vis dc IJ> 
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Copolimcn:;r..aciún u<: cI"omúfonn¡. lunul1i~ce:ntt:f; en I"<:únaYi acdlic'll ~ 

\.apItulo 4.- Re~mINI.(..Im; y Jiy¡.cu.'ii()n(~~ 

En ambos espectro~ se da un complejo dc transrerencia de carga debido a la cercan la 

entre el doble enlace y el sistema altamente conjugado donde el erc es responsable de dar 

color. E~to quiere decir que el doble cnlace polimerlzable presente en ambo~ cromMoros, 

tanto en la MP como cn la IP. está muy cerca del anillo heteroclclico. Esto se corrobora al 

ob~rvar ellJV- Vis del compuesto modelo succinilperinona (ver figura 4.11). en el cual no 

aparccc la absorción que indica la existencia del CTC en 480 nm. 

ca 
U 
e 
ca 
.c 
lo.. 
O 
ti) 
.c 
c:( 

47 

331 

200 250 300 360 .00 .60 600 660 eoo e60 700 

Longitud de Onda [nm] 

Figura 4.11.- Espectro UV-Vis de SP 

En el espectro UV-Vis del cromMoro TIIFP se tiene un máximo de absorción en el 

231 nm lo cual sugiere una transición electrónica n a n· del anillo aromático del naftaleno el 

cual absorbe en el intervalo de 220 nm a 240 nm. También se ob~rva el máximo dc 

absorción a 331 nm la cual indica una transición electrónica n a n'" hacia el anillo aromático 
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Copolinlenzación OC cromúforoK lum.uuscenle9 en re~ina~ acrOjcaK 

C:~r¡tul() 4,- R""u1tados y di$clIsion .... 

del naflaleno. En este compuesto se tiene que la absorción en 480 nm ya no aparece puesto 

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

heterodclico como para formar eTc. 

700 001) 

Lonsrtud d. onda (mn) 

Figura 4.12.- Espectro UV-Vis de THFP 
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CopoliffiC':1'"i7..aciún Jc: ctomú[oros l\llnini~c("ntes t:n re~iT1¡):fI acríl.ic.,ag 

Capitlllo 4.- Kt':~ultauo'K y J.i1Kulljiof1f'.~ 

229 

200 2&l 300 3ro 400 4!'i0 eoo ero !lOO 8/10 700 7ro 800 8~O 900 

Longitud de Onda [nm] 

Figura 4.13.- Espectro lJV-Vis de HHFP 

Estos resultados mueSlrllJJ que los compuestos en los cuales aparece la banda de 

absorción atribuible al eTC (MP e IP), son aquellos en los cuales el doble enlace 

polimerizable y el anillo heleroclclico actúan como aceptor y donador de electrones, 

generando el espectro de transferencia de carga. El compuesto THFP no produce eTC al 

igual que los compuestos modelos SP y HHFP, los cuales carecen de doble enlace 

polimeri7,ablc. 

En la tabla 4.1 donde se muestran las propiedades ópticas, se tiene el coeficiente de 

extinción (e), el cual se obtuvo según las respectivas curvas de calibración para cada 

cromó foro: 
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(:opolimerizac:iún de cromúforo~ IUlnUusceIlu:"s en n:s.nn~ ucrllic ... ¡.; 

La fucrza de oscilador fes un indicador de la intensidad de color en cada cromóforo, 

se calculó utilizando la fórmula: 

f= 4.32x I 0.9 bVY2 E max 

Donde ¡; es el coeficiente de extinción en L mor' cm.-' y bv\!, es el ancho de la 

banda de absorción en cm'-' li (: max / 2. Tanto mayor es el valor del parámetro j, mayor es 

el color ohservado ya que es mayor la intensidad de la transición electrónica. 

Aunque tanto la MP como la IP tiene una estructura a la cual se le confiere la 

propiedad de la luminiscencia, pues además sus estructuras son más planas y rígidas que la 

de THFP, SP y HHFP, al observar los espectros de fluorescencia de ambos cromóforos en 

comparación con la rhodamina 6G, exitando a A = 500 nm (ver figura 4.16.), se tiene que 

ambos compuestos no presentan fluorescencia, esto dcbido nuevamente al complejo de 

transferencia de carga, ya que aunque el CTC es responsable del color, la carga sobre el 

heteroátomo (nitrógeno) está deslocalizada entre el anillo heterocfclico y el sistcma 

aromático del naftaleno, lo que provoca la inhibición de las propiedades fluorescentes'o. 
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Copolimeriz2ciÓfl de cromóforo. lumini.<cenlea en ..,.m •• ll"ri1i" ... 

