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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realizé la mecanosintesis (MS)
de una serie de productos iminicos derivados del tereftaldehido y diaminas
alifaticas con 2, 3, 6, 8 y 9 unidades de grupos metilenos [Esquema 1]. Las
reacciones fueron realizadas en ausencia tanto de disolventes como de

catalizadores y fueron seguidas por cromatografia en placa fina (CPF).

OHE —Q— CHO + NHyTC Hy |- HHa 1M,55|-. HEHL —Q—HE#{EH;].

- n
»=2,3,6,8,19 Flx
Fl= Productos Fnimicos

Esquema 1. Mecanosintesis de productos iminicos a partir de tereftaldehido y diaminas
alifaticas con unidades de grupos metilenos de diferente longitud.

Los productos iminicos (Pl) con x= 2 y 3 unidades metilénicas fueron
insolubles, mientras que (PIl) con x= 6, 8 y 9 unidades metilénicas fueron solubles
unicamente en cloroformo. Todos los productos fueron caracterizados por la
técnica espectroscopica de Infrarrojo (FT-IR). Los productos solubles fueron
caracterizados ademas por las técnicas espectroscopicas de Ultravioleta Visible

(UV-vis) y Resonancia Magnética Nuclear de protén ("H-RMN).

Los analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de los productos
iminicos con espaciadores alifaticos de 6, 8 y 9 unidades metilénicas (P16, PI8 y

P19) para el primer ciclo de calentamiento y enfriamiento mostraron dos picos
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exotérmicos y dos picos endotérmicos, sugiriendo un comportamiento termotrépico

que depende de la longitud de la cadena.

También fueron obtenidas peliculas delgadas por la técnica de “Spin-
coating” de las soluciones concentradas de los compuestos solubles sobre
sustratos de vidrio y cuarzo. La técnica de orientacion de las peliculas “Rubbing”
se realizd directamente sobre las peliculas previamente preparadas por Spin-
coating y la orientacion de las peliculas se analizé por microscopia 6ptica con luz
polarizada, los espectros de UV-vis mostraron un fuerte dicroismo o6ptico para
cada producto iminico (Pl) estudiado, siendo el producto P16 el que dio el mejor

resultado de dicroismo.

La pelicula orientada del producto PI6 se empleé como un patron para
inducir la orientacién molecular de un polimero conjugado fluorescente de tipo
feniletinileno (sintetizado previamente en el Centro de Investigaciones en Quimica
Aplicada, CIQA). El resultado de esta orientacion inducida fue la fotoluminiscencia

polarizada del polimero depositado.
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Desde hace muchos afos los investigadores han dirigido su interés en la
obtencion de compuestos organicos que se puedan emplear en areas como la
farmacologia ", alimentos ¥, electrénica !, quimica ¥, éptica ! y ciencia de los
materiales ' entre otras, dando como resultado, un gran numero de
investigaciones dedicadas a la obtencién de nuevos materiales con propiedades
especificas, con una mayor eficiencia en el proceso de obtenciéon y a un menor

costo de fabricacion.

Dentro de los compuestos de mayor interés en la actualidad se encuentran
los polimeros conjugados, debido a su comportamiento como semiconductores 1,
lo que ha llevado a un gran numero de laboratorios e industrias ha desarrollar
programas de investigacion especializandose en la obtencion de nuevos
oligbmeros y polimeros que sean capaces de impartir propiedades eléctricas y
Opticas especificas a los compuestos organicos de manera que puedan ser
empleados en dispositivos optoelectrénicos como fotodiodos™,  celdas
fotovoltaicas?, transistores!'”, diodos electroluminiscentes!'!! y laseres!'”. Los
materiales organicos y en particular los polimeros conjugados ofrecen muchas
ventajas con respecto a los materiales inorganicos (normalmente monocristales):
son mas economicos, son faciles de disefar estructuralmente y de sintetizar,
ademas se pueden procesar y moldear, lo que permite recubrir grandes

superficies para la fabricacion de paneles luminosos a bajos costos y son de gran
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utilidad en la fabricacion de pantallas de celulares, de computadoras, de

televisores y otros productos.

En lo que concierne a la sintesis de oligdmeros y polimeros conjugados, los
meétodos de obtencién mas utilizados emplean acoplamientos oxidativos (quimicos
o electroquimicos), polimerizacion in situ de precursores solubles, condensaciones
de aldehidos con diacetonitrilos (reaccion de Knoevenagel), metatesis, entre otros
(131

La mayoria de estos procesos requieren de catalizadores, disolventes,

condiciones de temperatura y de atmdsfera especifica.

No obstante, existe un método alternativo de sintesis de tipo mecanico que
se ha utilizado ampliamente en la obtencién de compuestos inorganicos conocido
como mecanosintesis (MS) ', Este método emplea un medio mecanico para
inducir una reaccién quimica entre dos o mas elementos en estado sodlido, e

incluso entre un solido y un gas ",

Si bien la técnica de mecanosintesis ha sido ampliamente utilizada en la
sintesis de compuestos inorganicos, son pocos los reportes de su aplicacion para

obtener compuestos organicos.

En este trabajo se propone por medio de la ruta de mecanosintesis hacer
reacciones de condensacion que den lugar a productos iminicos con grupos
aromaticos alternados con partes alifaticas de diferente longitud, en ausencia de

disolventes, sin catalizadores y en menor tiempo en comparacién con los métodos

v
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tradicionales de sintesis. Los productos iminicos que se obtengan, seran
caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas y una vez establecida su
estructura molecular, se haran nanopeliculas sobre sustratos que permitan inducir
la orientacién molecular mediante friccién. Esperamos que mediante la técnica de
mecanosintesis se puedan obtener oligbmeros y polimeros de tipo imino, con
buenos rendimientos y que esta misma técnica se pueda establecer como una ruta
alternativa para la obtencion de nuevos materiales cuyas propiedades opticas y
eléctricas, den lugar a nuevos campos de estudio en el disefio de dispositivos
optoelectrénicos, como en la fabricacion de diodos electroluminiscentes organicos

(OLED) .
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JUSTIFICACION

La obtencion de materiales organicos para su utilizacién en el campo de la
optoelectrénica, ha adquirido un impacto tecnolégico e inclusive social elevado,
siendo notable en la elaboracién de OLEDs (diodos emisores de luz organicos),
que han sido estimados como una de las 25 innovaciones tecnologicas mas
importantes de los ultimos afios con base a sus posibles aplicaciones en
dispositivos de despliegue visual de gran area en semaforos, avisos luminosos,
pantallas planas etc y su demanda en el mercado crece exponencialmente con los

anos.

En la fabricacion de este tipo de dispositivos juegan un papel muy
importante los polimeros conjugados por sus propiedades fotoluminiscentes,
fluorescentes y electroluminiscentes. Sin embargo es importante disefiar y
sintetizar nuevos compuestos que incrementen estas respuestas de manera que
se tenga una mayor eficiencia y un mayor tiempo de vida util en este tipo de
dispositivos. Asi mismo resulta interesante sintetizar polimeros con las
caracteristicas necesarias para servir como un patrén que permita orientar un

polimero emisor incrementando de esta forma sus propiedades.

Para la obtencidén de este tipo de materiales, se ha propuesto emplear un
método innovador de sintesis denominado mecanosintesis, que ofrece la
posibilidad de disminuir tiempos de reaccion y abaratar costos para la obtencion
de mondmeros, oligobmeros y polimeros, que puedan ser empleados en la

elaboracién de dispositivos optoelectronicos.
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HIPOTESIS

La mecanosintesis puede constituir una ruta de sintesis eficaz para la
obtencion de moléculas de tipo poliiminas (cuya estructura se encuentre
constituida por segmentos rigidos y flexibles), dando lugar a materiales con
posibilidad de formar peliculas orientadas por friccion “rubbing”, que pueden ser
empleadas como substrato para la obtencién de dispositivos optoelectrénicos

polarizados.

OBJETIVO GENERAL

Obtener una serie de compuestos de tipo iminico (cuya estructura se
encuentre constituida por segmentos rigidos y flexibles) por el método de
mecanosintesis y elaboracién de nanopeliculas orientadas que puedan funcionar
como substratos para el alineamiento de otros materiales con propiedades

optoelectrénicas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintesis de compuestos iminicos, derivados del tereftaldehido y las diaminas
alifaticas de 2, 3, 6, 8 y 9 grupos metilenos, a través de la técnica de
mecanosintesis.

2. Caracterizacion quimica y fisicoquimica de los compuestos producidos.

VIII
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3. Ensamblaje supramolecular en nanopeliculas (10-100 nm) depositadas en

substratos de cuarzo, vidrio o silicio por la técnica de spin-coating.
4. Caracterizacion optica y morfologica de las peliculas.

5. Orientacion molecular de las nanopeliculas, preparadas de los compuestos
iminicos, para ser usadas como un patrén para inducir orientacién molecular de
un polimero conjugado de tipo feniletinileno con propiedades fluorescentes, de
tal forma que se obtenga fotoluminiscencia polarizada en un material con

buenas propiedades optoelectronicas.
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CAPITULO 1

1. GENERALIDADES

1.1. ELECTROLUMINISCENCIA
La electroluminiscencia se define como la emision de luz, por parte de un

material, mediante la aplicacion de una diferencia de potencial. Este fendmeno
fue reportado para materiales organicos por primera vez en 1963, cuando al
aplicar un voltaje a un monocristal de antraceno, se observo la emision de una

luz azul brillante [Figura 1] .

Emision de Iuz

M onocristal de
10-20 pm ___| antraceno |i

| 1|
1oL
V >100v

Figura 1. Dispositivo electroluminiscente construido a partir de un monocristal de
antraceno.

No obstante, a partir del descubrimiento de los polimeros conductores en 1977
1 se abrieron nuevas lineas de investigacion orientadas al desarrollo de
materiales organicos con propiedades electronicas y épticas especificas,
buscando elaborar dispositivos optoelectrénicos tales como transistores,

fotodiodos, laseres y diodos electroluminiscentes .
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1.1.1. Teoria de bandas.

Considerando la teoria de bandas de energia, los polimeros convencionales
se comportan como aislantes debido a que presentan una banda de valencia llena
y una banda de conduccion vacia, las cuales se encuentran muy separadas entre
si [Figura 3]. En el caso de los materiales conductores, las bandas de valencia y
de conduccién se traslapan, permitiendo el flujo de electrones entre éstas. Un
semiconductor es un material que posee una estructura de bandas, donde las
bandas de valencia y de conduccion, se encuentran separadas por una banda
(gap) relativamente pequena, con lo cual, algunos electrones pueden desplazarse
hacia la banda de conduccién con cierta facilidad mediante la aplicacion de un

campo eléctrico externo [Figura 2],

A LMo

| —_
HOMO  p— — -
EMERGA
Alslanfe Semiconciucior ConeLisior
™ Bandade valencia i Banda de conduccion

Figura 2. Representacién esquematica de las bandas de valencia y de conduccién, para
el caso de materiales aislantes, semiconductores y conductores.
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1.1.2. Diodos electroluminiscentes organicos.

A grandes rasgos, un diodo electroluminiscente organico (OLED, por sus
siglas en inglés: Organic light-emitting diode) esta constituido por cuatro elementos
principales P! un sustrato (por lo general vidrio o polimero flexible) cubierto por un
anodo transparente y conductor de oxido de titanio-indio (ITO), una pelicula
nanométrica de un material electroluminiscente y un catodo metalico que puede

ser de magnesio, calcio o de aluminio [Figura 3].

En la configuracion mas simple para un OLED, la pelicula organica se
encuentra ubicada entre dos electrodos. Al aplicar un voltaje, se establece la
inyeccion de cargas: huecos mediante el anodo y electrones a través del catodo.
Tales electrodos sirven como intermediarios para la inyeccion de portadores de
carga hacia los niveles HOMO y LUMO del polimero, desplazandose a través del
interior de la pelicula organica bajo la influencia del campo eléctrico aplicado. Una
vez establecida la excitacion externa, el proceso de electroluminiscencia se lleva a

cabo al interior de la capa organica .

Catodo (Al, Ca 6 Mg)

Polimero emisor
Anodo (ITO) \\ ‘ i
i
B
Vidrio
A 4
) 4

Emisién de luz

Figura 3. Esquema de un diodo electroluminiscente organico (OLED).
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Los procesos de transferencia de electrones que ocurren en las interfases

anodo/polimero/catodo, dependen en gran medida de las funciones de trabajo de

los electrodos, asi como de los niveles HOMO-LUMO del polimero. La relacién de

estos parametros, para un sistema en particular, puede visualizarse en un

diagrama de niveles de energia [Figura 4], el cual muestra las funciones de trabajo

de los electrodos, los potenciales de afinidad electronica (HOMO) y de ionizacién

(LUMO), asi como las barreras de inyeccion de cargas en las interfases, las cuales

representan el potencial necesario a vencer para que las cargas fluyan hacia el

material semiconductor. En este aspecto, barreras de inyeccion grandes resultan

en altos requerimientos de energia para el flujo de cargas, disminuyendo la

eficiencia del dispositivo 571,

Limite de vacio

-
-
-
-
-
-
-

S SR
1 AE
- LUMO
D anopo
Pl
\[ HOMO
AEy
4
ANoDo POLIMERO

A ®catopo

CATODO

Figura 4. Diagrama de niveles de energia para un diodo electroluminiscente monocapa.

