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RESUMEN

RESUMEN.
Tres nuevos mondmeros que contienen en su estructura el grupo cumarina, el 3,3+
bis(etoxicarbonil)-6,6'-bicumarina (3), &l 7-[(2-norbomenil)metoxilcumarina (7) y el acido 6-

aminocumarina-3-carboxilico [10), se prepararon y caracterizaron.

ut ﬁ‘ O ‘ HN ﬁ COOH
./ C O O I Q | l :'
3 7 10

Estos monomeros produjeron polimeros solubles en disolventes organicos

comunes y con buena termoestabilidad.

El Poli-3 se prepard por una reaccion de transesterificacién a alta temperatura,

mientras que, el Poli-7 se obluvo mediante una reaccién de metatesis, el Poli-10 se

Ao
coatity ok,

e -\ ( —~H CO)
_/ Poli-7
o]

prepard por poliamidacion directa

Poli-3 Poli-10

Et Poli-3 presenta alto peso molecular (M,= 87 000, polidispersidad 2.4), lo mismo,
ef Poli-7 {(M,= 350 000, polidispersidad 1.8), mientras que, el Poli-10 tiene un peso

molecular bajo

Las estructuras de los polimeros se confirmaron por espectroscopia de RMN e IR.
Todos los polimeros fueron amorfos con T, de 121.56 y 64.61 °C para los Poli-3 y Poli-7,
respectivamente De acuerdo al TGA muestran una pérdida de peso del 10 % a 360 y 400
°C para el Poli-3 y el Poli-7, siendo este ultimo el que presenta mayor termoestabifidad
Se prepararon peliculas con alta calidad éptica en disolucién y en el caso del Poli-3 por
moldeo a 220-240 °C . Todos 1os polimeros mostraron una fuerte fotoemisién en 1a region
del violeta (Poli-7} y azul-verde (Poli-10} (410-510 nm). Un dispositivo fabricado con el

Poli-3 emite luz azul-verde con un voitaje de encendido de 4 volts.




INTRODUCCION

INTRODUCCION.
A las cumarinas {2H-1-benzopiran-2-onas) recientemente se les ha puesto mucha

atencién debido a sus propiedades fluorescentes y de actividades fisiologicas. Las
cumarinas se han usado ampliamente como colorantes laser™ 2 debido a su alta
fotoestabilidad y rendimiento cuéntico de fotoluminiscencia. La madificacidn quimica de
cumannas permite variar facil y continuamente la ongitud de onda de emisidn a través del

aspectro de luz visible?. Dichos compuestos son electroluminiscentes.

Aungue se han publicado numerosos articulos sobre la sintesis y caracterizacion
de cumannas y se dispone de varias revisiones®®, se ha puesto muy poca atencion en la
incorporacion de cumarinas dentro de la estructura de fos polimeros. Ademas, ninguno de
estos articulos®'? trata con propiedades épticas. En su gran mayoria, los estudios fueron
enfocados principalmente hacia actividades fisiologicas de los polimeros que contienen &l
grupe cumarna. Por otra parte, los materiales poliméncos electroluminiscentes que
contienen unidades de cumarina emisoras de luz, presentan mayor ventaja sobre sus
homdlogos de bajo peso molecular, especialmente en la manufactura de equipos
electroluminiscentes , debido a la ausencia de separacidn de fase y a la posibilidad de
preparar peliculas delgadas de cualquier dimension deseable con alta calidad optica pbr

simple moldeo.

El presente trabajo describe la sintesis y caracterizacién de un nuevo poliéster y
polinorbomeno que contienen en s estructura grupos cumarina con alto peso molecular y
con un mejeramiento en la formacion de peliculas y propiedades de procesabilidad,
solubles en disolventes no polares con bajo punto de ebullicidn, asi como una novedosa
poliamida aromdtica que contiene cumnarina. Asi mismo, se evaluaron las propiedades

térmicas y electroluminiscentes de cada uno de ellos.

11
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CAPITULOD | FUNDAMENTOS

1. FUNDAMENTOS.
1.1 Fundamentacién del tema.

La emision de [a luz bajo un campo eléctrico se define como electroluminiscencia
(EL) y tiene una aplicacion potencial en el drea de alta tecnologia. La electroluminiscencia
de los materiales inorganicos se ha conocido desde hace mucho tiempo, mientras que, la
electroluminiscencia, de materiales organicos se ha estudiado muy poco y adn menos la
electroluminiscencia para polimercs. La aplicacién de los materiales organicos y
poliméricos , en particular en el campo de fa electroluminiscencia, trae muchas ventajas
tales como una alta luminancia y la posibilidad de usar el material electroluminiscente en
farma de pelicula de cualquier dimension, también la posibilidad de cambiar la longitud de

onda de emision cambiando fa estructura quimica del polimero,

En afos recientes las cumarinas han llamado considerablemente la atencidn
debido a sus propiedades fluorescentes y de actividades fisiclogicas. Dichos compuestos
son electroluminiscentes. Aungue se han publicado un gran nimero de articulos sobre
sintesis y caracterizacion de cumarinas, se ha puesto muy poca atencion a la
incorporacién de estos compuestos a polimeros, y ademds, de las publicaciones que

abordan este tema, ninguna se relaciona con propiedades Opticas.

1.2  Planteamiento del problema.

Recientemente en el laboratorio se sintetizaron y caracterizaron una serie de
novedosas poliamidas conteniendo unidades de cumarina 3,6-disustituidas®. Los
polimeros fueron solubles en N, N-dimetiformamida (DMF} y dimetilsulfoxido (DMSO)
mostrando buenas propiedades para formar peliculas. Estos polimeros mostraron una
fuerte fotoemisién azul-verde y electroluminiscencia (EL) con un cambio de voltaje de 3-6
volts Sin embargo, también mostraron una termoestabilidad relativamente baja y los
restos de los disolventes atrapados, con alto punto de ebullicidn, dentro de los polimeros
condujeron a un deterioro de los electrados del equipo de eleclroluminiscencia, que se

fabnco, en muy corto tiempo

Considerando que la modificacidn en la estructura quimica de los polimeros, con
grupos cumarina, nes permite mejorar sus propiedades Opticas, de estabilidad y

procesabilidad, este proyecto pretende desarrollar avances sintéticos para la preparacion
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de nuevos polimeros que contengan ! grupo cumarina a partir de los cuales se puedan
preparar peliculas finas de cualquier dimensién para su aplicacion en electroluminiscencia.

Para llevar a cabo Ia identificacion y caracterizacion de los diferentes monémeros Y

polimeros obtenidos se emplearon técnicas tales como:

» Espectroscopia de infrarrojo (IR).
» Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).
» Espectroscopia de ultravioleta (UV).
» Andlisis Témico:
-Calorimetria diferencial de barrido {DSC).
-Analisis termomecanico (TMA).
-Analisis termogravimetrico (TGA).

+ Rayos X,

1.3 Objetivos.

Objetivo general.

Sintesis y polimenzacion de nuevos mondmeros que contienen cumarina para la
obtencidn de polimeros con buenas propiedades opticas y a partir de los cuales se
puedan preparar peliculas finas de cualquier dimension para su aplicaciéon en

electroluminiscencia.

Objetivos particulares:

1.3.1 Sintesis de 3 nuevos mondmeros que contienen cumarina.

1.3 2 Caracterizacion de los 3 nuevos monémeros, mediante técnicas de
espectroscopia (IR, RMN y UV) y analisis térmico (DSC, TMA y TGA).

1 3.3 Polimerizacion de los 3 nuevos mondmeros sintetizados.

1.3.4 Caracterizacion de los 3 nuevos polimeros, mediante técnicas de
espectioscopia (IR, RMN y UV} y analisis térmico {DSC, TMA 'y TGA ).
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1.4  Hipétesis de trabajo.

Se ha comprobado en estudios'™ > recientes que la modificacion en la estructura
quimica de los polimeros mediante grupos cumarina permite la variacién de longitud de
onda continua a través del espectro de luz visible por 1o que entonces, es posible obtener
materiales poliméricos con buenas propiedades oOpticas para su aplicacidn en

electroluminiscencia
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2. ANTECEDENTES.
2.9 Cumarinas (2H-1 -Benzopiran-2-onas).

Las cumarinas, un grupo de lactonas, se encuentran ampliamente distribuidas en
la naturaleza y son una clase importante de compuestos. La mayoria de las cumarinas
conocidas han sido aisladas de las plantas, unas pocas de animales y otras de ciertos

microorganismos, y en la actualidad son sintetizadas con gran facilidad™.

La cumarina® fue aislada del Haba tonka (Dipterix odorata) por Vogel en 1820,
Imcialmente la consideré como un derivado del 4cido benzoico En 1868 W H. Perkin fa
sintetiz6 haciendo reaccionar el derivado sédico del saficilaldehido y el anhidnido acético,

por medio de su reaccion clasica.

OH 00
[ CH,COONa =
+ CHyCOCCH; — 5 —*
"~ 140 °C
CHO 0 0
Cumarina

Para nombrar a sus denvados, sus posiciones se numeran Como se muestra a

continuacion:

Curnarina

Desde el punto de vista de su constitucién quimica las cumarinas y sus denvados
son un grupo de lactonas derivadas del acido o-hidroxi cindmico, las cumarinas son una

clase de compuestos heterociclicos que contienen oxigeno.

La sintesis mas importante de cumannas estd basada en fenoles vy
salicilaldehidos e incluye ia aplicacion de algunas reacciones conocidas como Perkin,

Knoevenagel y Von Pechman®™®,

6
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2.1.1 Clasificacion de cumarinas®.
A medida que se aislaron e identificaron nuevas cumarinas, surgié la necesidad de
clasificaflas. La primera clasificacion que se hizo las divide en hidroxicumarinas y

furocumarinas

a) Hidroxicumarinas. Estas cumarinas muesiran el esqueleto basico de la

cumarina y uno ¢ mas grupes —OH que en algunos casos pueden estar

m
HO 0

7-hidroxicumarina

estenficados.

b). Furocumarinas. L.as furocumarinas se hallan formadas por un nicieo de
cumarina condensado con otro de furano. Dependiendo de fa posicién del

anillo furano se les puede subdividir en:

Tipo lineal.- St la fusion del anillo de furano esta en la posicion 6, 7 del

anilfo cumarna.
~
|
O/\O
8,7-furocumarina

Tipo angular.- Si la fusién del anillo de furano esta en la posicion 7, 8 del

anillo cumarina

7.8-furocumanna

Debido a la gran cantidad de cumarinas que se han encontrado y sintetizado es
dificl establecer una clasificacion especifica, pero generalmente se nombran con tos

grupos funcionates que las contienen
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2.1.2 Polimeros que en su estructura quimica contienen el grupo cumarina.

En la actualidad existe poco interés en la incorporacion del grupo cumarina a
nuevos polimeros y son contado los articulos que abordan este tema. La copoelimerizacidn
de la cumarina con estireno via radicales libres fue estudiada por Chen Yun'. Se
obtuvieron varios poliésteres conteniendo un dimero de cumarina, por fotopolimerizacion
del dicarbonato de 7,7-cumarinilpolimetileno’ En ambos casos el doble enface de la
cumarina, participa en la polimerizacion, produciendo polimeros que contienen derivados
de la 3.4-dihidrocumarina, los cuales carecen de propiedades oplicas debido a la
destruccion de la conjugacidn. Por otra parte, los materiales poliméricos que contienen
unidades emisoras de luz presentan ventajas sobre sus homologos de hajo peso
molecular, especialmente en fa fabricacion de dispositivos electroluminiscentes, debido a
1a ausencia de separacion de fase y a la posibilidad de preparar peliculas delgadas de
cualquier dimensién con alta calidad éptica por casting™.

Ademas de los polimeros anteriormente citados y algunos con grupos emisores de
luz diferentes?, se han sintetizado otros dervados del cloruro de &cido 6-{[3-
(c:iorofcrm.i!)fenil]etinii}t:urnar1'na~3-carboxilico13 los cuales exhibieron fotoluminiscencia en
disolucion y en forma de pelicula. También se han sintetizado diversos copolimeros del 4-

metil-7-mdroxicumarina-trioxano-urea.

2.1.3 Sintesis de otros polimeros derivados de cumarinas de interés
farmacolégico e industrial.

L.a literatura revela que a pesar de los numerosos trabajos llevades a cabo en
derivados de cumarinas, existen pocos trabajos sobre polimeros derivados de este
compueste De los trabajos existentes gran parte de ellos son de interés farmacologico @
industrial Patel y Patel reportaron algunos poli(3-fenoxicumarinmetitenos) con actividad
fungicida®. Yen et al sintetizaron polimeros de cumarinas con propiedades
antihemorragicas’. Los copolimeros derivados de cumarina y N-vinil pirrolidona resultaron
efectivos al reducir 1a presién arterial en gatos. Los copolimeros de cumarina-acrilonitrilo
se emplean en la sintesis de fibras sintéticas, mientras que los copolimerosde cumarina-

N-vinilindol muestran propiedades fotoconductoras®.

*Se define como ¢ashng a la formacién de peticulas por dispersién de una disciucién de polimero con 8
oosleror evaporacion def disolvente
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2.2  Luminiscencia.
2.21 Historia de la luminiscencia.

La luminiscencia® es una emision de luz de una molécula excitada, es ademas,
una vieja t&cnica analitica establecida, primeramente observada por Monardes en 1565.
Sir David Brewster notd la emisién roja de clorofila en 1833 y Sir G. G. Stokes describio

el mecanismo de los procesos de absorcion y emisién en 1852.

La luminiscencia es uno de los campos de investigacidon mas activos en la ciencia
hoy en dia, evidencia de esto es el incremento numeroso de articulos, revisiones y
monografias publicadas cada afio. La fluorescencia , fosforescencia, quimiluminiscencia y
la fluorescencia atémica, proporcionan algunos de los métodos mas selectivos y

sensitivos de anélisis quimico.

2.2.2 Tipos de luminiscencia.
Los diferentes tipos de luminiscencia pueden ser clasificades de acuerdo a los

medios por los cuales la energia es suministrada para excitar la molécula luminiscente.

Cuando las moléculas son excitadas por interaccién con fotones de radiacion
electromagnética, la forma de luminiscencia es llamada fotoluminiscencia. Si la iberacion
de energia electromagnética, es inmediata o a partir del estado singulete, el proceso es
llarmade fluorescencia, |a fosforescencia es una Iiberacion retardada de energia del estado
triplete. Algunas moléculas presentan una fluorescencia retardada e incorrectamente es
asumida como fosforescencia. Esto resulta de la interaccion de dos intersistemas, primero
de singulete a triplete, después de triplete a singulete. La flucrescencia y la fosforescencia
se parecen en que la excitacion tiene lugar por absorcion de fotones. En consecuencia
estos dos fendmenos a menudo se conacen por el término méas general de

fotoluminiscencia.

Como se vera mas adelante, la fluorescencia difiere de la fosforescencia en que
las lransiciones electrénicas responsables de la fluorescencia no implican un cambio en el
espin del electrdn. Como consecuencia, la fluorescencia liene una vida mas corta,
cesando la luminiscencia casi inmediatamente (<10s). Por el contrario, las emisiones de

fosforescencia estan acompafiadas por un cambio en el espin del electrén, lo cual hace
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que la radiacion tarde un tiempo facilmente detectable después de haber acabado la
radiacién, a menudo varios segundos © més. En la mayoria de los casos, la
fotoluminiscencia, tanto si es fluorescencia como fosforescencia, tiene una longitud de

onda mas larga que 1a radiacion utilizada para su excilacion.

Lla medida de la intensidad de fotoluminiscencia permite la determinacion

cuantitativa de una variedad importante de especies inorganicas y organicas nivel traza.

Existen mas tpos de Iluminiscencia, entre ellos se encuentra la

quimioluminiscencia, la bioluminiscencia y la triboluminiscencia entre ofras.

2.2.3 Laluzy su interaccion con la materia.

La luz es una forma de radiacion electromagnética.

La luz se caracteriza por una longitud de onda X y una frecuencia v relacionadas
por la ecuacion.

v=c/A

Donde ¢ es la velocidad de Iz luz, 3.0%X10" em/s.

Cuando la luz mcide sobre la materia, dos cosas pueden suceder. la luz puede
pasar sobre la materia tomando lugar la no-absorcion, o puede ser absorbida enteramente
o en partes. En el ditimo caso la energia es transferida a la molécula en el proceso de

absorcion.

La absorcion de energia debe de ocurrir en unidades integrales llamadas quanta.

La relacion quanta-energia puede ser expresada por fa ecuacion:
E=hu=hc /A
Donde E es la energia, h es la constante de Plank.

Cada molécula posee una serie de niveles de energia y puede ir de un muy bajo a
un muy alto nivel de energia por la absorcion de una cantidad discreta de luz igual en

energia a la diferencia entre los dos estados de energia.
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Solamente unas cuantas moléculas son elevadas a este estado altamente excitado
y por lo tanto son capaces de presentar luminiscencia. Entre cada estado electrénico
principal, estan los diferentes niveles de energia de la molécula. La figura 2.1 es un
diagrama de niveles de energia parcial para una molécula fotoluminiscente tipica. La linea
horizontal fuerte de mas abajo representa la energia del estado fundamental de la

molécula, el cual es normalmente un estado singulete y se designa como S..

Las lineas fuertes de arriba son los niveles de energia de los estados vibracionales

fundamentales de [os tres estados electrénicos excitados.

Las dos lineas de la izquierda representian los estados electronicos singulete
primero (Sy) y segundo (S,). El de Ia derecha (T+) representa la energia del primer estado
electrénico triplete. Como es normal, la energia del primer estado excitado triplete es

menor que la energia correspondiente al estado singulete.

Tal como sugieren las lineas horizontales, numerosos niveles de energia

vibracionales estan asociados a los cuatro estados electronicos.

Estado excitado triplete
Estado excriado singulote

6 Ralajacién
- Convers :
F7 vibracional
s wterna / a Cruzamiento
2 l.f — esttre sistemas
ri N PA
8y 4 N
W N
]
B
g 3 Conversidn
Absorcién Fiuorescencia interna y
externa
L Ralzfacidn
3 Lyt VBN ANl
y d |
Estado A A A A
2
fundameital ! 3 4

Fig. 2.1. Diagrama parcial de energia para un sistema fotoluminiscente®®
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Como se muestra en [a figura 2.1, 1a excitacion de la molécula puede tener lugar
por absorcién de dos bandas de radiacién, una centrada alrededor de la longitud de onda
M4 (So —» S2) v la segunda alrededor de la longitud de onda mas corta A, (S, — S2). Hay
que senalar que el proceso de excitacion lleva a ta molécula a cualquiera de los diversos
estados excitados vibracionales. Hay que sefialar también que fa excitacion directa a un

estado triplete no se muestra.

Esta transicién no tienen lugar en un gradoe significativo, ya que este proceso
imphica un cambio en multiplicidad, un hecho que, tiene una baja probabilidad de suceder
(una transicion de este tipo se lama a menudo prohibida).

