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NOMENCLATURA DE PRODUCTOS

Nomenclatura

Definicion

oT04 Poli(butanona-ftalaldehido) / poli(1-fenil-4-metilhexa-
1,4-dien-3-ona), isémero orto.
mT04 Poli(butanona-isoftalaldehido) / poli(1-fenil-4-
metilhexa-1,4-dien-3-ona), isbmero meta.
pT04 Poli(butanona-tereftalaldehido) / poli(1-fenil-4-
metilhexa-1,4-dien-3-ona), isémero para.
oT12 Poli(dodecanona-ftalaldehido) /  poli(4-etiliden-1-
feniltridec-1-en-3-ona), isomero orto.
mT12 Poli(dodecanona-isoftalaldehido) / poli(4-etiliden-1-
feniltridec-1-en-3-ona), isémero meta.
pT12 Poli(dodecanona-ftalaldehido) /  poli(4-etiliden-1-
feniltridec-1-en-3-ona), isbmero para.
pTO03 Poli(propanona-ftalaldehido) /poli(1-fenilhexa-1,4-
dien-3-ona)
pT06 Poli(hexanona-ftalaldehido) / poli(4-etiliden-1-
fenilhept-1-en-3-ona)
pTO08 Poli(octanona-ftalaldehido) / poli(4-etiliden-1-fenilnon-
1-en-3-ona)
pT11 Poli(lundecanona-ftalaldehido) /  poli(4-etiliden-1-
fenildodec-1-en-3-ona)
pTC6 Poli(ciclohexanona-ftalaldehido) / poli(2-benciliden-6-
etilidenciclohexanona)
pTO30OH Poli(hidroxiacetona-ftalaldehido) / poli(1-fenil-4-
hidroxihexa-1,4-dien-3-ona)
pTO03CI Poli(cloroacetona-ftalaldehido) / poli(4-cloro-1-
fenilhexa-1,4-dien-3-ona)
pTO3ORS8 Poli(1-clorooctano-hidroxiacetona-tereftalaldehido) /
poli(4-(octiloxi)-1-fenilhexa-1,4-dien-3-ona).
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pTO30R12 Poli(n-dodecanol-cloroacetona-tereftalaldehido) /

poli(4-(dodeciloxi)-1-fenilhexa-1,4-dien-3-ona).

pbOT11 Poli(undecanona-ftalaldehido) / poli(1-(2,5-
bis(octiloxi)fenil-4-etilidendodec-1-en-3-ona)
pbOT12 Poli(dodecanona-ftalaldehido) / poli(1-(2,5-

bis(octiloxi)fenil-4-etilidentridec-1-en-3-ona)

pbOTC6 Poli(ciclohexanona-ftalaldehido) / poli(2-benciliden-6-

etilidenciclohexanona)

pbOTO030R38 Poli(1-clorooctano-hidroxiacetona-2,5-
bis(octiloxi)tereftalaldehido) / poli(4-(octiloxi)-1-

fenilhexa-1,4-dien-3-ona).

pbOT030R12 Poli(n-dodecanol-cloroacetona-2,5-
bis(octiloxi)tereftalaldehido) / poli(1-(2,5-

bis(octiloxi)fenil-4-(octiloxi)hexa-1,4-dien-3-ona).
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GLOSARIO DE FORMULAS MOLECULARES

Nomenclatura Estructura
oT04 O
A =
O
mT04 W
O
pT04 W
oT12 Q
X =
CoH1g
O
mT12 X =
CoH1g
(@]
pT12 NNF
CgHqg
O
pTO3 W
(@]
pT06 NNF
CszHy
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pTO30H

pTO30RS
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pbOT11

pbOTC6

pbOT030R12
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pT11WN1

pbOT11WN1

pbOT030R8WN1
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pT11N4

pT11N16

pbOT11N4
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pbOTC6N4

pT11NOH

pbOTC6NOH

CSH17\

ON

CgH17
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RESUMEN

Los polimeros conjugados son materiales de gran interés académico e
industrial debido a sus particulares propiedades, las cuales combinan
comportamientos propios de materiales semiconductores con las bondades de
los polimeros tradicionales. En particular, sus propiedades optoelectronicas y de
procesamiento los hacen atractivos para la produccion de celdas solares,
dispositivos LED, sensores, entre otros. Asimismo, la relacién entre su
estructura quimica y sus propiedades permiten un control de su comportamiento
optoelectronico mediante la seleccion de los mondmeros empleados.

Por tal motivo, el presente proyecto de investigacién explora la sintesis
de una nueva familia de este tipo de materiales mediante una reaccion sencilla
y bajo condiciones suaves, introduciendo distintas modificaciones sobre una
estructura establecida para observar como sus propiedades se ven afectadas
por las mismas. Mas aun, se estudio el efecto de la modificacion post-sintesis
como una herramienta adicional que permita la afinacion de las propiedades del
material resultante. Los productos obtenidos se caracterizaron estructuralmente
mediante espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), Resonancia Magnética Nuclear
de protén (NMR 'H) y cromatografia de permeacién en gel (GPC); mientras que
las propiedades optoelectrénicas se determinaron mediante espectroscopia UV-
Vis y de fotoluminiscencia (PL); determinandose los valores de eficiencia
cuantica en los casos donde fuera posible.

Con base en los resultados obtenidos, se pudo determinar que hay una
dependencia de las propiedades optoelectronicas y de solubilidad de los
productos obtenidos en funcién de las modificaciones realizadas a la estructura
base, tales como tipo de isbmero utilizado, longitud de cadenas laterales, tipos y
ubicacién de heteroatomos presentes en la estructura. Mas aun, fue posible
demostrar que los productos obtenidos podian mejorar sus propiedades de
eficiencia cuantica mediante la sustitucion de grupos funcionales por via

quimica, a pesar de presentar una reduccién en su longitud de cadena.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Las principales aplicaciones de los polimeros conjugados son los diodos
electroluminiscentes, los cuales fueron descubiertos a inicios de la década de
1900 y cuyo desarrollo cristalizé hasta el afio de 1972 con el primer LED verde
comercial. Sin embargo, hasta este momento de la historia el desarrollo
tecnologico de los LEDs se basé en materiales ceramicos semiconductores;
siendo hasta 1987 cuando la empresa estadounidense Eastman Kodak inventd
el primer OLED (LED organico)!", propiciando una aceleracién en el desarrollo
de esta tecnologia que ha desembocado hoy en dia con la construccién de
pantallas de teléfonos, televisores y otros dispositivos, que combinan la
electroluminiscencia con las ventajas de la baja densidad de los compuestos
organicos y la flexibilidad de los polimeros.

Los materiales organicos y polimeros con propiedades optoelectrénicas
atractivas para aplicaciones en LEDS y celdas fotovoltaicas (entre otras), se
caracterizan por tener altos grados de conjugacion de insaturaciones (dobles y
triples enlaces), lo cual les confiere las propiedades optoelectrénicas y de
conduccion eléctrica que los hacen utiles (o potencialmente utiles) en OLEDs.

El desarrollo de los polimeros conjugados como materiales conductores
o semiconductores inicié a mediados del siglo XX con la polimerizacion de la
anilina®” y cuya relevancia fue reconocida en 2000 con el premio Nobel de
Quimica por el descubrimiento y desarrollo de polimeros conductores.”! En la
actualidad el desarrollo de nuevos polimeros conjugados a producido decenas
de familias de polimeros con distintos grados de sofisticacion en pos de obtener
polimeros solubles, conductores o0 semiconductores, fluorescentes,
luminiscentes, de baja densidad y de bajo costo.

Este proyecto es una pequefia contribucion a los esfuerzos de la
comunidad cientifica y tecnoldgica en la busqueda de polimeros conjugados

con las caracteristicas antes descritas.
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1.1 Generalidades de los polimeros conjugados

Los polimeros conjugados son un tipo de macromoléculas que consisten
en una cadena principal compuesta por enlaces sencillos y enlaces dobles o
triples alternados. Entre estos materiales, podemos encontrar al poli(acetileno),
el poli(p-fenileno), el poli(pirrol), la poli(anilina), el poli(fenil vinileno), entre

muchos otros, algunos de los cuales se ilustran en la Figura 1. 1.1

H
m %
>~ \ /N
H

Poli(vinil fenileno) Polipirrol

Poliacetileno
Figura 1. 1. Ejemplos de polimeros conjugados.