Tang y col. B encontraron que el magnesio es un material dificil de

depositar y los resultados son poco reproducibles en muchos de los compuestos

“4-
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organicos, sin embargo, al evaporar simultaneamente una pequena cantidad de
plata de una segunda fuente durante la evaporacion del magnesio, los
rendimientos cuanticos de la pelicula emisora se mejoran grandemente y los
resultados son reproducibles. De esta forma, una de las aleaciones mas utilizadas
es la de Mg:Ag con una proporcidon de 10:1. Por otra parte, estudios realizados por
Murayama y col. ! reportan que electrodos de Al:Li con una concentracién de
0.1% de litio proporcionan una reduccion en el voltaje aplicado al diodo y
simultaneamente se incrementa la eficiencia de la electroluminiscencia. Estos
resultados explican el porqué en numerosos articulos de la literatura los diodos se

fabrican preferentemente con estos dos metales combinados y no individualmente.

1.2. TECNICAS DE ELABORACION DE NANOPELICULAS
De esta forma, dependiendo de las propiedades del polimero y de la técnica
de depositacién, es posible obtener diferentes propiedades en pelicula. Una breve

descripcion de algunas técnicas de depositacion se presenta a continuacion [1l.

1.2.1. Recubrimiento por centrifugado (spin-coating).

Es una técnica relativamente sencilla y rapida, la cual se basa en el empleo
de una fuerza centrifuga para la formacion de una pelicula sobre un substrato. Se
emplea con materiales organicos solubles e involucra los siguientes pasos: la
depositacion de la solucion organica sobre la superficie del substrato (el cual es
fijado al soporte del dispositivo por vacio), el esparcimiento de la solucion a bajas

revoluciones por minuto (rpm) y la formacion de la pelicula por centrifugacion. La
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evaporacion del solvente, inducida por la fuerza centrifuga, permite obtener
peliculas en gran medida isotropicas. La morfologia superficial de la pelicula
depende del tipo y cantidad del solvente agregado a la solucion, ademas de la

velocidad de rotacion empleada [Figura 5].

(a) (b) (c)

Figura 5. Esquema de la técnica de centrifugado.

a) Aplicacion, b) esparcimiento de la solucién, c) centrifugado.

1.2.2. Evaporacioén al alto vacio.

Consiste en la evaporaciéon del material mediante calentamiento empleando
una atmosfera de baja presion. Una vez evaporadas las moléculas del material,
éstas se depositan por condensacién sobre el sustrato que se encuentra a una
menor temperatura que el material [Figura 6]. Esta técnica se emplea
comunmente para la depositacién de peliculas a partir de metales, aleaciones y
compuestos organicos de bajo peso molecular. Las temperaturas y presiones de
vacio para la evaporacion, dependen del sistema a depositar, aunque bajo este
procedimiento es posible alcanzar presiones menores a 10 mbar. En el caso de
la elaboracién de OLEDs, se usa para la depositacion de la pelicula organica, asi

como del catodo sobre el polimero emisor.
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i <<— Sustrato
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Figura 6. Proceso de evaporacion al alto vacio.

1.2.3. Técnica de Langmuir-Blodgett.

El principio de elaboracion de peliculas por esta técnica consiste,
inicialmente, en la depositacion de un compuesto anfifilico (previamente disuelto
en un solvente volatil) sobre una fase acuosa, posteriormente, cuando el solvente
se ha evaporado, las moléculas organicas son “comprimidas” para formar una
pelicula, la cual es transferida a un sustrato [Figura 7]. Por esta técnica es posible
obtener diferentes conformaciones multicapa, dependiendo de las interacciones
entre las partes polares y no-polares de las moléculas, asi como de la naturaleza
del enlace entre la primera capa y la superficie del sustrato. Con ello, pueden
elaborarse peliculas con un alto ordenamiento molecular a partir de la

depositacion sucesiva de monocapas del material.
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Figura 7. Técnica de Langmuir-Blogett.

monocapa
NN ON N

Izquierda: compresion de las moléculas. Derecha: transferencia de la monocapa.

1.2.4. Auto-ensamblaje molecular.

Por esta técnica se forman capas monomoleculares sobre un substrato a

partir de la inmersion de éste en una solucidén del material organico. En este caso

se aprovecha la reactividad y/o afinidad que poseen ciertos grupos funcionales por

la composicidn quimica de un determinado substrato [Figura 8].

Secado
Sustrato Inmersién
; e
Material en P
solucién

=:>u=:>

Figura 8. Esquema de la técnica de auto-ensamblaje molecular para polimeros

conjugados.
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1.3. ORIENTACION MOLECULAR POR FRICCION

Un aspecto importante en el desarrollo de materiales optoelectrénicos es el
empleo de técnicas de procesamiento que den origen a materiales con una
morfologia superficial homogénea y con elevada orientacién molecular (materiales
anisotrépicos). El grado de orientacion molecular o grado de dicroismo (R4) de la
pelicula puede variar dependiendo de la técnica de depositacion y del material
empleado, sin embargo, ésta puede inducirse por técnicas posteriores a la
depositacion tales como ['''%: epitaxia (epitaxy), estirado (stretching) o friccidn

(rubbing).

La técnica mas utilizada para la fabricacién de pantallas planas de cristal-
liquido, es la orientacion por friccion, donde la orientacion de las cadenas
moleculares se induce a partir del deslizamiento de un tejido sintético sobre la
superficie del material [Figura 9]. La efectividad de esta técnica se fundamenta en
las caracteristicas del material (propiedades termotrdpicas) y en una serie de

factores como: el tipo de tejido, la velocidad de rotacién, el peso aplicado, etc.

Rodillo

Moléculas

Pelicula l
\ e

* avance

Figura 9. Esquema de la técnica de orientacion molecular por friccién (rubbing).
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CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

2.1. POLIMEROS

2.1.1. Concepto.
Un polimero (del griego poly, muchos; meros, parte, segmento), son

macromoléculas construidas por la uniéon de un gran numero de moléculas mucho
mas pequenas. Las moléculas pequefias que se combinan para formar un
polimero son denominadas mondmeros (compuestos de bajo peso molecular).
Existe cientos, miles, decenas de miles o mas moléculas de monémeros en una

molécula de polimero. >,

2.2. REACCION DE POLIMERIZACION

Es un proceso quimico por el cual, mediante calor, energia mecanica, luz o
un catalizador, se agrupan quimicamente varias moléculas de un compuesto
llamado mondmero para formar cadenas de multiples eslabones, con propiedades
distintas a la moléculas de partida ™. Hay dos tipos de polimerizacion:

polimerizacién en cadena y por etapas ..

2.2.1. Polimerizacion en cadena.
En esta clase de polimerizacion los polimeros son sintetizados por la
adicion de monomeros sin la pérdida de pequefias moléculas. La polimerizacion

en cadena requiere de un iniciador, que es producido como una especie iniciadora
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R’ con un centro reactivo. El centro reactivo puede ser un radical libre, cation o
anién. La polimerizacion ocurre por la propagacion del centro reactivo por reaccion
sucesiva de un gran numero de moléculas monoméricas en una reaccion en

cadena.

La unidad repetitiva del polimero por adicién tiene una composicion simple
como el mondémero que la compone. Los polimeros en cadena son formados por
la polimerizacibn de mondmeros con carbonos de doble enlace (mondémeros

vinilicos).

Por ejemplo, si al mondmero de etileno se le hace reaccionar con un iniciador
de radicales libres, cationes o aniones, se provoca la ruptura del enlace =«
dejando un electrdn libre, dos electrones libres o un orbital vacio (dependiendo
de la especie iniciadora). La nueva especie atrae otros mondémeros de etileno,

continuando indefinidamente la reaccion formando asi la cadena polimérica

[Esquema 2].
any O
. N 7 \.. o AN e
R + /C —c R /v U\ + /C c\
H \H H H H H
Mondémero de Mondémeros de etileno
etileno insaturado. insaturado atraido.
R C C ~ ’.\H + H,C =——CH |— ~ -l
C C C C n ~ ~
H, H», H, 2 2 2 [ Ha H2 J
m
Cadena radicalica Polimero de etileno.

creciente.

Esquema 2. Formacion de cadena polimérica del mondmero etileno, a través de una
polimerizacién en cadena.
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2.2.2. Polimerizacion por etapas.

A diferencia de la polimerizacion en cadena, en la polimerizacion por etapas
algunos atomos del monomero no son incluidos en el polimero resultante.
Generalmente estan formados por mondmeros polifuncionales mediante
reacciones de condensacion por lo que se produce una pequeha molécula como
subproducto. Usualmente agua, alcohol o acido clorhidrico (HCI) [Esquema 3]. El
tamano de la molécula polimérica se incrementa en una relativa lentitud a
consecuencia de la polimerizaciéon. La reaccién procede lentamente de monémero
a dimero, trimero, tetramero, pentamero y asi sucesivamente para formar la

molécula polimérica.

,
H
H2N<—CH2§—NH2 +HOOC~6CH25—COOH —'%N%CHz%NH—CoﬁcHZ%CO + HO
H 6 8
s 8 n

Nylon 6,6

Esquema 3. Polimerizacion por condensacion para la formacion del nylon 6,6.

2.3. COMPUESTOS ORGANICOS DE TIPO IMINO
2.3.1. Iminas.
Los compuestos con estructura RRC=NR son conocidos como iminas,

azometinos, anilos 0 mas comunmente, como bases de Schiff B,

Una gran variedad de compuestos con el grupo amino primario se
condensan con compuestos carbonilicos para dar origen al grupo imino (C=N) por

eliminacion de agua [Esquema 4].
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R . R
/‘&O + HoN R’ > /&NR’ +  H,0
R R

Esquema 4. Reaccidén de condensacion para la sintesis de iminas.

Esta reaccion es usualmente realizada con catalisis acida porque la
protonacion del grupo carbonilo incrementa la reactividad para el ataque

nucleofilico del grupo amino sobre el atomo de carbono del carbonilo .

2.3.1.1. Sintesis de iminas.

El método mas comun para la preparacion de iminas es la reaccion de
aldehidos y cetonas con aminas primarias. Esta reaccion fue descubierta por
Schiff, razén por la cual posteriormente las iminas fueron también nombradas,

bases de Schiff .

Hammet ¥ propuso y posteriormente Jencks ! demostré, que la protonacion
acida del grupo carbonilo genera un carbocation, el cual al adicionar la amina hace
que se lleve mas facilmente la reaccion. El paso determinante es entonces la
protonacion para dar la carbinolamina (1), que se forma como intermediario
altamente reactivo, el cual rapidamente elimina agua, formandose la imina

correspondiente [Esquema 5].
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+OH H OH H
R,CO + H,NR' > |R—C—N R'|== R—C N—R'
H,O | i H,0 |
R H R
(1)
HOH H <
R l 'L R’ 0 \C:N—R' + H,0
| 4

Esquema 5. Reaccion de sintesis de iminas propuesto por Hammet.

Los aldehidos alifaticos primarios (RCH2CH=0), en general, al reaccionar
con aminas primarias forman polimeros [Esquema 6]. Esto es debido a la facilidad

con la que se forma la imina inicialmente sufriendo la subsiguiente condensacion

aldodlica.

X(RCH,CH=NR) —— RCH,CH(=RCCH=),RCCH=NR

Esquema 6. Reaccion de sintesis de poliiminas a partir de aldehidos alifaticos
primarios con aminas primarias.

Los aldehidos alifaticos secundarios (RRCHCH=0) al reaccionar con una
amina primaria forman la imina correspondiente, sin que ocurra una polimerizacion
posterior. Los aldehidos terciarios (RRRCCH=0) y aromaticos (ArCH=0)
reaccionan rapida y cuantitativamente con aminas primarias para dar la imina

correspondiente a temperatura ambiente.

Las cetonas alifaticas reaccionan con aminas primarias mas lentamente que

los aldehidos para la formacidon de iminas. Para que dichas reacciones se lleven a
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cabo es necesario el uso de temperaturas y tiempos de reaccion mas altos que los
requeridos por los aldehidos. La catdlisis acida puede ayudar y la remocién de
agua de la mezcla de reaccidén es definitivamente requerida. Regularmente los
rendimientos en la sintesis de iminas son altos, pueden ser obtenidos por este

método en un 80 a 95%.

Por otro lado, las cetonas aromaticas reaccionan mas lentamente que las
alifaticas. La protonacion del grupo carbonilo es requerida generalmente, asi como

el uso de altas temperaturas 7.

2.3.2. POLIIMINAS
Las poliiminas son una clase de polimeros de tipo iminico que se obtienen
mediante la reaccion de policondensacién o polimerizacion en etapas de

dialdehidos o dicetonas y diaminas primarias [Esquema 7] o,

,
Ry—CO—R,—CO—R; + H,;N—R;—NH, —H—3= +N=R1C-R2\R1C=N—Ra+ + H0
n
R1=H, alq, Ar
RzyR3=alq0Ar
Esquema 7. Reaccion de policondensacién para la sintesis de poliiminas.
Los primeros estudios sobre la formacidn de poliiminas fueron realizados
por Adams y col. "'l en 1923. Este grupo de investigadores demostré que las
poliiminas se forman por reaccion de diaminas con dialdehidos y dicetonas. Para

sus experimentos emplearon bencidina (3,3-dimetil-4,4-diaminobifenil) y diferentes

compuestos dicarbonilicos (diacidos, dianhidridos, dicetonas y dialdehidos).
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Por otro lado Delman y col. "%, sintetizaron cristales liquidos conteniendo en
la cadena principal poliiminas y poli (eter-iminas) y efectuaron estudios sobre el

comportamiento térmico de los polimeros obtenidos.