2.2.4. Estados de excitacion que producen fotoluminiscencia.

Un estado electronico molecular * en el cual todos los espines estan apareados se
llama estado singulete y no tiena lugar un desdoblamiento del nivel de energia cuando la
molécula se expone a un campo magnético. El estado fundamental para el radical libre,
por ofro lado, es un estado doblete, el electrdn desapareado puede tomar dos

onentaciones en un campo magnetico.

Cuando uno de los electrones de una molécula es excitado a un nivel de energia
superior, da lugar a un astado singulete o un tniplete. En el estado excitado singulete, el
espin del electrdn promocionado estd todavia apareado con el electron del estado
fundamental, sin embargo, en €} estado triplete los espines de los electrones se han
desapareado y estan por tanto paralelos. Estos estados pueden representarse como

sigue, donde las flechas representan la direccion del espin

Estado singulete Estado singulere Estado triplete
lzndam enial excitado excitade
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Eltiempo de vida medio de un estado excitado tripfete puede oscilar desde 1 0*s
a varios segundos, mientras que el tiempo de vida medio es de 10° a 10® s para un
estado excitado singulete. Ademas, la excitacion inducida por radiacién de una molécula
en el estado fundamentai a un estado excitado triplete tiene muy poca probabilidad de que
tenga lugar, y los picos de absorcion debidos a este proceso son varios 6rdenes de

magnitud menos intensos que las transiciones anélogas singulete/singulete.

Las diferencias entre el singulete y el triplete son diferencias en el espin del
electrén, S. Todos los electrones tiene un espin S igual a + %. Los sefialamientos de tas
flechas a menudo usados para denotar el espin (T4) provienen de la regla de la mano

derecha. El espin S puede ser denotado como +¥2 &%

Una molécula poliatémica normal en estado fundamental S, usualmente tiene un
numero igual de electrones con espines apareados. Por lo tanto, este es un electron con
S= +% y uno con S= -%. La multiplicidad es un término empleado para expresar el
momento orbital angular de un estado dado y estd relacionado con el espin por la

ecuacion
M=25+1

Asi, cuando todos los electrones estan apareados, $= 0, y la multiplicidad es iguat
a1 Esto es llamado estado electronico singulete. Cuande el espin de un electron simple
es invertido, la molécula por si misma se encuentra con dos etectrones desapareados y

$=1y la multiplicidad es 3. Este estado electrénico es llamado triplete.
La relacion entre longitud de onda, energia y color se muestra en Ja tabla 2.1

Los fotones en la region ultravioleta y visible del espectro electromagnético tienen

energias de 35 a 145 kcal/mot y provocan transiciones electronicas.

Mas fotones energéticos causan fotodescomposicion, mas bien que transiciones
electrénicas. Menos fotones energéficos tienen energia suficiente para causar una

transicion vibracional o rotacional
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TABLA 2.1. RELAGCION DE LONGITUD DE ONDA, ENERGIA Y COLOR™.

Regién Longitud de onda Energia Color
{nm} {Kcal/mot)
Ultravioleta 200 143.0 —
Lejano 280 114.5 -
Cercano 300 95.4 .-
350 820 --
Visible 380 75.5 Violeta
400 715 Violeta
450 63.8 Azul
500 573 Azul-Verde
550 521 Verde
600 47.7 Naranja
650 441 Rojo
700 40.9 Rojo
750 38.2 Rojo
Infrarrojo 780 36.7 -
L Cercanoc 800 35.8 -

Cuando sobre una molécula choca un quantum de luz éste es absorbido en casi
10" s, y una transicion a un estado electronico muy bajo toma lugar. Esta absorcion de
radiacion es altamente especifica, y la radiacidn de una energla particular es absorbida
solamente por una estructura caracteristica. El electrdn es elevado a un estado singulete
excilado superior, Sy, S etc. Estas transiciones fundamentales a singulete son
responsables de! espectro de absorcion ullravioleta y visible observado por las moléculas.
Las transiciones de absorcion usuaimente se ariginan en el nivel vibracional mas bajo del

estado electrénico fundamental.

La molécula puede consumir en el estado excitado 10* s, alguna energia en
exceso del nivel energético vibracional mas bajo es rapidamente disipada. El nivel
vibracional mas bajo (u=0) del estado singulele excitado S se alcanza, si todo el exceso

de energia no es disipado por colisiones con ofras molécufas, entonces el electrén
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regresa al estado electronico fundamental, con la emisién de energia. Este fenomeno es

llamado fluorescencia.

Porque algunas energias estan perdidas en e! breve periodo antes de que la
emisidn pueda ocurmir, |a energia emitida (fluorescencia) es de mas |arga longitud de onda

que la energia que fue absorbida.

2.2.5. El espectro de emision y el espectro de excitacion.

Muchas moléculas fluorescentes® tienen dos espectros caracteristicos: el espectro
de excitacion {la eficiencia relativa de diferentes [ongitudes de onda de radiacion excitada
a causa de fluorescencia) v el espectro de emision (la intensidad relativa de la radiacion

emitida a diferentes longitudes de onda).

Los espectros de excitacion se obtienen midiendo [a intensidad luminiscente a una
longitud de onda fija mientras se varia la longitud de onda de excitacion. Los espectros
flucrescentes y fotoluminiscentes, por otro lado, mplican excitacién a una longitud de
onda fija mientras se registra la intensidad de emision como funcion de la longitud de

onda

La fotoluminiscencia normalmente tiene lugar a longitudes de onda mas largas que
la longitud de onda de excitacion. Ademds, las bandas fosforescentes se encuentran
generalmente a longitudes de onda mas altas que las bandas de fluorescencia, ya gue en
la mayoria de los casos el estado excitado triplete tiene menor energia que el
correspondiente estado singulete. De hecho, la diferencia de longitud de onda entre el
triptete y singulete da una medida correcta de la diferencia de energia enlre los estados
excitados singulete y triplete. La forma del espectio de excitacion deberta ser idéntico con
el espectro de absorcion de la molécula e independiente de la longitud de onda a la cual

es medida.

2.2.6. Electroluminiscencia.
La electroluminiscencia® es una emision de luz de un atomo excitado. Una de las

formas mas comunes es la fotoluminiscencia en la cual ei proceso de excitacion involucra

15
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absorcidn de luz por una molécula. En electroluminiscencia, los procesos de excitacion

son reacciones electroguimicas. De este modo, la energia eléctrica es transformada a

fuz.

2.2.6.1 Materiales poliméricos empleados en dispositivos electroluminiscentes.

La electroluminiscencia en maleriales poliméricos se conoce desde 1960, no
obslante se comenzé a explorar hasia principios de 1980 después de la invencién de la
celda multicapa por Tang y Vanslyke'™. En esta celda, Ja luminiscencia excede las 1000
cd/m? al aplicar un potencial de 10 volts obteniendo una eficiencia cuantica de 1 %
fotonfelectrén. Actualmente estos dispositives exhiben luminiscencias por encima de las

100 000 cdfm?® en algunos casos'™,

El mecanismo que opera en estos dispositivos se conoce como inyeccién, en el
cual, los electrones {en forma de radicales aniones) y huecos (radicales cationes), que
son transportados por medio de cierlos materiales, se inyectan en una capa emisora
organica para recombinarse alli. No obstante, es necesario que los materiales de los

componentes posean propiedades tanto de transporte como fluorescentes

Para alcanzar una buena eficiencia, se han propuesto varias estructuras de celda.
Una de las mas comunes es la celda del tipo doble capa, que consta de 2 capas de
malteriales con diferentes propiedades de transporte, una fransporta huecos, mientras fa

otra transporia electrones.

En este sistema se inyectan electrones y huecos de los electrodos a fas capas
organicas correspondientes. La combinacion de los transportadores liene lugar cerca de
la interfase entre las dos capas organicas. Como la capa fransportadora de huecos
alberga electrones y la de electrones alberga huecos, los transportadores se confinan a la

capa orgéanica maximizando la eficiencia de combinacion.

Qtro tipo de celda es la de tipo simple que consta de una sola capa organica. En
este caso fa capa emisora transporia tanto electrones como huecos, de manera que la

combinacion tiene lugar en la capa emisora con alta eficiencia® (Figura 2.2).

16
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-— citodo

=== capa transportadora
de elecirones

~m capa transportadera
de huecos

ineda(TOT ] +— inodo (ITQH

+— susirato de vidrio - Sustrato de vidno

1po capa simple tipo capa doble

ITC Siglas en ingles da Indiw, Eslafiy y Oxido malenal {6x1do deindio y oxde de estafie}

del que esla hecho el anodo d2 la celda

Figura 2.2. Esquema de celda. Tipos capa simple y doble capa.

Para un material emisor transportador de electrones, fa capa transportadora de
huecos debe insertarse entre la capa emisora y el anodo. Existen varios materiales
poliméncos que se utilizan come transportadores de huecos, donde el mas conotido es el _
pohwinicarbazol (PVK) Otros polimeros empleados son: poli{metiffernlsilano) (PMPS),
poli{d-difenitarmino estireno) (PVTPA), polidisulfure de carbono [poli(CS;)} y polifosfaceno

entre otros

Los polimeros comjugados por su parte se emplean como emisores
wansportadores de electrones dada su conductividad y se usan en su estado no dopado
para conservar sus propiedades fluorescentes, el primer polimero aplicado fue el poli(p-

feniterviniieno) (PPV). 2

Otra opcién son los polimeros molecularmente dopados (PMD), que son
disoluciones solidas de materiales transportadores en polimeros, donde el transporte
puede controlarse de acuerdo al potencial aplicado Estos sistemas ofrecen ciertas
ventajas para ia fabricacion de dispositivos del tipo capa simple Uno de (os primercs fue
el PVK como polimero base. dopado con un derivado del oxadiazol como agente

transporiador de electrones e
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3. GENERALIDADES.
3.1 Reacciones utilizadas en la sintesis de los monémeros.
Durante la sintesis de los monémeros, se requirié de varios tipos de reacciones. A

continuacién se presentan las mas importantes utilizadas.

3.1.1 Condensacion de Knoevenagel.*"*

Los compuestos con metilenos activos producen reacciones de condensacion con
aldehidos y cetonas que se conocen como condensacion de Knoevenagel. Estas
condensaciones son catalizadas por bases muy débiles, generalmente. A continuacion se

presentan dos ejemplos de este tipo de reaccion:

a).
o o Cut OH "
I (CH NI [ oaHs
¢l CHO + HyC,OCCH,COCH; ——— = | Cl CH—ai
CH0H N eoc
Dnoly EOCZ 5
0
—H,0
9]
!UCQH
7/ 5
CI@CHZ e
ﬁOCsz
(86%Red) O
b).
CN {65% Rend )
+ _
CHCH | NH, CH,C00 CHCHy N
Lm0 iy E—— P + HO
CH3CH2 ! @ CH3CH2 COIH
COH 150°C
CH,CH,

C=CHCN + CO,
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Cuando las condensaciones de Knoevenagel se llevan a cabo con dcido maldnico,
por lo general la descarboxilacién es esponténea. (Algunas veces estas reacciones se
conocen como la modificacién de Doebner de la condensacion de Knoevenagel).

N [
Ho—<> :}—CHOi— HO-(; :>HCH=(HC0H+CO
T 100°C 2
CH,O (80%)

31.1.2 Reaccién de Reimer-Tieman, 3

£l tratamiento de un fenol con cloroformo e hidréxido acuoso introduce un grupo
aldehido —CHO, a un anillo aromético, generalmente en posicién orfo con respecto al

~OH Esta reaccion es conocida como reaccién de Reimer-Tieman.

En la reaccion de Reimer-Tieman el cloroforme y el ién hidroxido son usados para
formtar el anillo aromatico. E! método es usado solo para fenoles y compuestos
heterociclicos. Esta reaccion se lleva a cabo en medio basico. Las conversiones son
generaimente bajas, rara vez mayores a 50 %. El grupo entrante es orfo, a menos que

ambas posiciones orfo estén ccupadas, en ese caso el ataque es parm.

OH 10 10!
@ CHCl, ac. NaOH @Cﬂcb @ CHO
: —_—
70°C
Fenol el
OH

@, cHO

Sdlicilaldehido

20
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La reaccidén de Reimer-Tieman involucra una sustitucion electrofilica sohre el

altamente reactivo anillo fenoxido.

El pnmer paso de esta reaccidn es la formacion del dicloro-carbeno, intermediario

muy reactivo, por accion de la base sobre el cloroformo

i ) ~H,0 - -Cl
HO:” + H-—CCh, —— > CCh —— > CCh
N~

diclorocarbeno

Ef atomo de carbono en :CCl, contiene s6lo seis electrones de valencia; o sea que,

.CCl; puede actuar como un electrfilo en la sustitucién aromatica.

=CCl, _
:CCl —— i 0

ion o-(diclorometil)-fendxido

0

¥

£l 16n (diclorometil) fenéxido contiene dos cloros en una posicion bencilica. Los

halogenuros bencilicos sufren reaccion rapida Su1 (Sustitucion Nucleofilica Unimolecular)
& Si2 (Sustitucion Nucleofilica Bimolecular) con OH El compuesto diclorado sufre una
sustitucion que produce una 1,1-clorhidrina inestable que subsecuentemente pierde

H* {conilabase)y Cl".

CHCI,

0 TTer

wha clorhidring 1,1

2t
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£1 salicilaldehido se obtiene al acidificar Ia disolucién alcalina.

O —

Salicilaidehido

3.1.3 Sintesis de las aminas.”
Los métodos de preparacién de las aminas se dividen en tres categorias

generales

a). Sintesis por reduccién.
Las reacciones de reduccién proporcionan a menudo sintesis convenientes de

aminas.

Las aril-aminas pueden ser preparadas mediante la nitracion de compuestos
aromaticos seguida por la reduccidon del grupo nifro. Para esta reaccién se emplea
comunmente una mezcla de limaduras de hierro y HCI concentrado como agente
reductor. Debido a que la reaccién ocurre en acido, el producto es una amina protonada.

E{ tratamiento subsiguiente con bases libera la amina misma.

HNO + - ~
O3 Qo i @i = O
H,S0, HCI

Aril-Amina
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En la aminacién reductiva, reaccién gue convierte cetonas o aldehidos en
aminas primarias, se trata el compuesto carbonilico con amoniaco o con una amina
primaria para formar la imina en presencia de hidrégenc y un catalizador. Ef grupo imino
C = N se hidrogena cataliticamente como lo hace un grupo C=CoC=0.

0O
bt (O] e ©-vm
60°C, %atm 2

henzaldehido uha iming bencil-amina
85%
0 NCH, NHCH,
CHCHi(leH CHiaNH, CHCH” H, CHCH|CHCH
. ™ —_—l
WM T e 60°C. %atm e
hutanora wna ming N-metif-2-butil-aming

La aminacion reductiva es un buen método para preparar una amina con un grupo

alquilo secundario R;CHNH,

b). Sintesis por reacciones de sustitucion.

1). Reaccién de aminas con halogenuros de alquilo.

La molécula de amoniaco o de cualguier amina tiene un par de electrones no
compartidos y puede actuar como un nucledfilo en una reaccion de sustitucién con un
halogenuro de alquilo. La reaccién de un nitrdgeno nucleofilico es semejante a la de
cualquer otro nucledfilo con RX El producto de ia reaccion con amoniaco o una amina es

una sal de amina, que da la amina libre por tratamiento con una base como NaOH.

Reaccion S,,2:

CH; S o CH;,
P . s ¥ T
HN +CH, B ——>  HN—CH; iBr
amoniaco bromo-etano bromuro de efil-comonto
wna sal de amiha
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Tratamiento con base:

CH,CH,NH,* :Bri ™ + Ti:0H — CH;CH,NH, + H,0 + :Bri”

etil-amina

2). Sintesis de Gabrie! con ftalimida.

La sintesis de Gabriel con ftalimida es un proceso que permite cbtener aminas
pnmanas no contaminadas con secundarias y terciarias. El primer paso en la reaccién es
una sustitucion Sy2 en la que se usa el anion de |a ftalimida como nucledfilo. La amina se
obttene posteriormente por hidrélisis de la ftalimida sustituida resultante.

|| I
- 0,
- H,0.” OH 2
K CH,CH,Br NCHCity———— + H,NCH,CH,
I bromo-etano |] O,
O
Sfralumida de potasio N-etil-fralimida efil-amma

fibre de annnas

2 arta y 3 iy

c}. Trasposicién de amidas.

Cuando se trata una amida no sustituida (RCONH;} con una disolucion alcalina
acuosa de bromo, se produce una transposicién que da lugar a una amina. Esta reaccion
se denomina proceso de transposicién de Hofmann. El grupo carbonilo de la amida se

pierde como CO;? ', en consecuencia, la amina resultante tiene un atomo de carbono
menos que la amida de partida.

0

| . 1,0 - )
CHiCH;),CNH; + 4 OH+ B, ——* CH3(CH,),NH, + CO5 + 2 H,0 + 2Br

hexanamida n-pentil-cimina
85%
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3.2 Polimeros y polimerizacion.

La materia estd constituida por moléculas que pueden ser de tamafio nommal o
moléculas gigantes Hamadas polimeros. Los polimeros se producen por la unién de
cientos o miles de moléculas pequefias Hamadas mondmeros que forman enormes
cadenas de las formas mas diversas. A la reaccidn por medio de {a cual se unen dichos
monémeros se le denomina reaccién de polimerizacién. Cuando un polimero contiene un

pequefio nimero de unidades estructurales usualmente se llama oligomero.

Un compuesto macromolécula esta formado por una mezcla de compuestos
poliméricos homogéneoss, donde la diferencia en la composicion se debe a la presencia de
diferentes grupos finales, ramificacidn ocasional, variacidén en la orientacion de los
monomeros, irregularidad en la secuencia de fos diferentes tipos de mondmeros (en

copolimeros), y algunas ofras iregularidades.

Un polimero regular es aquel que esta formado del mismo tipo de mondémeros,

siendo cada mondmero Ja unidad mas pequefia repetida en la cadena polimérica.

Un homopolimero es aquel que esta formado por moléculas (aparte de los grupos

finales , uniones ramificadas, y otras irregularidades menores) de un mismo tipo.

Un copolimero esta formado por moléculas quimicamente diferentes que contienen

unidades de dos o mas tipos en una secuencia irregular.

Existen polimeros naturales de gran significacidn comercial como el algodén,
formado por fibras de celulosa. La celulosa se encuentra en la madera y en los tallos de
las plantas, y se emplea para hacer telas y papel. La seda es otro polimero natural muy
apreciado y es una poliamida semejante al nylon La lana, proteina deal pelo de las ovejas,

es otro ejemplo

8in embargo, a mayor parte de fos polimeros que usamos en nuestra vida diaria

son materiales sintéticos con propiedades y aplicaciones muy variadas.