En estas moléculas, la hibridacién que presentan los orbitales de los
atomos de carbono en la cadena principal puede ser sp? o sp; resultando en la
formacién de enlaces o entre distintos carbonos o con el hidrégeno. Sin
embargo, estas moléculas también presentan orbitales p no hibridizados
perpendiculares al plano de la molécula, lo que les permite formar enlaces = al
superponerse las nubes de electrones nt de distintos atomos, como se ilustra en

la Figura 1. 2.

oo kA

Figura 1. 2. Traslape de orbitales p para formar enlace .

Debido a que en la cadena principal todos los atomos de carbono

presentan este tipo de hibridacion, las nubes electronicas m de una gran
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cantidad de atomos se traslapa, dando origen a un fendmeno conocido como
deslocalizacion, en el cual los electrones no estan fijos en un enlace de

valencia, como es el caso de los enlaces ¢.P!

Este fendmeno esta intimamente ligado a las propiedades electronicas
del material, ya que permite una ruta por la cual electrones pueden recorrer
grandes segmentos moleculares, transportando carga y permitiendo el paso de
una corriente, debido a que el traslape de las nubes electronicas de distintas
partes de la cadena ocasiona un desdoblamiento de los orbitales de enlace y
antienlace hasta formar bandas energéticas analogas a las de valencia y de

conduccién, como se muestra en la Figura 1. 3.1%!

E/\

BC

BV

as
@)
<
@)

£

Figura 1. 3. Desdoblamiento de orbitales HOMO y LUMO en bandas.

De este modo, cuando la molécula absorbe energia, se promueve un
electron del mas alto orbital molecular ocupado (HOMO) al mas bajo
desocupado (LUMO).I! Asi, si la banda de valencia no se encuentra llena, o si
la brecha entre ambas bandas es lo suficientemente pequena, es posible pasar
electrones a niveles vacios al aplicar energia, produciendo una corriente, tal
como en un semiconductor.®® Estos materiales poseen propiedades
intrinsecas de semiconduccion con ancho de banda prohibida o band gap de

entre 1y 4 eV Pl'y conductividades de 107°a 10 Scm™."”
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También es posible tratar estos materiales con agentes oxidantes o
reductores, formando sales poliméricas, con el fin de introducir electrones o
huecos en la cadena, mejorando asi las propiedades electronicas del material
hasta convertirse en un conductor. Esto ocurre debido a la formacién de
cationes o aniones poliméricos, llamados polarones o solitones, que permiten

transportar la carga a lo largo de la cadena.'"

1.2. Aplicaciones de los polimeros conjugados.

En 1990, Friend encontré6 que el poli(fenil vinileno) (PPV) ademas de
producir una corriente, podia emitir luz en la region verde-amarillo al aumentar
el voltaje aplicado, lo cual permitié el desarrollo de los primeros LEDs organicos
basados en polimeros.!'? Para tal fin, el polimero semiconductor se coloca entre
un material inyector de electrones (tal como Mg, Ca o Al) y un inyector de
huecos, de forma que la emision resulta de la recombinacion en el polimero de

los electrones y huecos inyectados, segun lo ilustrado en la Figura 1. 4.1

Cétodo (Al)

Polimero

Anodo (ITO)

Substrato (vidrio)

Luz emitida

Figura 1. 4. Esquema de diodo emisor de luz polimérico (PLED).

Mediante la modificacion de la estructura del polimero usado, es posible
variar el band gap vy, por lo tanto, la longitud de onda a la cual emite el material.

También se ha encontrado que la inclusion de cadenas laterales disminuye el
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potencial de ionizacion, y puede ocasionar solvatocromismo (cambio de color
con distintos solventes) y termocromismo (cambio de color con la

temperatura).”!

Las propiedades singulares de los polimeros conjugados los convierten
en materiales atractivos para una gran variedad de tecnologias usualmente
limitadas a los semiconductores inorganicos, tales como los dispositivos
electronicos y opticos. A la fecha, ha sido posible el desarrollo de LEDs
poliméricos!™, laseres plasticos!™®, celdas fotovoltaicas!'® (Figura 1. 5) y
ventanas inteligentes[‘”; sin embargo, en principio es posible extender sus
aplicaciones al desarrollo de pantallas, dispositivos de almacenamiento 6ptico y

transistores de efecto de campo (FETs)!""!

, entre otros, desembocando en un
futuro en la electrénica molecular. Ademas, su resistencia a la corrosion los
convierte en un material interesante para el desarrollo de baterias

recargables.!

Figura 1. 5. Celda solar organica “freeOPV” desarrollada por la Universidad

Tecnolégica de Dinamarca.

1.3 Ventajas y limitantes.
Estos materiales presentan una serie de ventajas respecto a sus

contrapartes inorganicas, tales como una amplia disponibilidad de materias
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primas, facilidad de procesado por diversas técnicas (dip coating, spin coating,

litografiado, hilado, roll-to-roll. (Figura 1. 6) y flexibilidad, lo cual resulta en una

mayor facilidad para su escalabilidad.l'*81%
Flexo printing Slot-die #1 Slot-die #2
e
g Flexo printi ;

{: f N exo printing & <+\/‘

/ Slot-die X-Ray source ./'_;_\‘

A 4

Detector p

Slot-die \\
N\

@

Rotary screen printing

®

R2R X-Ray R2R processing
4

Figura 1. 6. Proceso roll-to-roll utilizado en la impresién de modulos de celdas solares

organicas. Tomado de [16].

Mas aun, el combinar las propiedades electrénicas tipicas de los
semiconductores inorganicos con las bondades de la quimica organica permite
alcanzar una gran versatilidad en la sintesis de los materiales, con gran control
de la estructura quimica y, por consiguiente, sus propiedades, a un bajo costo.
Este control sobre la estructura quimica ha permitido el desarrollo de polimeros
capaces de fungir como material sensor de humedad, vapores organicos y
explosivos, ya sea mediante la disminucion de su fluorescencia o por un cambio
en su conductividad, y polimeros emisores de distintas longitudes de onda
unicamente mediante la introduccibn de grupos funcionales en su
estructura.?>?"! También se ha utilizado para mejorar la procesabilidad de los
materiales, al aumentar su solubilidad mediante la inclusibn de cadenas

laterales.*?
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1.4 Métodos de sintesis

Existe una gran variedad de técnicas disponibles para la preparacion de
polimeros conjugados, entre las que destacan reacciones de polimerizacién en
los que se producen dobles enlaces (conversion térmical®®!, polimerizacion
mediante metatesis de apertura del anillo —-ROMP-242¢1 Wessling®?" 2% Gilch?®*®
32 Wittigt**2°1, Wittig-Horner®®, Knoevenagel® ¥, Heck® ) o enlaces sencillos

[40,41] [42] [43]

(arilacion  directa policondensacion polimerizacion  oxidativa

polimerizacion electroquimical*, McCullough***®!,  Rieke*”!, GRIMM“&>%

:[16, 51, 52] e[53-55]

acoplamiento de Suzuki , acoplamiento de Still , acoplamiento de

Yamamoto®® °"), acoplamiento de Sonogashira®).

Por citar algunos ejemplos, en 2000, Pinto y colaboradores®
prepararon un polimero semiconductor derivado del PPV mediante la reaccién
de Wittig, la cual consiste en la formacion de un doble enlace al reaccionar un
aldehido o una cetona con un iluro de trifenilfosfonio. Este material se obtuvo
con un 54.3% de rendimiento y presentd sustituyentes 2,5-hexadeciloxi y 2,5-
ciano en su estructura, los cuales ocasionaron un cambio en el espectro de

emision de 325 a 612 nm.

Posteriormente, en 2002, Muramatsu y colaboradores*? obtuvieron un
copolimeros aleatorios de p-fenileno y m-fenileno y de p-piridina y m-piridina
mediante policondensacion por deshalogenacién organometalica. Para el caso
del polimero de fenileno, se prepararon los reactivos de Grignard del 1,4-
dibromobenceno y del 1-3 dibromobenceno, para posteriormente dejarse en
agitacion a 75 °C por 4 h en presencia de un catalizador de organoniquel. Por
su parte, el polimero de piridina se preparé mezclando soluciones de 2,5-
dibromopiridina y 3,5-dibromopiridina con soluciones de
bis(ciclooctadieno)niquel(0) bajo condiciones inertes a 60 °C por 48 h. Se
prepararon peliculas de los polimeros emitidos, encontrandose que emitian

intensamente en la region azul.
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Otra técnica comunmente empleada en la sintesis de estos materiales es
la reaccion de Suzuki, tal como reporté el grupo de Kwon!'® en 2011 para
preparar un nuevo polimero semiconductor, el poli((5,5-E-a-((2-tienil)metilen)-2-
tiofenacetonitril)-alt-2,6-[(1,5-dideciloxi)naftaleno])) mediante la reaccién de
Suzuki entre 2,3-bis-(tiofen-2-il(acrilonitrilo) y dieciloxinaftaleno en presencia de
un complejo organometalico de Pd(ll); dando un rendimiento de 45%. La
introduccién del derivado de acrilonitrilo como grupo deficiente de electrones y
del dieciloxinaftaleno como grupo rico en electrones permiti6 obtener un
material con bajo band gap, alta movilidad de electrones y buen desempefo en

celdas solares, alcanzando una eficiencia de conversidon de hasta 2.9%.