[13,14]

Asi mismo Harris y col. , estudiaron la formacion de una serie de

poliiminas con espaciadores de etilenglicol.

Natansohn y col. ' sintetizaron y caracterizaron una serie de poliiminas
semicristalinas a partir de tereftaldehido y diaminas alifaticas con 3-10 y 12 grupos

metilenos [Esquema 8].

OHC O—CHO + NHp-(CHp)y-NHy ————» ..N=Hc—©—Hc=N(CH2)X--
11

- n
x =3-10y 12 Pix

i=LiCI/HMPA; ii = (CH3);NCOCH;/24h/Ar

Esquema 8. Sintesis de poliiminas con tereftaldehido y diaminas con 3-10 y 12 grupos
metilenos.

El comportamiento termoquimico de estos compuestos fue estudiado por

5] quienes efectuaron analisis de DSC para evaluar el

Natanshon y col.
comportamiento termotrépico de las poliiminas anteriormente sintetizadas, los
estudios sugirieron una posible estructura de cristal liquido. Estos mismos
investigadores ! efectuaron estudios por Difraccion de Rayos X de las fases

cristalinas de las poliiminas observando un comportamiento de cristal liquido

acorde con los resultados obtenidos por DSC.
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Con base en los estudios previamente efectuados, Natansohn y col. [

sintetizaron una serie de copoliiminas con combinaciones par-par del numero de
unidades de metileno en el espacio flexible a partir de tereftaldehido con 1,8
diaminoctano y 1,10 diaminodecano, y evaluaron el comportamiento de las
estructuras semicristalinas como posibles cristales liquidos. Asi mismo, estos
investigadores efectuaron estudios de copolimerizacion de estas poliiminas con
combinaciones par-non en los numeros de unidades de metileno de la parte

flexible.

2.4, REACCIONES POR ACTIVACION MECANICA

La idea de poder realizar reacciones entre sélidos que excluyen la fase de
disolucion siempre ha sido atractiva para los quimicos. Sin embargo, el principio
"corpora non agunt nisi fluida" (los solidos no reaccionan hasta que ellos estén
disueltos) todavia se cree que es real, por consiguiente, normalmente las
reacciones entre los solidos no son consideradas como esenciales. Por tanto, una
parte mayor de reacciones se realizan empleando disolventes, preferentemente
agua. Las substancias disueltas, comparadas con las mismas substancias en el
estado solido, cambian su naturaleza substancialmente. Por ejemplo, si la
hidrdlisis ocurre en la presencia de agua, esto puede producir cambios
sustanciales en el estado de los iones, al igual que en la oxidacion y procesos de
reduccion. Esto puede influenciar en la composicién y propiedades de los

productos finales !,
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Actualmente existe un elevado interés en realizar reacciones en fase sdlida,
las cuales normalmente son activadas por tratamiento a altas temperaturas. Por
consiguiente, la busqueda de nuevos métodos de sintesis en fase solida es tema

de interés de un gran numero de investigadores.

Existe una técnica llamada Mecanoquimica, que es utilizada para procesos
solido-solido. Esta técnica involucra dos areas que aun teniendo el mismo principio
tienen diferencias notables en los reactivos usados en las reacciones y por lo tanto

en los productos obtenidos: Aleado Mecanico (AM) y Mecanosintesis (MS) '8,

2.4.1. Mecanoquimica.

A principios del siglo XX, Nernst ! clasificé los diferentes campos de la
quimica en: termoquimica, electroquimica, fotoquimica, mecanoquimica, etc.,
dependiendo del tipo de energia suministrada al sistema. El nombre de
mecanoquimica fue aplicado para el campo donde las reacciones son causadas

por energia mecanica.

Mecanoquimica es un término aplicado al proceso en el cual las reacciones
quimicas y las transformaciones de fase ocurren debido al uso de la energia

mecanica. Este es un proceso viejo, la primera publicacién fue realizada en 1894

[20]

A través de este método se producen una gran variedad de cambios

quimicos vy fisicos como son "%
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a) Reduccion de las particulas a un tamafio muy pequefio.

b) La generacion de nuevas superficies grandes.

c) La formacion de dislocaciones y defectos en la estructura cristalina.

d) Las transformaciones de fase en materiales polimorficos.

e) Reacciones quimicas: descomposicion, intercambio iénico, oxidacion-

reduccién, formacion de complejos, etc.

2.4.2. Aleado mecanico (AM).

El aleado mecanico (AM) es una técnica empleada en la metalurgia de
polvos que implica la soldadura en frio, el fracturar, y el soldar nuevamente las
particulas del polvo mediante un molino ?!. Las capacidades del AM son similares
a las de otras técnicas similares de molienda, siendo importante el proceso de
solidificacién rapida (RSP). La "ciencia" del AM ha sido investigada ampliamente

durante los Gltimos 10-15 arios 9,

El AM comenz6 como una necesidad industrial en 1966 y fue propuesta por

Benjamin 2%

para producir superaleaciones base hierro-niquel consolidadas con
oxidos dispersos (ODS) para usos en la industria aeroespacial. Sin embargo es
reciente que la ciencia de esta tecnologia de proceso simple, ha comenzado

"aparentemente" a ser investigada.

La técnica del AM fue utilizada para usos industriales desde sus inicios y la
comprension y el mecanismo basicos del proceso esta comenzando solamente

ahora a ser entendida.
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2.4.2.1. Usos tecnoldgicos de la aleacion mecanica.

Aparte de las aleaciones del ODS, la técnica del AM también esta siendo
utilizada comercialmente para producir los blancos de PVD (depositacion fisica del
vapor) para la industria electronica por Tosoh, E.E.U.U. % (produciendo cerca de
5 toneladas por afo). Esto es porque es mas facil producir un producto
quimicamente homogéneo por AM que utilizando métodos de metalurgia de
lingote (ML). La ventaja mas importante del AM esta en la produccion de un

producto altamente homogéneo sin ningun efecto de segregacion.

2.4.3. Mecanosintesis (MS).

La mecanosintesis es una técnica (generalmente térmica) de proceso de
polvo que implica reacciones quimicas y transformaciones de fase debido a la
aplicacion de energia mecanica. Emplea un medio mecanico para inducir una
reaccion quimica entre dos o mas elementos en estado sélido, o bien, entre un
solido y un gas o liquido-gas y se deriva de la técnica de AM ya que

experimentalmente se efecttian en condiciones similares ?°.

Generalmente las reacciones de mecanosintesis se efectuan empleando
s6lidos que contienen grupos de atomos que comprenden oxigeno e hidrogeno,
incluyendo sélidos acidos y bases, sales cristalinas hidratadas acidas y basicas,
es decir, las substancias que reaccionan soltando agua entre si. Como una regla,
la dureza (propiedad especifica de la materia) de estos compuestos es 3-4 veces

mas baja que la de los 6xidos anhidros, esto permite disminuir el nivel de la carga
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mecanica y pasar a condiciones de activacion mas suaves. Las reacciones de
mecanosintesis de hidroxidos y compuestos hidratados pueden ser consideradas
como reacciones en fase solida y se puede esperar que la combinacion de la
activacion mecanica y la interaccion en un mecanismo acido-base, proporcionen

un aumento de la eficacia en estas reacciones 8.

La mecanosintesis fue desarrollada para obtener productos de reaccién
directamente de un molino. De esto se produjeron los inconvenientes obvios,
como contaminacion y consumo de energia, siendo ambos muy a menudo
intolerablemente altos, por consiguiente para atraer un interés mas serio de la
industria, deben cambiarse los procesos de mecanoquimica inevitablemente hacia

condiciones mas viables y mas eficaces.

La mecanosintesis aplicada hacia la sintesis organica ha sido poco
estudiada, sin embargo constituye una propuesta muy atractiva de sintesis, debido
a la posibilidad de realizar reacciones en ausencia de disolventes, ademas el
proceso no soélo es simple si no que también es ecolégicamente desarrollable ya
que no hay contaminacién de los alrededores por compuestos quimicos no

deseados ',
Murata y col. ** estudiaron la reaccién de fulereno Cg y ftalazina a través

de la técnica de mecanosintesis y mediante un método convencional de sintesis

organica. Observando que a través de la MS se formada el dimero (2), mientras
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que mediante la técnica convencional de una reaccién térmica en solucién lo que

se aislaba era el monoaducto (3) [Esquema 9].

A

(a) en solucion

:\ /i
z-Z
\

(b)

|

mecanosintesis

Esquema 9. Derivados de fulereno por reaccion con ftalazina en solucion (a) y por
mecanosintesis (b).

Balema y col. *°]

por medio de la MS indujeron por un proceso de reaccion
organica en estado sdlido la generacion de fosféranos empleando un molino de

bolas de alta energia y sin solventes [Esquema 10].

Ph _
C(O)R 5aR=Ph
Ph >\p:C/ 5b R = OEt
K,CO, Ph H

[Ph;P-CH,R'] x molino de bolas
sin disolvente

4a-d )
K,CO R
223 - >=0 R H
Ph\,___ " R’ _
—p==C —_—>
Ph H -Ph;PO R2 R!
6a-d
4aR'=C(O)Ph  x=Br
1_ _
4b R1 =C(0) (OEt) x=Br 6aR'=Ph RI-H R°=
4c R1: C(O) Ph x=Cl 6bR'=Ph R:=H R3= _@Br
4dR'=H x=Br 6cR'=Ph R’=Me R’= —)&r
6dR'=H R’-H R’= K3

Esquema 10. Generacién de fosféranos a través de mecanosintesis
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[26]

Huang estudio la sintesis de polianilina a través de la ruta de

mecanosintesis, la reaccidon procedié en ausencia de disolventes y empleando un

agente oxidante [Esquema 11].

+ N/

+NH, H,0

H
= N,
X
A Z
* N N
H H

Esquema 11. Mecanosintesis para formar la polianilina conductora. HX representa un
acido protonico.

ZT

=z

ZTI+

>

Zhao y col. *"! propusieron una modificacién de HCPE (polietileno con alta
cloracion) con anhidrido maleico y estireno a través de mecanosintesis. La
modificacion se realiz6 en un molino de doble rodillo. EI HCPE modificado
presentd propiedades excelentes, como alta dureza, buena resistencia a los
solventes, y buena estabilidad térmica en comparacién con el HCPE no
modificado.

| [28]

Kaupp y co , estudiaron las reaccion de a-(D)-glucosa y urea por MS en
un molino de tipo Simoloyer, observando la formacion de un complejo 1:1, asi

mismo efectuaron la reaccion de condensacion en estado sodlido de p-
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hidroxibenzaldehido con p-aminobenzaldehido mediante MS, aislando como
producto una imina [Esquema 12].

H OH

Ho
HO JE—— 1:1 complejo (1)
HO H + HxN NH; mecanosintesis
H  “oH 12

H OH u
10

HO CHO + HoN COOH— HO@C=NOCOOH @
mecanosintesis HH 0
-2
13 14

15

Esquema 12. (1) Reaccion de sintesis del complejo (12) a partir de urea y a-D-
glucosa. (2) Reaccion de sintesis de la imina (15) a partir del acido p-
aminobenzoico y p-hidroxibenzaldehido.

2.4.4. Tipos de molinos.

Los molinos utilizados en aleado mecanico son también utilizados en
mecanosintesis, ya que estas técnicas tienen el mismo principio de molienda.
Todos ellos son diferentes en su capacidad, eficiencia en la molienda y
dispositivos adicionales para enfriamiento, calentamiento, etc. el mas comun para

uso en laboratorio se describe a continuacion ?.

o “SPEX”, MOLINO DE AGITACION / MEZCLADO: este molino muele cerca
de 10g de polvo por cada molienda (capacidad de un contenedor), se usa
principalmente para investigar aspectos fundamentales del AM y MS. En
este molino los viales que contienen los polvos que van a ser molidos y las
bolas de molienda, son asegurados herméticamente con unas abrazaderas.

Este molino describe movimientos que van de atras hacia adelante de
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varios miles de veces por minuto, estos movimientos a su vez se combinan
con movimientos laterales y de arriba hacia abajo. En cada oscilacién del
vial (contenedor), las bolas se impactan contra la muestra, con lo cual la
muelen y la mezclan. Debido a la velocidad (aprox. 1200 rpm) y la amplitud
(aprox. 5 cm) de la abrazadera las velocidades de la bola son altas y

consecuentemente la fuerza del impacto de las bolas es buena [Figura 10].

Figura 10. Molino SPEX 8000D con doble mezcladora.

Existen otros molinos menos comunes los cuales son: molino planetario,

molinos de atricion y molinos comerciales. Solo que estos molinos son

utilizados con frecuencia para aleado mecanico.
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2.4.5. Desventajas de Mecanosintesis y Aleado Mecanico.

A pesar de las ventajas y de la simplicidad antes dicha de la
mecanoquimica, también se presentan algunas desventajas como son: la
contaminacion del polvo y el conocimiento limitado de los principios de este

proceso 27,

2.4.5.1. Contaminacion del polvo.

La contaminacion de polvos es una preocupacion importante. Tanto el
tamano pequeno de las particulas del polvo, como la disponibilidad del area
superficial grande y la formacion de nuevas superficies durante la molienda,
contribuyen a la contaminacién del polvo. Ademas, el acondicionamiento del
molino (medio que muele, tipo de recipiente de molienda, intensidad, etc.) y la
atmosfera bajo la cual el polvo se estda moliendo también contribuye al nivel de la

contaminacion.