Capítulo 4.- Re.uhlldoB y diocuÁones 

---"-.-.-.. -.. -----~r==----=:-.::.::----.::.::--.--=--=--=---=-=----:.:.:--.=---=-====---:::.:.;--';,;,,;,.:: .. --=;--------------.. ----

'00 500 600 

-- Rhod.min8 6G 

MaleipClrinono 

-- Ilaclpcrínona 

700 800 

Longitud de Onda [nm] 

Figura 4.16- Espectroscopia de fluorescencia de MP comparado con Rhodamina 6G e 
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Figura 4_17.- Espectroscopia de fluorescencia de THFP comparado con Coumarin 6U, 

SPyHHFP 
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Copotirneri7..aClÚn de crOlnóforo:li lu.rniJ:uscentes en rC:Kinul!. acrlhc.a::; 

Capitulo 4.- 1{e.~ultJ.lJog y diRcilllione~ 

En la THFP, si es posible encontrar propiedades fluorescentes, ya que además de que 

su estructura lo permite, no tonna un complejo de transferencia de carga. ¡\ continuación se 

muestran las propiedades fluorescentes de los cromóforos fluorescentes THFP, SP y HHfP: 

longitud de fluorescencia máxima (1.. ti max), desviación de Stock (~o) , área bajo la curva del 

espectro de emisión (F) y eficiencia cuántica relativa de fluorescencia (<J){), asi como la 

abgorbancia a la longitud de onda de excitación (Al.ex) a 350 nm. 

Tabla 4.2.- Datos de fluorescencia de los cromóforo..~ 

Compue.to AJ..e" F (áre .. ) Aflmax (nm) ~u(cm-l) <1>f 

TIll'1' 0.008 3.804 x 10 9 456 6281 0.055 

SP 0.0485 2.837" 10 9 4ó8 8843 0.04 

IUfr1' 0.0453 4.02" 109 456 8519 0.06 

La longitud de onda de fluorescencia máxima 1 fl max (nm), se determino mediante 
-. 

los espectros de emisión de fluorescencia de eada compuesto, también se compararon con el 

espectro del eoumarin 6H atenuado x 100 para poder llevar a cabo la comparación. (Ver 

figura 4.7). Otra propiedad importante es el desplazamiento de Stokes dV, ya cuando hay 

fluorescencia, los fotones dc una molécula en estado excitado son emitidos a longitudes de 

onda mayores y por tanto menos energéticos. Esta diferencia entre la excitación y emisión 

máxima es el de dv. Se calcula a partir de la siguiente fórmula: 

¡\V= 11/1 ah. max - 111 n max I X 10.7 
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Copolirncrizaciún de crom6foro:s lumini~Kt"1ltCS. en [e1Ii.ina(li. acrllica~ 

En las siguientes fIguras se presentan los espectros de absorción y de emisión de 

lluorescencia pam TlIFP, y los compuestos modelos sr y HIIFP: 

400-800 nm 
excitación 
a 350 mn 
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Figura 4.18.- Espectroscopia de absore!ón y emisión de THFP 
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Figura 4.19.- Espectroscopia de absore!ón y emisión dc sr 



Capitulo 4. Rc .. ulblJ"!l y di;n",iono" 
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Figura 4.20.- Espectroscopia de absorción y emisión de HHFP 
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Copolimcrizaci6n de crorn()foros lumini~c~nte.1l en ree.inll.s actfliC:lK 

----,~------- --------------------------------- ---~~ -----------_.~--~--~-~~-.~ --------
Capitulo 4. Rc.ulmuo, y ili.cu.ione< 

4.2.- Copolimerizaclón 

La cOJXllimerización se realizó solo con los cromóforos MP y THFP, ya que como se 

discutió anteriormente la IP forma GTC teniendo propiedades ópticas similares a las de la 

MP. Los cromóforos se injertaran en metilmetacrilato (MMA) y en un sistema de resinas 

acrílicas (RA) del CIP. 

4.2.1.- Efecto de la inserción del cromóforo en las propiedades básicas 

La caracterización básica de los coJXllfmeros obtenidos comprende la determinación 

de pesos moleculares, espectroscopIa de infrarrojo para confirmación de estructura y 

calorimetría diferencial de barrido para observar el efecto en las propiedades térmicas en los 

poHmeros modificados. La coJXllimerización se realizó JXlr radicales libres en disolución, 

por tanto el peso molecular obtenido es mucho mas bajo que el que se obtiene en la 

JXllimeri7.ación JXlf masa, reJXlrtado JXlr Granados 9 Los resultados obtenidos cn la 

polimerización en disolución, son los siguientes: 

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

PolJmem Mn M ... Mp P.D. 