Por su parte, en 2013, Hu y colaboradores!® emplearon la reaccion de
acoplamiento cruzado de Stille para preparar polimeros a partir de 2,5-di(fur-2-
iltiazolo[5,4-d]tiazol, un derivado del furfural considerado un recurso renovable
en la industria polimérica, y diferentes ditiofenos en presencia de
tris(dibencilidenacetona)dipaladio como catalizador y tri-o-tolil-fosfina como
ligando. Los polimeros se obtuvieron con rendimientos de entre 20.8 y 72.3% vy
fueron empleados en celdas solares, alcanzando una eficiencia de conversion
de 3.06% bajo una iluminacién AM 1.5 G.

Asimismo, un factor que ha sido de gran importancia para el desarrollo
de los polimeros conjugados en aplicaciones de electronica ha sido el desarrollo
de polimeros con cadenas laterales en su estructura. Esto es debido a que las
moléculas con elevada conjugacion presentan una estructura plana, que
favorece las interacciones n—n, haciéndolos insolubles.” Por tal motivo, es
comun solubilizar estos materiales modificando su estructura mediante la
incorporacion de cadenas laterales que actuen como espaciadores entre las

distintas cadenas principales conjugadas.

Sin embargo, esto a su vez influye en las propiedades de los materiales

o60-62]

obtenidos, ya que se ha reportad que cadenas laterales mas largas

mejoran el voltaje de circuito abierto (Vo) de celdas solares preparadas con
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ellos, a la par que reducia la densidad de corriente de corto circuito (Jsc), debido
a un efecto adverso sobre el transporte de cargas debido a la reduccion de

interacciones m—.

Lo anterior indica que es necesario un equilibrio entre el largo de la

cadena para conferir las propiedades 6ptimas.

1.5. La Condensacion Alddlica

Una reaccion prometedora para obtener este tipo de materiales es la
condensacion aldélica. Esto debido a que no presenta las mismas limitaciones
que afectan a las reacciones mostradas hasta ahora, tales como la necesidad
de una modificacion previa de los precursores, pobre solubilidad de los
productos, uso de catalizadores de metales inusuales, como Rh o Pd, pocas
reacciones laterales, area de reaccion limitada, reactivos inusuales o toxicos o
subproductos téxicos por lo cual puede ser una alternativa econdmicamente

atractiva y ecolégicamente benigna.

Esta reaccién se da entre un enolato (base conjugada de un aldehido o
cetona) y un aldehido o cetona en un medio basico, resultando en la formacién

de un nuevo doble enlace carbono-carbono.?

El mecanismo mediante el cual esta reaccion opera se ilustra en el
Esquema 1. 1. Puede verse que la reaccion comienza con la sustraccion de un
proton del carbono a del aldehido por el medio basico. Esto resulta en una
mezcla del aldehido y su enolato en la solucion. Debido a que el carbonilo
aldehidico es electrofilico y el enolato tiene caracter nucleofilico, es posible que
ocurra una adicion nucleofilica entre ambos, originando un nuevo enlace C-C
entre ambos y formando un alcoxido correspondiente al aldol, el cual es
protonado por el medio de reaccion, formando un [-hidroxi aldehido. Al
calentarse, este compuesto experimenta una deshidratacion, formando un

aldehido a,B-insaturado.’®!
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Esquema 1. 1. Mecanismo general de la condensacién aldélica.

Aunque esta reaccién es comunmente empleada en sintesis organica
para la obtencion de moléculas pequefias’®®®, se ha reportado la obtencion de

polimeros conjugados y Opticamente activos a través de esta reaccion.

Una variante de esta reaccion conocida como reaccion alddlica de
Mukaiyama fue empleada por Komura en 1999 para la preparacién de
polimeros opticamente activos. En este trabajo, hicieron reaccionar un silil enol
éter con un aldehido en presencia de TiCls. El polimero obtenido presentd una

pureza enantiomérica del producto R de 94%.!%°!

Posteriormente, en 2009, el grupo de Achelle®” utilizo la condensacion
alddlica cruzada entre la 4,6-dimetilpiridina y distintos aldehidos aromaticos
para obtener oligdmeros de 4,6-bis(arilvinil)pirimidina con forma de “V” con
rendimientos entre 32 y 81%. Los oligbmeros obtenidos presentaron

solvatocromismo, experimentando un desplazamiento hacia el rojo y una
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pérdida en la intensidad de la luminiscencia conforme aumenté la polaridad del
solvente. Mas aun, estos polimeros se utilizaron como sensores luminiscentes y
colorimétricos del pH, debido a cambios dramaticos en color y luminiscencia al

adicionarse acidos.

Esta reaccién también se empled por el grupo de Zhao'®® en 2011 para
obtener oligdbmeros porosos utilizando compuestos aromaticos acetilados en
medio alcohdlico a 0 °C y utilizando SOCIs como catalizador. Posteriormente, la
mezcla se dejé a reflujo a temperatura ambiente durante 72 h, resultando en la

obtencién de productos diméricos y triméricos de condensacién alddlica.

Mas recientemente, en 2017, esta reaccion ha sido utilizada para
producir polimeros conjugados basados en isoindigo con pesos moleculares de
hasta 53.9 kDa y movilidades de transportadores de carga de aproximadamente
0.2 cm?V's™, evaluando su posible aplicacién como transistores organicos de
efecto de campo; demostrando que es posible aplicar esta reaccion para

producir materiales con propiedades electrénicas de interés.®”

Como puede verse, la capacidad de la condensacién alddlica para formar
enlaces carbono-carbono puede explotarse mas alla de la autocondensacion,
siendo posible llevar a cabo el proceso utilizando compuestos carbonilicos
distintos. En este caso, la reaccion recibe el nombre de condensacion aldélica
mixta o condensacién de Claisen-Schmidt, y posee una mayor utilidad al
utilizarse compuestos en los que solo un compuesto puede formar un enolato o
bien, uno de los reactivos es mas reactivo hacia la adicion nucleofilica que el

otro.

Un ejemplo de esto ha sido la reaccion de aldehidos aromaticos -
incapaces de formar enolatos- con enolatos. Mas aun, el utilizar dialdehidos
aromaticos y cetonas permite explotar la difuncionalidad de estos materiales
para que la reaccion continie, desembocando en la obtencién de polimeros
conjugados, como ha reportado previamente nuestro grupo de investigacion!”®.

Entre las ventajas que conlleva esta ruta se encuentra la ausencia de
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catalizadores metalicos, el uso de materias primas facilmente obtenibles y una

ruta sintética sencilla.l®®

1.6 Modificaciones Post-Sintesis de los polimeros obtenidos

Como puede observarse, el polimero obtenido utilizando esta técnica
posee una funcionalidad carbonilo en su unidad repetitiva, la cual puede
absorber parte de la luz emitida por el polimero, teniendo un efecto de
autoamortiguamiento; sin embargo, es posible explotar la reactividad de este
grupo funcional y modificar la estructura del polimero para eliminar este grupo

introduciendo distintos grupos sustituyentes en su lugar.

Modificaciones post-sintesis de polimeros han sido reportadas
previamente”'""*!, con cambios en sus anchos de banda prohibida o band gaps,
perfil de absorcion, maximos de emisién, areas superficiales y calor de
adsorcion para CO, sobre de los polimeros obtenidos, por lo cual resulta de
interés observar los efectos obtenidos para los polimeros sintetizados mediante
las reacciones disponibles para el grupo de polimeros sintetizados; entre las
cuales se encuentran la reaccion de Wittig para introducir dobles enlaces C=C
y la reaccion con aminas y oximas para introducir dobles enlaces
C=N.
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1.6.1 Reaccion de Wittig.