2.4.5.2. Conocimiento limitado de los principios de la Mecanosintesis.

Segun lo mencionado anteriormente, los conceptos base para entender la
ciencia de la técnica de MS son escasos. Aunque se sabe que las técnicas
trabajan y que son utiles, no esta muy claro cémo y porqué. Esto es porque son
procesos estocasticos complejos y el numero de las variables implicadas son
también altas. Entre otros, éstos incluyen el tipo de molino, tamafo, forma, y peso
del medio que muele; velocidad, angulo y frecuencia de los impactos de los
medios; cociente del peso del polvo, atmdsfera de molienda, pureza, tamano,

forma, y dureza de las particulas del polvo, tiempo de molienda, temperatura, etc.
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2.4.5.3. Usos.

Los usos principales son la produccién de metales puros, aleaciones y
compuestos, aleaciones dentales, pigmentos inorganicos, fertilizantes vy
compuestos organicos. Lo que limita principalmente esta técnica es la
contaminacion y la cantidad de muestra que puede ser producida, ademas de ser

un proceso de produccion por lotes.
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CAPITULO 3

3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los analisis de los compuestos incluidos en este trabajo se realizaron en el
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (Saltillo Coahuila), en el Centro de
Investigaciones en Materiales y Metalurgia y el Centro de Investigaciones
Quimicas de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo y en el Instituto de

Quimica de la Universidad Nacional Autbnoma de México.

3.1. REACTIVOS, DISOLVENTES Y MATERIALES

Tereftaldehido, utilizado para la formacion de productos iminicos por
reaccion con las diaminas Etilendiamina, Diaminopropano,
Hexametilendiamina, 1,8-Diaminooctano y 1,9-Diaminonano en la reaccién de

mecanosintesis.

Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografia en placa fina (CPF),
empleando cromatoplacas analiticas de Aluminio Macherey - Angel Sil G/ UV254
de 0.2 mm de espesor. Para su revelado se utilizd una lampara ultravioleta

Spectroline modelo ENF-240C y vapor de yodo.

Cloroformo y cloroformo grado espectroscopico, usado como
disolvente de los productos iminicos PI6, PI8 y PI9; en los analisis de UV-Vis,

fluorescencia, y para la técnica de Spin-coating.
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Para efectuar estudios de solubilidad de los productos iminicos se utilizaron
los siguientes disolventes: Agua, Acetona, Cloruro de Metileno, Acido Acético,
Metanol, Etanol, Tetrahidrofurano (THF), Eter etilico, Cloroformo, Tolueno y

Dimetilformamida (DMF).

Placas de vidrio y cuarzo con dimensiones de 2 x 2 cm fueron empleadas
para depositar los productos iminicos PI6, PI8 y PI9. Estas placas fueron
sometidas con anterioridad a un proceso de limpieza utilizando equipos de
ultrasonido con agua destilada, detergente y posteriormente metanol, 15 min. por
cada disolvente, finalmente se secaron al vacié en un desecador a temperatura

ambiente durante 2-3 hrs.

3.2. TECNICAS Y EQUIPOS DE CARACTERIZACION
Las técnicas que fueron utilizadas en la formacion de los productos iminicos y

en la caracterizacion de los mismos son las siguientes:

1. Mecanosintesis. Se utiliz6 un Molino SPEX 8000D con doble mezcladora
[Figura 10]. Molino de laboratorio con dos abrazaderas eficientes para
pulverizar sélidos y pequefas muestras. Contiene dos contenedores que son
de acero grado herramienta D2 con balines de acero al carbon cementado con
diametro cada uno de 1.3 cm y un peso de 8.3 g [Figura 11]. Puede utilizarse

para mecanosintesis y aleaciones mecanicas.
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Figura 10. Molino SPEX 8000D con doble mezcladora.

Figura 11. Contenedores de acero grado herramienta D2 con balines de acero
al carbon cementado.

2. Resonancia Magnética Nuclear de protén. Se utilizo un espectrometro Jeol
Eclipse (300 MHz) y un Varian VX-200 (200 MHz), los desplazamientos
quimicos son expresados en ppm hacia campos bajos tomando de referencia

al tetrametilsilano (6=0.0).

3. Espectroscopia UV-vis. Con la finalidad de observar las propiedades
cualitativas de los productos iminicos, disueltos en cloroformo, se utilizo un
espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu 2401 PC con portamuestras para peliculas

y polarizadores en un rango de 700-200 nm de longitud de onda.
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4. Fluorescencia. Las pruebas de fluorescencia se hicieron en un

espectrofluorimetro Perkin Elmer LS50B equipado con polarizadores y
portamuestras para peliculas, empleando longitudes de onda de excitacién de
10 nm por abajo y por arriba de la longitud de onda del pico maximo de

absorcion.

. Espectroscopia IR. Los espectros de IR fueron registrados en un aparato

Nicolet FT-IR Magna 700 en pastilla de KBr.

. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Técnica utilizada para evaluar los
diferentes puntos de fusion y las transiciones de fase de los productos
iminicos, bajo condiciones experimentales de atmédsfera de nitrdgeno a una
velocidad de calentamiento de 10°/min. en un intervalo de temperatura de 25-
170° C. El analisis se realiz6 utilizando un analizador térmico “Du Pont” 1090

con celda de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

. Cromatografia por Exclusién de Tamafo (SEC) o Cromatografia por
Permeacion en Gel (GPC). Se empleo para la determinacién de las masas
molares en peso y en numero de los productos iminicos. Se empleo cloroformo
como eluente de 1 mL/min y a 40 °C. Se utilizé una curva de calibracion en
poliestireno y un detector de indice de refraccion. El analisis se realizd
utilizando un Cromatégrafo de Permeacion en Gel (GPC) de alta temperatura.

“Watters”.
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8. Spin-coating. Técnica de apoyo en el procesamiento de los productos
iminicos para la formacién de peliculas delgadas sobre placas de vidrio y
cuarzo con ITO. Para lo cual se empleo un equipo hechizo en el CIQA,
formado por una ultracentrifuga Desengo UNICO 182-E. Ridger Road Barton.
Este equipo ha sido nombrado, Aparato de depositacion de peliculas por

”

centrifugacion “Spin-Coating” “Clay Adams”.

9. Técnica de orientacion de las peliculas (Rubbing). Esta técnica se utilizd
para el alineamiento de las peliculas formadas por Spin-Coating de los
productos iminicos, el equipo fue hecho en el CIQA [Figura 12]. Es un aparato
de orientacioén inducida por friccion “Rubbing” mediante tejidos sintéticos. Los
parametros establecidos experimentalmente fueron también encontrados

mediante diferentes pruebas las cuales nos dieron los siguientes datos.

Velocidad de avance del carro: 2 mm/s para todas las peliculas

hechas.

» Velocidad de rotacién del rodillo: El rodillo se mantuvo estatico.

» Peso aplicado: 0 - 3200 g.

= Numero de deslizamientos del tejido sobre la pelicula: para todas las
peliculas formadas se determinaron tres deslizamientos a temperatura
ambiente y sélo un deslizamiento fue determinado con calentamiento.

» Temperatura de la pelicula: la temperatura también se determino

dependiendo el producto iminico empleado: para PI6 = 60° C, PI8 = 70°

Cy PI9 = 60° C.
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VISTA VISTA
FRONTAL peso aplicado LATERAL

! ! rodillo
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3 | ‘J Pelicula [ peliculajsustrato }

Figura 12. Imagen del equipo de orientacion molecular por friccion (izquierda) y esquema
de funcionamiento (derecha).

10.Microscopia Laser Confocal de Barrido (LSCM). Equipo empleado para
analizar la morfologia de las peliculas orientadas. El estudio se llevo a cabo
empleando un microscopio Carl-Zeiss LSM Pascal 5 (usando una longitud de

onda de excitacion de 458 nm y una potencia del laser de 0.25 mW).

3.2.1. Equipo de Apoyo.

Liofilizador Freeze Dry System/Freezone 4.5.
Rotavopar Buchi.

Rotavapor Labconco.

Ultrasonido Cleaner Branson 200.
Transiluminizador Cole-Parmer 9815-Series Stands.
Lampara Ultravioleta Spectroline Modelo ENF-240C.

Aparato Electrothermal 9100 (determinacién de puntos de fusion).
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3.3. METODOLOGIA GENERAL DE TRABAJO

La metodologia para el desarrollo de este trabajo se resume en el siguiente

diagrama [Diagrama 1]:

Mecanosintesis
Tereftaldehido + X-Diamina

X=2,3,6,8y9 grupos
metilenos

J

T TH-RMN <] caracterizacion > [ ovvis

2.FT-IR
2. Flouresencia

3.GPC
4.DSC @

Peliculas :>

-Spin coating

I

Orientacion de peliculas
-Rubbing

U

Caracterizacion
1. UV-Vis
2. T.SCVM

Diagrama 1. Metodologia general de trabajo.
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3.3.1. SINTESIS DE PRODUCTOS IMINICOS A TRAVES DE LA TECNICA DE

MECANOSINTESIS.

3.3.1.1. Mecanosintesis de productos iminicos PIx.

OHC CHO+ NHy-(CHy),- NH2—> HC=N(CH,)y
90 min.

Esquema 1. Mecanosintesis de productos iminicos PIx.

Procedimiento:

En un vial de acero grado herramienta se adicionaron 3.73 mmoles de
tereftaldehido y 3.73 mmoles de la diamina correspondiente, las cantidades fueron
las siguientes:

Tereftaldehido = 0.5 g para todas las reacciones.

Etilendiamina = 0.2240 g.

Diaminopropano = 0.276 g.

Diaminooctano = 0.538 g.

Diaminononano = 0.59 g.

Para efectuar la molienda se empleando 6 balines de acero con un peso de
8.3 g cada uno de ellos. Y se hace reaccionar la mezcla de reaccion durante 90

min. de molienda en un molino SPEX 8000D.
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Al término de la molienda se enfria el contenedor y se sigue la evolucion de

la reaccion por cromatografia en placa fina (CPF).

Purificacion

En un vaso de precipitados se agregaron 60 mL de metanol y una pequefia
cantidad de acido dietilditiocarbamico agitando la solucion para disolver el acido.
Por otra parte, en un matraz de fondo redondo se colocd el producto iminico
resultante de cada molienda PIx y se disolvio en una cantidad suficiente de
cloroformo, soélo la necesaria para poder disolver los productos iminicos PIx. Una
vez disuelto el acido en el metanol, se agregd gota a gota la solucién de PlIx. La
solucion se dejé reposar por una hora hasta la formacion de un precipitado,
posteriormente se decantd, dejando los productos iminicos precipitados, y se dejo
evaporar el metanol restante, este proceso se repite 3 veces. El Plx se disolvid
nuevamente en cloroformo, se filtré utilizando papel filtro de flujo rapido y el filtrado
se evaporo utilizando un rotavapor. El producto aislado se seca completamente

utilizando un liofilizador, para su posterior caracterizacion quimica y fisicoquimica.

Datos espectroscoépicos y analiticos de PI2.

Producto sélido amarillento

Férmula unidad repetitiva: C4oH1oN2

Pf: >300°C

IR (KBr): v(C-H aromatico) 3289, v(C=0) 1693, v(C=N) 1640, v(C-H alifatico) 2917

y 2849 cm™.
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Datos espectroscopicos y analiticos de PI3.

Producto beige

Férmula unidad repetitiva: C41H42N2

Pf: 63-67° C

IR (KBr): v(C-H aromatico) 3288, v(CO) 1693, v(C=N) 1641, v(C-H alifatico) 2958

y 2846 cm™.

Datos espectroscoépicos y analiticos de PI6.

Producto sélido amarillento

Formula: CzsHa2N4O2

PM = 562.74 g/mol

pf: 110°C

IR (KBr): v(C-H aromatico) 3048, v(CO) 1693, v(C=N) 1643, v(C-H alifatico) 2929
y 2821, v(C-H aldehido) 2746 cm™.

UV-Vis: Amax= 273 nm. € = 136.3.

'H RMN (25° C, CDCls, 300 MHz) : &(ppm) =10.0 (1s, CHO, 2H), 8.3 (1d,
Jirans=16.0 Hz, HC=N, 4H), 7.9 (1dd, Joo= 8.0 Hz, H-Ar, 12H), 3.60 (m, aCH>-N,

8H), 1.70 (m, BCH>, 8H), 1.4 (m, yCH>, 8H).

-39 -



DESARROLLO EXPERIMENTAL

Datos espectroscopicos y analiticos de PI8.

Producto sélido amarillento brillante

Formula: CesHgoNsO

PM =986 g/mol

pf: 145° C

IR (KBr): v(N-H) 3393, v(C-H aromatico) 3026, v(CO) 1701, v(C=N) 1643, v(C-H
alifatico) 2926 y 2849, v(C-H aldehido) 2738 cm™.

UV-Vis: Amax=273 nm. € = 106.8

'H RMN (25° C, CDCls, 200 MHz) §(ppm) =10.1 (1s, CHO, 1H), 8.3 (1s, HC=N,
7H), 7.9 (1s, H-Ar, 4H), 7.7 (1s, H-Ar, 12H), 3.60 (m, aCH-N, 14H), 1.70 (m, CHo,

20H) y 1.4 (m, CHa, 30H).

Datos espectroscoépicos y analiticos de PI9.

Producto sélido amarillento brillante

Formula: Cs3H7oNe

PM =670 g/mol

Pf: >300°C

IR (KBr): v(N-H) 3425, v(C-H aromatico) 3025, v(C=N) 1642, v(C-H alifatico) 2925
y 2850, v(C-H aldehido) 2743 cm™.