MP·RA 6<4M 121\19 10698 1.95 

MP·MMA 50<11\ 94119 8667 1.86 

TII1'P·RA 7942 18474 M924 2.33 

TITI'P-MMA 10500 21S1Ml 19000 2.04 

P1'oJMA 7279 17095 16961 2.35 

RA U65 13754 12667 3.14 
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Copolimcrizaciún de cro~nófo:ro~ Ill1IlirIlliCcntl:K en resina!) liU .. ,'tilic.a8 

Sc esperaba que el efecto de la inscrción del cromóforo en los pesos moleculares del 

copollmero modificado no fucsc grande, ya que el por ciento de cromóforo en sustitución dc 

MMA fue muy bi\io (2%). Al comparar los pesos moleculares promedio de los copolfmeros 

de MP con los pesos molcculares del PMMA Y RA, se obselVa 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 obselVa quc al injertar el cromóforo 

hay disminución en el peso molecular Mp. Esto se debe a que en la MP, el doble enlace 

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

de retardo. 

En el caso de los copoHmeros THFP-MMA y THFP-RA, se tienen pesos moleculares 

mas alto que los copollmeros correspondientes con MP, ya que según su cinttica, el THFP se 

injerta más puesto que su doble enlace está alejado 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 reacción se encuentra un precipitado, prucba cualitativa de que su peso 

molecular subió demasiado. Para desarrollar el barniz. fue necesario agregar metiletil cetona 

MEK (menos del 5% de la mezcla total), antes de enfriar el copollmero, lo que provocó quc cl 

peso molecular disminuyera; de tal tonna que aunque se obtuvo la consistencia adecuada, es 

necesario aumentar el peso molecular para su incorporación con los isocianatos y producir el 

barniz correspondiente. Por lo que queda campo abierto para ahondar en la optimi7.8ción y cn 

la cinética de la copolimeri7.ación dc THFP con las resinas acrllicas. 
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Copolimeri.?,Rcibn de ctomúform¡ luminiscentc~ en rCKiruu4 'llCrllicafll 

Se sabe, por el trabajo realizado anterionnente por Granados, que al aumentar la 

cantidad de malcipcrinona en el copo limero, el peso molecular de la resina obtenida 

disminuirá ya que es inversamente proporcional. Esta observación se detenninó a partir de la 

copolimerización de MP con estireno, utilizando el detector de UV-Vis conectado al OPe, 

siendo posible calcular las composiciones con la ley de Lambert-Beer y los coeficientes de 

absortividad de la succinilperinona a 331 nm y del etilbenceno a 259 nm. "Esta disminución 

del peso molecular al aumentar la cantidad de maleiperinona presente en el sistema apoya la 

suposición de que el cromótoro actúa como agente de transferencia de cadena y como 

retardador del crecimiento de las cadenas9
." Ver la siguiente figura: 
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Figura 4.21.- Copolimero nltlreno-malelpcrlnona (98-2) fraccionado por GPC 
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C.opolimcrización de c.rom6foro'9 luminitt.ccntett. en re~iIlll~ acrllic:;ui 

Los resultados dt: velocidad de eopolimerizaeiólI se obtuvieron a partir del porct:lltaje 

de sólidos en cada muestra, a continuación se muestran en la tabla 4.4: 

Tabla 4.4,~ Cuantificación del % de conversión 

HomopoHmero MMA Copolímero MP-MMA 

Tiempo (o) % S6lidoo ./. conv~·nión '/, S6lidoo % Conve •• i6n 

.lO 5.71 38.23 0.89 5.R4 

60 R.95 59.94 2.07 13.58 

90 HUl 71.84 4.46 29.21> 

110 11.67 78.16 6.19 40.61 

150 12.03 80.61 7.89 51.77 

180 1279 85.69 R.?4 58.66 

240 13.46 90.21 13.33 87.4ú 

Al graficar los datos de tiempo vs. % de conversión, se observa que la cinética de 

polimeri7..ación del copolfmero con cromMoro insertado MP-MMA, es más lenta que la del 

homopolfmero de MMA, lo que corrobora que como se menciona en trabajos anteriores 

reportado por Granados y Likhtchev, conforme aumenta la concentración de maleiperinona la 

reacción es mas lenta, efecto producido por el radical estable que sc forma cuando se tiene el 

doblt: enlact: JXllimerizable muy cerca de una estructura altamente conjugada como lo es la 

maleipcrinona y que fungc como agcnte de retardo. 
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Figura 4.22.- Gráfica -le de conversión vs. tiempo para copolfmero de MP-MMA y 

homopolfmero de MMA. 

La disminución en la velocidad de conversión es mayor para la MP y para la IP que 

para la TIfFP, ya que tanto la MP como de la IP, actúan como trampa de radicales libres, 

retardando el proceso y favoreciendo las reacciones de transferencia de cadena. Se observa 

que la velocidad de conversión para la THFP no disminuye mueho tomando como base la 

cinética del homopollmero. 
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Figura 4.23.- GnUica % de conversión V!I. dempo para copolfmerOll de THFI>-MMA, 

IP-MMA Y bomopolfmero de MMA. 