[
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3.2.1 Copolimeros.
Por copotimerizacién® se entiende la polimerizacién conjunta de dos o varios

monémeros

La copolimerizacién entre dos mondmeros ha side objeto de muchos estudios,
mientras que la mezcla de tres o mds compuestos polimerizables, provocan grandes
dificultades debido al niimero de variables. El caso mas general es el de dos mondmeros.

£{ término copolimero se ha limitado en su empleo al campe de la polimerizacion
vinilica, aunque parece propio considerar también como copolimeros algunos fipos de
poliésteres, formados por dos acidos carboxilicos y uno o dos glicoles y un acido
dicarboxilico, o incluso poliésteres con mas ingredientes de polimerizacién que los

citados.

3.2.2 Tipos de copolimeros.
Los copolimeros pueden dividirse en varios grupos de acuerdo a sus estructuras,

(Figura 3.1} éstos son:

W Y A AT A

Aleatorio Secuencia ordenada Alternado
En bloque Injertado Entrecruzado

Figura 3.1. Presentacién esquematica de los diferentes tipos de copolimeros.
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« Copolimergs aleatorios.
» Copolimeros aleatorios con secuencia de distribucion ordenada.
» Copolimeros alternados.
» Copolimeros en blogue.
« Copolimeros injertados.

» Copolimeros entrecruzados.

3.2.3 Clasificacién de polimeros®.
Todos los polimeros pueden ser clasificados con base en las caracteristicas de su
procesamiento o al mecanismo de polimerizacidn. Una clasificacion mas especifica puede

ser hecha con base en la estructura del polimero.

3.2.3.1 Termoplasticos y termofijos.
Todos los polimeros pueden ser divididos en dos importantes grupos basados en

su compertamiento termico,

a) Termoplasticos' son aquellos materiales que pueden suavizarse, procesarse
y reprocesarse mediante la aplicacion de lemperatura y presion , lo que permite

darles la forma deseada.

b} Termofijos: son aguellos materiales que no se transforman con la aplicacién de
calor y presion, ya que lienen estructuras reticulares gque no se modifican por
estos medios. En consecuencia estos polimeros deben formarse durante el

proceso de polimerizacion.

3.2.3.2 Clasificacién de polimeros con base en los mecanismos de polimerizacién.
Durante las décadas de los afos veinte y treinta Wallace Carothers™, pionero en

la industria de los polimeros, clasificd inicialmente a los polimeros en:

a) Condensacion-adicion. Se enfoca en la compasicién y estructura det polimero

principalmente.
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b) Etapa-cadena. Se analizan los mecanismos de reaccion.

Los polimeros por condensacién se forman a parir de mondmeros polifuncionales

que reaccionan eliminando pequenas moléculas {tales como el agua) en cada paso.

Los polimeros en adicion son aquellos que se forman sin perdida de pequeiias
moléculas. La mayoria de los polimeros en adicion estan formados por la polimerizacién
de monémeros que contienen dobles enlaces. Sin embargo, esta clasificacién hecha por
Carothers mostré excepciones y por lo tanto surgieron otras clasificaciones sobre la base

de la estructura quimica,

3.2.3.3 Clasificacion de polimeros con base en su estructura.
Los polimeros pueden ser clasificados con base en su estructura®™ (Figura 3.2) en

Ineates, ramificados o reticulados.

Los polimeros lineales son aquellos en los cuales las moléculas de monomeros

estan unidas en forma continua.

Los polimeros ramificados son aquellas macromoléculas en las cuales existen
extensiones laterales de moléculas monomeéricas, produciéndose de esta forma varios

puntos centrales de ramificacion a lo largo de la cadena del polimero.
Existen diferentes tipos de polimeros ramificados.

a) Ramificaciones largas.
b) Ramificaciones cortas.
) Ramificaciones dendriticas {existen ramificaciones dentro de las mismas).

La gran mayoria de las propiedades de los polimeros se deben a la presencia de

ramificaciones en la cadena principal del palimero.
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tineal

|

Ramificado A

/‘\C</<£ Ramificado B

™ ;
/\T/ N( Ramificado ¢
N

j_,_r\ ] Ci\ Reticutado

Figura 3.2. Estructura de los Polimeros.

E1 cambio de propiedades mas significativo ocasionado por las ramificaciones es la
disminucion de la cristalinidad, es decir, que los polimeros ramificados no se empaquetan

en una celda cristalina como sucede en los polimeros lineales.

Cuando las moléculas del polimero se unen unas con otras, nos referimos a
polimeros reticulados o entrecruzados, de red tridimensional o de gel. La reticulacién
puede llevarse a cabo durante el proceso de polimerizacién por el uso de mondmeros
apropiados. Esto también se puede presentar después de la polimerizacion por

reacciones quimicas.
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3.2.4 Clasificacién de polimerizaciones™.
En 1953 Flory enfatizé la importancia de! mecanismo de reaccién por medio del

cual se conslruye el polimero.

Las polimerizaciones se clasifican de acuerdo a su mecanismo de reaccion en:

1). Polimerizacion por etapas.

2). Polimerizacion en cadena.

La diferencia encontrada entre estos dos mecanismos, es el tiempo requerido para

completar el crecimiento total de las moléculas del polimero.

En una polimerizacion por etapas el tamafio de la molécula del polimero aumenta

a una tasa baja llevandose a cabo esta formacion de la siguiente manera:

Monémero + Monomere ——» Dimero
Dimero + Monémero ———» . Trimero
Dimero + Dimero ——— Tetramero
Trimero + Monémere ——» Tetramero
Trimero + Dimero S Pentamero
Trimero + Trimero ——» Hexamero
etc.

Y asi sucesivamente hasta forrar una gran molécula de polimere, pudiendo

reaccionar entre si cualguiera de las dos especies a lo large de la polimerizacion.

£n cambio, en una polimerizacion en cadena el crecimiento de la molécula se
produce casi inmediatamente después de iniciada la reaccion Las polimerizaciones en
cadena requieren de un iniciador que produzca una especie iniciadora R con un centro
activo, este centro puede ser un radical Iibre, un cation o anion. La polimerizacién ocurre
por la propagacion del centro activo y la adicidn sucesiva de un gran namero de

moléculas de mondmero.
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El monémero solo puede reaccionar con el centro activo.

Esta polimerizacién tiene la particulandad de obtener polimeros de alto peso

mulecutar asi como altos porcentajes de conversion.

3.2.5 Policondensacion®.

Las reacciones de policondensacion consisten en la union de moléculas
polifuncionales por reacciones comunes de esterificacidn o amidacion, principalmente. Se
efectian con eliminacion de una molécula, que generalmente es agua, pero que puede

ser un hidrécido, amoniaco u otro compuesto.

Las reacciones de policondensacion se producen por simple calentamiento o por la
accion de los mismos catalizadores empleados para las reacciones analogas entre
moleculas monofuncionales. Consisten en una serie de reacciones entre una cadena en
crecimiento y una molécula pequefa, o entre dos cadenas en crecimiento, y se pueden

representar por el esquema general

M ' + Mj - » Mf+j
1y J pueden variar desde la unidad a valores muy grandes.

Mas que feacciones de polimerizacion son reacciones en cadena que se
desarrollan rapidamente y reaccionan por etapas en donde las moléculas crecen todas
progresivamente y en conjunto. La interrupcion de una reaccion de policondensacion
muestra la presencia de macromoléculas cuyo grado de polimerizacion aumenta

cantinuamente con el grado de avance de la reaccion.

Todas las moléculas puesta en juego participan practicamente en la reaccion de
policondensacion desde su principio y el peso molecular de ias macromoléculas podria
alcanzar teoncamente un valor extremadamente grande, funcién dnicamente de la
duracién de la reaccion y del desplazamiento de los equilibrios de eliminacion, por

ejemplo del agua formada.
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Teoéricamente, se puede incluso concebir que al final el medio reaccionante no

contiene mas que una sola macromolécula, si se supone con Flory que todas las

reacciones:

M, + M, ——> My

Tienen la misma constante de velocidad cualquiera gue sea el valor de i y j, lo que
esta practicamente comprobado cuando los valores i y j, pasan de algunas unidades. En
algunos casos parece, sin embargo, que haya disminucion de la reactividad de los grupos
funcionales que Uevan las macromoléculas cuando su grado de policondensacién se hace
exiremadamente grande, por consiguiente es preciso considerar que el componente que
se elimina en el curso de la reaccion, por ejemplo, el agua, tiene cada vez mas dificultad
para separarse del medio cuya viscosidad crece rapidamente cuando el grado de
polimerizacién aumenta, [o que limita los equilibrios de policondensacidn, la presencia de
impurezas monofuncionales o de moléculas polifuncionales en exceso limita también el

grado de palicondensacion.

Las reacciones de policondensacion se efectian con la eliminacion de un
compuesto quimico, y la composicién centesimal del polimero difiere de la de los

monomeros o de la mezcla de moléculas pequefias que constituyen el sistema inicial

Hay que senalar que la policondensacién de meléculas bifuncionales engendra
macromoléculas lineales, mientras que la presencia de moléculas trifuncionales o

polifuncionales conduce a la formacion de una red macromotecular tridimensional.

3.2.6 Sintesis de poliésteres.

Las reacciones de poliesterificacién fueron estudiadas extensamente por
Carothers desde sus trabajos iniciales con polimeros, desde entences, et campo se ha ido
ampliando tanto mas, cuantas patentes se han desarrollado industrialmente. En general
se pueden obtener por cualquier método que pueda aplicarse a un éster ordinario,
teniendo en cuenta las restncciones usuales que se utdizan en la preparacién de
polimeros. El producto de la reaccion debe dar un polimero con alte rendimiento y sin

estar contaminado del éster inicial, con estos dos factores siempre presentes, podemos
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establecer como métodos més generales para la obtencién de poliésteres las siguientes

reacciones.

a). Esterificacion directa.

Mientras no existan problemas de solubilidad esta reaccion se realiza con
normalidad; el agua que se forma en la reaccion debe eliminarse continuamente y
también se debe cuidar el control de la temperatura, con objeto de que no se produzca la
hidrélisis del éster; el problema practico surge de la eliminacién del agua de la masa
viscosa del polimero. Ei catalizador no deberd ser tan activo como para originar la
formacién de un éster a partir de dos unidades del glicol, porque esta reaccion secundaria
destruira las proporciones estequiométricas de los grupos reaccionantes y sera causa de
introduccién de una nueva unidad monomeérica en la cadena y como consecuencia alguna
imegularidad casual que implica un punto de fusién mas bajo y propiedades diferentes a
tas del verdadero polimero del glicol utilizado.

N |
nHOROH + nHOCR'COH ——» HO-€ROCR' H+ 2n R0

b}. Transesterificacion.

Este proceso, con frecuencia da buenos resultados; asi acidos insolubles pueden
flegar a ser solubles, el catalizador de la reaccion es ordinariamente una sal basica, y
entre ésias se utilizan, con frecuencia, alcoholatos de sodio, magnesio, aluminio y litio

Esto no quiere decir que no pueda hacerse uso de otro tipo de catalizador,

En ia reaccion que se efectia una esterificacion y transesterificacién es muy
importante tener en cuenta la proporcién de los reactivos; practicamente se utiliza con
frecuencia un exceso de glicol al principio y se elimina posteriormente por destilacion para

tograr una proporcion gue permita solo fa formacion de polimeres de alta peso molecular,

nHOROH + nR“OIC R'ﬁoRﬂ _ Gat R"*GOﬁR‘h?ORO—)ﬁH + 2n R"OH
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3.2.7 Polimerizacién via metatesis por apertura de anillo (PMAA) de
cicloalquenos.” %
La palabra metdlesis viene del griego ( pete@eonf ), y significa transposicién o
intercambio de dobles enlaces en alquenos y cicloalquenos.

La polimerizacion de cicloalquenos por metales de transicion puede flevarse a
cabo por medio de dos rutas Figura 3.2.1:

1.- Polimerizacion por aperiura de anillo sin cambiar la insaturacion,

2 - Polimerizacidn por doble enlace (polimerizacion por adicion).

:‘\L]:’:l.. %CH\Q/CH%: — —{~CH=CP\Q*U
Z TiClg
n LIAXC Hy5)y
CH—CH
gt

Alffi<1
e
2

Figura 3.2,1, Rutas de polimerizacion de cicloalquenos,

El pnimer trabajo reportado fue de Truefl y sus colaboradores teniendo como
resultados de polimerizacion de norbornenc usando el catalizador tipico de Ziegler-Natta
TiClo-LIAHC;Hys)s, que mostrd que la dieccion de la polimerizacién de norbomeno

depende de la relacion entre los componentes del catalizador.

En el caso cuando la polimerizacién se desarrolla con una relacidn molar de AlfTi
mayer a uno produce polinorborneno que contiene dobles enlaces {ruta 1), cuando la

relacidn es menor que uno se forman unidades de cadenas ciclicas (ruta 2),

Durante los Ultimos 30 afios, la polimerizacién via metatesis por apertura de anillo
(PMAA) de cicloalquenos ha recibido mas atencidn que la polimerizacién por adicion de

estos mondémeros
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La polimenzacion via metatesis por apertura de anillo (PMAA) de cicloalquenos es
una nueva ruta en el uso de catalizadores por coordinacién. Esta reaccién hace posible la
produccién de muchos materiales poliméricos que no pueden ser preparados por Ziegler-
Natta y otros métodos de polimerizacion comunes. La PMAA de cicloalquenos bajo la
accion de sistemas cataliticos homogéneos procede a muy altas relacicnes a temperatura
ambiente, llevando a cabo la formacién de polimeros de alto peso molecular
{polialguenameros) reteniendo la insaturacion de los mondmeros iniciales. Por ejemplo, ta
PMAA de ciclopenteno de bajo costo Heva a la formacién de polipentenamero cis o trans

dependiendo del catalizador y fas condiciones de reaccion

El cis-polipentenamero (figura 3.2.2) tiene buenas caracteristicas a bajas

temperaturas, y el trans-pentenamero es comparable con el hule natural.

\j WClgMoClg} {»c cH——CH cH +
n H=—=CH—CHy—CH;—CH
AI(CHeh 2 2.

Cis-Trans-Poliperterdmero

Figura 3.2.2. Polimerizacion via metétesis del ciclopenteno.

La PMAA de norborneno, ciclopenteno, cicloocteno y ciclododeceno depende de la
relacion de las estructuras cis y trans, produciendo polialquenameros amoerfos 0

cristalinos

Un polimero que ha recibido mucha atencién en ia literatura es el polinorborneno el
cual puede ser faciimente formado via polimerizacién (Figura 3.2.3) por apertura de anilio

del norborneno (biciclo [2,2,1]-2-hepteno) con catalizadores de metatesis

i1

Figura 3.2.3. Polimerizacién de norborneno via metatesis.
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Copolimeros perfectamente altemados pueden ser producidos de cicloalguenos
substituidos Por gjemplo, la metatesis de 5-metiicicloocteno (Figura 3.2.4) da un polimero

que puede ser considerado como un copolimero regular de butadieno, eteno y propeno:

n Q — —rﬁ{CHZ‘—-—CH——CH—CHZ)A(CHZ—CHZ)—((]‘.H—-CHZ)+
n
&, CH,

Figura 3.2.4. Polimerizacién via metatesis de 5-metilcicloocteno,

Los dienos ciclicos y los polienos pueden experimentar metatesis en la presencia
de un catalizador apropiado. E! 1-metil-1,5-octadieno produce un polimero el cual es
equivatente a un copolimero regular de isoprenoc y butadieno (Figura 3.2.5) ( > 97%
perfectamente altemado ), mientras gue la copolimerizacidn convencional de esos dos
monémeros produce polimeros que contienen secuencias casuales de las unidades
MOROMEricas

CHy
GH,

n — —E'(CHZ—CHSCH—CHZ)“—{CHI-——C=CH-—CH2J9,—
n

Figura 3.2.5. Polimerizacion via metatesis de 1-metil-1, 5-octadieno.

varos tipos de hidrocarburos insaturados pueden experimentar metatesis por
contacto con el catalizador apropiade. Un breve estudio se da a continuacién y puede

lustrar la vision patencial de fa metatesis de alquenos.

3.2.7.1 Metatesis de alquenos aciclicos,
Ambos alquenos terminales e nternos pueden experimentar metdtesis que

corresponde a la ecuacion {3.1), donde R representa un grupo alquil o hidrégeno.
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P " T
Rr—C=—C—R, Ri— i—&
+ _— +
A SR B
Ry Ry R, Ry
(3.1)

La molécula reactante def alqueno necesita ser diferente. Cuando dos alquenos
diferentes reaccionan entre ellos el termino "comelatesis” (o metatesis cruzada) se utiliza.
La metatesis de moléculas idénticas se refiere algunas veces a "metatesis misma®. Se

puede notar que la metatesis de alquenos es una reaccion reversible,

Para alquenos acichcos simples la diferencia de entalpia entre productos y
reaclivos es virtualmente cero, lo cual significa que la reaccion es controlada por la
entropia y el equilibrio en la concentracién corresponde a fa distribucion estadistica de los
grupos alquilidencs. Entonces, en la metatesis de 2-pentenc la conversién en el equilibrno
es cerca del 50%. Para substralos en los cuales los factores electrénicos o estéricos
pueden ser imporlantes la distribucion en el equilbrio puede no ser estadistica.
Generalmente, también la razén de equilibrio termodinamico de los componentes de los

produclos cis y trans son obtenidos, pero la estereoselectividad puede ser alcanzada.

El estudic mas a fondo de las reacciones estd en la heterogeneidad de los
catalizadores de metatesis para propeno a eteno y 2-buteno, y la homogeneidad de los

catalizadores de metatesis para 2-penteno a 2-buteno y 3-hexeno.

La meifatesis de un a-alqueno aciclico como reactante proporciona eteno y un

alqgueno interno simétrico (3.2).

CH/=~—CH—R H, CH—R
N L

CH/~—CH—R CH, CH—R

(3.2)
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Esto hace posible el producir, por ejemplo, 5-deceno de 1-hexeno, 7-tetradeceno
de 1-octeno, etc. El equilibrio puede ser cambiado faciimente a la derecha por la remocién
continua del coproducto volatil eteno. El reverso de ia reaccion {3,2) es una reaccién de
cometatesis con eteno como uno de los reactantes, ésta es lamada "etenélisis” o "divisién
de eteno” Por este camino, los a-alquenos tienen un nimero impar de &tomos de

carbono que pueden ser preparados por parejas numeradas de alquenos lineales.