En la reaccion de Wittig se utiliza un iluro de fosfonio (conocido como
reactivo de Wittig) para convertir aldehidos o cetonas en alquenos. Esta
reaccion puede llevarse a cabo en una variedad de solventes, entre los que
destacan el tetrahidrofurano (THF) y el dimetilsulféxido (DMSO); sin embargo,
su cualidad mas atrayente es su regioselectividad, ya que el doble enlace se
forma unicamente entre el carbono con carga negativa del iluro con el carbono

del carbonilo.®

El iluro es una molécula neutra que posee dos atomos con cargas
opuestas, un atomo de fésforo y uno de carbono. Esta distribucién de carga
polariza la molécula de forma que el carbono se comporta como un carbanién y
posee un caracter nucledfilo frente al carbonilo. Debido a esto, ocurre una
cicloadicion entre ellos, resultando en la formacion de un oxafosfetano, el cual

se disocia para formar un alqueno y éxido de trifenilfosfina (Esquema 1. 2).

CO +P(CgHs)3 R A

-~ R-G-0&- 1
v G R-C-C-B (1)

N O-P(CeHs)s

R A R' A ot
R_(:;L(';_B ———  >=  + O-P(CeHs)s
CO-P(CeHs)s B

Esquema 1. 2. Mecanismo general de la reaccién de Wittig.

Esta reaccién permite introducir grupos sustituyentes mediante un doble
enlace en sustitucion del grupo carbonilo, de forma que la conjugacion de la

cadena no se ve afectada.
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1.6.2 Reaccion con Aminas Primarias e Hidroxilamina

Alternativamente, los carbonilos pueden reaccionar con aminas primarias
para producir iminas, las cuales presentan el grupo funcional C=N. Este
proceso ocurre en dos etapas: primero se da la adicién nucleofilica de la amina
al grupo carbonilo, formando un compuesto llamado carbinolamina; seguido de
la deshidratacion de este compuesto para formar una imina N-sustituida y

agua.l®®

Debido a que el paso determinante en el proceso es la fase de
deshidratacion, es util emplear un agente secante para favorecer la formacion
de productos. Ademas se debe cuidar que el medio no sea demasiado acido
para que no ocurra la protonacion de la amina y se inhiba el proceso, por lo
cual, el pH 6ptimo para la reaccion es de aproximadamente 5.

De forma analoga, es posible emplear hidroxilamina, H,NOH, para
obtener oximas, C=N-OH, las cuales pueden desprotonarse en medio basico
para formar sales, introduciendo potencialmente nuevos mecanismos de

conduccidn en la cadena polimérica (Esquema 1. 3).
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R
R1—NH, + Ci —_— RZ‘/ESZ—O_ (1

R QM Rs
3 Roma )
Rz*c—o‘/ —_— 2~C-OH
RyN=H RN
R H
Rs /\ 3
5 - Roar~_
ResC-OH + H-OH, — 2700 7 H20 (3)
i % w
v H
R + R3 R
Roa H -H,0, lenta Ry—C Ro=C (4)
25/C_O\+ —_— /N._R»] -~ ,N+_R1
R1NQ H H H
H
R3 R
7 , 3 5
RZ_C\\ RZ_C\ ( )
H,O + N-R - AN
2 . 1 ,.N R1

N

Esquema 1. 3. Mecanismo general de la reaccion de carbonilos con iminas primarias.

Debido a que estas sustituciones permiten modificar la estructura,
introduciendo grupos funcionales que introducen carga, aumentando la
conjugacion de la cadena y eliminando grupos funcionales que pudieran tener
efectos negativos en las propiedades del polimero, nuestro grupo de
investigaciéon propone preparar polimeros por condensaciéon alddlica vy
modificarlos mediante distintas rutas para posteriormente estudiar sus

propiedades y compararlas con las del polimero madre.
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1.7 Hipodtesis

La sustitucion de los grupos carbonilo por funciones imino o alqueno en
polimeros producto de la condensacion alddlica entre un dialdehido y una
cetona modifica las propiedades fotoluminiscentes del material resultante en
forma de cambios en su maximo de emision y aumento en su eficiencia

cuantica, con respecto al polimero de partida.

1.8 Objetivo

Sintetizar polimeros conjugados mediante la reaccion de condensacion
alddlica y modificar su estructura mediante la sustitucion de los grupos carbonilo
por distintas funcionalidades con la finalidad de modificar sus propiedades

optoelectronicas.

1.8.1 Objetivos especificos

* Analizar el efecto de los isébmeros orto-, meta- y para- del dialdehido
aromatico tereftalaldehido en las propiedades optoelectronicas de los
polimeros obtenidos de la reaccidon de condensacion alddlica con
butanona.

* Analizar el efecto de la longitud, el tipo y la ubicacion de las cadenas
laterales del polimero en sus propiedades mediante la sintesis y
caracterizacion de polimeros conjugados por medio de la condensacion
alddlica entre dialdehidos aromaticos y distintas cetonas.

* Evaluar el efecto de la sustitucion de los grupos carbonilos de la cadena
principal por distintos radicales tipo alqueno.

* Evaluar el efecto de la sustitucidon de los grupos carbonilo de la cadena

principal por grupos heteroatdémicos conteniendo nitrégeno.
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1.9 Justificacion

Como se ha mencionado, el control de la condensacién Claisen- Schmidt
para obtener polimeros conjugados ofrece la posibilidad de obtener polimeros
conjugados con propiedades optoelectronicas y solubilidad adecuadas para
diversos dispositivos electronicos (incluso en aplicaciones en medicina
diagndstica, por ejemplo) con una reaccion sencilla, barata y bastante amigable
al medio ambiente.

El costo de los polimeros asi obtenidos es considerablemente inferior a
los precios de los comerciales; ademas de permitir modificar la estructura del
esqueleto de los polimeros sustituyendo los grupos carbonilo por grupos oxima
e imina o dobles enlaces C=C y modificando las interacciones fisicas con el
medio que los rodea y sus propiedades optoelectronicas.

Mas aun, el bajo costo de estos materiales permitird desarrollar una
mayor y mas completa investigacion acerca de su aplicacion en materiales
compuestos; como por ejemplo, buscando el acoplamiento de propiedades
optoelectronicas con magnéticas o piezoeléctricas. Por ultimo el costo también
puede dar como resultado la exploracion de aplicaciones mas convencionales
como pigmentos y colorantes fluorescentes de diversos polimeros como el

poliestireno y los acrilicos.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Todos los reactivos y solventes empleados durante el transcurso del
presente proyecto fueron adquiridos en Sigma-Aldrich, CTR Scientific, Fermont
y otros distribuidores de reactivos quimicos en grado reactivo o
espectroscopico. El tetrahidrofurano (THF) utilizado para las mediciones de
eficiencia cuantica fue grado HPLC.

Los espectros de NMR se obtuvieron de un Varian Mercury 40 a 400 Hz
para 'H. Los desplazamientos quimicos (3) se reportan en partes por millén
(ppm) con respecto a la referencia interna de tetrametilsilano (TMS). La
multiplicidad de las sefales se denotaron con las siguientes abreviaturas: s
para indicar una sefial simple, d para una sefial doble, t para una senal triple, ¢
para una sefial cuadruple, m para sefales multiples, a para sefial anchas,
empleando en ocasiones combinaciones de ellas.

La purificacion de los productos obtenidos de las reacciones de
modificacion realizadas se llevé a cabo por cromatografia en columna utilizando
alumina neutra activada (50-300 um). La seleccion de los eluentes se realizé en
funcién de su capacidad para separar las manchas en cromatografia en capa
fina, utilizando como fase estacionaria gel de silice y como revelador radiacion

ultravioleta.

2.2 Metodologia General

Se obtuvieron polimeros y oligbmeros conjugados mediante la
condensacion de Claisen-Schmidt entre dialdehidos aromaticos y 2-cetonas.

Se estudiaron distintas modificaciones estructurales en los productos a
partir de los materiales de partida, variando el isémero de dialdehido utilizado,
la longitud de la cadena alifatica colgante, la naturaleza ciclica o lineal de la

cetona y la presencia de cadenas alcoxilicas en el dialdehido. La identificacion
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utilizada para los productos obtenidos de estos experimentos se presenta en la
Tabla 2. 1, junto con los reactivos especificos utilizados durante la sintesis.