4.2.1.1.- MonJmeru residual 

La cantidad de cromóforo insertado en la cadena polimérica, se cuantificó por 

espectroscopia lJV-Vis, en la figura 4.24, se presentan los espectros de absorción de la MP y 

del copolfmero MP-RA, en ellos se puede identificar un máximo de absorción a 480 nm 

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

copollmero MP-RA, la banda de absorción en 480 nm es mucho menor, 10 cual indica que el 



Capitulo 4.- R.erulwlo. Y diacuaionea 

espectro del copolimero casi ya no tiene restos de MP sin reaccionar. Sin embargo, de acuerdo a 

normas, la cantidad de sólidos sin reaccionar debe ser menor al 1 % de la solución total. Para 

calcular tal cantidad de cromóforo sin insertar, utilizamos la ley de Lambert-Beer: A= e. l. e . 

El coeficiente de extinción de la maleiperinona es de: 6300, el espesor de la celda es de 1 cm., Y 

A es la absorbancia que se determina a 480 nm en el espectro del copolimero. en este caso como 

se observa en el espectro del copolimero fue de: 0.015. Por tanto se obtiene la concentración de 

la MP Y al hacer cAlculos con respecto al volwnen de la disolución en 1HF, realizada 

especialmente para obtener este espectro, nos encontramos que la cantidad de mODÓmero 

residual para el copolfmero de MP-RA del 0.19 'Yo. 

o." 

0.1\ 

-

111. 

(\ ~-

f \ 1\ 
I 'J \ 

Itl_ \~ 

\ 
\ 
\ 

'.11' 

J 
...... ~ ... , .... / ........... _-: 11' 

~-

.., 

Figura 4.24.- Elpeetro UV-Vis del eopolfmero MP-RA 

Este análisis no se puede llevar a cabo para el cromóforo 1HFP. ya que se mencionó 

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

4.2.1.2. - E.\pectroscopia F/~ IR 

A continuación se muestran los FTlR, del cromóforo antes de romper el doble 

enlace; del copolimcro con MMA y del compuesto modelo succinilperinona. La similitud 

entre los dos últimos espectros sugiere que la MP y la THFP han sido insertada 

respectivamente en la cadena de PMMA 

En el espectro FTIR del copolfmero MP-MMA se observan las absorciones 

esperadas, para el estiramiento del grupo C=N (u), en una absorción de 1632 cm·1 y una 

absorción en 1593 cm -1, atribuible a la vibración esqueletal (y) de los anillos heteroclclicos, 

es claro que estas absorciones no aparecen en el FTIR del PMMA. Un análisis más, para 

evidenciar la inserción de cromóforo en la cadena polimérica, es comparando los FfIR del 

copolfmero obtenido con el del compuesto modelo succinilperinona, ambos espectros, 

carecen de la senal a 3059 que aparece en el FrtR de la MP, atribuible a un estiramiento (u) 

del enlace "'C-H. 

De igual forma que se observó en el análisis de evidencia de MP en la cadena de 

MMA, para el THFP sc tiene que, la absorción correspondiente al estiramiento del enlace 

C=N aparece en el FTIR del copolimero TI I FP-MMA en la absorción de 1651 cm- I y para la 

vibración esqueletal de los aníllos heteroclclicos, se presenta la senal en 1593 cm-l. Al 

comparar el FTIR del compuesto modelo llllFP con el F<TIR del copolfmero se observa la 

carencia de la senal de absorción para el estiramiento del enlace -e-N en 3041 cm- I
, el cual 
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a desaparecido para polirncrizar. 
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Figura 4.2~.- Espectros FTIR que muestran la evidencia de la inserción quimica de la 

que la MP en la cadena de pollmetllmetacrllllto 



0.5 

O 

CopoLUnet::i.zación de cfOInóforos lumini~cL'11te~ en rCl'iina~ ~crllicaK 

(r-ol 

CupJndo 4.- Retmltadmi y Jit.;cu\ji()Jlt'~ 

¡(' N) 

(~1iII h[l'1()l.C1 

,...........--[,)(_J_ 

(CN) 

3250 3000 2750 1500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 

-h.J~ le-o) 

[(Jl", \ 17 n.M )CnN) 

N N (J ro 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 ~OO 

Figura 4.26.- Espectros FTIR que muestran la evidencIa de la inserción qulmica de la 

que la THFP en la cadena de polimetilmetac.rllato 
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4.2. J . 3. - Ca/orimelria difác ncia/ de barrido 

L.os resultados del análisis por DSC para los sistema~ de MP-MMA y MP-RA, se 

muestran en la figura 4.6. Se sabe que la cantidad dc cromótoro en la cadena polimérica es 

de 2% ba<;e monómcro, lo cual explica porque la temperatura de transición vítrea (Tg) no 

cambia significativamente entre los copo limero con cromótoro y los homopollmcro de 