La reaccién de metatesis no esta limitada a mono-alquenos; dienos y polienos
pueden también reaccionar. La metatesis de alquilidienos y polienos puede sequir una
ruta inter o intra molecular. La reaccién intermolecular de un «,0-dieno da como
resultado la formacion de un trieno y eteno simétricos. Un ejemplo de fa conversion de

1,5-hexadieno es (3.3}

: — |+ 1

CHy=CH~—(CH,}, — CH==C1, CHF==CH—(CHy, —CH CH,
CH;=—CH~—{CH,), —CH=—CH, CH/~—CH—{CH,}, —CH |cH2

(3.3)

En la practica solamente polienos de bajo peso molecular se forman de o,o-
dienos, debido a la competencia enlre la metatesis intramolecular y las reacciones
intermoleculares. Es asi como también el 1,4-pentadieno, y otros diencs conjugados
pueden expenmentar metdtesis Entonces el 2,4-hexadieno se convierte a 2-buteno y

2.4 B-octatrieno como productos primarios de la reaccion de metatesis.

En quimica organica &3 bien conacido que los polienos en la mayoria de fos casos
faciimente tienen reacciones de ciclizacidn Un ejemplo de metatesis seguida por
ciciizacion es la reaccion de bufadienc sobre catalizadores de metatesis a altas
temperaturas. El producto 1,3-ciclohexadieno, se puede obtener via ciclizacién del

producto primario de metatesis 1,3 5-hexatrieno.

La metatesis intramolecular de un o,w-dieno proporciona un eteno y un
cicloalqueno. Un ejemplo es la reaccion de 1,7-octadieno para producir ciclohexeno y
eteno (3.4)
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=—0

(3.4)

Donde la via predominante inter o intramolecular depende de la estabilidad relativa

de los productos ciclicos contra los lineales.

3.2.7.2 Cometétesis de alquenos ciclicos y aciclicos.

La cometatesis entre un alqueno ciclico y un aciclico proporciona una ruta
conveniente para ciertos compuestos poli-insafurades. Donde estos cicloalguenos son
divididos a etenos para producir o, dienos gue pueden ser utilizados como agentes de
entrecruzamiento para polimeros. Por ejemplo, el 1,9-decadieno (3.5) puede ser obtenido

por eteno separado de cicloocteno, el 1,13-tetradecadieno puede ser obtenido por

CH  CH, CH==CH,
| o[ e G
CH  CH, CH==CH,

(3.5)

ciclodeceno y eteno, etc. Los trienos son sintetizados por etenolisis de ciclodienos
Entonces el 1,5,9-decatneno puede ser preparado por cometatesis de 1,5-ciclooctadieno

con eteno (3.6):

CH,
O + ﬂH CHy==CH——{(CH;)—— CH===CH——(CH,};——CH==CH,
2

(3.6)
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Si utilizamos un exceso de eteno ademds tiene lugar la division de etileno v se

obtienen principalmente 1,5-hexadieno (3.7):

CHZ
CH2

(3.7)

3.2.7.3 Mecanismo.
En los primeros afios después de! descubrimiento de la reaccién de metatesis la

pregunta fundamental fue cual enlace en el alqueno reactante es el que se rompe.

Podemos considerar 2 opciones:
1.- Divisién en el enlace C=C:
2 - Divisién en el enlace adyacente al doble enlace C-C.

Como se muestra por el analisis del copolimero preparado por la copolimerizacion del

ciclopenteno que contiene ct4 junto al doble enlace con cicloocteno utilizando el
catalizador WOCIl4 en combinacion con Al{CoHg)2Cl que se lleva a cabo via PMAA (3.8}

Heva a la division del doble entace C=C.

CH . H WoCH
< Coft--- < Cy —% """‘"CH=MCH-(CH2}3—CHmCH—+CHz'}5—CH=CHW
cH M AHCoHSKCI
103
HOBH—tCH 35~ CHAOH + HOCH; £ CHyT5~CHOH
(3.8)

En el caso de alguenos lineales la reaccion por metétesis tiene lugar por la

division del doble enlace. La metatesis de propileno que contiene C14 (3.9) produce dos
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productos , etileno y 2-buteno. El eteno formado no muestra radioactividad, pero €l 2-
buteno muestra una radioactividad especifica dos veces mayor que el propileno inicial.
Cuando se lieva a cabo la reaccién de 2-buteno con 2-deuterobuteno también la reaccién

de metatesis procede por la division del doble enlace.

114
=G Moy — cH,
]
]
CH, == G — O, cH—CHy
|
— == — (4, CH,—— CH CH~— CH,
’ — I+
]
(D,— == D— (D, ,— D CD— (D,
{3.9)

Con fo anterior podemos concluir que la reaccidn de metatesis se presenta
solamente en la divisidn del doble enlace y no en la division de enlaces simples Esta

conclusidn fue determinante para poder entender la reaccion de metatesis

Por eso ahora se acepta que los complejos de carbenos son intermedios clave
como inciaimente 1o propusieron Hensson y Chauvin . Ellos fueron tos primeros en sugerir
que los complejos de carbeno reaccionan con los cicloalguenos via un metalciclobutano
{3.10) de Ia siguiente forma-

R—— CH===WXn R-——CH—_\-‘\D(n

cﬁ\
R—CH=—WXn + (CH'Z) —_— _—— H__CD

U C*(:?)Cnb {cHy),

XnW==CH—(CH) — CH==CH—R ~—>"" =

(3.10)
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En el caso de alquenos lineales (3.11) se lleva a ¢abo ef misme mecanismo como

se muestra.

M = Melal de transicion.

3.2.7.4 Catalizadores.

los catalizadores para metatesis pueden variar ampliamente, pero siempre
contienen un metal de transicién, el cual es empleado algunas veces en combinacion con
uno o mas co-catalizadores. Los catalizadores tipicos empleados para esta reaccion son
elaborados con W, Mo, Re, Ru y Ti como por ejemplo los haluros de tugsteno, WCls, WFs,
WOCI, También, existen sistemas de co-catalizadores que pueden ser compuestos
erganometalicos o acidos de Lewis, tales como f WCl5 (C;Hs)z AICH], [ TiCly :{C:Hs)2 AICIL,

[ RuCl (hidrato}.CoHsOH] entre otros

En el caso de co-catélisis, la estructura del polimero formado dependera de la
relacién catalizador-co-catalizader empleada en la reaccidn. Por medio de éstas se
puedan obterer estructuras de polimeros largas e insaturadas o estructuras ciclicas como
en el caso de bicicloalguenos, siendo las estructuras ciclicas las mas apropiadas para

manifestar reaccion de metatesis.
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4, TECNICAS DE CARACTERIZAGION.

£l desarrollo de nuevos compuestos genera constantemente la necesidad de
técnicas que puedan proporcionamos informacion cualitativa y cuantitativa de la
estructura de dichos compuestos. La informacion obtenida puede emplearse para

establecer las relaciones que existen entre las propiedades y la estruciura,

E} alcance de la caracterizacién puede ser relativamente estrecha o amplia, esto

dependera del grado de interés cientifico y comercial gue se pretenda obtener.

A continuacion se describen las técnicas de caracterizacidn mas usadas en

sintesis organica y que para la realizacion de este trabajo fueron de gran utilidad.

4.1 Espectroscopia.

Uno de los principales objetives durante la etapa de experimentacion en quimica
organica es la de determinar la estructura de los compuestos en estudio para lo cual, se
emplean herramientas tates como Ia espectroscopia. Esta técnica tiene como fundamento

la Interaccion de energia radiante y la materia

Existen diferentes tipos de espectrascopia, sin embargo, para el interés de este

trabajo las técnicas mas utiles fueron 1as que se describen a continuacion.

4.1.1 Espectroscopia de infrarrojo (IR)*.
Actualmente la espectroscopia infrarroja es uno de los métodos mas utilizados en
1a investigacion de estructuras orgdnicas y analisis de grupos funcionales, se aplica como

una técnica analitica, cuantitativa y cualitativa.

En algunos casos, esta técnica puede detectar grupos funcionales, cuya presencia
es imposible de determinar por ensayos quimicos convencionales, y es posible advertir
vanaciones pronunciadas cuando la sustancia estd contaminada con cantidades

apreciables de impurezas de otras especies o de compuestos isémeros.

Es por lo anterior que la técnica de infrarrojo resulta util para comprobar la

dentidad de matenas primas en preparaciones orgénicas a gran escala y para el control

n
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de precesos de produccion continuos, como también se puede emplear para tener

informacién acerca de las velocidades de reaccién y constantes de equilibrio.
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Figura 4.1.1, El espectro electromagnético.

La figura 4.1.1 resume las caracteristicas mas destacables del espectro
electromagnético, e incluye las regicnes de rayos X, ultravioleta-visible e infrarroja. Como
se puede observar, una gran parte del espectro magnetico esta en la region de infrarrojo y

de ahi ta importancia de esta técnica para el analisis quimico.

Segun las técnicas experimentales y las aplicaciones, la regién de infrarrojo total

puede dividirse de la siguiente forma:
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cAPfruLO v
[_ Region Intervaio de frecuencias | Intervalo de longitudes
(em -1y de onda (um)
Infrarrojo proximo 13300 - 4000 0.75-25
(armonicos)
Rotacion-vibracién 4000 - 400 25-25
fundamental
Infrarrojo lejano 400 - 20 25 - 500

(Vibraciones de esqueleto)

Como se puede observar casi todos los compuestos absorben en la region

infrarroja, en particular las sustancias organicas.

4.1.1.1 Frecuencias caracteristicas de grupo.

El espectro de infrarrojo ¢ de reflectancia de un compuesto organico muestra un

cierto atmero de bandas de absorcion ascciadas a ciertas unidades estructurales de |a

molécula Por ejemplo, el grupe CHo en un alcano como el pentano tiene vibraciones

parecidas a las encontradas en un gran numero de otras moléculas que tiene el grupo

metilenc formando parte de su estructura mofecular.

FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DE GRUPO

1
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Figura 4.1.2. Correlaciones simples de vibraciones de grupo en las distintas

regiones de absorcion en el infrarrojo,
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La figura 4.1.2 resume algunas de las correlaciones de grupos fundamentales mas
sencillas, y como se puede aprectar, las bandas de absorcion de frecuencias superiores
{5000 a 1000 cm ™, 2 a 10 pm) resuitan de las vibraciones de tensidn y flexidn de grupos

considerados como conjuntos diatémicos; por ejemplo, C-H, N-H, O-H, C=0, C=C, etc.

Es importante hacer notar que factores como el estado fisico de la sustancia y las
asociaciones ntermoleculares (i solvatacion o el enlace de hidrogeno) causan
desplazamientos de las bandas y cambios en sus intensidades, por lo que se debe tener

presente el método empleado para obtener el espectro,

Numero de ondas en em”'
10 iom  jo0 MR oo 15014001 300 1 00 110 tERo w0 [ 100

{%) oURWEYLY

1-O<iene
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del C—H
{armmonico}

Tension Tension Flexton del
C—H fuera

de¢l plano

Lonpiud d¢ onda en micromeiron

Abwunbamas
-
.
L.l
)
=
yq

Hgrd1 1 1
o
-

CH,—iCH + ~CH=CH,
L S R BT [P IS R | [P I ST 1
m 1x0 J00m  1%0  J0M 1MD 140 140 1700 100 400 &0 0 ]

1-Octens Numero de gngas en em”’

8

Figura 4.1.3. Espectro de una olefina terminal tipica y partes ampliadas de las

regiones de importancia particular para Ia interpretacion.
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En compuestos no conjugados que contienen el grupo C=C, se pueden observar
cierios cambios en el espectro de infrarrojo si se compara con el espectro de un alcano,
estos cambios son debidos a las absorciones que resultan de las vibraciones de los
entaces =C(H) del sistema, y de las propias de la unidad C=C en el espectro de la figura
413 se muestra un ejemplo tipico del espectro de un alquenc en donde se puede

observar las regiones de mayor interés interpretativo,

Para un doble entace aislado, el maximo de absorcion aparece en la region entre
1680 y 1620 em™ (5.95 a 6.17 wm). Los compuestos que poseen un doble enface terminal
(R1R2=CHo; donde R1 y R2 son grupos alquilo) absorben t;.n la region de 1658 a 1648
cm™' (6.03 2 6.07 um). La tabla 4.1.1 resume la posicidon de las vibraciones de tension del

C=C en funcién de los sustituyentes presentes y de la geometria relativa del sistema

R, H . R, R,
N / t 678~ [ 668 cm ~ v 1 662-1 652 cnit
/C B C\ (5.96-599:m) /C - C\ (6.02-6.05um)
H R, H H
Trans Cis
R, H R, H
\c—c/ 1675~1 665 caoni’* \C C/ 1658~1 648 cmi’!
VAN (5.97-6.01 £m) TN (6.03-6.074m)
R; R; R, H
R, R, R, H
\C _ C/ 1 675-1665cm’! \C ~ C/ 1648-~1 638 cmi’!
(5.97-6.01 zzm) / N N (6.07-6.11 zzm)
R, R, H H

Tabla 4.1.1. Bandas de tension del doble enlace carbono-carbono en alquenos.
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£n el caso de una conjugacién alifatica de las unidades C=C, ocurre una escisién
de la banda de absorcidn olefinica.

Cuando un C=C estd conjugado con un anillo aromatico, la vibracion de fa tensién
del C=C absorbe en la region de 1625 cm™' También se advierte un desplazamiento
pequefo de la banc.ia del doble enlace cuando se hatla conjugado con un grupo carbonilo
0 con ofros grupos similares con enlaces multiples. En estos casos hay un aumento
notable en [a intensidad de la absorcidn olefinica, comparada con la intensidad de la
banda de absorcién no conjugada. Esto se puede observar si se comparan las figuras
413y4.14

Numeros de ondas en cm™'
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10077 ]H‘lgllii TTT
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»
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Longitud d¢ onda en micromeiros

Figura 4.1.4, Efecto de fa conjugacién sobre fa intensidad de la banda de fensién
del C=C,

Existen otras dos bandas caracteristicas del enlace olefinico. En la regién de 1400
a 1280 cm ™ las vibraciones de deformacion o de flexién de carbono-hidrégeno en el planoc
absorben con intensidad media En algunos casos, se observa una banda armonica en la
region de 1850 a 1750 cm ™', de intensidad déhil.

4.1.1.2 Espectros de infrarrojo de polimeros.

La interpretacién de los datos de infrarrojo oblenidos en &) examen de los
espectros de infrarrojo de polimeros tiene que abordarse con cuidado, Las frecuencias
caracterislicas establecidas para estructuras organicas sencillas no son valores absolutos.

Sine que, estos valores caen en regiones estrechas y definidas, que son caracteristicas
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para el examen de un gran numero de moléculas orgénicas de estructura conocida. En
sistemas de alto peso molecular, los desplazamientos de distinto grado, debidos a fas
interacciones de disolventes, al enlace de hidrégeno, a ia cristalizacion o a fa disposicién
estructural del polimero pueden afectar notablemente al espectro de infrarrojo registrado

de sustancias que parecen ser idénticas desde el punto de vista quimico.

4.1 1.3 Técnicas de preparacion de muestras de polimeros.

El método gue resulta mas adaptable a estudios de polimeros es la técnica de
formacion de peliculas. Ei procedimiento mas directo consiste en cubnr con una pasta
espesa de polimero-disolvente una lamina de clorure de sodio con la posterior
evaporacién del disvlvente. La evaporacién se lleva a cabo, por lo general, a vacio o a

temperaturas bajas en una atmodsfera inerte, para evitar la degradacién.

Algunos polimeros, pueden formar peliculas de una masa fundida del mismo, a por
calentamiento y compresién. En estos c¢asos, hay que tener cuidado de evitar una

degradacion térmica u oxidativa de la muestra.

Otra técnica empleada. es la disolucién de la muestra, pero ésta estad muy imitada
en su aplicacién a matenales polimeros, debido sobre fodo a la baja solubilidad de la
mayoria de los polimeros en disolventes no polares, o a la insolubilidad completa de la
mayoria de las resinas endurecidas en cualquier disclvente organico. La interaccion entre
el disolvente y el polimero en disolventes polares limita seriamente la interpretacidn de los

datos espectrales de dichas muestras.

Las principales ventajas de la técnica de disolucion son el control preciso de la
concentracién, la posibiidad de eliminar variaciones espectrales debidas al estado
cristalino y la capacidad de proteger la muestra de |a oxidacion. Las desventajas son el
efecto de las interacciones diselvente-polimero, tales como el enlace de hidrégeno v la

posibilidad de reacciones entre el polimero y el disolvente.

4.1.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).* 4
La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), es una técnica en la
cual se registran transiciones entre los niveles de energia de nucleo magnético en un

campo magnético externo La espectroscopia de RMN involucra la absorcion de
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ta energia de radiacién electromagnética en la region de radio-frecuencia para una
muestra situada en un campo magnético externo. La absorcion es una funcién de las
propledades magnéticas de algunos nicleos atémicos en la molécula. Un esquema de la
absorcién de energia de radio-frecuencia contra un campo magnético externo, lo

podemos observar en un espectro de RMN.

Los nucleos de los atomos pueden ser de dos tipos, con giro y sin giro. El giro de
cada molécula cargada genera un momento magnético a lo large del eje de giro actuando
de forma similar a dos pequefios imanes, de estos ndcleos los de mayor interés son el del
hidrégeno ‘H y carbono ™C. En RMN el campo magnético externo se fogra mediante el
uso de imanes permanentes en forma de herradura o bien, por medio de electroimanes.
Cuando un protén es sometido a un campe magnético externo, el momento magnético de
estos puede alinearse con o contra el externo La posicion “con” que es la mas aceptable
esla onentada en el mismo sentido que el campo magnético y en la orientacién “contra”, el

momento magnético del protén se encuentra en sentido opuesto al campo externo.

La energia necesana para invertir el proton depende de la intensidad del campo
extemo, a mayor intensidad de éste, mayor serd la tendencia a permanecer alineado con

el, y por [o tanto, serd mayor la frecuencia de la radiacion necesaria para la inversion

4.1.2.1 Espectro de RMN.

La manera mas adecuada de analizar una muestra de material por RMN, es
manteniendo la frecuencia de la radiacion constante y variar la intensidad del campo
magnético. El espectro de RMN se logra obtener, cuando [a energia necesana para
invertic el protdon es igual a la energia de radiacién, produciendo de esta forma
absorciones en forma de sefales, es decir, un espectro de RMN es una representacion
grafica de la energia que es absorbida contra la fuerza del campo magnético. El espectro
de RMN muestra diferentes picos de absorcion que reflejan diferencias en el ambiente de
protones y que dan informacidn acerca de la estructura molecular. Las partes que

conforman un espectro de RMN son.

« Numero de sefiales: indica cuantos protones diferentes existen en la molécula.

+» Posicion de seriales’ indica el ambiente electronico en el cual se encuentra el
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protén.
« Intensidad de sefiales: indica el numero de protones de cada tipo.
« Desdoblamiento de una senal en varios picos: muestra el entorno de un protén

con respecto a otros protones cercanos.

Se dice que existen absorciongs de campo bajo cuando el espin se invierte con
facilidad, lo cual implica baja energia del campo magnético, es decir, a la izquierda del
espectro. El campo aito del espectro se encuentra en la pare derecha del mismo e

implica mayor energia para la inversion del protén.