UV-Vis: Amax=274 nm. € = 186.8

'H RMN (25° C, CDCl3, 300 MHz) §(ppm) = 8.25 (1d, Jyans=17.0 Hz, HC=N, 4H),
7.7 (1d, Joro= 7.9 Hz, H-Ar, 8H), 3.60 (m, aCH2-N, 8H), 1.65 (m, CHz, 20H), 1.3 (m,

CH,, 26H), 1.5 (m, NH,, 4H). .
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3.4. ELABORACION DE PELICULAS

Las pruebas se hicieron inicialmente con vidrio comun de 2 x 2 cm. Una
vez encontrados los parametros para depositar los productos iminicos mas
apropiados, para cada una de las peliculas de PI6, PI8 y PI9 se cambio el vidrio

comun por cuarzo de las mismas dimensiones.

Las peliculas se depositaron a partir de soluciones de los productos
poliméricos de estudio en CHCI; (Aldrich, grado espectroscopico) con
concentraciones de 2 mg/ml. Las peliculas fueron obtenidas por la técnica de spin-
coating (SC) [Grafica 1], las cuales se obtuvieron empleando las siguientes

velocidades de centrifugado [Tabla 1]:

Tabla 1. Velocidades y tiempo de centrifugado

Velocidad
de
centrifugado| Tiempo
PIx (rpm) (seg)
P6 900 25
P8 900 25
P9 1000 25
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Datos Spin Coating (Rpm / Voltaje)
3500 -

3000 1
2500 A
2000 1
15004
10004 =
5004 -

O T T - - - T T T 1
25 30 35 40 45 50 55

Voltaje.

Rpm.

Grafica 1. Relacion Rpm/voltaje del Spin Coating.

3.5. ORIENTACION PELICULAS POR FRICCION

Peliculas por Spin-Coating, del iminas PI6, P18 y PI9 fueron sometidas a un
tratamiento de orientacion inducida por friccion mediante la técnica de Rubbing (v.

§ 3.2.).
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CAPITULO 4

4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. SINTESIS DE PRODUCTOS IMINICOS A TRAVES DE LA TECNICA DE

MECANOSINTESIS

La reaccidon de condensacion para la formacion de iminas fue analizada con
anterioridad en el capitulo de antecedentes. Esta reaccién procede entre aminas
primarias y aldehidos o cetonas con eliminacion de agua (v. § 2.3.1.). Para el caso
de las poliiminas la reaccion de policondensacién o polimerizacion en etapas
ocurre entre diaminas primarias y dialdehidos o dicetonas con la correspondiente

eliminacion de agua (v. § 2.3.2.).

El mecanismo general de reaccion para la policondensacion de compuestos
dicarbonilicos y diaminas primarias para la formacién de poliiminas puede ser

entendido a partir del mecanismo propuesto en el esquema 13 .
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Esquema 13. Mecanismo de reaccion para la formacion de oligoiminas y poliiminas.

En la formacién de iminas, oligoiminas y poliiminas, el grupo carbonilo es

activado por catalisis acida, generando la formacion del alcohol y la adicion de la

amina, posteriormente la formacién del doble enlace (C=N) involucra la pérdida de

agua, y es en esta parte donde la presencia de un agente secante es de

importancia para evitar la hidrdlisis del compuesto o la formacién de productos no

deseados. Cuando la reaccidon no se efectua en medio acido, la reaccidén se hace

mas lenta y la eliminacion de agua se da por la protonacién del oxigeno del
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carbonilo con los protones que son eliminados por el grupo amino en el momento
de la estabilizacion de su carga. En otras ocasiones, el cambio de temperatura y
del disolvente se hace necesario. El tiempo de reaccion y rendimiento de los
productos dependen de las condiciones de reaccién y caracteristicas de los

reactivos .

De acuerdo con lo anteriormente mencionado sobre la formacion de
productos iminicos, se llevd a cabo la sintesis de oligoiminas y poliiminas
esperando que el mecanismo involucrado en la mecanosintesis estudiada, fuera el
mismo que ocurre por los métodos tradicionales de sintesis empleados en la
quimica organica convencional. Demostrando ademas que el método de
mecanosintesis puede ser empleado para la sintesis de compuestos y oligdmeros
de tipo iminico en un menor tiempo de reaccion y en ausencia de disolventes,
ocurriendo este tipo de condensacién por activacién de los reactivos debido a las

altas presiones generadas durante la molienda.

4.1.1. Mecanosintesis de productos iminicos PIx.

MS
OHC\<;>*CHO+ NH,-(CHa)x-NH; T oomin. <|:N=HC\©7HC=N(CH2)>}>
n
PIx

X=2,3,6,8,9
Esquema 1. Mecanosintesis de poliiminas Plx.
Cuando se hacen reaccionar a través de mecanosintesis, tereftaldehido y
diaminas alifaticas que contienen 2, 3, 6, 8 y 9 unidades de grupos metilenos en

cantidades equimolares, en ausencia de disolventes, atmdsfera inerte y
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catalizadores, se generan productos iminicos de diferentes tamafos de cadena,
pudiendo llegar a obtenerse también compuestos de elevado peso molecular en
dependencia del tiempo de reaccion. Bajo estas condiciones la reaccion ocurre por

las altas presiones generadas durante la molienda.

La mecanosintesis se sigui¢ a tiempos de 15, 30, 60 y 90 min. El analisis
cromatografico de la reaccién a 15 y 30 min., indicé que aun no habia formacion
de productos por lo que se decidid estudiar el proceso a 60 min., el analisis
cromatografico a este tiempo de molienda indicé la formacién de productos con la
presencia aun de materias primas; con la finalidad de encontrar un tiempo de
reaccion en el que la CPF nos indicara la ausencia de materias primas se procedio
a estudiar la reaccién a 90 min., al termino de este tiempo se decidid aislar los
productos. Tiempos mayores de reaccion seran estudiados en trabajos

posteriores.

4.2. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO IMINICO PI2

Cuando la diamina empleada es etilendiamina se obtiene como producto de

reaccion el compuesto denominado PI2 [Figura 13].

N:HCOHC:N(CHZ)Z

PI2

Figura 13. Unidad repetitiva del producto iminico P12.
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Este producto iminico se aisla como un soélido de color amarillo claro,
insoluble, con punto de fusién (Pf) mayor de 300° C. La estructura propuesta para
P12, se elucid6 empleando el método espectroscépico de FT-IR, sin embargo
espectroscopias como RMN de 'H y ®C en estado sélido, andlisis elemental y
anadlisis calorimétricos etc., seran empleados posteriormente para discernir la
naturaleza polimérica del producto. Para una mejor visualizaciéon de los datos, se

presenta el espectro en la seccidn de anexos de este trabajo.

4.2.1. Espectroscopia FT-IR

El espectro de absorcion de infrarrojo FT-IR de PI2 muestra las bandas de
vibracién longitudinal caracteristicas de los principales grupos funcionales
presentes en la estructura de P12. De esta manera se observa en el espectro, una
banda ancha en 3270 cm™ que corresponde a las vibraciones (C-H) de los anillos
aromaticos; una banda en 1693 cm™ que corresponde a la vibracion del grupo
carbonilo (C=0); una banda fuerte en 1640 cm™ caracteristica de la vibracion
correspondiente al segmento imino (C=N); las bandas de vibracion (C-H) de los
grupos alifaticos se observan en 2925 y 2849 cm™. La banda de vibracién (C-H)
del aldehido no es visualizada, posiblemente debido al ancho de las bandas de las

vibraciones que corresponden a los grupos alifaticos [Espectro 1] (Ver anexos).
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4.3 CARACTERIZACION DEL PRODUCTO IMINICO PI3

Cuando la diamina empleada es la 1,3-diaminopropano se obtiene como

producto de reaccidn el compuesto denominado PI3 [Figura 14].

N:HC@HC:N(CH2)3

PI3

Figura 14. Unidad repetitiva del producto iminico PI3.

Este producto iminico se aisla como un soélido de color amarillo beige,
insoluble, con punto de fusién (Pf) de 63° a 67° C. La estructura propuesta para
P13, se elucid6 empleando el método espectroscopico de FT-IR, sin embargo
espectroscopias como RMN de 'H y C en estado sdlido, analisis elemental y
anadlisis calorimétricos etc., seran empleados posteriormente para discernir la
naturaleza polimérica del producto. Para una mejor visualizacion de los datos, se

presenta el espectro en la seccidn de anexos de este trabajo.

4.3.1. Espectroscopia FT-IR

El espectro de absorcion de infrarrojo FT-IR de PI3 muestra las bandas de
vibracién longitudinal caracteristicas de los principales grupos funcionales
presentes en la estructura de PI3. De esta manera se observa en el espectro, una
banda ancha en 3270 cm™ que corresponde a las vibraciones (C-H) de los anillos
aromaticos; una banda en 1695 cm™ que corresponde a la vibracion del grupo

carbonilo (C=0); una banda fuerte en 1642 cm™ caracteristica de la vibracion
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correspondiente al segmento imino (C=N); las bandas de vibracion (C-H) de los
grupos alifaticos se observan en 2978 y 2846 cm™. La banda de vibracién (C-H)
del aldehido no es visualizada, posiblemente debido al ancho de las bandas de las

vibraciones que corresponden a los grupos alifaticos [Espectro 2] (Ver anexos).

4.4, CARACTERIZACION DEL PRODUCTO IMINICO P16

Cuando la diamina empleada es hexametilendiamina se obtiene como
producto principal de reaccion, el oligomero formado por la unién de 3 unidades

monomeéricas de dialdehido y 2 unidades monoméricas de diamina [Figura 15].

OHC—Q—HC:N(HZC)GN:HC@HC:N(CH2)6N=CHO—CHO

P16
Figura 15. Estructura del producto iminico PI6.

Este producto iminico se aisla como un solido de color amarillo, soluble
unicamente en cloroformo, con punto de fusion (Pf) de 110° C. La estructura
propuesta para PI6, se elucid6 empleando los métodos espectroscopicos de FT-
IR, RMN de 'H, Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC) y Andlisis
Calorimétrico de Barrido (DSC). Para una mejor visualizacion de los datos, los

espectros se presentan en la seccion de anexos de este trabajo.
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Los espectros mas importantes son considerados en esta seccion ademas de

poder ser consultados en los anexos.

4.4.1. Espectroscopia FT-IR

El espectro de absorcion de infrarrojo FT-IR de PI6 muestra las bandas de
vibracién longitudinal caracteristicas de los principales grupos funcionales
presentes en la estructura de P16. De esta manera se observa una banda fuerte en
1643 cm™' caracteristica de la vibracién correspondiente al segmento imino (C=N);
la banda de vibracion en 1693 cm™ corresponde a la vibracion del grupo carbonilo
(C=0); las bandas de vibracion (C-H) de los grupos alifaticos se observan en 2929
y 2821 cm™. La banda de vibracion (C-H) de los grupos aromaticos se observa a
3048 cm™. La banda de vibracién (C-H) del aldehido se observa a 2746 cm™.

[Espectro 3] (Ver anexos).

4.4.2. Espectroscopia *H-RMN.

En el espectro de 'H-RMN de PI6 [Figura 16] [Espectro 4 y 4a] (Ver
anexos), se observa una sefial a 10.0 ppm que integra para 2 protones que
corresponden a los protones de los grupos aldehido terminales; a 8.3 ppm, se
observa una sefal doble que tiene una constante de acoplamiento Jyans de 16 Hz,
esta sefal integra para 4 protones que corresponden a los protones de 4
segmentos iminicos presentes en la cadena, a 7.9 ppm se observa una sefial
doble de dobles con una constante de acoplamiento Joo de 8.0 Hz. Esta senal
integra para 12 protones que son asignados a los protones aromaticos de 3 anillos

fenilicos. En lo que concierne a las cadenas alifaticas, los grupos metilenos (CH»-
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a) unidos al segmento iminico se localizan a 3.6 ppm, esta sefal se observa como
un multiplete que integra para 8 protones, de la misma manera los grupos
metilenos (CH2-B) se observan a 1.70 ppm como una sefal multiple que integra
para 8 protones, los grupos metilenos (CHz-y) se observan de igual forma como
una sefial multiple que aparece a 1.4 ppm e integra para 8 protones. El analisis de
RMN de '"H muestra que el compuesto PI6 es un pentamero, que posee una
conformacion trans de acuerdo con el valor de la constante de acoplamiento, en
esta conformacion los protones de los anillos aromaticos no son equivalentes y por

consiguiente se observan como una sefal doble de dobles.

OHC@HC:N(HZC)GN:HC@HC:N(CH2)6N=CH\QCHO

PI6

7.7

?
.

12 11 10 9 8 7 1 0

Figura 16. '"H-RMN 300MHz. del pentamero P16 en CDCls.
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4.4.3. Cromatografia por Exclusion de Tamarfio (SEC).

El analisis por Cromatografia por Exclusion de Tamaro (SEC) del producto
iminico P16 [Figura 17], muestra cuatro picos a diferentes tiempos de retencion, los
tiempos de 7.48 y 8.67 min corresponden a la formacién de productos poliméricos
de elevada masa molar promedio (Mw) de 599,601 y 34,333 Daltons
aproximadamente [Tabla 2]. Esto significa, que mediante esta técnica de sintesis,
si es posible aumentar la masa molecular de los productos iminicos al incrementar
por ejemplo el tiempo de molienda. Ahora bien, analizando el pico principal que se
situa a 10.33 min, a éste le corresponde una masa molar promedio (Mw) de 849

Daltons.