MMA Y RA, es claro entonces, que la concentración de cromó toro es tan baja que no 

modifica las propiedades térmicas y mecánicas del PMMA y del RA. 
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Figura 4.27.- Análisis por ose pllra el copoJ[mero MP-MMA y el bomopoJ[mero 

PMMA 
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Figura 4.28.- Análisis por DSC para el copolfmero THFP-MMA y el bomopollmero 

PMMA 

4.2.3.- Efecto lIobre las propiedades ópticas en el copolImero modificado 

4.2.3.1.- Elpeclroscopia UV-Vis 

Los copolfmeros obtenidos presentan una coloración rojiza, la cual se manifiesta en la banda 

de absorción con un mAximo en la longitud de onda de 334 nm. Esta banda de absorción no 

se observa en el espectro UV-Vis del polimetilmetacrilato, ya que es incoloro, ni en el 

espectro UV-Vis del cromóforo inicial. Esto se atribuye a la presencia de estructuras 
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heterocíclicas similares a las del compuesto succinilperinona. El cambio de color del 

cromóforo inicial al del color del copoHmero se debe al cambio en la estructura de la molécula 

colorida durante la reacción., la apertura del doble enlace presente en el anillo de cinco 

miembros de la maleíperinona elimina su absorción en 480 nm y produce un desplazamiento a 

la zona de absorción en 331 nro. En la siguiente figura se muestran los espectros UV -Vis del 

cromóforo MP, del copolimero MP-RA (sistemas de resinas acrllicas del ClP) y del PMMA: 

0.45 m .. 
M' 

Figura 4.29.- EspectrOl'lcopia UV -VD que npUca el cambio de color entre el 

cromóforo y el copolfmero obteaido 
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Capitulo 4.- Resultado. y discu&ion.,. 

4.2.3.2.- Propiedades fluorescentes de los copolímeros 

Se estudiaron las propiedades fluorescentes de los copolimeros obtenidos, encontrando 

resultados favombles al insertar los cromóforos, como se muestra en la figura 4.30: 

400 580 660 10111 160 780 158 MIO 

Longitud de Onda [nm] 

Figun 4.30.- Espectros de emisión de Duorescenda de 1011 eopoHmeros obtenidos 

Como mencionrunos anteriormente, el máximo de absorción de los copolfmero es de 

332 nrn, de esta forma, al fijar la longitud de onda de excitación a 332 nm durante los análisis 

de espectroscopia de fluorescencia encontmmos que el intervalo del espectro de emisión de 

los copolfmero está entre 450-460 nm No sucede lo mismo pam los pollmeros de MMA y 
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RA, los cuales no ~on fluorescente como se observa en la figura 4.30. 

Como sabemos, ni la MP y ni la IP por si mismas son luminiscentes, sin embargo sus 

copollmeros sr, ya (jut: al injertarse tanto la MP como la IP en la cadena polimérica, el doble 

enlace polimerizablt: dt:saparece con lo cual el complejo de transferencia de carga que existla 

entre el anillo heterocfclico y t:I doble enlace ya no se forma; por tanto estos resultados son 

una evidencia mas de la inserción qurmica del cromóíoro en la cadena polimérica de PMMA 

yRA. 

La capacidad dt: e~tos materiales para emitir energía como luz visible los hace 

atractivos pam su utilización en aplicaciones no solo en la industria de las pinturas, sino 

también en la industria óptica y optoelectrónica. 
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4.3.- Caracterización del barniz 

Las pruebas de caracterización del barniz, se realizaron con el barniz obtenido a 

partir del copo limero de MP-rcsinas acrllicas, que para fines prácticos llamaremos HAC 

(Barniz Acrilico con Cromótoro) y se compararon con el barniz de poliuretano sin 

cromóforo al cual llamaremos muestra testigo BAl' (Barniz Acrflico Testigo). 

4.3.1.- Propiedades del barniz liquido 

Los resultados del poI life. se muestran en la tabla 4.3; 

Tabla 4.3.- Medición de viscosidad pua ambas resinas 

11empo(h) BAT(.) Me (.) 

o II 17.5 

1 12 18 

2 27.4 19.2 

3 40 20.2 

4 75 22 

5 292 2~ 

6 .. 26 

7 JO.8 

B "' 43.8 
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Fisura 4.31.- Gr'fica de tiempo tran""urrldo a ""rtlr de la mezcla de la retina ron ellwclanato v ... tiempo de nujo 

Como se observa en la gráfica, el barniz BAC tiene un tiempo de vida para su 

aplicación mucho mayor al de la muestra testigo. El tiempo de gelación de BAT es alrededor 

de 5 h, mientras que el de BAC es mayor a 8 horas; lo que le proporciona una gran ventaja en 

la aplicación. Lo cual indica que la maleiperinona funge como agente retardante. 