En primera instancia, se estudio el efecto de la isomeria del dialdehido
aromatico utilizando el tereftalaldehido (pT), cuyos grupos carbonilo se ubican
en configuracion para- y sus isdmeros isoftalaldehido (mT, grupos aldehido en
posiciones meta) y ftalaldehido (0T, grupos aldehido en posiciones orto), como
se ilustra en el Esquema 2.1 y se registra en las entradas 2 y 6, columnas 1 a la
3 delaTabla 2. 1.

O
O
Ftalaldehido (oT)
Isémero orto
1) NaOH / EtOH
o 2) HCI:H,0 1:1
(o) 0 + )J\/R )
2-cetona
Isoftaldialdehido (mT)
Isémero meta R =-CHj3 (04), -(CH2)sCH3 (12)

0]

(0]
Tereftaldehido (pT)
Isbmero para

pT04, pT12

Esquema 2.1. Sintesis de polimeros de Claisen-Schmidt con isémeros de dialdehido.
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Tabla 2. 1. Productos de condensacion de Claisen-Schmidt de distintos isdmeros de

dialdehido con cetonas alifaticas y aliciclicas.

Aldehido
Cetona orto- meta- para- 2-5-bis-octiloxi-
ftalaldehido | ftalaldehido ftalaldehido tereftalaldehido
ol mT pT pbOT
Acetona 03 pTO03
2-butanona 04 oT04 mTO04 pT04
2-hexanona 06 pTO06
2-octanona 08 pTO8
2-undecanona 11 pT11 pbOT11
2-dodecanona 12 oT12 mT12 pT12 pbOT12
Ciclohexanona C6 oTC6 pTC6 pbOTC6

Adicionalmente, se estudio el efecto de la cadena lateral al reaccionar el
dialdehido con distintas 2-cetonas alifaticas de creciente peso molecular,
partiendo de la propanona hasta la 2-dodecanona, como se ilustra en el

Esquema 2.2 y segun lo registrado en la columna 3, entradas 1 a la 6, de la

Tabla 2. 1.

% 1) NaOH / EtOH

0 2) HCI:H,0 1:1
y AR —
o) 2-cetona
Tereftaldehido (pT)
R = (03): -H,

(04): -CHg, pTO03, pTO4 pTO06, pTO8, pT11, pT12
(06): -(CH5),CH3
(08): -(CH2)4CHg,
(1 1) -(CH2)7CH3
(12): -(CH5)gCH3

Esquema 2.2. Sintesis de polimeros de Claisen-Schmidt con distintas 2-cetonas.

Asimismo, se compard el comportamiento de cetonas aliciclicas con el
de cetonas alifaticas mediante la reaccidén de ciclohexanona con dialdehidos,
segun se ilustra en el Esquema 2.3, entrada 7 de la Tabla 2. 1, columnas 1y 3
de productos.
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o

Dia!lsieh_:_do Ciclohexanona
(oT, pT) (C6) oTC6, pTC6

Esquema 2.3. Sintesis de polimeros de Claisen-Schmidt con cetonas aliciclicas.

Una segunda serie de experimentos consistio en estudiar el efecto de
heteroatomos como grupos colgantes en los dobles enlaces en posicion alfa al

carbonilo, como se describe en la
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Tabla 2. 2. Se estudié también un grupo de materiales con heteroatomos

como grupos colgantes. Para tal fin, se sustituyd la cetona utilizada por

hidroxiacetona y cloroacetona, para estudiar el efecto de la presencia de grupos

colgantes hidroxilo y cloro, como se muestra en el Esquema 2.4.

o
Tereftaldehido (pT)

0
M on

Hidroxiacetona
(030H)

(0]
)K/CI
Cloroacetona
(03Cl)

HO/\”/

1) NaOH / H,O:THF
2) HCI:H,0 1:1

»

CIAW

0]

O

pTO3CI

Ty

O

Esquema 2.4. Sintesis de polimeros de Claisen-Schmidt con cetonas con

heteroatomos en el doble enlace.
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Tabla 2. 2. Productos de condensacion de Claisen-Schmidt con grupos sustituyentes

en el doble enlace olefinico.

Sustituyentes heteroatomo
en doble enlace Sustituyentes alcéxido en doble enlace
Cl OH -O(CH,);CHj -O(CH,)11CH3;
para-
pTO3CI pTO30OH pTO30R8 pTO30R12
ftalaldehido
2-5-bis-octiloxi-
pbOTO30ORS8 pbOTO30R12
tereftalaldehido

A partir de los materiales obtenidos, se exploré la posibilidad de obtener
polimeros con cadenas laterales alcoxilicas en posicion o al grupo carbonilo. En
particular, se evaluaron los productos de tereftalaldehido con 1-
octiloxipropanona y 1-dodeciloxipropanona generadas in situ mediante la
sintesis de Williamson durante la condensacion de Claisen-Schmidt por dos
rutas distintas. En la primera ruta, se hizo reaccionar una halocetona con un
alcohol primario para producir una alcoxicetona al mismo tiempo que ocurria la
reaccion de Claisen-Schmidt entre el dialdehido y el grupo carbonilo de la
halocetona; mientras que en la segunda ruta, la halocetona fue sustituida por
hidroxicetona y el alcohol por un haloalcano, siguiendo las mismas condiciones
de reaccidn, segun se ilustra en el Esquema 2.5 y se resume en la entrada 1,

columnas 3 y 4 de productos, en la
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Tabla 2. 2.

a) Ruta Cloroacetona

o) 1) NaOH / H,O:THF 1:1
o 2) HCI:H,0 1:1
+ Ao+ ron  —I
(e}
Tereftaldehido (pT) 1-cloroacetona Alcohol primario
(03Cl) (R12: 1-dodecanol) pTO30R12

b) Ruta Hidroxiacetona

i 1) NaOH / HyO:THF 1:1
o) 2) HCI:H,0 1:1
+ A on + R-X e
O
Tereftaldehido (pT)  1-hidroxiacetona Haloalcano
(030H) (R8: 1-clorooctano) pTO30R8

Esquema 2.5. Sintesis de polimeros de Claisen-Schmidt con alcoxicetonas generadas

in situ por la reaccion de Williamson. a) Ruta cloroacetona y b) ruta hidroxiacetona.

Con base en los resultados anteriores, se repitieron los principales
experimentos utilizando el dialdehido disustituido
2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido (bOTFA) con el fin de mejorar las propiedades
de solubilidad y posiblemente fluorescencia de los materiales resultantes, como
se ilustra en el Esquema 2.6 y las entradas 5 a 7, columna 4 de productos,
Tabla 2. 1.
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1) NaOH / EtOH
(e}

2) HCI:H,0 1:1
+ )’K/R 92
2-cetona alifatica
R:-(CHz)7CHg, (CH,)7CHg
(11) (12)
O 1) NaOH / EtOH
+ % 2) HCI:H,0 1:1
o O
Ciclohexanona
C6
o ° 1) NaOH / H,O:THF 1:1
bOTFA

2) HCI:H,0 1:1

o
+ )JVCI + R-OH —_—

1-cloroacetona Alcohol primario
(03Cl) (1-dodecanol)

1) NaOH / HyO:THF 1:1
2) HCI:H,0 1:1

+ 0
M _on + R-X —_—

1-hidroxiacetona Haloalcano
(030H) (1-clorooctano) pbOTO30R8

Esquema 2.6. Sintesis de polimeros de Claisen-Schmidt con bOTFA.

Para tal fin, se utilizé6 tanto bOTFA comercial como sintetizado en el

laboratorio a partir de hidroxiquinona, segun la ruta sintética presentada en el
Esquema 2.7.

KOH / EtOH
OH Reflujo, 12 h
/O/ + /\/\/\/\Cl — CSH17O
HO 1,4-bis(octiloxi)benceno
Hidroquinona 1-clorooctano
1) H,C=0, HCI,
HOAc, H3PO,
Reflujo, 12 h
2) NaH003 / HZO
(0]
OCqH1 1) NaHCO3;, KI, DMSO

H Atm. Ny, 80 °C, 10 min Clmww
H -
CaHi70 CgH170 “

o 2) T. amb, H,O
2,5-bis(octiloxitereftalaldehido 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno

Esquema 2.7. Ruta sintética de 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido.
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Productos de condensacion selectos fueron posteriormente modificados
ya sea por medio de una reaccion de Wittig, una reaccidon con aminas primarias
o con hidroxilamina, para sustituir los grupos carbonilo (C=0) por dobles enlace
C=C o funciones imino (C=N), respectivamente.