2.0x10°%-
1.5x107%
1.0x1076-

5.0x10" "1

DelRIU

0.0
-5.0x10" 7

-1.0x1076]

-1.5x10"%

Y torr o torn o R
5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00
Minutes

Figura 17. Cromatégrama de GPC del compuesto P16 en CHCI; a 40 °Cy a 1 mL/min.
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Tabla 2. Valores calculados de GPC a partir de la curva de calibracion en poliestireno

para PI6.
Pico Tiempo de|Mn Mw MP Mz Mw/Mn
retencion
1 7.481 451150 |599601 |516469 |807207 |1.329051
2 8.671 30838 34333 | 34011 37996 1.113335
3 10.330 478 849 438 1695 1.777448

Para calcular el grado de polimerizacién del producto iminico, se tomé en

cuenta que por 'H-RMN se identificd que las cadenas de P16 tienen la terminacion

aldehido, ya que no se identifico a ningun proton de la amina [Tabla 3].

Tabla 3. Masa molecular calculada y su correspondencia con la masa molar promedio

obtenida por GPC del producto iminico PI6.

n Férmula Masa calculada Oligémero Mw promedio
1 C3sH42N4O> 562.74 pentamero

2 Cs0HeoN6O2 777.05 heptamero 849

3 Ce4H78NgO2 991.36 nonamero

4 C78HosN 1002 1205.66 undecamero

De acuerdo con la integracion y desplazamientos observados en el espectro

de "H-RMN y a la ausencia de amina en el espectro de FT-IR, se establecioé que el

producto principal de reaccion es el oligdmero de tipo pentamero.
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4.4.4. Espectroscopia UV-VIS.
Como parte complementaria de la caracterizacion espectroscopica, se

analizé la longitud de onda de maxima absorcion del compuesto PI6 asi como su

coeficiente de absorcion molar en solucion.

Los resultados de espectroscopia de UV-vis para P16 se pueden observar en la

[Figura 18].

0.25-

0.20+
0.15-
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Figura 18. Espectro de absorcion UV-vis en solucion para PI6.

El pico de mayor intensidad muestra una longitud de onda de
aproximadamente 273 nm y fue asignada a las transiciones n-n* de la parte
conjugada que corresponde tanto a los anillos aromaticos como al segmento imino
(C=N). La Tabla 4, nos muestra los datos espectroscopicos de absorbancia y

coeficiente de extincion molar obtenidos por UV-vis de PI6.
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Tabla 4. Caracteristicas espectroscopicas obtenidas por UV-vis de P16, este analisis se
realizé en cloroformo grado espectroscopico.

A abs (nm) e (lgcm™)
Producto CHCl;
P16 273 136.3

4.4.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
El compuesto PI6 se analizd por calorimetria diferencial de barrido (DSC),
de manera que se tuviera un parametro de temperatura a la cual se podrian

trabajar los estudios posteriores de orientacion molecular.

El experimento fue corrido desde 10 °C hasta 170 °C completando un ciclo
de calentamiento-enfriamiento, un segundo ciclo no dio informacién sustancial del
comportamiento térmico del compuesto, ya que observamos que era necesario
dejar reposar el material después del primer ciclo al menos un dia para reproducir

nuevamente la endotermas y exotermas del primer ciclo [Figura 19].
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En esta figura se puede observar que el compuesto PI6 presenta tres
endotermas con minimos a 43, 82 y 129 °C, mientras que en el ciclo de

enfriamiento solo dos exotermas son evidentes con maximos a 83 y 38 °C.

El analisis llevado a cabo en un fusibmetro visual, no permitié distinguir
cambio alguno de las dos primeras transiciones determinadas por DSC, solo se
pudo observar que el oligébmero funde a 110° C y por arriba de 170 °C empieza a
tomar una coloracion café oscura, lo cual es un indicio inequivoco de su
degradaciéon. La Tabla 5 resume todas las caracteristicas térmicas observadas

para PI6.
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Tabla 5. Caracteristicas térmicas del compuesto PI6 determinadas por DSC.

Transiciones de fase Total Transiciones de fase Total
Fusion —» AHEg (J/g) Cristalizacion « AH¢ (J/g)
PI6 | T (°C) 43 82 129 83 45
AH (J/g) | 2.003 21.28 12.60 35.88 10.35 7.127 17.47

Normalmente la entalpia de fusion debe ser igual a la entalpia de
cristalizacion, sin embargo cuando el compuesto requiere de mayor tiempo para
cristalizar para que las cadenas se empaqueten y se reordenen, la entalpia de

cristalizacion es menor o incluso no se presenta.

4.5. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO IMINICO PI8

Cuando la diamina empleada es la 1,8-octanodiamina se obtiene como
producto principal de reaccion, el oligomero formado por la unién de 4 unidades

monoméricas de dialdehido y 4 unidades monoméricas de diamina [Figura 20].

H2N(H2C)8N:HC HC:N(CH2)8N=CH CHO

PI8

Figura 20. Estructura del producto iminico PI8.

Este producto iminico se aisla como un sélido de color amarillo brillante,
soluble unicamente en cloroformo, con punto de fusion (Pf) de 145° C. La

estructura propuesta para PI8, se elucidd empleando los métodos
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espectroscopicos de FT-IR, RMN de 'H, Cromatografia de Permeacion en Gel
(GPC) y Analisis Calorimétrico de Barrido (DSC). Para una mejor visualizacion de

los datos, los espectros se presentan en la seccidon de anexos de este trabajo.

Los espectros mas importantes son considerados en esta seccion ademas de

poder ser consultados en los anexos.

4.5.1. Espectroscopia FT-IR

El espectro de absorcion de infrarrojo FT-IR de PI8 muestra las bandas de
vibracién longitudinal caracteristicas de los principales grupos funcionales
presentes en la estructura de PI8. De esta manera se observa una banda ancha
en 3393 cm™ que corresponde a la vibracién (N-H) del grupo amino terminal, una
banda en 3029 cm™ que corresponde a la vibracién (C-H) de los grupos
aromaticos; también se observa una banda de vibracion en 1701 cm™” que
corresponde a la vibracién del grupo carbonilo (C=0) del aldehido terminal;una
banda fuerte en 1643 cm™ caracteristica de la vibracién correspondiente al
segmento imino (C=N); las bandas de vibracion (C-H) de los grupos alifaticos se
observan en 2926 y 2849 cm; finalmente la banda de vibracién (C-H) del

aldehido se observa a 2738 cm™'. [Espectro 5] (Ver anexos).

4.5.2. Espectroscopia *H-RMN.
En el espectro de "H-RMN de PI8 [Figura 21] [Espectro 6] (Ver anexos), se
observa una sefial a 10.0 ppm que integra para 1 proton que corresponde al

proton del grupo aldehido terminal; a 8.3 ppm, se observa una sefial que integra
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para 7 protones que corresponden a los protones de 7 segmentos iminicos
presentes en la cadena, a 7.9 y 7.7 ppm se observan dos sefales, la primer sefal
integra para 4 protones que corresponden al anillo aromatico que contiene el
grupo aldehido terminal y la segunda sefal integra para 12 protones que
corresponden a los anillos aromaticos restantes. En lo que concierne a las
cadenas alifaticas, los grupos metilenos (CH,-a) unidos al segmento iminico se
localizan a 3.6 ppm, esta sefial se observa como un multiplete que integra para 14
protones, de la misma manera los grupos metilenos (CH,-B) se observan a 1.70
ppm como una sefal multiple que integra para 20 protones, el resto de grupos
metilenos (CH>) se observan de igual forma como una sefial multiple que aparece
a 1.3 ppm e integra para 30 protones. El analisis de RMN de 'H muestra que el
compuesto PI8 es un heptamero, que posee un grupo aldehido y un grupo amino
terminales, para el caso del espectro de resonancia la sefial esperada del grupo
amino no es observada, esto se explica quiza a la formaciéon de puentes de
hidrogeno intermoleculares. Sin embargo esta sefial se observa como una banda

ancha en el espectro de FT-IR.
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HoN(H,C)gN=HC HC=N(CH,)gN=CH CHO
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Figura 21. "H-RMN 200MHz del heptamero PI8 en CDCls.

4.5.3. Cromatografia por Exclusion de Tamafio (SEC).

El analisis por Cromatografia por Exclusion de Tamano (SEC) del producto
iminico PI8 [Figura 22], muestra cuatro picos a diferentes tiempos de retencion, los
tiempos de 10.13 y 10.31 min., corresponden a la formacién de productos
oligoméricos de masa molar (Mw) de 1008 y 466 Daltons aproximadamente [Tabla

6.
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Figura 22. Cromatograma de GPC del compuesto P18 en CHCI; a 40 °C y a 1 mL/min.

Tabla 6. Valores calculados de GPC a partir de la curva de calibracién en poliestireno

para P18.
Tiempo de ret. Mn Mw MP Mw/Mn
10.132 911 | 1008 | 843 1.106606
10.312 337 | 383 | 466 1.135574

Para calcular el grado de polimerizacién del producto iminico, se tomé en
cuenta que por 'H-RMN se identificd6 que las cadenas de PI8 tienen las

terminaciones aldehido y amina. [Tabla 7].
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Tabla 7. Masa molecular calculada y su correspondencia con la masa molar promedio

obtenida por GPC del producto iminico PI8.

n Formula Masa calculada | Oligobmero | Mw
1 Cs2H46N4O 502 tetréamero

2 C4sHesN6O 744 hexédmero

3 Ces4HgoNsO 986 octamero 1008

De acuerdo con la integracion y desplazamientos observados en el espectro

de "H-RMN se establecio que el producto principal de reaccion es el oligémero de

tipo octdmero, a pesar de no ser visualizados los protones del grupo terminal

amino, la presencia de este se corroboré mediante el espectro de FT-IR.

4.5.4. Espectroscopia UV-VIS.

Como parte complementaria de la caracterizacion espectroscopica, se

analizé la longitud de onda de maxima absorcion del compuesto PI8 asi como su

coeficiente de absorcion molar en solucion.

Los resultados de espectroscopia de UV-vis para P18 se pueden observar en la

[Figura 23].
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Figura 23. Espectro de absorcion UV-vis en solucién para PI8.

El pico de mayor intensidad muestra una longitud de onda de
aproximadamente 273 nm y fue asignada a las transiciones n-n* de la parte
conjugada que corresponde tanto a los anillos aromaticos como al segmento imino
(C=N). La Tabla 8, nos muestra los datos espectroscdpicos de absorbancia y

coeficiente de extincion molar obtenidos por UV-vis de PI8.

Tabla 8. Caracteristicas espectroscopicas obtenidas por UV-vis de P18, este analisis se
realizé en cloroformo grado espectroscopico.

Arabs (nm) | e(lgltecm™)
Producto
CHCI;
273 106.8
PI8
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4.5.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
El compuesto PI8 se analizé por calorimetria diferencial de barrido (DSC),
de tal manera que se tuviera un parametro de temperatura a la cual se pudieran

trabajar los estudios posteriores de orientacion molecular.

El experimento fue corrido desde 10 °C hasta 170 °C completando un ciclo
de calentamiento-enfriamiento, un segundo ciclo no dio informacién sustancial del
comportamiento térmico del compuesto, ya que observamos que era necesario
dejar reposar el material después del primer ciclo al menos un dia para reproducir

nuevamente la endotermas y exotermas del primer ciclo [Figura 24].
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Figura 24. Termograma DSC correspondiente a PI18. La flecha muestra el sentido del

analisis; (—) para el calentamiento y («) para el enfriamiento.
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En esta figura se puede observar que el compuesto PI8 presenta dos
endotermas con minimos a 138 y 145 °C, mientras que en el ciclo de enfriamiento

dos exotermas son evidentes con maximos a 108 y 116° C.

El analisis llevado a cabo en un fusibmetro visual, no permitié distinguir
cambio alguno de la primera transicion determinada por DSC, solo se pudo
observar que el oligdmero funde a 145° C y por arriba de 170 °C empieza a tomar
una coloracion café oscura, lo cual es un indicio inequivoco de su degradacion. La

Tabla 9 resume todas las caracteristicas térmicas observadas para PI8.

Tabla 9. Caracteristicas térmicas del compuesto PI8 determinadas por DSC.

Transiciones de fase Total Transiciones de fase Total
Fusiéon —» AHg (J/g) Cristalizacion « AHc (J/g)
PI8 | T (°C) 84 — 159 124 - 60
AH (J/g) 67.41 67.41 47.67 47.67

Normalmente la entalpia de fusion debe ser igual a la entalpia de
cristalizacion, sin embargo cuando el compuesto requiere de mayor tiempo para
cristalizar para que las cadenas se empaqueten y se reordenen, la entalpia de

cristalizacion es menor o incluso no se presenta.
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4.6. CARACTERIZACION DEL PRODUCTO IMINICO PI9

Cuando la diamina empleada es la 1,9-nonanodiamina se obtiene como
producto principal de reaccion, el oligdémero formado por la unién de 2 unidades

monomeéricas de dialdehido y 3 unidades monoméricas de diamina [Figura 25].

H,oN(H,C)g NZHC‘@*HCZN(CHQQ NH,

2
PI9

Figura 25. Estructura del producto iminico PI9.

Este producto iminico se aisla como un solido de color amarillo brillante,
soluble unicamente en cloroformo, con punto de fusion (Pf) mayor de 300° C. La
estructura propuesta para PI9, se elucidd empleando los métodos
espectroscopicos de FT-IR, RMN de 'H, Cromatografia de Permeacion en Gel
(GPC) y Analisis Calorimétrico de Barrido (DSC). Para una mejor visualizacion de

los datos, los espectros se presentan en la seccién de anexos de este trabajo.