4.3.2.- Aplicación y secado 

Las pruebas de aplicación, inicialmente se realizaron con brocha, tanto en las bases 

metálicas como en la madera y vidrio. Sin embargo para llevar a cabo la medición de pruebas 

mecánicas, ópticas y de intemperismo, es necesario que cumpliera con el grosor mlnimo, 

especificado en el capítulo anterior. Por tanto la aplicación a brocha sobre base metálica para 

prucba de aspersión, requirió de una "segunda mano", la cual fue aplicada 

96 



Copolirncrizaciún ue cromúforo'fl, lumini¡.¡ccntcK LIl r~iruaK 'llCrlliCiiII:9 

C'llpÍlulo 4.- H.e~ultado¡.; y tlincuúone::¡ 

después de 24 h de la primera aplicación. 

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

ASTM correspondiente: 

- Entre 1 h Y 2 h de aplicación: Secado al polvo y secado al tacto. 

- Dcspués de 4 h de aplicación: Secado a la huella. 

- 24 h después: Secado en duro. 

- Dc 5 a 7 dlas después de la aplicación: Secado completo. 

Después de 24 h, el "curado" completo era lo suficientemente aceptable como para 

realizar las primeras mediciones de propiedades mecánicas. 

El grosor de las pelfculas obtenidas mediante la aplicación por aspersión, fue 

aceptable para reali7.ar todas las pruebas mecánicas. 

4.3.3.- Propiedades de pelicula seca 

La siguientes pruebas se realizaron por duplicado. tanto de BAC como de HA T. I.os 

resultados mostrado~ en la siguientc parte, son los promedios de todas la mediciones 

correspond iente~. 

4.3.3.1.- Propiedades mecánicas 

4.3.3.1.1- Dureza 
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Las pruebas de dureza sc realizaron después de 24 h de aplicación y 7 días después 

de la aplicación_ No hubo diferencia de dureza entre la muestra testigo BAT con respecto a 

BAC, dc acuerdo a la escala de la norma ASTM, en la primera medición (24 horas después), 

se obtuvo una dureza HB y cn la segunda medición (7 dlas después) se desplazó 2 rangos de 

la cscala y llegó a 211, lo que significa que como todo barniz de poliuretano aumcntó su 

dureza después del tiempo transcurrido. Esto se debe a que a medida que avanza el curado 

dc la pellcula de pintura, la polimerización de los componentes llega a un grado máximo de 

dureza. 

4.3.3.1.2. - Adherencia 

Los resultados de esta prueba, indican que la adherencia, tanto de BAC como de 

BAT, cs muy buena, pues de acuerdo a la escala se obtuvo el grado de adherencia máxima 

de 3B, es decir, no hubo cambios en la superficie después de retirar la cinta engomada. Esto 

se debe a que las fuerzas de atracción entre la interfase formada entre el substrato y el barnjz 

son lo suficientemente fuertes. 

4.3.3.1.3.- Abrasión 

Los resultados de la resistencia a la abrasión, realizadas en Taber 5130, se muestran 

en la tabla 4.4: 

Tabla 4.4.- Mediciones de abrasión 

BAT BAT duplicado BAC BAC duplicado 
E (mm) 3.56 2.85 2.49 2.89 

Wi(~) 71.0026 70.5~H 71.W(,8 71.85)9 

Wf(~) 70.96')5 70.5839 71.606 71.8504 

DW(~) 13.1 4.1 O.~ B 
Wl (,1) 69.H436 69.6992 70.8.'08 70.9115 

Wp.(~) 1145.9 3M7 775.2 938.9 

% D~.~.ot" 1.14 0.4(, 0.10 0.37 
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% de: de:sgaste prome:dio - '--===:..:..;;,.....L...::.;.::::..:..;~:...:....:...J 

Como se puede observar, no hay gran desgaste en las pdlculas, sin embargo se 

obtuvie:ron me:jore:s re:sultados para la RAe. 

4.3.3.1.4.- FlexIbilidad 

La medición de esta propiedad resultó> 32%, para ambas resinas, lo que implica 

que es el máximo de flexibilidad que un pintura puede tener sin llegar a deformación. No 

hubo desprendimiento de pelleula ni agrietamiento. 

4.3.3.1.5.- Impacto 

Esta medición se llevó a cabo sobre lámina metálica, con recubrimiento a brocha y 

por aspersión, a continuación se muestran los resultados: 

Tabla 4.~.- Pruebas de resistencia al Impacto 

ApUcaci6n Aplicaci6n 
Mneetn por hrocha Impacto mil<. por "'p" .. ión Impllctomk 

E.~.or(mm (Lh/in) Eopeeor (mm (Lb/in) 
BAT 1.5 28 3.7 40 

BAC 1.4 14 32 19 

En la mediciones de esta propiedad, se observa que, para el caso de la aplicación por 

aspersión, la BAC soporta un 28% menos el peso que soportó la BAT, y sobre aplicaciones 

con brocha un 50 % menos. Esta prueba unida a las anteriores nos da una medida indirecta 

de: la adhesión y flexibilidad de la pellcula del barniz, los cual indica que en este aspecto la 
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DJ\C necesita ser mejorada puesto que el cromóforo afecta a esta propiedad. 