Para poder hacer un andfisis cuantitaivo en un espectro de RMN es necesario
utilizar una referencia, siendo ésta el tetrametil-silano {TMS) que absorbe muy a la

derecha del espectro a diferencia de la mayoria de las moléculas organicas.

La dferencia de posiciones entre el TMS y la de un proién en particular se
denomina desplazamiento quimico y se expresa en valores de 8 que esta dada en ppm de

{a radio-frecuencia aplicada, correspondiéndale el valor de 0 ppm al TMS

4.1.3 Espectroscopia de uitravioleta (UV)."

La espectroscopia de infrarrejo, la de resonancia magnética nuclear, y la de masa
son utiies en la determinacion de la estructura de sistemas conjugados. Ademas de estas
tres técnicas espectroscdpicas de uso general, existe una cuarta, fa espectroscopia de

ultravioleta (UV), aplicable solamente a sistemas conjugados.

La espectroscopia de ultravioleta es menos usada que las ofras tres fécnicas

espectroscopicas debido a la informacion especializada gue proporciona.

La region del ultravioleta del espectro electromagnético se extiende desde la
longitud de onda corta al final del espectro visible (4X10° ¢m) hasta 10° cm, pero el
estrecho Intervalo de 2X10% cm a 4X10° cm es la porcion de mayor interés en quimica
organica. Las absorciones en esta regién suelen medirse en nandmetros, nm (1 nm = 107

m = 107 ¢cm} De este modo el intervalo de ultravioleta de interés se encuentra entre 200

y 400 nm (figura 4 1.5).
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Al estudiar {a espectroscopia de infrarrojo se vié que cuando una moleécula
piganica es imadiada con ondas electromagnéticas, la radiacién o es absorbida por el
compuesto o lo atraviesa, dependiendo de la energia exacta de las oendas. Cuando se usa
radiacion infrarroja, la energia absorbida comesponde a la canlidad necesaria para
incrementar los movimientos moleculares -esliramientos y flexiones- en los grupos
funcionales. Cuande se usa radiacién ultravioleta, 1a energia absorbida por una molécula
corresponde a la cantidad necesaria para excitar el salto de elsctrones de un orbital a
otro. Enseguida se vera qué significa esto observando primero el 1,3-butadieno,

< Energia J

Uitravioleta
i
2 .
Rayos X Ultravioleta 2 Infrarrojo Infrarrojo
. en &l vacio § cercano
! 1 | {
) 1077 1978 1073 107" 1073
{cm)
ha2X10%em — =4 X105 cm
=200 nm = 400 nm
v=5%10*em™ v =25%X10%em™

Figura 4.1.5. Regién Ultravioleta (UV) del espectro electromagnético.

El 1,3-butadieno tiene cuatro orbitales moleculares pi. Los dos orbitales
moleculares de enlace, de menor energia, estan completamente ocupados en el estado
fundamental, y los dos orbitales moleculares de antienlace, de mayor energia, estan

desocupados, como se ilustra en la figura 4.1.6.

Al recibir radiacion ultravioleta () el 1,3-butadieno absorbe energia, y un

electron pipasa de w,, el orbital molecular ocupado de mayor energia, (HOMO, de
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highest occupied molecular orbital), a w3", el orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO, de fowest unoccupied molecular orbital). Puesto que el electrdn es
promovido de un orbital molecular de enlace pi a un orbital molecular de antienlace =¥,
aqui se denominard a esto una excitaciéon n—n* (que se lee "pi a pi asterisco”). La
diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO en el 1,3-butadienc es tal que se
requiere radiacion ultravioleta de 217 nm de longitud de onda para lograr la transicién

electronica n—n".

AN

/
frad b
N\ s
Cuatro orbitales &\ { Irradiacion UV)

atdémicos p \\ ~ ‘T@_Wz HOMO -—T_ 7

Energia

AN
il oy t i
i * i N
|8 Configuracion Configuracién
electronica en e} electronica en el
estado fundamental estado excitado

Figura 4.1.6. La excitacién por ultravioleta del 1,3-butadienc da por resultado Ia
promaocion de un electrén desde un orbital de enlace () hacia un orbital de

antienlace(y,*).

£n la practica, un espectro de ultravioleta se obtiene aplicando a la muestra
radiacion uftravioleta de una longitud de onda en cambio continuo. Cuando la longitud de
onda de la radiacion corresponde al nivel de energla requerido para excitar un electron a
un nivel mayor, se absorbe energia. Esta abscrcién se detecta y se representa en una

grafica de lengilud de onda contra porcentaje de radiacién absorbida ( Figura 4.1.7)
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Notese que el espectro de UV difiere del espectro de IR en ta forma en que se grafican,
Los espectros de IR suelen presentarse de manera que la "linea base" (linea de
referencia) correspondiente a cero absorcion Se encuentra en la parte superior de la
grafica, y un valle indica absorcion, Por el contrario, los espectros de UV se representan
con la linea base en |a parte inferior de la grafica, de manera que un pico indica

absorcion.

L

E

‘

Z

<
ol ' 1 i 1 i T ——
20 220 240 260 280 300 320 350 360 80 AW

Longitud de onda ¢nm) —=

Figura 4.1.7. Espectro de ultravioleta del 1,3-butadieno, Anax = 217 nm,

La cantidad exacta de radiacion UV absorbida se expresa como la absortividad

molar o coeficiente de extincién, £, de la muestra, y se define por medio de {3 ecuacidn

A

i farz = —
Absontividad molar g ol

L .
donde - = Absorbancia. expresada como log 7 donde [, es la intensidad de la

radacion incidente e [ es la intensidad de la radiacion transmitida a través de la muestra
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C = Concentracién, en molfl .

{ = Trayecto optico de la muestra, en cm.

La absortividad molar es una constante fisica, caracteristica de la molécuia que se
observa, y por tanto caracteristica del sistema electronico pi presente en la muestra. Los

valores tipicos para dienos conjugados estan en el intervalo de § = 10 000 a 25 000.

Los espectros de uliravioleta suelen ser bastante sencillos; a menudo solo se
produce un pico. Sin embargo, por lo general éste es ancho, y su posicion se identifica
observando la longitud de onda de la cresta o cima del pico {Ans, que se lee "lambda

maxima"),

4.1.3.1 Interpretacion de espectros de ultravioleta: Efecto de la conjugacién.

La longitud de anda exacta de la radiacidn necesaria para la transicién =—n* en
una molécula conjugada depende de la diferencia de energia entre los orbitales
moleculares (HOMO y LUMO), la cual a su vez depende de [a naturaleza exacta del
sistema conjugado. Por tanto, midiendo el espectro de wuitravioleta de un compuesto
desconocido, es posible deducir informacion estructural acerca de la naturaleza de

cualquier sistema conjugado pi que se encuentra presente en una muestra.

Uno de los factores mas importantes que influyen en la longitud de onda de la
absorcion de UV en una molécula dada es la magnitud de la conjugaciéon. Los célculos del
orbital molecular demuestran que la diferencia de energia entre ! HOMO y el LUMO
disminuye conforme aumenta la magnitud de la caonjugacion. Asi, el 1,3-butadienc
presenta una absorcién a Ama= 217 nm, el 1,3,5-hexatrieno absorbe a Aps= 258 nm, v el

1,3,5,7-octatetraeno tiene Ama= 290 nm.

Ademas de los dienos y polienos ofras clases de sistemas conjugados también
presentan absorcion de ultravioleta. Por ejemplo, las enonas conjugadas y los anillos
aromaticos exhiben absorciones caracteristicas de ultravioleta que ayudan a determinar la

estructura.
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Ademas de las absorciones n—w* recién consideradas, se observan otras
transiciones electrénicas en la espectroscopia de ulfravioleta. Compuestos con electrones
de no enlace, como los pares electrénicos no compartidos de oxigeno, nitrdgeno o
halégeno, también presentan absorciones débiles de uliravioleta. En estos casos, un
electrén no compartido (n) es llevado a un orbital de antienlace (z*). En la acetona, por
ejerplo, un electrén del par electrénico no compartido (de no enlace) es excitado por
radiacion ultravioleta y pasa al orbital de antienface {n*) del carbonilo. La transicidn n — =*
resuitante presenta un pico de absorcién a Amsx= 272 nm, pero es muy débil comparada

con la absorcién n—n* usual que se observa en los sistemas conjugados.

Electrd . .
eﬁ;azzrn‘tgo Electron en el orbital &
CS; / C{*s
CH, CH,

4.2 Analisis térmico.
El andlisis térmico puede ser definido como una medida de las propiedades de la

muestra de un polimero en funcion de ta temperatura®,
Las pnncipales técnicas analiticas mas usadas son.

1 Métodos estaticos asociados con el cambio de peso.

« Determinacion isobarica def cambio de peso. Es una técnica con la que es
posible obtener el cambio de peso de una sustancia como funcion de la
temperatura a una presion parcial constante de productos volatiles.

« Determinacion isotérmica del cambio de peso. Es una técnica que permite
obtener la dependencia del peso de una sustancia con el tiempo a una

temperatura constante.
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2. Métodos dinamicos asociados con el cambio de peso.

« Termogravimetria (TG). Es una técnica que proporciona et cambio en el peso
de una sustancia en un medio caliente o frio controlado como funcién del
tiempo y la temperatura.

« Termogravimetria derivativa { DTG ). Proporciona la primer derivada de la
curva termogravimétiica con respecto al tiempo ¢ la temperatura.

3. Métodos asociados con e cambio de energia.

« Calorimetria diferencial de barrido ( DSC). Es una técnica en la cual se
registra la energia necesaria para establecer en cero la diferencia de
temperatura entre una muestra y un material de referencia contra cada
tiempo o temperatura, las dos especies son sujetas a iguales condiciones en

un medio ambiente frio o caliente controlado.

4. Metodos asociados con la liberacion de compuestos volatiles,
» Deteccion de gas liberado (EGD).
« Analisis de gas liberado (EGA).

421 Analisis termogravimétrico (TGA).*
E£s un método dindamico en el que la pérdida de peso de una muestra { W) es

medida continuamente como:

Una funcién de la temperatura (T } a una velocidad constante.
Una funcion del tiempo (f } a temperatura constante (isotérmica o termogravimetria
estatica).

W=£f({Tof

En quimica de polimeros, ia termogravimetria es aplicada principalmente al estudio
de la degradacion térmica de polimeros {cinélicas o mecanicas), estabilidad térmica de
muestras poliméricas, degradacién oxidativa , reacciones en estado solido, determinacién
de humedad, compuestos volatiles y cenizas, absorcion, adsorcion y procesos de
desorcion, composicion de plasticos y compuestos, identificacién de polimeros por

andlisis de termogramas.
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4.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)*,
La técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) mide las temperaturas y el
flujo de calor asociado a las transiciones en los materiales en funcién de! tiempo y la

temperatura.

En esla técnica se registra la energia necesaria para establecer en cero la
diferencia de temperatura entre una muestra y un material de referencia contra cada
tiempo o temperatura, las dos especies son sujetas a condiciones idénticas de

temperatura en un ambiente caliente o frio a velocidad controlada.

Tales mediciones proporcionan informacion cuantitativa y cualitativa acerca de los
cambios fisicos y quimicos involucrados en procesos endotérmicos o exotérmicos, o bien

cambios de capacidad calorifica.

El D3C es una de las técnicas termoanaliticas mas ampliamente utilizadas y se
emplea principalmente para la caracterizacion de polimeros y otros materiales organicos,

pero también es aplicable a metales, cerdmicas y otros materiates inorganicos.
La informacién que nos puede proporcionar esta técnica es la siguiente:

- Temperatura de transicion vitrea.
- Temperatura de descomposicion.
- Punto de fusién.

- Tiempo y temperarura de cristalizacion.
- Porciento de cristalinidad.

- Calor especifico.

- Grado de vulcanizacién.

- Cinéfica de reaccion.

- Pureza,

- Estabilidad térmica.

- Punto de ebullicidn.

- Energias de activacion, efc.
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4.2.3 Andalisis termomecénico (TMA),*243

El analisis termomecdnico es una técnica que proporciona mediciones de

penelracion, dilatacidn, contraccién y alargamiento de fos materiales como una funcién de

la temperatura.

Se aplica en un intervalo de temperatura der—170 °C a 1200 °C. Para las
condiciones atmosféricas se utiliza aire y helio, el helio es mejor conductor del calor que el
nitrégeno o argén; el aire no debe exceder los 300°C.

El analisis termomecanico se aplica principalmente en transicién vitrea,

coeficientes lineales de expansién, cambios longitudinales (elongacién y encogimiento).

4.3 Peso molecular.*

La determinacién del tamafo molecular de fas moléculas poliméricas es de gran
importancia en la sintesis y en la aplicacién de las mismas. La mayoria de las
propiedades fisico-mecénicas del polimero varian y dependen considerablemente del

peso molecular

Generalmente cuando se habla del peso molecular de un polimero se habla de un
peso molecular promedio, concepto que difiere del peso molecular de una molécula
pequena. De acuerdo al peso molecular los polimeros pueden ser polidispersos o
heterogéneos. La razon de polidispersidad se encuentra en las variaciones estadisticas
que se presentan en los procesos de polimerizacidn. El peso motecular promedio v la
distribucién exacta de diferentes pesos moleculares son necesarios para una

caracterizacion completa de un polimero.

La procesabilidad de un polimero disminuye conforme aumenta el peso molecular
del mismo ya que su viscosidad también aumenta y por lo tanto el transporte del liquido
es mas dificil. Es por eso que al obtener altos pesos moleculares en un polimere no
siempre es el objetivo al sintetizarlo en una polimerizacién tipica, sin embargo, et control
del peso molecular es esencial para la aplicacién practica de un proceso de
polimerizacion. En los polimeros hay una gran cantidad de pequefas moléculas

polidispersas o heterogéneas que se presentan en el peso molecular. Esta distribucion de
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pesos moleculares es causada por [a naturaleza estadistica del proceso de
polimerizacién. Hay una gran variedad de métodos que permiten medir el peso molecular
de un polimero, entre ellos hay métodos que se basan en las propiedades coligativas,
dispersion de luz, viscosidad, ultracentrifugacion, v sedimentacion. Una técnica facil de
realizar es la determinacién del peso molecular por RMN. Algunos solo son utilizados para
medir grandes molécufas poliméricas y otros para moléculas pequefias. Ciertas técnicas
para determinar pesos moleculares son capaces de proporcionar los pesos promedio de
la distribucién. Estos promedios son definidos en términos del peso molecular M; v el

nimero de moles n; 6 el peso wj de las moléculas que lo componen.

El peso molecular promedio en numero M, se determina midiendo las
propiedades coligativas como el punto de congelamiento (crioscopia), el punto de
ebullicién (ebullometria), presién osmotica, y presién de vapor. M, se define como el

peso total w de todas las moléculas en una muestra de pelimero dividida por el nimero de

moles presentes.

Por lo tanto, et peso molecular promedio en nimero M , se define como (4.1).

- W

TN M,
Mi= 3N, "IN,

(4.1)

donde se suman todas las moléculas de diferentes tamarios del polimero, dex=1ax =

y Ny es el numero de moles con peso My. Esta ecuacién tambien puede ser escrita como

(4.2).
M= TN M,

{4.2)

donde Ny es la fraccidn mol ( o la fraccion nitmero ) de las moléculas de tamario M.

El peso molecular promedio en peso A_{W (4.3) se obtiene midiendo la dispersion

de luz y se define como:
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My=EZw M,

(4.3)

donde wy es [a fraccién peso de las moléculas de peso My o bien puede ser definido

como (4.4):

o BaMe  TeMy TN M
W T3 ¢ ENM,

(4.4)

donde ¢, es la concentracién peso de las moléculas My, ¢ es la concentracidn del peso

tolal de todas las moléculas de polimero y se relaciona de la siguiente manera (4.5):

=N My
c=Lee=LN M,

{4.5)

El peso molecular promedio viscoso A_JV {4.6) se obtiene midiendo la viscosidad v

se define como:

- va TN M2
== M2 xMx
L) Sh, ]

(4.6)

donde a es una constante. La viscosidad y el peso molecular promedio en peso son
iguales cuando a es igual a la unidad. Ahora bien, M, es algo menor que M w» POr €50

a usualmente es del intervalo de 0.5 - 0.9.
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Mx

Figura 4.3.1 Distribucidn de peso molecular en una muestra de polimero tipica.

Para un polimero disperso tenemos que M > M > M, (Figura4.3.1}.

El valor de M, /M, puede ser la unidad para un polimero perfectamente

monodisperso. Este cociente es mayor que la unidad para los polimeros actuales y se

incrementa con el incremento de la polidispersidad

431 Determinacién del peso molecular por RMN .
La intensidad integrada de un pico de absorcitn en ef espectio de RMN depende
solamente de la concentracion melar de la sustancia multiplicada por el nimero de

nicleos, por molécula, responsables del pico.

L.a intensidad integrada por nuclec por molécula es la misma para todas las

sustancias en la muestra.

Cuando una sustancia de peso conocide {la referencia ws/AMW:), con peso
molecular también conecido, es adicionada a una muestra que contiene una sustancia de
peso conocido y de |a cual se desconace su peso molecular (el desconocido w/MW ), la

siguiente ecuacion resulta

Eins - 1/:1_
ws/MW:  wiMW
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donde I, e I son las intensidades integrales del pico de la sustancia de referencia y del
pico de la sustancia de peso molecular desconocido respectivamente, 7. y n son el
nomero de nicleos responsables del pico de la sustancia de referencia y del pico de 1a
sustancia de peso molecutar desconocido respectivamente, w. es el peso de la sustancia
de referencia adicionada, w es el peso de la sustancia de peso molecular desconocido,
MW, y MW son los pesos moleculares de la sustancia de referencia y de la sustancia de

pesoc molecutar desconocido respectivamente,

El peso molecutar desconocido de a sustancia (MW ) puede ser calculado dela

ecuacion anteriormente obtenida

Este método puede ser aplicado Unicamente cuando resonancias distintas estan
bien separadas del resto del espectro para ambas muestras; la de referencia y la de peso

molecular dasconocido.

Como sustancia de referencia puede usarse iodoformo (CHly) 6 1,3,5-

trinitrobenceno.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
El presente capitulo explica la forma en que se desamolié la parte experimental, y
describe la sintesis de los monémeros y su polimerizacién, las condiciones de reaccion y

las técnicas empleadas para su identificacion.

5.1 Hipotesis de trabajo.

Se ha comprobado en estudios'™'* P recientes que la modificacion en fa estructura
quimica de fos polimeros mediante grupos cumarina permite la variacién de longitud de
onda continua a través del espectro de luz visible por lo que entonces, es posible obtener
materiales poliméricos con buenas propiedades Opticas para su aplicacién en

electroluminiscencia.

5.2 Material.
Agitadores magnéticos.
Bafo de bifenol
Desecador.
Embudo Biichner.

Embudo de separacion 1000 y 500 mil.
Espatulas.
Jeringa. 20,5y 2ml

Kit para destilacién

Matraz baldon.
Matraz aforado.