En el primer caso, los iluros de fosfonio se prepararon a partir de

halogenuros aromaticos previo a la reaccion de Wittig (Esquema 2.8).

L LD e
O

siivedive

TPP-Bn TPP-1Nf TPP-2Nf

Esquema 2.8. Sintesis de iluros de fosfonio aromaticos para reaccién de Wittig.

Una vez sintetizadas las sales de Wittig, éstas se hicieron reaccionar con
el polimero durante 24 h a temperatura ambiente en tolueno en presencia de
tert-butdéxido de potasio para producir el polimero modificado, segun el

esquema 8.
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1) Toluene
2) t-BuOK / EtOH, 24 h

WB WN2 WN1

Esquema 2.9. Modificacién de polimeros conjugados mediante la reaccion de Wittig.

Los productos obtenidos fueron purificados mediante cromatografia en
columna para aislar el polimero modificado y eliminar impurezas y subproductos
de la reaccion.

La Tabla 2. 3 resume la nomenclatura utilizada para los productos

modificados obtenidos y los materiales de partida en cada caso.

Tabla 2. 3. Productos de modificacion de Wittig con distintas sales de fosfonio sobre

distintos polimeros base.

Modificacion de Wittig
Sal de fosfonio
Cloruro de
Cloruro de 1-naftil Cloruro de 2-naftil
Polimero bencil
fosfonio fosfonio
fosfonio
(TPP-1Nf) (TPP-2Nf)
(TPP-Bn)
pT11 pT11WB pT11WN1 pT11WN2
pbOT11 pbOT11WN1
pbOTC6 pbOTCEWN1
pbOTO30RS pbOTO3OR8WN1
pbOTO30R12 pbOTO30OR12WN1
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De manera independiente, se realizd6 una segunda serie de
modificaciones de los polimeros utilizando aminas e hidroxilamina comerciales.
En la modificacién con aminas (Esquema 2.10), el polimero disuelto en tolueno,
con acido acético como catalizador, se deja a reflujo por 3 h antes de

evaporarse a presion reducida y lavarse con metanol.

Ac. Ac., Toluene,
Reflux 3 h

Ph Bn N4 N16

Esquema 2.10. Modificacién de polimeros de Claisen-Schmidt con aminas primarias.

En cambio, la modificacion con hidroxilamina se llevé a cabo en medio
alcohdlico a reflujo por 2 h, utilizando acetato de sodio como catalizador

(Esquema 2.11).

NaOAc, EtOH
_NH, Reflux 2 h
HO

NOH

Esquema 2.11. Modificacidon de polimeros de Claisen-Schmidt con hidroxilamina.

Una vez modificados, los productos de estas reacciones fueron
purificados por cromatografia en columna o evaporacién a presion reducida.
La Tabla 2. 4 resume los productos obtenidos a partir de estas

modificaciones, indicando su nombre y los materiales de partida utilizados.
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Tabla 2. 4. Productos de modificacion con sustituyentes nitrogenados sobre el enlace

carbonilo del polimero base

Iminas Oxima
Polimero
n-butilamina Anilina n-hexadecilamina | Bencilamina Hidroxilamina
pT11 pT11N4 pT11NPh pT11N16 pT11NBnN pT11NOH
pbOT11 pbOT11N4 | pbOT11NPh pbOT11NOH
pbOTC6 pbOTC6N4 | pbOTC6ENPh pbOTC6NOH

2.3 Analisis Instrumental

Tanto a los productos de condensacion como aquellos sustituidos se les
hizo una caracterizacion optoelectronica, estructural y de peso molecular por
medio de espectroscopia de UV-Vis, espectroscopia de fotoluminiscencia (PL),
espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia magnética nuclear de protén (NMR
'H) y cromatografia de permeacién en gel (GPC).

La elucidacion de las funcionalidades presentes se llevé a cabo en un
espectrofotometro de transformada de Fourier (FT-IR) Nicolet 6700 (Thermo
Scientific) en pastilla de KBr anhidro y con el software Omnic version 9.2.

Asimismo, la estructura de los materiales se analiz6 mediante un
espectrometro de resonancia magnética nuclear de protén Varian de 400 MHz.

Los pesos moleculares se determinaron en un cromatégrafo de
permeaciéon en gel PL-GPC50 (GPC) Plus Integrated SEC/GPC, con detectores
de indice de refraccibn y ultravioleta con columnas de poliestireno-
divinilbenceno previamente calibrado con estandares de poliestireno a 40 °C,
usando disoluciones de 5 mg/mL previamente filtradas en membranas de
porosidad de 10 um.

La caracterizacion optoelectrénica se llevé a cabo en disolucién a una
concentracion de 0.1 mg/mL en THF utilizando un espectrofotometro UV-Vis
Cary 5000 UV-Vis-NIR (Agilent Technologies) en el rango de longitudes de 200

Doctorado en Ingenieria de Materiales




- 800 nm y analizados en el software incluido Varian Cary WinUV version 4.10,
salvo donde se indique de otro modo.

El ancho de banda prohibida oéptica (Eg) se determiné suponiendo
transiciones electronicas directas permitidas mediante la extrapolacion de la
recta del lado de menor energia de la grafica de la banda UV-Vis en términos
de la absorbancia al cuadrado contra la longitud de onda expresada en
e\/[52,53 74].

Las propiedades de emisién de los materiales se analizaron en un
espectrometro de luminiscencia LS 55 (Perkin Elmer) a rangos variables en

funcién de la emisiéon de la muestra.

2.4 Procedimientos de Sintesis

2.4.1. Sintesis de 1,4-bis(octiloxi)benceno

CgH470

En un matraz bola de tres bocas equipado con un condensador y un
agitador magnético se disolvieron 15.2900 g de hidréxido de potasio (KOH, 0.27
mol, 3 equivalentes) en 120 mL de etanol absoluto (EtOH) a temperatura
ambiente. A la mezcla resultante, se le afiadieron 10.000 g de hidroxiquinona
(HQ, 90.81 mmol, 1 equivalente) y el sistema se calenté a reflujo.
Posteriormente, se anadieron 46.3 mL de 1-clorooctano (OcCl, 181.62 mmol, 2
equivalentes) con agitacion constante y se dejé reaccionar durante 24 h.
Transcurrido el tiempo de reaccién, la mezcla de reaccion se filtr6 a presion
reducida y se lavé con metanol (MeOH). El sdlido recuperado se redisolvié en
cloroformo (CHCIs) y se volvio a filtrar. El producto puro se precipité con MeOH
frio, se filtr6 a vacio y se lavé con MeOH frio. La reaccion procedié con un 63%

de rendimiento, obteniéndose un producto en forma de cristales blancos. ™!
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2.4.2.Sintesis de 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno

CI/\/<ELO/CSH17
Cl
CgH170

En un matraz de una boca equipado con un condensador y un agitador
magnético se colocaron 3.000 g de 1,4-bis(octiloxi)benceno (BOB, 8.97 mmol, 1
equivalente) y 40 mL de &acido acético glacial (HOAc). A la mezcla se le
adicionaron 13.8 mL de acido clorhidrico concentrado (HCI, 1.60 mol, 17
equivalentes), y 3 mL de una formaldehido al 37 % m/v (CH;O, 0.36 mol, 4
equivalentes). La mezcla resultante se calentdé a reflujo durante 24 h bajo
agitacion constante. Transcurrido el tiempo de reaccion, se dejé enfriar a
temperatura ambiente y se vertié en una solucion saturada de bicarbonato de
sodio (NaHCOs3). A la mezcla resultante se le realizaron extracciones por
triplicado con 40 mL de CHCI;Posteriormente, se lavo la fase organica con
agua desionizada y se filtr6 sobre una cama de sulfato de magnesio (MgSO,)
anhidro, para después eliminar el solvente a presion reducida en un
rotoevaporador. El producto crudo obtenido se purificé por medio de
cromatografia en columna, con alumina activada neutra como fase estacionaria
y utilizando un como eluente una mezcla 8:2 hexano - éter etilico. Se obtuvo un

producto en forma de cristales amarillentos con un rendimiento de 37%.1®
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2.4.3 Sintesis de 1,4-bis(octiloxi)tereftalaldehido

0]
OCgH17

H
CgH470

En un matraz de tres bocas equipado con un condensador y una barra de
agitacion magnética se colocaron 2.0330 g de NaHCO; (24.2 mmol, 4
equivalentes) y 0.6945 g de yoduro de sodio (Nal, 4.64 mmol, 1 equivalente). A
esta mezcla se le agregaron 100 mL de dimetilsulféxido (DMSO) anhidro y se
purgo el sistema con N, antes de calentarse a 80 ‘C. Mediante una jeringa, se
afiadieron 2.000 g de 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno (CMOB, 4.64
mmol, 1 equivalente) disueltos en DMSO. La mezcla se dej6 reaccionar durante
10 min antes de dejarse enfriar a temperatura ambiente y anadir 100 mL de
agua desionizada. A la solucion resultante se le realizaron extracciones por
triplicado con 40 mL de éter etilico; las fases organicas se recolectaron y
lavaron con agua por triplicado antes de filtrarse sobre una cama de MgSO,
anhidro y secarse a presion reducida. El producto obtenido fue purificado por
cromatografia en columna con alumina activada neutra como fase estacionaria
y usando una mezcla 9:1 hexano - éter etilico como fase mévil. Se obtuvo un

producto en forma de cristales amarillos con un rendimiento de 14%.1""!