Los espectros mas importantes son considerados en esta seccion ademas de

poder ser consultados en los anexos.

4.6.1. Espectroscopia FT-IR
El espectro de absorcion de infrarrojo FT-IR de PI9 muestra las bandas de
vibracién longitudinal caracteristicas de los principales grupos funcionales

presentes en la estructura de P19. De esta manera se observa una banda ancha
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en 3425 cm” que corresponde a la vibracién (N-H) de los grupos amino
terminales, una banda en 3025 cm™ que corresponde a la vibracion (C-H) de los
grupos aromaticos; una banda fuerte en 1642 cm™ caracteristica de la vibracién
correspondiente al segmento imino (C=N); las bandas de vibracion (C-H) de los
grupos alifaticos se observan en 2925 y 2850 cm™; finalmente la banda de

vibracion (C-H) del aldehido se observa a 2743 cm™. [Espectro 7] (Ver anexos).

4.6.2. Espectroscopia *H-RMN.

En el espectro de "H-RMN de PI9 [Figura 26] [Espectro 8] (Ver anexos), se
observa una senal doble a 8.25 ppm que integra para 4 protones que
corresponden a los protones de los segmentos iminicos presentes en la cadena y
tiene una constante de acoplamiento Jyans de 17.0 Hz, a 7.7 ppm se observa una
sefal doble que tiene una constante de acoplamiento Jo de 7.4.0 Hz e integra
para 8 protones, esta sefial es asignada a los protones aromaticos de los anillos
fenilicos. En lo que concierne a las cadenas alifaticas, los grupos metilenos (CH-
a) unidos al segmento iminico se localizan a 3.5 ppm, esta sefal se observa como
un multiplete que integra para 8 protones, de la misma manera los grupos
metilenos (CH2-f3) se observan a 2.6 ppm como una sefial multiple que integra
para 20 protones, el resto de los grupos metilenos (CH;) se observan como una
sefal multiple que aparecen a 1.3 ppm y que integra para 26 protones en esta
sefal se encuentran los 4 protones de los grupos amino dando este multiplete un

total de 30 protones.
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Figura 26. "H-RMN 300MHz. del pentamero P19 en CDCls.

4.6.3. Cromatografia por Exclusién de Tamarfo (SEC).

El analisis por Cromatografia por Exclusion de Tamafno (SEC) del producto
iminico PI9 [Figura 27], muestra dos picos a diferentes tiempos de retencion, los
tiempos de 10.117 y 10.724 min corresponden a la formacién de productos de

masa molar (Mw) de 884 y 117 Daltons aproximadamente [Tabla 8]
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Figura 27. Cromatograma de GPC del compuesto P19 en CHCI; a 40 °Cy a 1 mL/min.

Tabla 10. Valores calculados de GPC a partir de la curva de calibracion en poliestireno

para PI9.
Tiempo de ret. Mn Mw MP Mw/Mn
10.117 597 884 | 883 1.479896
10.724 103 117 | 100 1.137647

Tabla 11. Masa molecular calculada y su correspondencia con la masa molecular
promedio obtenida por GPC del producto obtenido P19.

1 C42H54025N4 646.9 pentamero

2 Cs9H7802N6 903.29 heptametro | 884
3 Cr6H10202Ns 1159.68 nonamero

4 Co3H12602N10 1416.06 undecamero
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De acuerdo a las masas moleculares promedio para PI9 ésta concuerda
mejor con la de un pentamero.
4.6.4. Espectroscopia UV-VIS.

Como parte complementaria de la caracterizacion espectroscépica, se
analizo la longitud de onda de maxima absorcién del compuesto PI9 asi como su

coeficiente de absorcidon molar en solucion.

Los resultados de espectroscopia de UV-vis para P19 se pueden observar en la

[Figura 28].

0.5+ — P9

0.4+
0.3

0.2

Absorbancia

0.14

0.0+

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectro de absorcion UV-vis en solucién para PI9.

El pico de mayor intensidad muestra una longitud de onda de
aproximadamente 274 nm y fue asignada a las transiciones n-n* de la parte

conjugada que corresponde tanto a los anillos aromaticos como al segmento imino
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(C=N). La Tabla 12, nos muestra los datos espectroscopicos de absorbancia y

coeficiente de extincion molar obtenidos por UV-vis de PI9.

Tabla 12. Caracteristicas espectroscopicas obtenidas por UV-vis de P19, este analisis se
realizé en cloroformo grado espectroscopico.

A abs (nm) e (Igtc™)
Producto
CHCl;
274 186.8
PI8

4.6.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
El compuesto PI9 se analizé por calorimetria diferencial de barrido (DSC),
de tal manera que se tuviera un parametro de temperatura a la cual se pudieran

trabajar los estudios posteriores de orientacion molecular.

El experimento fue corrido desde 10 °C hasta 170 °C completando un ciclo
de calentamiento-enfriamiento, un segundo ciclo no dio informacién sustancial del
comportamiento térmico del compuesto, ya que observamos que era necesario
dejar reposar el material después del primer ciclo al menos un dia para reproducir

nuevamente la endotermas y exotermas del primer ciclo [Figura 29].
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Figura 29. Termograma DSC correspondiente a PI9. La flecha muestra el sentido del
analisis; (—) para el calentamiento y («) para el enfriamiento.

En esta figura se puede observar que el compuesto PI9 presenta dos

endotermas con minimos a 98 y 112 °C, mientras que en el ciclo de enfriamiento

no se observan exotermas.

El analisis llevado a cabo en un fusibmetro visual, no permitio distinguir
cambio alguno de las transiciones determinadas por DSC, solo se pudo observar
que el compuesto no funde y por arriba de 170 °C empieza a tomar una coloracion

café oscura, lo cual es un indicio inequivoco de su degradacion.
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La Tabla 13 resume todas las caracteristicas térmicas observadas para PI9.

Tabla 13. Caracteristicas térmicas del compuesto PI9 determinadas por DSC.

Transiciones de fase Total Transiciones de fase Total
Fusion —» AHE (J/g) Cristalizacion « AHc (J/g)
PI9 | T (°C) 67 — 118
AH (J/g) 65.78 6578 | - |

Normalmente la entalpia de fusibn debe ser igual a la entalpia de
cristalizacion, sin embargo cuando el compuesto requiere de mayor tiempo para
cristalizar para que las cadenas se empaqueten y se reordenen, la entalpia de

cristalizaciéon es menor o incluso no se presenta como en este caso.

4.7. CARACTERIZACION DE PELICULAS DE LOS COMPUESTOS PI6, PI8 Y
PI9.

4.7.1 Elaboracion de peliculas.

En este capitulo se estudiaron las propiedades épticas y morfologicas de
peliculas obtenidas a partir de la técnica de depositacion: spin-coating (SC),
ampliamente usada en la elaboracibn de peliculas en el campo de la
optoelectronica. Ademas, se estudia el efecto de un proceso de orientacion
molecular posterior a la depositacion (rubbing), con la finalidad de explorar la
posibilidad en un futuro de obtener un polimero orientador de polimeros

electroluminiscentes en la fabricacion de OLEDs emisores de luz polarizada.
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En primer lugar se estudiaron las peliculas obtenidas por spin-coating las

cuales se observan en la Figura 30:

0.6 —PI6
0.5

0.4
0.3

Absorbancia

0.2+
0.1+

0.0

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectros de absorcion de las peliculas para cada uno de los productos

iminicos analizados.

En la figura anterior se observa la absorbancia que tienen cada una de las
peliculas y que corresponde a la misma absorbancia que al estar en solucion, eso

demuestra que existe un depdsito en el cuarzo y que la pelicula es homogénea.

4.8. ORIENTACION DE PELICULAS
A partir de la absorbancia obtenida por UV-vis de las peliculas de los
compuestos PI6, PI8 y PI9, se procedié a realizar pruebas de orientacion

molecular para cada una de ellas. En estas pruebas de orientacion molecular
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(Rubbing), se fueron modificando diferentes parametros de orientacion los cuales

son:

1. Desplazamiento del rodillo segun el peso aplicado.
2. Numero de deslizamientos del tejido sobre la pelicula.

3. Temperatura de la pelicula.

4.8.1. Desplazamiento del rodillo segun el peso aplicado
Se realizaron pruebas de orientacién en cada una de las peliculas en base

a un peso especifico que desplazaba el rodillo hacia abajo [Tabla 14]:

Tabla 14. Desplazamiento del rodillo del Rubbing debido al peso aplicado.

Desplazamiento
Peso Aplicado (g)
(mm)
0 0
0.5 500
1 130
2 1900
3 3200

4.8.1.1. Grado de dicroismo

El grado de dicroismo fue calculado midiendo separadamente la absorcion

de las peliculas para cada una de las dos componentes de polarizacion
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(perpendicular y paralela) y determinandose la relacion entre ambas (coeficiente

de dicroismo).

Ra=Ay/ AL [Ecuacidn 1].
R4 = Coeficiente de dicroismo

A, = Absorbancia en paralelo

A1 = Absorbancia en perpendicular

Todas las pruebas se realizaron a temperatura ambiente y a una pasada

por el rodillo [Tabla 15]:

Tabla 15. Grado de dicroismo y absorbancia maxima de los compuestos debido al
desplazamiento en el rodillo del Rubbing cuando se le agrega un peso (3200 g) a
temperatura ambiente y teniendo solamente una pasada del tejido en la pelicula.

Desplazamiento
Compuesto (mm) Absorbancia Ra
P19 0 0.454 1.06
0.5 0.52 1.15
1 0.479 1.32
2 0.419 1.39
3 0.284 1.54
PI8 0 0.144 1.16
0.5 0.15 1.41
1 0.15 1.63
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2 0.196 1.81

3 0.161 2.23

PI6 0 0.255 1.04
0.5 0.219 1.07

1 0.222 1.24

2 0.198 1.93

3 0.176 2.16

Cabe sefalar que al poner mas peso de lo reportado anteriormente en el
rodillo y al hacerle la orientacion a la pelicula se observaba que el tejido quitaba la
pelicula del cuarzo, por lo tanto las pruebas se hicieron hasta un maximo de

desplazamiento de 3 mm que corresponde a un peso de 3200 g.

Como se puede observar el grado de dicroismo en cada una de las
peliculas va aumentando en forma lineal conforme se aumenta el peso aplicado,
en el caso de los compuestos PI6 [Figura 31] y PI8 [Figura 32] el dicroismo
aumenta mucho conforme se aplica mayor peso y sin embargo en el PI9 [Figura
33] éste valor no es muy alto y se obtiene para un desplazamiento de 3 mm. En
las Figuras 31 y 32 se puede observar mejor este comportamiento y en las cuales
se tiene: i) absorbancia del compuesto, ii) absorbancia del compuesto con el
polarizador en paralelo (0°) a 283 nm (A//) y iii) la absorbancia del compuesto con
el polarizador en perpendicular (90°) a 283 nm (AL) en direccion de la orientacion

de la pelicula.
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Figura 31. Absorcién del compuesto PI6 y absorbancia con ayuda de un polarizador en
paralelo y perpendicular que permiten calcular el dicroismo o grado de orientacion

de la pelicula.
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Figura 32. Absorcion del compuesto PI8 y absorbancia con ayuda de un polarizador en
paralelo y perpendicular que permiten obtener el dicroismo o grado de orientacion

de la pelicula.
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Figura 33. Absorcion del compuesto PI9 y absorbancia con ayuda de un polarizador en
paralelo y perpendicular que permiten obtener el dicroismo o grado de orientacion

de la pelicula a 283 nm.

En cada una de las figuras anteriores de observa que el grado de dicroismo
es grande, y aplicando la ecuacion Ry = A, / AL tenemos que para PI6 y PI8 se

obtiene un dicroismo mayor que el que se tiene para PI9.

Se concluye que el grado de dicroismo que tenemos en las peliculas es
mayor para los compuestos P16 y PI18. Lo anterior al aplicarle un peso de 3200 g
que equivalen a desplazar el rodillo hacia abajo 3 mm y que el grado de dicroismo
esta directamente relacionado con la longitud de la cadena alifatica. En las
siguientes pruebas que seran enfocadas al numero de deslizamientos del tejido

sobre las peliculas se tomara este dato como base para el peso de las pruebas.
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4.8.2. Numero de deslizamientos del tejido sobre la pelicula.

Una vez obtenidos los resultados de desplazamientos en el rodillo se
hicieron pruebas de deslizamiento del tejido sobre las peliculas para cada uno de
los compuestos depositados en pelicula en cuarzo y de lo cual mencionamos
anteriormente que los parametros fijos eran: peso aplicado de 3200 g a
temperatura ambiente. Los resultados obtenidos de dichas pruebas estan
resumidos en la [Tabla 16]:

Tabla 16. Grado de dicroismo y absorbancia maxima (283 nm) calculados de los
compuestos PI6, PI8 y PI9 en base al numero de deslizamientos del tejido

sobre la pelicula. A temperatura ambiente y con un peso en el rodillo de

3200g.
No.
Compuesto| Pasadas | Absorbancia Ry
P19 0 - -
1 0.302 1.29
2 0.315 1.37
3 0.303 1.43
4 0.268 1.51
5 0.272 1.52
PI8 0 0.145 1.05
1 0.146 1.54
2 0.148 1.69
3 0.141 1.91
4 0.148 1.92
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5 0.155 2.22
Pl6 0 0.279 1.02
1 0.238 1.74
2 0.226 215
3 0.218 2.24
4 0.198 2.55
5 0.201 2.79

En este caso y para todos los compuestos observamos que al intentar con 5
pasadas de deslizamiento del tejido sobre la pelicula se observaba un

desprendimiento de la pelicula del cristal de cuarzo.