Matraz Kitazato.

Placa de calentamiento con agitador magnético.

Tapones de hule latex.

Termdmetros.

Tubos para analisis de RMN.

Tubos de ensayo
Trampa para vacio.
Vaso de precipitados.

500, 250, 100 y 50 ml.

10 mi.
500y 250 ml.

202 250°C

500, 250, 100 y 50 mi

GO
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5.3 Reactivos y disolventes.

Acetilacetona niquel (AcANI).
Acetona,

Acetona deuterada (Acetona-dg).
Acido acético.

Acido cumarina-3-carboxitico.
Acido clorhidrico.

Acido nitrico.

Acido sulfarico.

Benceno

Carbonato de potasio.
Clorobenceno.

Cloroformo

Clorofermo deuterado (CDCls).
Cloruro de calcio

Cloruro de estafio dihidratado.
Cloruro de metileno.

Cloruro de osmio al 99%,
Cloruro de rutenio al 99%.
Ciorure de tosilo

Cloruro de tionilo.
Dimetisulféxido (DMSQ).
Dimetilsulfoxide deuterado {(BMSO-dg).
Ester malnico.

Etanol

Hexanol,

Hidréxideo de sodio.

Hidruro de calcio.

iIsopropanol.

Metanol.

Metanol deuterado (MeQH-d.).

N-metil-2-pirrolidona (NMP).
N, N-dimetilformamida (DMF).
Nitrégenoe liquido y gaseoso.
Norborlileno.

Piperazina.

Piridina.

Tetrapropoxido de titanio (Ti (OPr),).
Sulfato de magnesio anhidro.
Tolueno.

Trimetilsilano (TMS}).
Trifenifosfito (TPP).
1,4-dioxano.

1,10-decanadiol.
4.4’-dihidroxibifenil (Bifenol).
5-norhorneno-2-metanol.

7-hidroxicumarina.
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54  Equipo.
Balanza analitica.
Bomba para vacio.
Equipo de Andlisis Térmico DSC DuPont 2910.
Equipo de Andlisis Térmico TMA DuPPont 2100.
Equipo de Analisis Térmico TGA DuPont 2950.
Equipo para Analisis de Peso Molecular GPC Varian 9012.
Equipo para vacio con inyeccién para gas inerte.
Espectrometro de Infrarrojo Nicolet 510 FT-IR,
Espectrémetro de RMN 300 MHz. Modefo Gémini 200 con sondas para ' ¥ e
Fisher Jehns.

Rotavapor.

5.5 Método experimental,
5.5.1 Sintesis de monémeros.
Para la sintesis de los mondmeros se requifieron de varias reacciones [as cuales

se descrniben a continuacion

5.5.1.1 Sintesis del monémero [4,4'-dihidroxi-3,3"-diformilbifenit} (2).
A partir de la reaccion de Reimer-Tieman del 4,4 -dihidroxibifenil (1).

10
= Dsoly
1

Se disolvieron 15 g de 4,4'-dihidroxibifenit (1) en una disolucion acuosa de NaOH
al 13 % en un matraz bola de 500 ml , el matraz se calentd en bafio maria hasta alcanzar
una temperatura de 40 °C. Aparte, se prepararon 100 mi de una diselucion en proporcion
de volurnen 11 de CHCl; y CHyOH la cual se adiciond gota a gota al matraz, una vez
que loda la mezcla alcanzd la temperatura de 40 °C, se prepard un sistema de refluje con

dicho matraz.
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La reaccién se llevd a cabo a una temperatura de entre 40°C y 50 °C. y el tiempo
de duracion de la reaccion fue de aproximadamente 30 h.

Los productos principales gue se obtienen de esta reaccién son el 4,4'-dihidroxi-
3,3"-diformilbifenil (2) y el 4,4'-dihidroxi-3-formilbifenil , los cuales se separaron mediante

cromatografia en columna sobre silica gel utilizando benceno como eluyente.

Una vez separada la disolucion que contenia el producte (2) de interés y que se
ideniificé en la disolucion mediante una cromatoplaca, se concentré dicha disolucion para
posteriormente el producto (2) ser purificado mediante la técnica de recristalizacion,
utiizando benceno como disolvente. Finalmente, el mondmero puro se secd en un

desecador empleando una bomba de vacio.

El rendimiento obtenido det compuesto 2 a partir del 4,4'-dihidroxibifert (1) fue del

El punto de fusién de este compuesto es de 183-185°C.

5 5.1.2 Sintesis del monomero 3,3"-bis{etoxicarbonil)-6,6’-bicumarina (3).

A parliy de la condensacion de Knoevenagel del compuesto (2)

Cat
[{i8) /——\

= EO

H=*
oy Do S
4 Ersolv.
HO
2 A

EOH

En un matraz redondo de 100 ml, provisto de un agitador magnético se preparé
una disclucién de 4,4'-dihidroxi-3,3-diformilbifenit (2) (1.0 g, 4.13 mmol), éster malénico
(3.0 g, 18.7 mmol) y piperazina {0.05 g) como catalizador, en etancl (25 mi). En un equipo
de reflujo se llevo a cabo la reaccion, 1a cual se dejd durante 24 h., a una temperatura de
50 °C aproximadamente El producte obtenido de la reaccién se precipitdé con H.Q (150
mil) El precipitade se filtrd a vacio, empleando un embudo Biichner y un matraz Kitazato,
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y recristalizé con dioxano, posteriormente el mondémero puro se secé en un desecador

empleando una bomba de vacio.

E! rendimiento que se obtuvo del compuesto 3 con raspecto al compuesto 2 fue del

82.16 %.

El punto de fusidn del compuesto es de 243-245 °C.

5.5.1.3 Sintesis de! monémero (2-norborneniljmetiitosilato (5).

Cat.

+ TsCl -
OTs

£n un matraz bola de 150 ml, provisto de un agitador magnético, se colocaron 50
mi! de piridina con 12.4 g (0.1 mol) de S-norbormeno-2-metanol y 19 g (0.1 mol) de cloruro
de tosilo, para que se llevara a cabo la reaccion, la mezcla se agito durante 24 h..a una |
temperatura de 0 °C. El producto obtenido de la reaccion se vertid en acido clorhidrico
dilwido (aproximadamente al 30 %). El aceite formado se extrajo con cloruro de metifeno.
£l extracto se lavé 2 veces con agua y se secd con sulfalo de magnesio anhidro. Se
disolvié el aceite en hexano caliente y después se enfnd hasta -50 °C El sélido blanco

precipitado se fitrd y sec6 a vacio a temperatura ambiente.

El rendimiento que se obtuvo del compuesto § con respecto al compuesto 4 fue del

84 %.

El punto de fusion del compuesto es de 31 °C.
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5.5.1.4 Sintesis de! monémero 7-[{2-norbornenil)metoxijcumarina (7).

K,C04 ﬁ O
ﬁOT * OQ 0 * DISOlV

s HO

5 6 7

£n un matraz de 100 ml se colocd una mezcla de 7-hidroxicumarina (6) (2.9 g,
17.9 mmol), {2-norbornenimetiltosilato (5) (5.0 g, 18.1 mmol), K;COs; (2.821 mmol) y
N-metil-2-pirrclidona (NMP) (25 mi), la cual se agité a una temperatura de 60 °C, en un
sistema de reflujo durante 24 h. Los productos de la reaccion se pusieron en 200 ml de
acido clorhidrico diluido (aproximadamente 30%), el precipitado que se obtuvo se filtré a
vacio, empleando un embudo Biichner y un matraz Kitazato, el mondmero obtenido se
purificé mediante la técnica de recristalizacion, utilizando una mezcla de hexano-benceno.

Finalmente, se sect en un desecador empleando una bomba de vacio.

El rendimiento que se obtuvo del compuesto 7 fue del 64% con respecto al

compuesto 6.

La temperatura de fusién del mondmero obtenido es de 110-111 °C.

5.5.1.5 Sintesis del monémero Acido 6-nitrocumarina-3-carboxitico (9}.

OOH
O‘ o + H,80, + HNO, A O‘

En un vaso de precipitados de 200 ml se preparé una mezcla de 30 ml de HNO;
con 60 mi de H,30,, la disolucién obtenida se vertid lentamente a un matraz de bola de

500 ml en donde se enconfraban agitandose 10 g de cido cumarina-3-carboxilico con
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150 ml de acido acético, la reaccidn se agitd durante aproximadamente § h., a una

temperatura de 15 °C.

Una vez terminada la reaccidn, ésta se pasé a un vaso de precipitados de 1000 ml
en donde se le agregd H,0 para precipitar el compuesto de interés. El producto obtenido
se filtrG a vacio y se lavé con HyO, finalmente se recristalizé en 1,4-dioxano y se secé en

un desecador empleando una bomba de vacio.

El producto obtenido (9} tuvo un rendimiento del 78% con respecto al compuesto
La temperatura de fusién del mondmero 9 es de 237 °C

5.5.1.6 Sintesis del monémero Acido 6-aminocumarina-3-carboxilico (10).

Oy~ COOH HN .~ COOH
$ + HCl + $nCl, —— SnCl, + H,0 + m

&}
b 10

En un matraz de bola de 100 ml se prepard una disolucién de SnCl,-2H,O (18.0 g,
80 0 mmol) en acido clothidrico (40 ml) a una temperatura de 40 °C., el compuesto 9 (57
g. 24.0 mmol) se agregd lentamente a esta disolucidn. La mezcla de reaccidn se agitd
durante aproximadamente 2 h , a temperatura ambiente La disolucion fue diluida con 200
ml de H;O, para obtener un precipitado sdlido el cual, se filtré a vacio empleando un

embudo Buchner y un matraz Kitazato, se secd a vacio y cristalizd con acido acético.
El rendimiento del compuesto 10 fue del 88% con respecto al compuesto 9.

La temperatura de fusién def mondmero 10 es de 243 °C (T = Ty).
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5.5.1.7 Sintesis del compuesto modelo 6-bromo-3-noniloxicarbonilcumarina {12).

8 o~ COOEY Cat. B p” COO(CH,)CHy
+  HO(CH)CH, — —AcANi
o o

250°¢C
11 12

Para la sintesis del compuesto modelo (12), en un tubo de ensayo se agregaron
1.5 g (5.0 mmol) de 6-bromo-3-etoxicarbonilcumarina (11}, 1.0 g (6.9 mmoel) de n-nonanol
y 0.001 g de un catalizador {acetilacetona niquel o tetrapropéxide de titanio ), la reaccion
se lflevd a cabo a una temperatura de 250 °C (bafic de bifenol) durante 2.5 h,
aproximadamente, con flujo de nitrégeno. El producto obtenido {compuesto 12) fue

cnstalizade con benceno

El rendimiento que se obtuvo del compuesto madelo a partir del compuesto 11 fue
del 98 %. '

La temperatura de fusién del compuesto modelo es de 112-114 °C.

5.5.2 Reacciones de polimerizacién.
5.5.2.1 Polimero-3.

El polimero (Poli-3) se preparo por politransesterificacion en estado fundido de la
siguiente manera: En un tubc de ensayo se calentd wna mezcla de  3,3-
his{etoxicarbonil)-6,6'-bicumarina (3) (0 293 g, 0.68 mmol), 1,10-decanodiol {0.136 g, 0.78
mol ) y 0.001 g de acetilacetona niquel o tetrapropdxido de titanio, se calenté a una
temperatura de 250 °C en una atmosfera de nitrbgeno durante 30 min., la presidn se
redujo a 10" mm Hg y se le aplicd un calentamiento continuo por mas de 2 h. El polimero
fue purificado por precipitacién con cloroformo-metanct y secado a vacio a temperatura

ambiente durante 24 h. Se obtuve un rendimiente del 98%.
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CAPITULO ¥
B Cat.
e P N GOEL AcAtd o = X OOO(CH,),,O‘)’,,
OO oo Y
o) c pLiio] o o o o
3 Polt-3

5.5.2.2 Polimero-T7.
t.a polimerizacién via metéatesis del monémero 7 se llevé a cabo usando cloruro

de rutenio hidratado (RuClyxH;0} y cloruro de osmio hidratado (OsClyxH,0) bajo una
atmésfera de nitrogeno seco. Para activar los catalizadores se prepard un reflujo con 56
mg de catalizador en 5 mi de etanol al 90% durante 3 h. Ei experimento tipico de
polimenzacion consistié en lo siguienfe: £l mondmero 7 (1.0 g, 3.7 mmol.} se disolvib en
7 ml de clorobenceno bajo una atmosfera de nitrégeno seco, una disolucion de RuCls
(OsCly) xHO en etanol (0.4 mi, 0.044 mol1") fue adicionada a la disolucion de
clorobenceno. La reaccidn se agité por 8 h., a una temperatura de 70 °C. El polimero
formado se precipitd en metanol, se filtré y se purificd por reprecipitacién con cloroformo-
metanol El polimero fue secado a vacio a temperatura ambiente durante 24 h. El

rendimiento fue del 70% .

Cat. =
ﬁ m RuCl,; Os Cl;
o »

70°C
Disolvente
7 Clorobenceno/etanol Poli-7
VY,
O

5.5.2.3 Polimero-10.
El polimero {Poli-10) fue preparado por pelicondensacién directa a partir del

aminoacido {10) de la siguiente manera: Se preparé una disolucion de CaCi; (3.0 g),
acido-6-aminocumarina-3-carboxilico (1.54 g, 7.50 mmol}, y trifenilfosfito (2,32 g, 7.50
mmol) en una mezcla de NMP {50 mi) y piridina (10 ml), se agité a 110 °C (con un
bafio de calentamiento) durante 4 h El polimero que se formé se precipité en agua, se
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filtrd, se purificd mediante la reprecipitacién con metanc! y se secO a vacio a una
temperatura de 100 °C durante 24 h. Se obtuvo un rendimiento del 92%.

©

COCH TPP, NMP -meco—)-
OQ O 110%

10 Poli-10

553 Caracterizacion.

Para la caracterizacion e identificacion de los productos obtenidos durante la
sintesis y polimerizacion se ulilizaron métodos espectroscopicos como resonancia
magnética nuclear (RMN), infrarrojo {IR), ultravioleta (UV) y métodos calarimétricos como
el analisis termogravimétrico (TGA), la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el
analisis termomecanico (TMA), para determinar el peso molecular se empled el
cromatdgrafo de permeacién en gel (GPC) y el espectro protonico (RMN 'H).

5.5.3.1 Caracterizacion por infrarrojo {IR}.

En esta técnica de caracterizacién se puede tener la muestra en estado sélido o
tiquide, cuando la muestra es sélida se mezcla con un poco de bromuro de potasio en una
retacion 1:1000, la mezcla se muele perfectamente hasta fograr un polvo homogéneo y
fino, con el que se prepara una pastila que es colocada en un portamuestras para su

andlisis dentro del equipo de infrarrojo.

Cuando la muestra se prepara en estado liquido se utilizan dos celdas de bromuro
de potasic, en medio de las cuales se distribuye una gota de la muestra, las celdas se

sujetan en una placa portamuestras para después ser introducidas al equipo de infrarrojo.

5.5.3.2 Caracterizacion por resonancia magnética nuclear (RMN).

Para el analisis de tos compuestos intermedios y polimeros obtenidos, por medio
de esta técnica, se prepara una disolucion concentrada de la muestra en un tubo de vidrio
especial para RMN, utiizando para este fin disolventes deuterados. El tipo de analisis que
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se realizé fue de *C y 'H a 300 y 75.5 MHz respectivamente, utilizando un espectrémetro

modelo Gemini 200 y TMS como patrén intemo.

5.5.3.3 Caracterizacion por uitravioleta (UV).

Para la caracterizacion de los polimeros por medio de esta técnica, se ufilizan
disoluciones diluidas de estos. En este andlisis se emplearon dos celdas de cuarzo, en
una de ellas se colocd un volumen pequerio de |a disolucidn gue contenia el polimero y en
la otra la misma disolucidon sin el polimero (disolvente puro) como blanco. El

espactrémelro que se utilizo para la realizacion de este analisis fue un Shimadzu UV-280.

5.5.3.4 Espectros de emisidén y excitacién.
Para la realizacién de los espectros de emision y excitacion se prepararon

peliculas finas de los polimeros. Se utilizd un flucrimetro modelo Elmer 630-108,

5.5.3.5 Pruebas de analisis térmico.

Las pruebas témmicas DSC, TMA y TGA se realizaron en los equipos DuPont
2910, DuPont 2100 y DuPont 2950 respectivamente Para los diferentes andlisis
térmicos se utikzaron de 6 a 10 mg de muestra por corida a una razén de

calentamiento de 10 °C/min., en una atmosfera inerte de nitrégeno

En el TMA se utilizd la ¥cnica de penetracion.

5.5.3.6 Determinacién del peso molecular,

a) Espectro protdnico.

El peso molecular promedio (M,) de los polimeros se determind mediante el
espectro proténico  RMN 'H usando las sefiales del grupo terminal acetato (CH;CO-)

ubicadas a 2.33 ppm.

Esto se logra mediante la comparacién de |os espectros protdnicos de RMN de

los monomeros sintetizados y sus polimeros correspondientes.
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b) Cromatografia de permeacion en ge! (GPC).

Esla técnica se ulilizé para determinar cuantitativamente el paso molecular de las
muestras {polimeros). La forma en que se realizé fue disolviendo las muestras a 30 °C en
cloruro de metileno grado analitico, el equipo para el andlisis de peso molecular GPC
Varian 9012 debe estar calibrado previamente con estdndares de poliestireno, cuando la
muestra esta totalmente disuglta es filtrada y con una microjeringa se inyectan al equipo

50 ul de disolucién, obteniéndose el reporte del peso molecular de la misma.
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6. RESULTADOS.

En este capitulo se presentan los resuitados obtenidos durante la etapa
experimental, de la caracterizacién de los monémeros y polimeros, asi como también los
espectros mas representativos de RMN, IR, U.V., y los termogramas de DSC, TMA y
TGA, en los casos en que fue posible obtenerios.

6.1 Sintesis y caracterizacidn de mondémeros.
Para la sintesis de los diferentes monomeros (3, 7 y 10) se llevaron a cabo

diversas reacciones quimicas las cuales se explicaron en el capitulo anterior.

6.1.1 Sintesis y caracterizacion del mondmero 3,3'- bis { etoxicarboni! ) - 8,6
bicumarina (3).
Como se explicd en la parte experimental, las reacciones que se llevaren a cabo

para la sintesis de este monémero fueron:

Ho 30
Dasolv.
HO—O‘O—OH"‘IIKJ_‘*NO&{—M%b H H + H
1

Cat
10

H= r—x

H H + CHCOOQF);
Dhsolv
CHO ECH

2 a 3

Para comprobar que el compuesto obtenido era el deseado, se realizaron

diferentes pruebas de identificacion.
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Las figuras 6.1.1a y 6.1.1b muestran los espectros de RMN 'H Y RMN 2C del
monémero 3 respectivamente. De estos espectros se oblienen las siguientes sefiales:

Espectto de REIN TH
Muestra: Mondmero 3

CH;
5
H
B ARAR N RAASTARLLD LALE) LEALE Rt NAAAS RARAL AR
82 8.0 7.8 16 PR
5
H g DCHZ 446 PPM |
—t
o
i — T ] A T — e
9 8 7 & 5 £ 3 2 1 ppm
et e - —_—
6.47 5.95 M 18.69
13.49 12.62 444

Figura 6.1.1a. Espectro de RMN 'H del Monémero 3.