2.4.4. Polimerizacion de Claisen-Schmidt de dialdehidos y 2-cetonas alifaticas y

aliciclicas

En un matraz bola de tres bocas equipado con un condensador y un
agitador magnético se disolvieron 0.3400 g de hidréxido de sodio (NaOH) en 30
mL de EtOH a temperatura ambiente y bajo agitacion constante. A la solucién

resultante se le adicionaron 7.46 mmol (0.77 mmol para las entradas 12 y 13)
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del dialdehido seleccionado (Tabla 2.5, columna 2) bajo las mismas
condiciones. Posteriormente, se agregé gota a gota una mezcla de 8.20 mmol
(1.1 equivalentes) de la 2-cetona alifatica (Tabla 2.5, columna 3) seleccionada
disueltos en 10 mL de EtOH. Concluida la adicién, se elevo la temperatura del
sistema a 70 °C y se dejo reaccionar durante 0.5 h. Terminado el tiempo de
reaccion, se agregaron 15 mL de una solucion 1:1 H,O - HCI concentrado gota
a gota bajo agitacion y se dejo reaccionar durante otras 0.5 h. A continuacion se
realizaron extracciones por triplicado a la mezcla de reaccion utilizando tolueno.
A la fase organica se le realizaron lavados con agua destilada hasta obtener un
pH 6 - 7 y se filtré sobre una cama de MgSO, anhidro. Finalmente, el solvente
de la fase organica se evapord a presion reducida en un rotoevaporador y se

dejo secar al aire durante una noche.l”"®

La Tabla 2.5 resume los productos obtenidos mediante este

procedimiento junto con sus rendimientos.

Tabla 2.5. Productos de polimerizacion con cetonas alifaticas y aliciclicas

No. Dialdehido 2-cetona Abreviatura % Rendimiento
1 Ftalaldehido Dodecanona oT12 54
2 Isoftalaldehido Dodecanona mT12 94
3 Tereftalaldehido Dodecanona pT12 85
4 Tereftalaldehido Propanona pTO3 93
5 Tereftalaldehido Butanona pT04 95
6 Tereftalaldehido Hexanona pTO06 92
7 Tereftalaldehido Octanona pT08 86
8 Tereftalaldehido Undecanona pT11 84
9 Tereftalaldehido Ciclohexanona pTC6 91
10 Ftalaldehido Ciclohexanona oTC6 96
1 Tereftaldehido + Ftalaldehido  Ciclohexanona (o/p)T-C6 98
12 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido Undecanona pbOT11 99

13  2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido Ciclohexanona pbOTC6 70
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2.4.5. Polimerizacion de Claisen-Schmidt con 2-cetonas alcoxilicas generadas

in situ por medio de la reaccion de Williamson

En un matraz bola de tres bocas equipado con un condensador y un
agitador magnético se disolvieron 0.3400 g de NaOH en 30 mL de una mezcla
de THF y agua desionizada a temperatura ambiente y bajo agitacion constante.
A la solucion resultante se le adicionaron 7.46 mmol (0.77 mmol para las

entradas 3 y 4) del dialdehido seleccionado (
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Tabla 2.6, columna 2) bajo las mismas condiciones y se calenté el
matraz de reaccion a 70 ‘C. Posteriormente, se agregd gota a gota una mezcla

de 8.20 mmol (1.1 equivalentes) de la cetona seleccionada (
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Tabla 2.6, columna 3) y 820 mmol (1.1 equivalentes) del

correspondiente alcohol o haluro de alquilo (
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Tabla 2.6, columna 4) disueltos en 10 mL de THF. Concluida la adicion,
se dejo reaccionar durante 0.5 h, tras lo cual, se agregaron gota a gota 15 mL
de una solucioén 1:1 agua - HCI concentrado bajo agitacion y se dejé reaccionar
durante otras 0.5 h antes de dejarse enfriar a temperatura ambiente. A
continuacion se realizaron extracciones por triplicado a la mezcla de reaccion
utilizando tolueno. A la fase organica se le realizaron lavados con agua
destilada hasta obtener un pH 6 - 7 y se filtr6 sobre una cama de MgSO,
anhidro. Finalmente, el solvente de la fase organica se evapord a presion

reducida en un rotoevaporador y se dejé secar al aire durante una noche.

La
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Tabla 2.6 resume los productos obtenidos mediante este procedimiento

junto con sus rendimientos.
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Tabla 2.6. Productos de polimerizacion de Claisen-Schmidt con cetonas susceptibles a

la reaccion de Williamson

No. Dialdehido Cetona Alcohol / Haluro Abrev. % Rend.
1 Tereftalaldehido Hidroxiacetona 1-clorooctano pTO30RS8 79 %
Tereftalaldehido Cloroacetona 1-dodecanol pTO30R12 65 %

3 2,5-bis(octiloxi)  Hidroxiacetona 1-clorooctano pbOTO30R8 99 %
tereftalaldehido

4 2,5-bis(octiloxi)  Cloroacetona  1-dodecanol pbOTO30R12 83 %
tereftalaldehido

2.4.6. Preparacion de iluros de fosfonio estabilizados

En un matraz bola de una boca equipado con un condensador se
disolvieron (56.6 mmol) del halometil aromatico (Tabla 2.7, columna 2) y 56.6
mmol (1.5 equivalentes) de trifenilfosfina (TPP) en 30 mL de tolueno o DMF. La
mezcla de reaccidén se calenté a reflujo bajo agitacion magnética y se dejd
reaccionar durante 24 h. Concluido el tiempo de reaccion, se dejo enfriar a la
mezcla de reaccion y se filtrd. El producto obtenido se lavo con éter etilico y se

dejo secar al aire durante una noche.l’®

La Tabla 2.7 resume los productos obtenidos mediante este

procedimiento junto con sus rendimientos.
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Tabla 2.7. Preparacioén de ilurios de fosfonio estabilizados.

No. Estructura Halogenuro aromatico Nomenclatura % Rend.

<%

@P Oe
2 2-clorometilnaftaleno TPP-2Nf 65.47 %

©

P+

cr cloruro de bencilo TPP-Bn 74.23 %

Ccr

:
<

1-clorometilnaftaleno TPP-1Nf 83.85 %

2.4.7. Modificacion de Wittig sobre productos de Claisen-Schmidt

En un matraz bola de una boca equipado con un condensador se
disolvieron 0.25 g del producto de condensacion obtenido (Tabla 2.8, columna
2) en CHCI3 o tolueno. A continuacion se agregaron 1.5 equivalentes de la sal
de Wittig seleccionada (Tabla 2.8, columna 3; calculados en base a la unidad
repetitiva del producto de condensacion) con agitacion. Una vez disuelta la sal
de Wittig, se agregaron 2 mL de una solucion 1.05 M de tert-butoxido de potasio

en EtOH. La solucion resultante se dejé reaccionar por 36 h a temperatura
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ambiente lavarse con agua desionizada y filtrarse sobre una cama de MgSO.

anhidro. ["8

Posteriormente, el producto fue secado a presién reducida y se dejé

secar una noche antes de purificarse por medio de una columna

cromatografica, utilizando como fase estacionaria alumina neutra activada y

como eluente una mezcla 9:1 de hexano - acetato de etilo. El producto

resultante fue un solido amarillento.

La Tabla 2.8 resume los productos obtenidos mediante este

procedimiento junto con sus rendimientos después de la purificacion por

columna.