Se observa que para P16 y PI8 aun sin hacerles ningun deslizamiento se
tiene ya un dicroismo, el cual se obtiene desde que se forma al hacer la propia

pelicula ya que el proceso de centrifugado imparte una cierta orientacién radial.

Se obtuvieron dicroismos en cada una de las pruebas para cada uno de los
oligbmeros y observamos las mismas tendencias que en las pruebas anteriores,
P16 y PI8 tienen dicroismos muy elevados, mientras que PI9 tiene un dicroismo
bajo.

Una vez realizadas las pruebas de numero de deslizamientos del tejido en
las peliculas y considerando que la mejor opcion es cuando se desliza 4 veces el
tejido, se hizo una ultima prueba en la orientacién de las peliculas en la que se

evalud el efecto de la temperatura sobre la pelicula a ser orientada.
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4.8.3. Temperatura de la pelicula

Este tipo de prueba se baso en el calentamiento de la pelicula en el equipo,
se calent6 la base de la pelicula con una resistencia, la cual es de aluminio y ésta
permite ir calentando gradualmente la misma pelicula hasta encontrar la

temperatura deseada, posteriormente se somete a un enfriamiento rapido.

La temperatura para el calentamiento de las peliculas se determino en base
a los resultados en el DSC (Calorimetria diferencial de barrido) de cada uno de los
materiales. Recordemos que estas moléculas parecen presentar comportamiento
de cristal liquido, por lo tanto la temperatura que se aplico fue antes de la primera

transicion, en medio de las dos transiciones, y después de la fusién [Tabla17].

Tabla 17. Grado de dicroismo y absorbancia maxima (a 283 nm) obtenidos por efectos de
la temperatura aplicada a la pelicula en el equipo de Rubbing para cada uno de los

polimeros cuando hay un solo deslizamiento del tejido.

Temperatura
Compuesto| Pasadas |Absorbancia Rd (°C)
P19 1 0.34 1.02 80
1 0.248 1 120
1 0.407 1.31 60
P18 1 0.191 1.91 70
1 0.19 1.12 100
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PI6 1 0.218 2.76 60

1 0.239 1.12 110

Cabe senalar que para PI9 se hicieron mas pruebas a una temperatura mas
baja como se muestra en la Tabla 17, ya que no se obtenia dicroismo a
temperaturas antes ni después de su punto de fusién. Por lo tanto se hizo una

prueba a 60°C y observamos que habia un grado de dicroismo muy bajo.

Para los otros compuestos se obtuvieron resultados con la misma
tendencia. Para PI8 se observo un dicroismo muy grande al calentar la pelicula
hasta el inicio de su punto de fusion y casi no se observo dicroismo cuando la
temperatura rebasé su punto de fusion, al hacerle la orientacion hay un lapso de
aproximadamente 2 seg. Al enfriar la pelicula ésta vuelve a su forma original. En el
compuesto P16 pasa igual que en el compuesto PI8, solo que en este compuesto
se presentd un grado de dicroismo elevado, cuando se orientd la pelicula
calentando por abajo del inicio de la fusién, concluyendo asi que PI6 es el
compuesto con mejores propiedades para la formacion de una pelicula con un

polimero orientador.

Una vez realizadas estas pruebas en los compuestos se observo que PI6
tuvo los mejores resultados de acuerdo con nuestro objetivo que era encontrar un
compuesto con las caracteristicas necesaria para servir como patrén que
permitiera orientar otro polimero emisor. Cabe senalar que ninguno de los

compuestos estudiados son emisores, pero se compensa con el hecho de que
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tienen las propiedades de poder ser orientados ya en un OLED. Por lo tanto, para

posteriores pruebas se tomara solo el compuesto PI16.

4.9. DEPOSITACION DE UN POLIMERO FLUORESCENTE SOBRE LA
PELICULA P16 ORIENTADA
Una vez terminadas las pruebas y habiendo establecido todos los

parametros, se hizo una pelicula tomando el compuesto PI6.

Para ello, en principio se eligi6 un polimero fluorescente que formara una
pelicula y que pudiera ser orientado con PI6 como pelicula patron. El polimero a
estudiar fue sintetizado con anterioridad a este trabajo de tesis en el propio centro
de investigacion (CIQA) vy se le asigné el nombre de:
(Poli(dodecanoxifenilenetinileno) y esta compuesto por una secuencia de

grupos flexibles polares de tipo dietilentioester ( pPEG3S) [ Figura 34].

C12H250

Figura 34. Polimero fluorescente pPEGS3S.

A este polimero se le realizé la prueba de rubbing al depositarlo en pelicula
en cuarzo y aplicandole un peso en el rodillo de 3200 g y un deslizamiento del
tejido de 3 ciclos o veces a temperatura ambiente. Los resultados de grado de
dicroismo obtenidos en la pelicula de éste polimero fluorescente fueron casi nulos

en diferentes pruebas, ademas, se observo un desprendimiento del polimero del
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cuarzo. Es decir, que el polimero por si solo no se orienta y ademas la pelicula se

desbasta.

Posteriormente, se preparo una pelicula del compuesto PI6 con los
parametros optimos ya establecidos como un peso sobre el rodillo de 3200 g a
una temperatura de 60°C y un deslizamiento del tejido sobre la pelicula de 3
veces. Esta vez, obtuvimos un grado de dicroismo de Ry = 3.84 a 283 nm, que fue

muy elevado.

A esta pelicula orientada se le deposito posteriormente pPEG3S en THF, la
cual nos dio al analizarla por UV-Visible un resultado de orientacién del orden de

Rq=1.53 [Figura 7].
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Figura 35. Grado de dicroismo obtenido en la pelicula fluorescente de pPEG3S

depositada en la pelicula PI6.
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Como se observa la figura anterior se puede visualizar el comportamiento
del dicroismo en paralelo y vertical de la pelicula fluorescente depositada en el P16
con respecto a la absorbancia normal y evaluada a su maxima longitud de onda de
absorcion a A = 410 nm. Ademas en el mismo espectro se puede apreciar a 283
nm un pico correspondiente a la pelicula orientada del P16, de la cual se puede

decir que cumple con la funcion de orientar.

El grado de dicroismo de PI6 baja porque al depositar la pelicula del
polimero pPEG3S , ésta ultima absorbe mucho en el ultravioleta y al intentar

inducirle la orientacion, se desprende.

4.9.1. Fluorescencia de la pelicula con PI6 como orientador y pPEG3S como

parte fluorescente.

Una vez depositado el polimero sobre la pelicula de P16 se analizaron sus
propiedades de emision para comprobar que habia una emision de luz polarizada
en la pelicula. También se comprobd el dicroismo que tiene, ahora ya no de
absorbancia sino de fluorescencia, a través de esta misma técnica con un

polarizador [Figura 36].
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Figura 36. Grado de dicroismo que presenta la pelicula (P16 + pPEG3S) al emitir luz con
un polarizado en paralelo 0° y perpendicular 90° y intensidad de emision de la

pelicula sin polarizador.

Este resultado nos permiti6 comprobar que la pelicula hecha tiene un
dicroismo elevado de emisién de luz, ademas que emite en un rango alto de
fluorescencia del color verde, lo cual es una caracteristica del polimero pPEGS3S,

que significa que la pelicula de P16 no interfiere en su luminosidad.

4.9.2. Microscopia Laser Confocal de Barrido (LSCM)

Los estudios por LSCM de las peliculas indicaron que el laser del
microscopio degradaba las muestras al ser analizadas, provocando defectos
superficiales adicionales o magnificando los originados por la técnica de

depositacion.
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Se hizo analisis a las peliculas hechas tanto con PI6 como a la pelicula con
el depdsito del polimero pPEG3S sobre el P16. Ambas peliculas previamente

orientadas.

Para la pelicula que solo tenia P16 orientado no se pudo observar nada solo
una imagen borrosa debido a que esta técnica de analisis solo se enfoca a

materiales que tienen una reflexién o una fluorescencia®.

Para la pelicula con el depdsito del polimero fluorescente pPEG3S sobre

P16, dado que es fluorescente se obtuvieron los siguientes resultados [Figura 37]:

e

100 pm

Figura 37. Analisis del LSCM para morfologia bidimensional de la pelicula depositada en

cuarzo del polimero pPEG3S sobre el PI6.

" La microscopica optica convencional presenta limitaciones cuando las muestras de anélisis son transliicidas,
fluorescentes o con una superficie irregular. En estos casos, la luz interacciona con la muestra a varias
profundidades por lo que la imagen que recibe el observador presenta superficies borrosas, esto debido a la
luz fuera del plano de enfoque.
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Se puede observar en la Figura 37 que se tiene una morfologia de la
pelicula en lineas debido a la induccion de la orientacion del P16 y al depositar el
polimero pPEG3S, éste sigue o se adapta a la morfologia previa. Pero también se
observan partes del polimero incidente que se aglomeraron debido a que el PI6
orientador posiblemente en esas partes no esta totalmente orientado, lo cual
constituyen defectos de pelicula que habria que mejorar antes de construir un

dispositivo electroluminiscente.

En la Figura 38 se demuestra lo descrito anteriormente ya que las partes
obscuras son depdsitos del polimero que no fue orientado. Ademas, en el analisis
de intensidad de la muestra observamos como en algunas partes el laser penetra
con mayor profundidad ya que la depositacion del polimero es solo una prueba
preliminar en la que solo se demostré6 que PI6 puede ser orientador de otros

polimeros en la fabricacion de OLEDs.

De estos resultados queda claro que para trabajos a futuro se pueden
analizar los parametros para la depositacion de otros polimeros sobre peliculas de
P16. Por lo cual podemos concluir que si es posible inducir orientaciéon a polimeros
fluorescentes con pocas propiedades de orientacion a través de su depositacion
sobre peliculas de PI6 previamente orientado. Aunque hay que considerar que
siempre hay una pequena perdida de dicroismo dada las condiciones descritas

anteriormente.

-89 -



DISCUSION DE RESULTADOS

200 |
T W H<
- 150}%1 W \M | “ﬂm Y
3 L w U »
% 100) | I WWW
£ |
50,

0 : ‘ : : ‘
0O 100 200 300 400 500
Distancia (i m)

Figura 38.  Analisis del LSCM para morfologia tridimensional de la pelicula depositada

en cuarzo del polimero pPEG3S sobre el PI6 y ademas un analisis de intensidad

de penetracion de laser en la muestra la cual es tomada perpendicular al eje X.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES

1. La mecanosintesis demuestra ser un método alternativo y adecuado
para la formacion de polimeros y oligobmeros de tipo imina, con la
ventaja de no requerir de la presencia de disolventes y catalizadores
y s6lo depende del tiempo de reaccién y de la relacién masa/bola de
los reactivos y balines empleados durante la molienda, los cuales
resultan ser factores determinantes para la formacion de los

productos.

2. Los analisis por GPC de los compuestos solubles mostraron que los
productos son oligdmeros de bajo peso molecular. Sin embargo, es
necesario enfatizar que la interaccion de Van der Waals que esta
presente en estos oligdbmeros es suficientemente fuerte para
impartirles buenas propiedades mecanicas, lo cual se reflejé primero
en que forman peliculas y segundo en la excelente calidad
morfolégica. De otra forma dicho, para estas moléculas no es del
todo un requisito que los materiales tengan altos pesos moleculares,
ya que los oligobmeros resultaron ser excelentes materiales para
formar nanopeliculas y sobre todo para permitir su orientacion
mediante friccién. El cromatograma de PI6 muestra ademas de la
formacion del oligdbmero, la obtencion de polimeros de elevados

pesos moleculares y aunque estos estan presentes en un bajo
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rendimiento son de importancia para demostrar que a través de la

mecanosintesis es posible la obtencion de poliiminas.

Los estudios de Dicroismo de los oligomeros PI6, PI8 y PI9
mostraron que los primeros dos oligobmeros presentan elevados
grados de dicroismo, sin embargo el que tiene las mejores
propiedades de orientacidon molecular es P16 ya que este oligdmero
presenta dicroismo aun antes de ser orientado por rubbing y puede
incrementar su grado de dicroismo al ser orientado a una

temperatura menor a la de su punto de fusion.

Los estudios de analisis confocal de la pelicula orientada de PI6,
mostraron que este oligbmero al tener un elevado grado de
dicroismo, carecer de fluorescencia y formar nanopeliculas con
buena calidad morfolégica, puede ser empleado como un patrén
para inducir orientacion molecular a un polimero fluorescente de tipo
feniletinileno obteniendo de esta manera fotoluminiscencia

polarizada.
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Espectro 4. '"H-RMN 300MHz. del pentamero P16 en CDCls
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Espectro 4a. "H-RMN 300MHz. del pentamero P16 en CDCl3
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Espectro 5. Espectro de FT-IR del producto iminico P18
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Espectro 6. "H-RMN 300MHz. del pentamero P18 en CDCl;
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Espectro 7. Espectro de FT-IR del producto iminico P19
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Espectro 8. "H-RMN 300MHz. del pentdmero P19 en CDCls
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Espectro 8a. "H-RMN 300MHz. del pentdmero P19 en CDCl3