RMN 'H (ppm) en CDCl; : 8 70 (s. 2H, H%), 8.15 (d. 2H, J=1.8 Hz, H%), 8.00 (2H,
d.d Joro= 8.7 Hz, Jmea=1.8 Hz, H'), 7.48 (d. 2H, J=87 Hz, H'), 460 (q 4H, J=7.2 Hz,
QCH,), 1.38 {t 8H, J=7.2 Hz, -CHa).
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Espectro de RMN 3¢

Muestra: Montmero 3

cﬂ

QCH;
cs CHs

CT

c 4
cf | C

»JL Cm
MJH . HWfWMWWmmwm

YT [T T T TR l”"“”l L LR R T T T T

168 150 120 1 80 &0 em 20 ppm

Figura 6.1.1b. Espectro de RMN "*C dei Monomero 3.

RMN "C (ppm) en CDCl; . 162.4 (C'"), 155.8, 154.4 {C°.C), 148.2 (C*), 135.3 (C9,
132 6 (C%), 128.0 (C7), 118.6,118 3 (C'®, C*), 116.9 (C?), 61.34 (OCHy), 14.09 (CHa}

En la figura 6.1.1¢c se muestra el diagrama de infrarrojo para el mondmero 3 en
donde se observan las principales bandas en IR fem™) - 3074 (C-H arom.), 2860, 2807
(C-H alif ), 1767, 1709 (C=0 éster), 1618, 1568 (C=C arom.).
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% Transmitancla

Espectro de IR
Muestra: Mondmero 3

115.7 4
10—

u__
807 CHarom. W -y ontaticos.

70

E C=0

] gster.  coc ;
a0 - arom.
4J<‘f'v—|4|||||i111|ll||l|;l‘r|_|[s T
3000 2500 2060 1500 1000 500

34103 396.8
Ndmero de Gnda (em™'}

Figura 6.1.1c. Espectro de IR de! Mondmero 3.

Los espectros de RMN de 'H, C y de IR confirman que la estructura del producto

obtenido en esta reaccién corresponde a la del mondmero 3.
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6.1.2 Sintesis y caracterizacion del mondmero 7-[(2-norbormenil)metoxilcumarina
(7).
Para la sintesis de este monémero se realizaron las siguientes reacciones.

Cat

+ TsCl >
H 0°C OTs

({‘j_' C(o\’\l\ S C03 ﬁ
: ™ S ol
Dhsoly

o]
OTs H WMP
JAY

A continuacion se muestran, en las figuras 6.1.2a y 6.1 2b, los espectios de RMN

de 'Hy "*C correspondientes al monémero 7,
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Espectro de RMN'H
Muestra: Monémero 7

8 Dlefinas OCHZ
j ﬂﬁ i

' T | T 1 171 I T 7T 1 ] T 17 T T T |‘r T 1T 1 l T T T I
8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
o em Tes T ams | 1wt
4.78 13.85 .44 1515 3.64

Figura 6.1.2a. Espectro de RMN 'H del Monémero 7.

RMN 'H (ppm) en CDCl; : 7 80 {d, 1H, J=9.6 Hz, H%), 7.32 (d, 1H, J=8.4 Hz, H),
6.79 (d.d, 1H Jono=8.4 Hz, Jmes=2.4 Hz, H®), 6.72 (d. TH, J=2.4 Hz, HY), 6.16 (d, 1H, J=9.6
Hz, H?), 6.18-5 92 (m, 2H, olefin ), 3 74-3.58 (2H, OCH,), 3.00-0.62 (m, 7H, alif.).
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Espectro de RMN *C

4
Muestra: Monomero 7 p H5 H 5
2 RS
9
7 FS =0
oy "
3
C4 ¢ C3
cs OCHZ Alifdticos
Qlefinas
C1U
2 9
CC’C
A assd LUK WITIETRY § £ VO NSRRI LUMMUM
hTIK!'I'I’!III‘I‘IIIllllflllllIITI!III'I[Iil'l,l'lllll]ll'l||||"1|JIllltl["J|]_'_r—l
160 140 120 100 80 &0 40 20 ppm

Figura 6.1.2b. Espectro de RMN **C def Monémero 7.

RMN "*C (ppm} en CDCi; : 162.5 (C%), 160.8 (C'), 156.0 (C*. 143.3 (C*%, 137.8-
132 1, 128.8 (olefin., C%), 112.9, 112.8, 101.6 (C®, C* C?), 112 5 (C™), 72.2 (OCH3), 49 50,
44 00, 42 35, 38.3, 29.1 (alif.).

835



caPiTULO Wi RESULTADOS

La figura 6.1.2c muestra el espectrc de infrarrojo del mondmero 7, en este
espectro se muestra y comprueba la existencia de los siguientes grupos funcionales,
localizados en, IR {cm™): 3055 (C-H, arom., vinil), 2966, 2868 (C-H alif.); 1720 (C=0
ésler), 1616 (C=C arom.).

Espectro de IR
Muestra: Monémero 7

029
T
100 ——
90 -] ﬂ
4 CH arom,
vinil.
Bl

CH alifaticos.

% Transmitancia
=

&
=

.
E

PN S S WY I N T S U YIS S U0 S0 N6 U Y OV U O A O

50
40
] C=0 éstar. C=C arom.
Na T 71 t v 1 ¢ 171 T 1T T T T T T T T T T T 7 T T H
3000 2500 2000 1500 1000 500
32483 3368

Nimero de Onda (em™)

Figura 6.1.2¢c. Espectro de IR del Monémero 7.
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6.1.3 Sintesis y caracterizacion del mondémero Acide 6-aminocumarina-3-
carboxilico {10).

Las reacciones que se llevaron a cabo para sintetizar &l mondémero 10 fueron las

siguientes’

OCH
N acop O «_~ COOH
0 + HzSO4 + HNO; —_— o

O~ COOH HN .~ COOH
i + HO + SnCl, ——— SnCly+ H,0 + m

0
9 10

Los espectras de RMN proténico y de carbono 13 realizados al mondmero 10 se
mueastran en las siguientes figuras.

La figura 6.1.3a muestra el espectro de RMN 'H del monamero 10 de donde se

obtienen fas siguientes senales.
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Espectro de RMNTH
Muestra: Monémero 10

6H
4
H
1 oo i
HMN. st t4 COOH
s,
3 3
Hl’vgl OTRQ
HS
a
-
.;-’/
_,—J 2 P
;—IEIITIEIIIT_i—'ii'—IIIIll_llllllllllllfll
9 g i 8 5 4 3 ppm
10.56 S 0.43 © o6 0.35
84.37 0.54 0.18

Figura 6.1.3a. Espectro de RMN 'H del Monémero 10.

RMN *H (ppm) en DMSO-ds : 8.64 (s, 1H, H), 8.00-7.00 (m, 6H).
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La siguiente figura 6.1.3b muestra et espectro de RMN B3¢ del mondmero 0 de

donde se obtienen las siguientes sefiales.

Egpectro de RMN ¢
Muestra: Mondomero 10
ct c?
C?
CS
o,
HZN HRLPL COOH
C1‘l cg Cs 6 \3
] H/78| 0220
C HS
CZ
C'IU
MMMJWJWM L funsiod T
|fll1|Illl|l|IIEHII]Illl|lll!!|l|l[l|!l|lilI]IlllilHI|II|I|II!I|I1[I[IIII|—
200 180 160 140 120 100 80 60 ppm

Figura 6.1.3b. Espectro de RMN "*C del Monémero10.

RMN ™3C (ppm) en DMSO-ds : 164.8 (C"), 157.3 (C?), 150 1 (C%), 148.0 (C), 137.1
(C%. 118.7,118 5 (C'°, C%, 125.5, 118.0, 117 2 (C®, C, C%).
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En la figura 6.1.3c se ohserva que las principales sefales, de! monémero 10, de IR
(cm') se encuentran en: 3400 (NH; amina), 3150-2400 (OH, carboxil), 1714 (C=0), 1618
{C=C arom.).

Espectro de iR
lMuestra: Monémero 10

P15 84
E10
© 100—
S i
c
3]
£ 3
G ]
© 80 —
}— -
2 OH
: NH2
80 H i
1 H,N COOH
R 2 =
~
10+ H
i H =
] C=01 | c=c arom
63.3 T T T T T T T T T T T T T T T T T E] T T T
4000
4800 3000 2000 1000 400

Namero de Onda {em™)

Figura 6.1.3c. Espectro de IR del Monémero 10.
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6.1.4 Sintesis y caracterizacibn del compuesto modelo  6-bromo-3-
noniloxicarbonilcumarina {12).
El compuesto modelo se prepard de ta siguiente manera:

B Cat B
COOEt - COO(CH,)CH
+ HOCH,),CH, AcANiI O‘ 2T
O 0 Oy 0

2509C
" 12

En las figuras 6.1.4a y 6.1.4b se presentan los espaciros de RMN de 'Hy de “C

respectivamente, jos cuales muestran las siguientes sefales:

Espectro de RMN H
Muestra: Compuesto Modelo.

H5
OCH4CH
7“8 2CH2
H
pu— .
ra-‘
) U
[lllt[l|||IIIIII[|||iIITTIIlllTl(ll!lr]l||||f]
g 8 T 6 & 4 3 2 1 ppm
e S — L —_ —
264 1.74 391 52.19
4 65

Figura 6.1.4a. Espectro de RMN 'H del Compuesto Modelo.
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Para RMN *H {(ppm) en CDCl : 8.40 (s, 1H, H*), 7.75 (d, 1H, J= 2.1 Hz, H%), 7.71
(d,d, 1H, Joro=8.7 HZ, Jmaxa=2.1 Hz, H"), 7.24 {d, 1H, J=8.7 Hz, H®), 4.34 (t, 2H, J=6.8 Hz,
OCH,), 1.82-1.72 (m, 2H, OCH,CHy), 1.50-1.20 (m, 12H, (CHa)s), 0.91 (t, 3H, J=6.5 Hz,

CHa)

Espectro de RMN ¢
Muestra: Compuesto Modelo

5 4
H H 1
B 3 COO(CHy),CHy
5 2
w7 [ 0
H
e ocH, CH)
4
c OCH,CH,
CH,
¢ ¢! ot c?
oM ch
vl e — T
160 140 120 100 80 60 40 26 ppm

Figura 6.1.4b. Espectro de RMN "*C del Compuesto Modelo.

Para RMN ™C (ppm) en CDCl;: 162.7 (C9), 155.8 (C™), 154.0 (C%), 146.8 (C),
136 8, 131.5 (C% C7), 119.7, 119.4, 117.3 (C%, C™ C%, 1185 (C%, 66.3 (OCH,), 31.8
(OCH,CH,), 30-23 ((CHz)s), 14.1 (CHa).
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Espectro de IR
Muestra: Compuestc Modelo

17y
105 ﬂ l
102} ﬂ H ﬁ
95|
= 3 ﬂ
[¥] .
c .
£ %
E N
“
g ]
£ 1
(S
® ]
8] CH alifsticos
751 C=€ arom.
] BWOO(CHZ)BCHS
] C=0 fister.
649
T 1 | T T T T T T T T T T T T T T T ey T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
32898 g 8
NOmero de Onda (cm1§ 8.

Figura 6.1.4c. Espectro de IR del Compuesto Modelo.

En fa figura 6.1.4¢ se pueden observar las siguientes sefiales: IR {cm™) 3100, 3059
{CH arom.), 2920, 2849 (CH alif.), 1763, 1693 {C=0 éster),162¢ (C=C arom.)
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6.2 Polimerizacién y caracterizacion.
En el capitulo anterior se explicaron las técnicas utilizadas para la polimerizacion

de los distintos mondmeros obtenidos.

6.2.1 Polimerizacién del mondémero 3,3'-bis(etoxicarbonil)-6,6’-bicumarina (3} y
caracterizacién del Polimero-3.
£] Polimero-3 se prepard por politransesterificacion en estado fundido de la

siguiente manera:

AL &l e
e - = (08 AcAMNI . > X O l!)iﬂo_}Tl
| swoenon—e T Y ]
¢ 0~ Ry 258°C & o 0,
3 Paoll-3

La figura 8.2.1a y la figura 6.2.1b muestran los espectros de RMN Hy "C det

Polimero-3 respectivamente.

La presencia de cumarinas 3,6-disustituidas, en la estructura, se puede observar
en el espectro protdnico (RMN H). L.os picos en 8.56, 7.82 y 7.43 ppm pueden asignarse
al proton H*, a los protones H°y H’, y al protén H® del sistema cumarina respectivamente.
Los protones del decametileno aparecen en 4.33 (OCHz), 1.75 (OCHCH)) vy 1.32

{-(CH,)s-) ppm, respectivamente.

Una asignacién completa del espectro de RMN "°C para el Polimero-3 se presenta

en lafigura 6.2.1b.
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CAPITIAG W1
1
Espectro de RMN 'H (CHa);
Muestra: Poli-3
H?
H4 OCH; OCH;CH;
o

1L
~

Figura 6.2.1a. Espectro de RMN 'H del Polimero-3.
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Espectro de RMN ¢

Muestra: Poli-3

(CHy)g
OCH,
C4
Cﬂ CZ
ol
v

r I E] ] 4 1 1 i T 1 T T T I T 1

160 140 120 100 80 60 40  ppm

Figura 6.2.1b. Espectro de RMN *C de! Pofimero-3.

El espectro de infrarojo  de la figura 6.2.1c del Polimero-3 muestra picos
caracteristicos entre 2930-2850, 1761 y 1715 cm™ correspondientes a especies alifaticas,

grupos carbonio de la cumarina y grupos 3-alcoxicarbonil respectivamente,
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Espectrodes IR
Muestra: Poll-3
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Figura 6.2.1c. Espectro de IR del Polimero-3.

6.2.2 Polimerizacién del mondmero 7-{(2-norbornenil)metoxiJcumarina {7} y

caracterizacién del Polimero-7.
El mondmero 7 se polimerizé con Ru y Os mediante una reaccion de metatesis

de la siguiente manera.
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v
Rucrg:?té)s
U o, oo, ,
Pol
¥/

T0°C
Disolvente
7 Clorobenceno/etanol -7
(0]

La figura 6.2.2a presenia el espectro proténico, RMN 'H, de! Polimero-7. Los
dobletes a 7.58 y 7.35 ppm con constante de acoplamiento de J =95y 85 Hz
corresponden al Hy H® de! ciclo cumarina. Los multipletes a 6.80, 6.60 y el doblete a
6.20 ppm pueden ser asignados a H®, H® y H? respectivamente. Los picos en la regién de
& 20-5.90 ppm corresponden a protones olefinicos de grupos norbomeno desaparecidos ¥y
aparece un nuevo multiplete en 5.35 ppm debido a protones de olefina en la cadena

polimerica.

Espectro de RMN TH
Muestra: Poli-7

Figura 6.2.2a. Espectro de RMN 'H del Polimero-7.

ug



cAplTLO v RESULTADOS

EL Polimero-7 mostrd en el espectro de RMN '°C, de [a figura 6.2.2b, fas
siguientes sefales:

RMN™C (ppm) en CDCl, : 162.5 (C?), 160.8 (C"), 156.0 (C%), 143.3 (C%), 112.9
(C%), 112.8 (C%, 101.6 (C%), 1125 (C'™), cuatro diferentes carbonos olefinicos de fa
cadena polimérica a 135.0, 135.1, 131.4, y 129.5 correspondientes a cabeza-cola y cola-
cabeza unidas a lo largo de la cadena®, las sefiales a 72.2 y 49.5-28.1 corresponden a

CH,;0 y carbonos alifaticos, respectivamente.

Espectro de RMNBC
Muestra: Poli-7

Cﬁ
ct c?
CS
cB
oCH Alifaticos
2
C10
C?
NWJU: | ab
CZ
i Koy WWMMWF NW»M«

l!!li]lilIIIIIllllllIer!]llll[llll]llllIIllllrillllll||||l||ll[ltlﬁl‘l1[!|llll|

180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

Figura 6.2.2b. Espectro de RMN "°C del Polimero-7.

99



CAPITULO W1 RESULTADOS

La figura 6.2.2c del espectro de infrarrojo (IR} de! Polimero-7 mostrd fuertes
absorciones del grupc carbonilo de la cumarina a 1734 cm y vibraciones C-H alifaticas
en la regién 2950-2860 cm™.

Espectro de IR
Muestra: Pol{-T
1043
100
95 (\
© ] CH allfitcos.
£ %]
£ 1
E ]
g 8] -gg— CH=CH-Y,,
= |
R (
80 E Q
] I
75- =
P
-} ©
] C=0
] c=C
arm,
643
T T T T T T T T T T T T T ™ T T T T T T T T T T
3000 2500 2600 1500 1000 500
12327 396.2

Ntimere de Onda (cm™)

Figura 6.2.2c. Espectro de IR del Polimero-7.
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6.2.3 Polimerizacién de! monémero Acido 6-aminocumarina-3-carboxilico (10) y

caracterizacion del Palimero-10.

El Polimero-10 fue preparado por policondensacion directa a partir del aminoéacido

10 de la siguiente manera:

©
COOH TPP, NMP ~H oY
OQ\. 1100C

10 Poli-10

El espectro de RMN 'H de la figura 6.2.3a, muestra el desplazamiento quimico de
los protones del Polimero-10, y sus sefiales correspondientes. Un singulete a 8.56 ppm
se puede asignar al H® del grupo cumarina (cercano al protén H* en el mondémero 10
(8.64 ppm)) y una absorcién ancha en 9.4 ppm pertenece a los grupos terminales COOH.

Espectro de RMN H
Muesira: Poli-10

HB
7
Ho[H
4
H
COOH m \
T 1 I I 1
9 3 7 6 ppm

Figura 6.2.3a. Espectro de RMN H del Polimero-10.
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En la figura 6.2.3b del espectro de RMN C las sefiales a 169.0, 157.0 y 152
ppm corresponden a C"', C* y C*. Los picos a 148.7 y 128.7, 1183 y 1150 ppm
corresponden a C*y C°, C y C® respectivamente. Los carbonos C°, C'° y C* aparecen en

129.6,119.8 y 117.0 ppm.

Espectro de RMN *C
Muestra: Poli-10

CS Cs

C?

9 c*t 10
C“I"l

c? 3

C

T I I 1 I
180 160 140 120 ppm

Figura 6.2.3b. Espectro de RMN "*C del Polimero-10.
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El espectro de infrarrcjo (IR) de la figura 6.2.3c muestra una absorcion
caracteristica de! grupo amida (3280 e (NH), 1668 cm™ C=0 amida) y del carbonio de

la curnarina (1770 cm™).