Al considerar que la polidispersidad de la BAC es menor que la polidisperisidad de la 

HAT, se deduce que hay una mayor homogeneidad en el tamano de las cadenas poliméricas, 

lo que implica que los "huecos" que se encuentran entre estas sean mayores, puesto que no 

hay tantas moléculas pequenas que llenen tales huecos. Por tanto se puede deducir que 

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

4.3.3.2.- Propiedades ópticas 

4.3.3.2.1.- Brillo 

Para un barniz el brillo es una propiedad decorativa importante, continuación se 

muestran los resultados: 

Tabla 4.6.- Resultados en la medición de brillo 

tr ...... -... *""~ 24h 7 dia~ 
<rtometna 20 ° I 60° 20° I 60° 

Mu~.t:ra '/o de brillo ·Io de brillo 
BAT ')9.4(, 95.(,8 10464 99.18 

BATd 100.84 95.54 99.38 97.1 
BAC 94.04 94.02 94.1 95.36 

BACd 'JO.II6 'nos n.66 94.46 

Como se puede observar, el brillo de la BAT, en general, es mayor. Aunque la BAC 

no tiene tan alto brillo como el barniz testigo, el % en brillo obtenido es bastante alto y se 

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

Los resultados en esta prueba se registraron cada 120 h, durante 360 h, se midió el 

brillo y el camhio de color que tuvo las resinas aplicadas bajo las condiciones que simularon 

los principales factores climáticos que afectan todo recubrimiento. 

Tabla 4.7.- Medición de coordenadas cromáticas 

Tiempo Aplicaci6n L " b I 6E 
B.rniz telti,ro .in crornMom 

Oh B.\T 63.86 13.1 39.68 

It\Td 70.13 9.83 .1.1.9 

120h BAT 65.81 10.99 35.2 ~3221 

flAfd 6039 n37 37.96 11.1303 

240h B,\T 64.28 11.83 37.63 2.447A 

BATd 59.02 14.04 39.48 13.1260 

360 h fI.H 63.02 12.83 40.31 1.0R42 

BATd 57.91 14.72 41.22 15.0606 

B.rniz con cromófom 
Oh BAC 20.48 40.79 .H.41 

flACd 19.24 4ü.12 31.3 
120h BAC 20.31 40.3 32.63 0.9367 

flACd 1 ').1 6 39.17 30.7 1.1265 
240h B,\C 20.75 40.37 33.3 0.5113 

flACd 19.48 39.81 31.18 0.4100 
360 h B.\C 20.96 40.1 32.6 2.6.'.,1 

BACd 19.64 39.49 30.94 0.8286 

Como sc puede observar, cI cambio de color es mas acentuado para BAT, de acuerdo 

a las coordenadas cromáticas hay un desplazamiento hacia el amarillo y también una menor 

luminosidad. Después de 120 h el cambio de color promedio (ó.E) es de fUI pam BAT, cn 

cambio para el poliuretano con cromóforo, BAC, es de 0.84, un 90 % menor 

aproximadamente. La misma tendencia se tione después de 240 h Y al finalizar la prueba se 
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reafinna que la pérdida de color para la flAC, es mucho menor; a simple vista el camhio de 

color no se distinguirla. 

Tabla 4.8.- Mediciones de brillo 

Tj~. G.,ometrí .. '/, brillo 

..-. RAT RATd RAe RAed 
Oh :WO 99.4ú 99.38 94.1 92.66 

60° 95.6H 97.1 9S.31> 94.4(, 

120 h 200 72.24 67.21> 7238 60.82 

60° 8932 RR.04 RR.S 88.82 

240 h 2()0 1>4.9 67.7 79.8 I>R.6 

60° 88.6 88.6 88.9 88.4 

360 h 20° (><'lA 61.9 75.9 7l..í 

600 88.9 87.4 88.7 87.8 

Los cambios en el % de briUo se presentan en ambo" poliuretanos, como se puede 

observar esta propiedad fue mas afectaw. por las condiciones bajo las cuales se realizó la pmeba, 

sin embargo el cambio fue ligeramente mayor para BAT que para BAC. 
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Capítulo 5.- Conclusiones 

El objetivo principal se cumplió exitosamente pam la maleiprinona (MP). La 

modificaciÓn del PMMA por inserciÓn qulmica de MI', fue desarrollada y optimizada pam 

obtener un copollmero con las propiedades ópticas y térmicas adecuadas, pam su posterior 

aplicación como barniz. 

La slntesis de los cromóforos IP y THFP se realizÓ con el fin de obtener compuestos 

con mayor reaetividad que la MP; sin embargo la IP, al igual que la MP, forma mdicales 

libres estables por la cercanía entre el doble enlace polimerizable y el sistema altamente 

conjugado, dando como resultado el retardo en la cinética de copolimerización provocando 

un peso molecular menor al del PMMA. Pam el caso con TIfFP, en el cual se alejó el doble 

enlace endoclelico del sistema altamente conjugado, se logran obtener mdicales menos 

estables, permitiendo el crecimiento de la cadena polimériea y por tanto mayores pesos 

moleculares en menor tiempo a comparación de los obtenidos pam los copolimeros de MP e 

IP. 

La obtenciÓn de los cromóforos se realizÓ mediante la ruta alternativa a baja 

tcmperatura. Los resultados de la caracterización básica de los cromóforos mediante análisis 

ITIR Y ose, fueron tiworables. Los espectros FTIR confirmaron los grupos funcionales en 

la estructura del cromóforo y los análisis ose muestmn los puntos de fusión similares a los 

obtenidos por el método capilar. 
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Las propiedades ópticas de los cromóforos se determinaron a partir de los análisi~ de lJV-

Vis y de fluorescencia. Se sabe que la MP como tal no es un cromóforo luminiscente, debido 

a que el complejo de transferencia de carga, aunque es responsable del color, interactúa 

directamente con el sistema de electrones n, ya que la carga sobre el heteroátomo de 

nitrógeno está des localizada entre el anillo heteroclelico y el sistema aromático del 

naftaleno, lo que da como resultado la inhibición de las propiedades fluorescentes. Esto se 

corrobora con el espectro de absorción UV-Vis de MP en el cual se observa un máximo a 

480 nm correspondiente al complejo de transferencia de carga mencionado anterionnente. 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 el cromóforo THFP se tiene el 

doble enlace polimerizable mas alejado del anillo heterocfclico y por tanto no hay complejo 

de transferencia de carga responsable de la inhibición de la fluorescencia, esto también es 

continnado Can su espectn) UV-Vis, en el cual solo aparecen los máximos de absorción a 

221 Y 331 nm correspondientes a las transiciones electrónicas en el anillo aromático de 

naftaleno. Los espectros de absorción y emisión del THFP también resultaron favorables. 

Al copolimeri;/'..ar la MP, el complejo de transferencia de carga desaparece, lo cual da 

un cambio de color, y la transferencia de electrones del átomo de nitrógeno hacia la parte 

flourófora de la molécula ya no se lleva a cabo, permitiendo fluorescencia en los 

copollmeros. El color final de los materiales obtenidos cambia con respecto al del cromóforo 

inicial, ya que la apertura del doble enlace presente en la estructura cíclica de la molécula de 

MP, elimina su absorción en 480 nm y produce la aparición de una nueva absorción a 334 

nm. 
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La caracteri;r-Rción básica de los polimeros moditlcados indica que, la inserción del 

cromó foro en una magnitud dcl 0.5 % al 2 % base monÓmero, no afecta en la propiedades 

térmicas ni mecánicas del copollmcro desarrollado 

El análisis de UV- Vis para los polimcros moditlcados con MP, indican que la 

inserciÓn del cromóforo en la cadcna polimérica fue aproximadamente de un 80% del 

cromóforo agregado inicialmente, cs decir, el 1.6 % de la disolución total. La determinaciÓn 

de cromóforo residual mediante la técnica con UV-Vis no es posible para el THFP, ya que 

las bandas de absorción en 231 y 33\ nm son iguales tanto para el cromóforo como para el 

copolfmero, sin embargo en trabajos realizados anteriormente en el 11M, se sabe que la 

inserción de la THFP en el poli estireno es de hasta 3 veces mayor que la inserciÓn de la MP. 

Los resultados del desarrollo dcl barniz Ilcrflico modificado con cromóforo, se 

consideran favorables. Tanto en las propiedades de barniz liquido como en las propiedades 

de barniz aplicado, se obtuvo una gran semejan7..a a las propiedades del barniz testigo. Se 

observa una ventaja en el tiempo de vida de aplicación del barniz antes de su gelación, para 

el barniz testigo este efecto se alcanza a las 5 h después de la mezcla con isocianato, sin 

embargo el barniz con cromóforo tiene un tiempo mayor a 9 h, lo cual nos indica que la MP 

que no se incorporó a la cadena polimérica del acrilato, sigue actuando como agente de 

retardo. Otra ventaja que resultÓ en el barniz acrílico con cromóforo, se observó en los 

resultados de la prueba de resistencia al intemperismo, ya que los barnices de este tipo tienen 

una tendencia al amarillamiento yen este caso el cambio de color es mlnimo, lo cual indica 

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