Especirode IR
Muestra: Pol-10
115
110
o 105
u -
f ]
_.g p
’E '100'—_
|44 |
o
E -
= 9] NH c00
-32 ]
90 —{HN | e coJX;
85_‘: ‘ O 0
80 CONH
L i | i | l L] I ¥ I 1 I
3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm-1)

Figura 6.2.3c. Espectro de IR del Polimero-10.
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6.3  Analisis térmico de los polimeros.

6.3.1 Analisis térmico del Polimero-3.
La figura 6.3.1a comespondiente al termograma de DSC del Polimero-3 nos

muestra que el polimero presenta termoestabilidad entre 0 y 300 °C, ya que en la curva
se observa que no existe transicion endotérmica que indique fusidn del polimere, por lo

que, también es indicativo de que el polimero presenta una estructura amorfa.

Huestra: Poli3
DSC

Peso: 1.800 mg
Condiciones: Atm. de Nz a 10 °C/min Ganeral ¥4,1C DuPont 2100
-1
_2_
g
k3
L
o
S
& 27
°©
Ke)
E)
[
_4—
-5 T d ; T T
K 50 106 150 200 280 300 as0

Temperatiita {°C}

Figura 6.3.1a. Termograma por DSC para el Polimero-3.

Como podemos observar en la figura 6.3.1b del termograma de analisis

termomecanico (TMA), la temperatura de transicion vitrea del Polimero-3 se encuenira a

12156 °C
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Muestra: Poll3 TMA

Tamaiio: 0.850%F mm

Condiciones: Atm. de Nz a 10 °C/min, 1 Newton de Fuerza. General V4.1C DuPont 2100
50
G 21.56°C
£
2
S
w -850+
C
<
E
(&}
g
2 - 100 COOCH,,,0F;,
n
E
3 o
- 1504
-200 T v r T T
- 400 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C})

Figura 6.3.1b. Termograma por TMA del Polimero-3.

El termograma de analisis termogravimétrico (TGA) de la figura 6.3.1c del
Polimero-3 muestra que inicialmente se tiene una pérdida de agua del 3.83% a
289.06 °C, enseguida el material tiene un breve comportamiento estable hasta los 340°C

en donde a partir de esta temperatura presenta su mayor descomposicion
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Muestra: Poli3
P:so:rij?SO my TGA

Condiclones: Atm, de Nz a 10 °C/min General V4,1C DuPont 2100

180 ———

B[l-l

COO(CHZ)WO-)-,‘

10

Pardida de Peso (%)

20

g v T T —
0 100 20 300 400 500
Temperatura (°C}

Figura 6.3.1c. Termograma por TGA para el Polimero-3.
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6.3.2 Anilisis térmico del Polimero-T.

En la figura 6.3.2a que corresponde al termograma de DSC del Polimero-7 se
observa que al ser sometido a un intervalo de temperatura de entre 0 y 300 °C dicho
polimero es termoestable, ya que podemos ver que no existe transicién endotérmica que
indique fusién, lo cual, también es indicativo de que el polimero presenta una estructura

amorfa.

Muestra: Poli-7

Tamario: 1.800 mg DSC

Condiciones: Atm.de N a 10 Cimin. General V4.1C DuPont 2100
0.0
014 -(-Q— CH=CH-},
Q
@ -2 )y
E —
5 01 4
L ¢
il ]
5 04
o 4
E)
L -0.5+
-0.64
-0 74
-0 T T T Y T T T Y
a 50 140 150 200 250 300
Temperaiura (°C)

Figura 6.3.2a, Termograma por DSC para el Polimero-7.
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Muestra: Pali7 TM A

Tamafio: 0.1678 mm

Condiclones: Atm, de N 10 °C/min. 1 Newten de Fuarza. Ganeral V4.1C BuPont 2100
10
o,
. . 6451 °C

E
O
[
2 04
: Oy,
L]
£ | (
Q o)
&
]
8 20+
£
] 4
S 4

30

-4 r v T r v r .

-100 =50 0 ] 100 150

Temperatura (°C)

Figura 6.3.2b. Termograma por TMA para el Polimero-7.

La figura 6.3.2b correspondiente al termograma de andlisis termomecénico (TMA) del
Polimero-T nos muestra que la temperatura de transicion vitrea se encuentra a 64.61 °c.

Ei termograma de andlisis termogravimétrico (TGA) de la figura 6.3.2¢c del
Polimero-T muestra que inicialmente se tiene una pérdida de clorobenceno del 1.33% a
84.38 °C, posteriormente existe ofra perdida de masa del 17.18% a una temperatura de
274.55 °C que corresponde al mendémero gue no reacciond (se sublima), enseguida el
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material tiene un breve comportamiento estable hasta los 380 °C en donde a partir de esta

temperatura pressnta su mayer descomposicion.

Perdida de peso (%)

Muestra: Polf.7
Tamaiio: 2.3930 my
Cendiclones: Atm, de Ny 10°C/min.

TGA

100
m_
27455°C

3 67.20%

50
Ao,
¢
4
20
Q_ L] T i T T T
1} 100 200 360 400 500 500
Temperatura {(°C)

Figura 6.3.2¢c. Termograma por TGA para el Polimero-7.
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6.3.3 Anélisis térmico del Polimero-10.
La figura 8.3.3a nos muestra el termograma de DSC del Polimero-10, en el cual,

podemos observar que el polimero presenta termoestabilidad, debido a que no existe
transicién endotérmica entre 0 y 300 °C que indique fusion, por to que, también esto es

indicativo de que el polimero presenta una estructura amorfa.

Muestra: Poli-10
Tamafe: 2.3000 mg DSC

Condiciones: Atm. de My a 10%C/min. General VAAC BuPont 2460

—< CoJ);

0

Flujo de Calor (wig)
n

-2

-3—M

-4 T T T T T T T T T T v
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C})

Figura 6.3.3a. Termograma por DSC para el Polimero-10.
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El termograma de andlisis termogravimétrico (TGA) de la figura 6.3.3b del
Polimero-10 muestra que inicialmente se tiene una pérdida de agua del 5.80% a una
temperatura de 126.56 °C, posteriormente existe ofra perdida de masa del 7.66% a
204 69 °C que corresponde a metilpirrolidona, enseguida el material tiene un breve

comportamiento estable, para posteriormente empezar a descomponerse.

Muestra: Poli-10

Tamafia: 66920 mg TGA

Condiciones: Atm. de N3 10%C/min. General V4.1C DuPont 2100
100
o
] 126.56 9C 5245'29% ¢
94.20 % ’
80
ey
=
3 60
@
o,
_g 4
s Y coly
£ o D
iy 070
20
0 T T T T T T
i} 106 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 6.3.3b. Termograma por TGA para e! Polimero-10,
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6.4 Discusion.
El monémero 3 se prepard en 2 pasos comenzande con 4 4'-dihidroxibifenil (1). El

primer paso fue una reaccién de Reimer-Tieman produciendo el 44-dihidroxi-3,3'
diformilbifenil (2), ef cual reacciond con &ster maldnico bajo condiciones de fa reaccién de
Knoevenagel para dar el mondmero 3. La posibilidad de aumentar [a temperatura en la
politransestenficacion del mondmero 3 con dioles se investigd a partir de una reaccién
modelo entre el B-brome-3-etoxicarbonilcumarina (11) vy el n-nonanol. Estrictamente
hablando, con respecto a la poliesterificacién el mondmero 3 es tetrafuncional. Este
contiene 2 grupos etoxicarbonil y 2 anillos factona los cuales pueden participar en la
reaccion. La reaccion posterior es altamente indeseable debido a que se pueden producir
polimeros reticulados con division de anillos lactona. Vanando la temperatura de reaccién
{250 °C) y el catahzador usado (acetilaceiona niquel o tefrapropéxido de titanio ), se
alcanzo un 98% de rendimiento del compuesto modelo {12}, e! cual hizo posible obtener
un polimero (Poli-3) soluble y de alto peso molecular. La policondensacion se llevd a cabo
esencialmente a las mismas condiciones que la reaccién modelo para dar un
polimero de afio peso molecular (M= 87 000, polidisparsidad 2 4) soluble en disolventes
alifaticos clorados Es importante usar del 10 al 15% de exceso del diol, de 1o contrario
habra altas conversiones del menomero y se obtendra un polimero reticulado. Cuando se
usa un exceso de diol se forman, primero y rapidamente, oligdmeros cortos y después 1a
fransesterificacidn se conduce fentamente con la eliminacion de 1,10-decanodiol,
permitiendo €1 control de la reaccion. La estructura del Poli-3 se confirmd por técnicas
estandar de espectroscopia. El espectro de infrarrojo  (Figura 6.2.1¢) dal Poli-3 mostré
picos caracteristicos enfre 2930-2850, 1761 y 1715 em™ correspondientes a especies
alifaticas, grupos carbonifo de la cumarina y grupos 3-alcoxicarbonil respectivamente. Las
figuras 6 2.1a y 6.2 1b muestran los espectros de RMN 'H y "*C del Poli-3. La presencia
de cumarinas 3,8-disustiluidas, en la estructura, se observa claramente en el espectro
proténico (RMN *H) Los picos en 8.56, 7.82 y 7.43 ppm pueden asignarse al proton H, a
los protones H® y H', y al proton H® del sistema cumarina respectivamente. Los protones
del decametileno aparecen en 4.33 (OCH,), 1.75 (OCH,CHy) v 1.32 (-(CHe) ppm,
respectivamente Una asignacién completa del espectro de RMN °C para el Poli-3 se
presenta en la figura 6.2.1b

Ni el espectro de IR, ni los de RMN para el Poli-3 presenlan sefiales

asignables a la apertura del anillo pirona. La dnica absorcidn de un grupo carbonilo en el
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espectro de IR (un doblete en 1761, 1715 cm ") es similar a la del compuesto modelo
(12) y cormresponde al 3-alcoxicarbonil-sustituido del anillo cumarina. No se encontré ofro
pico carbonilo en la regién entre 1750-1700 cm ! que pudiera ser asignada a la division
del anillo pirona. Evidencias importantes en cualquier reaccién lateral son proporcionadas
por e espectro de RMN 'H; en la posicion e Integracion en el H* del anillo cumarina (8.56
ppm) implican que no hay apertura del anillo durante la policondensacién. Es importante
hacer notar que en et espectro de RMN PC del Poli-3 solamente se encontraron dos
senales en la region 150-160 ppm, correspondientes al C® (156.2 ppm) y C? (155 ppm) del
anillo cumarina. Si existe alguna reaccién lateral que involucre un anillo de pirona habra
necesanamente una divisién y apareceran nuevas sefiales en la regién correspondiente a

los carbonos derivados de acido ¢cinamico.

El mondmero 7 se prepard también en 2 pasos, comenzando con el 5-norborneno-
2-metanol (4). Este reacciond con clorure de tosilo produciendo el tosilato § el cual
posteriormente se tratd con 7-hidréxicumarina en NMP resultando el mondmero 7. Ei
menomero 7 se polimerizé con Ru y Os mediante una reaccién de metatesis resultando
un polimero con alto peso molecular {M,= 350 000, polidispersidad 1.8}, el polinorborneno
gue contiene cumarina (Poli-7) es soluble en disolventes alifaticos clorados y aromaticos.
Et espectro (Figura 6.2 2¢} de infrarrojo (IR) del Poli-7 mostrd fuertes absorciones del
grupo carbonilo de la cumarnna a 1734 cm™' y vibraciones -C-H alifdticas en la region
2950-2860 cm™. La figura 6.2.2a presenta el espectro protonico (RMN 'H) del Poli-7. Los
dobletes a 758 y 7.35 ppm con J = 9.5 y 8.5 Hz. comesponden al H' y H® del ciclo
cumarina. Los muitipletes a 6.80, 6.60 y el doblete a 6.20 ppm pueden Ser asignados a H®,
H® v H® respectivamente. Los picos en la region de 6.20 - 5.90 ppm corresponden a
protones de olefina desaparecidos de grupos norboreno, y aparece un nueve multiplete

en 5.35 ppm debido a protones de olefina en ia cadena polimerica.

£l dcido 6-aminocumarina-3-carboxilica (10) fue polimerizado para obtener
pollamidas (Poli-10) que contienen cumarina usando la técnica directa de
policondensacién. El Poli-10 presentd bajo peso molecular (viscosidad inherente
nn=0.31 dlfg) siendo soluble en DMSO y NMP. Las figuras 6.2.3¢, 6.2 3a, y 6.2.3b
muestran los espectros de infrarrojo (IR), RMN 'H y RMN "C respectivamente del
Poli-10. El especiro de infrarrojo (IR) muestra una absorcién caracteristica del grupo
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amida (3290 cm™ (NH), 1668 cm™ C=0 amida) y el carbonilo de la cumarina (1770 em™).
En el espectro proténico (RMN "Hy un singulete a 8.56 ppm se puede asignar al H* del
grupo cumarina (cercano al protdn H* en el monémero 10 (8.64 ppm)) y una absorcién
ancha en 9.4 ppm pertenece a los grupos terminales COOH. En el espectro de RMN 1°C
las sefales a 169.0, 157.0 y 152 ppm corresponden a C*', C* y C% Los picos a 148.7 ¥
128.7 ppm, 118.3 y 115.0 ppm corresponden a C* y ¢5 C7 y C® respectivamente. Los
carbonos C8, C'® y C* aparecen a 129.9, 118.8 y 117 0 ppm.

6.5 Propiedades de los polimeros.

|os polimeros Poli-3 y Peli-7 mostraron buenas propiedades para a formacidn de
peliculas. Se pueden preparar peliculas homogéneas con excelente calidad Optica con
discluciones de cloroformo, en el caso del Poli-3 por moldeo a 220-240 9C. Fuertes fibras
pueden ser formadas por fusion a estas temperaturas, Cuando se calentd el Poli-7 se
formé un polimero nsoluble probablemente debido a la reticulacion de los dobles enlaces
en la cadena dsl polimero y no formandose por fusion. El Poli-3 y el Poli-7 presentarcn
gran termoestabitidad, sus curvas de DSC mostraron que no existian transiciones
endotérmicas entre 0 y 3C0 9C que pudieran ser asignadas a puntos de fusion. Las figuras
6 3 1b y 6.3.2b muestran curvas de TMA para el Poli-3 y Poli-7 en donde se observa una
T, @ 121.56 y 64.61 °C para el Poli-3 y el Poli-7 respectivamente. De acuerdo al TGA el
10% del peso perdido en el Poli-3 y el Poli-7 se observa a temperaturas (Tso) de 360 y
400 °C respectivamente. La alta temperatura Ty de este dltimo puede reflejar un

incremento en la termoestabilidad en la formacién de redes.

La poliamida que contiene cumarina (Poli-10) dio peliculas transparentes y fragiles
con disolucion de NMP o DMSQ. De acuerde a la difraccion de rayos X los polimeros
fueron amorfas, no se mostrd una temperatura de transicion vitrea clara en las curvas de
DSC en la regon de 0-300 °C. El Poli-10 presentd buena termoestabilidad (Ti de

440 °C) debido a la ausencia de enlaces alifaticos.

Todos los polimeros mostraron fotoluminiscencia en disolucién y en peliculas que
contenian el fragmento cumarna. La figura 6.5.1 muestra absorcion y emisién para los

Poli-3, Poli-7 y Poli-10 en forma de peliculas Es digno de mencionar que el monomero
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10 muestra una longitud de onda de absorcién maxima en 419 nm, mientras que el
Poli-10 a 350 nm, reflejando la ausencia de transferencia de carga intramolecular. Todos
los polimeros exhibieron una longitud de onda de absorcién maxima en la region de
320-350 nm emitiendo del violeta (Amsx = 410 nm, {Poli-7)) al azul-verde (Amsx = 510 nm,
(Poti-10)).

Espectros de Absorcién y Emision
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Longitud de Onda {nm)

Figura 6.5.1. Espectros de Absorcién (1, 2 y 3 de! lado izquierdo) y emisién
(4, 5 v 6 del lado deracho, A = 395, 355 y 395 nm} del Poli-3, Poli-7 y Poli-10

en forma de pelicula, respectivamente.

La figura 6.5.2 presenta espectros de excitacidon para los polimeros a
emisién maxima . Como puede verse en la figura la posicion de excitacion méxima
esta bien cormelacionada con la fongitud de onda de absorcién maxima de los
polimeros Esto quiere decir que la longitlud de onda de absorcién méxima de los
polimeros es responsable de la fc-'}toemisién. Un equipo electroluminiscente fue fabricado
con el Poli-3. El equipo consiste de ITO revestimiento vitreo, Poli-3 disuelto en
cloroformo y moldeado con un espesor de 100 nm e indio {100 nm evaperado).

Después ef Poli-3, en forma de pelicula, se extendid y se metid a la esltufa

tis
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por24h.,avo 9C con objeto de eliminar el disolvente. Este equipo emite luz azul similar

a la fotoemision con un voltaje de alrededor de 4 volts.

Intensidad Relativa —»

Espectros de Excitacion

Pali-10
._\\
/ N\
Poli-7. 7/~ AN
~ /‘/h ™\ POLI-3 \

Longitud de Onda (nm)

600

Figura 6.5.2. Espectros de excitacion del Poli-3, Pofi-7 y Poli10 en forma de peliculas

en la emision maxima (A, = 480, 410 y 510 nm), respectivamente.
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CONCLUSIONES.

1). Se sintetizaron y polimerizaron 3 nuevos mondémeros que conlienen grupos

2).

3).

4

5).

7

8):

9).

10).

11).

—

e

~—

—

S

—

—r

~——

—"

cumarina,

Se obtuvieron 2 polimeros de alto peso molecular {Politero-3 y Polimero-7)
con cadenas laterales en su estructura.

El Polimero-10 presentd bajo peso molecular con cadenas laterales en su

astructura,

El Polimero-3 es procesable mediante fusién dando fibras con buena

resistencia mecanica.

Todos los polimeros son sofubles en disolventes organicos comunes.

. Todos los pofimeros son amorfos mostrando una T, de 121.56 y 64.61 °C para

el Polimero-3 y Polimero-7 respeclivamente.

Los polimeros forman peliculas homogéneas fuertes vy flexibles con excelente
calidad dptica, que pueden prepararse por casting de sus disoluciones con
cloroformo, o en el caso del Polimero-3 por moldec a 220-240°C.

Los polimeros mostraron buena termoestabilidad arriba de 360°C.

Todos los polimeros mostraron fotoemision en la region violeta-azul-verde

en peliculas y en disolucion.

Se fabricé un equipo electrofuminiscente con el Polimero-3 con emisicnes de
luz azul-verde y un voitaje de encendido de 4 volts.

Los polimeros preparados y caracferizados que contienen grupos cumarina

prometen ser excelentes candidatos para aplicaciones dpticas.
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