Tabla 2.8. Modificacidén de Wittig de los productos de Claisen-Schmidt.

lluro de %
No. Estructura Polimero Nomenclatura
Fosfonio Rend.
1 pT11 TPP-Bn pT11WB 93 %
2 pT11 TPP-Nf2 pT11WN1 89 %
3 pT11 TPP- Nf1 pT11WN2 75 %
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pbOT11 TPP- Nf1 pbOT11WN1 54 %

pbOTO30R8  TPP- Nf1 pbOTO30OR8WN1 41 %

2.4.8. Modificacion con aminas primarias sobre productos de Claisen-Schmidt

En un matraz bola de una boca equipado con una trampa Dean-Stark y
un condensador se disolvieron 0.25 g del producto de condensacion obtenido
(Tabla 2.9, columna 2) en tolueno. A continuacion se agregaron 2.0

equivalentes de la amina seleccionada (Tabla 2.9, columna 3; calculados en
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base a la unidad repetitiva del producto de condensacion) y 5 gotas de acido
acético como catalizador bajo agitacion constante. El sistema se calentd a
reflujo (a 110 °C) y se dejo reaccionar durante 3 h, a partir del momento en que
se empez6 a recolectar tolueno en la trampa Dean-Stark. Concluido el tiempo
de reaccion, el producto obtenido se filtré sobre una cama de MgSO., anhidro
antes de llevarse a sequedad a presion reducida utilizando un rotoevaporador.
Para aminas de mayor peso molecular (Tabla 2.9, entrada 4), el producto se
purificd adicionalmente mediante cromatografia en columna, con alumina neutra
activada como fase estacionaria y una mezcla 1:9 acetato de etilo:hexano como

eluente.l’
La Tabla 2.9 resume los productos obtenidos mediante este

procedimiento junto con sus rendimientos después de la purificacion por

columna.

Tabla 2.9. Modificacién con aminas primarias sobre productos de Claisen-Schmidt.

No. Estructura Base Amina Nomenclatura % Rend.
CaHa~
1 pT11 n-butilamina pT11N4 89
n_
2 pT11 pT11N16 75
hexadecilamina
3 pT11 Bencilamina pT11NBn 97
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pT11

pbOT11

pbOT11

pbOTC6

pbOTC6

Anilina

Butilamina

Anilina

Butilamina

Anilina

pT11NPh

pbOT11N4

pbOT11NPh

pbOTCBN4

pbOTC6NPh

95

95

94

93

96

2.4.9. Modificacion con hidroxilamina sobre productos de Claisen-Schmidt

En un matraz bola de una boca equipado con una trampa Dean-Stark y

un condensador se disolvieron 0.25 g del producto de condensacion obtenido

(Tabla 2.10, columna 2) en etanol. A continuacién se agregaron 1.1

equivalentes de hidroxilamina, calculados en base a la unidad repetitiva del

producto de condensacion, y 1.1 equivalentes de acetato de sodio (NaOAc)

bajo agitacion constante. El sistema se calenté a reflujo (a 78.3 ‘'C) y se dejo

reaccionar durante 2 h, a partir del momento en que se empezd a recolectar
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tolueno en la trampa Dean-Stark. Concluido el tiempo de reaccion, el producto
obtenido se dej6 enfriar y se filtré6 sobre una cama de MgSQO4 anhidro antes de

llevarse a sequedad a presion reducida utilizando un rotoevaporador.®”
La Tabla 2.10 resume los productos obtenidos mediante este

procedimiento junto con sus rendimientos después de la purificacion por

columna.

Tabla 2.10. Modificacion con aminas primarias sobre productos de Claisen-Schmidt

Pdto. de %
No. Estructura Abrev.
CS Rend.
1 pT11 pT11NOH 87

pbOT11  pbOT11NOH 95

pbOTC6 pbOTC6NOH 77
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Efecto del Isomero de dialdehido sobre el polimero resultante de la

condensacion de Claisen-Schmidt

Se llevd a cabo un estudio inicial del efecto de la isomeria del dialdehido
en el polimero resultante. Los dialdehidos utilizados fueron ftalaldehido (orto-),
isoftalaldehido (meta-) y tereftalaldehido (para-); los cuales se polimerizaron en
primera instancia con 2-butanona. Los productos de estas reacciones fueron un
polvo de color crema soluble en etanol, THF y tolueno para el producto con el
isdmero orto- y polvos de color amarillo insolubles en los solventes previamente
mencionados tanto para el caso del producto con el isémero meta- y para-. Los
productos obtenidos se caracterizaron en estado sélido por FT-IR para
determinar los principales grupos funcionales presentes y por medio de
espectroscopia UV-Vis y de fotoluminiscencia para determinar las propiedades
optoelectronicas.

Asimismo, debido a la falta de solubilidad de los productos obtenidos, se
repitié el estudio sustituyendo la 2-cetona por 2-dodecanona, para asegurar la
obtencién de un producto soluble en THF y CHCI; y poder caracterizar
detalladamente los polimeros obtenidos. Los productos de estas reacciones se
obtuvieron como soélidos de aspecto resinoso amarillento, los cuales fueron
caracterizados estructuralmente por FT-IR, NMR de 'H, GPC y cuyas
propiedades optoelectronicas se determinaron mediante espectroscopia UV-Vis

y de fotoluminiscencia (PL).
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3.1.1. Caracterizacion estructural

En la Figura 3.1a se presentan los espectros FT-IR de productos de la

condensacion alddlica de 2-butanona con los distintos isémeros del dialdehido.
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Figura 3.1 Espectros FT-IR de los productos de polimerizacién de Claisen-Schmidt de

isobmeros de dialdehido con a) butanona y b) 2-dodecanona.
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En todos los espectros es posible observar una senal ancha en la region
de 3400 cm™ caracteristica de los grupos hidroxilo; la cual puede tener su
origen en una deshidratacién incompleta tras la adicion de la mezcla HCI:HO.
Un grupo de sefiales en la regién de 3020, 2970, 2921 y 2875 cm’
corresponden a estiramientos C-H en grupos metilo y metileno terminales, tanto
simétricos como asimétricos, respectivamente. La sefial intensa en 1697 cm™
presente en todos los espectros es caracteristica de los grupos carbonilo; sin
embargo, cabe hacer mencién de una sefial a 1750 cm™ presente Gnicamente
en el espectro del producto del isobmero orto- (0T04), el cual sugiere la
presencia de terminaciones aldehidicas en el producto, posiblemente debido a
un impedimento estérico ante la proximidad de los puntos reactivos en la
molécula.

Otros grupos observables son las sefales localizadas en 1655 y 1605
cm”, identificadas como estiramientos de grupos C=C alquenilicos vy
conjugados, respectivamente, ubicados en posiciones a al carbonilo. Sin
embargo, una diferencia entre los espectros se encuentra en la regién entre 860
y 735 cm™, donde es posible observar la sefial correspondiente a la flexion del
grupo C-H. En esta regidn, el producto del isébmero orto- presenta una marcada
sefial a 752 cm™, la cual se encuentra desplazada a valores mas altos en el
isomero meta- a 796 cm™ y a 828 cm™ en el isémero para-, en concordancia
con lo esperado para isdmeros disustituidos en las distintas posiciones del anillo
aromatico.

Por otro lado, en la Figura 3.1b se presentan los espectros FT-IR
correspondientes a la serie realizada con 2-dodecanona con distintos isémeros
de dialdehido. Para todos los casos es posible observar paralelismos en las
sefales observadas de los productos correspondientes a los mismos isomeros;
sin embargo, la principal diferencia corresponde a la intensidad de la sefial
resultante de los estiramientos C-H de los grupos metileno de la cadena lateral
alifatica, tanto asimétricos (2923 cm™) como simétricos (2853 cm™), como era

de esperarse debido a la mayor proporcién de grupos metileno presentes en la
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nueva estructura. Por otro lado, la sefial ubicada en 1704 cm™' es atribuible a los

grupos C=0 cetdnicos.

Por otro lado, en los espectros de NMR de protén de los productos de la

serie de 2-dodecanona (
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Figura 3.2 a Figura 3.4) es posible apreciar diversas sefiales atribuibles a
las estructuras esperadas. Es de particular interés resaltar que los espectros
presentan un ensanchamiento de los picos congruente con la naturaleza

polimérica de los mismos; sin embargo, este efecto fue menor en el caso del
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polimero resultante del isbmero orto- (
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Figura 3.2), donde es posible apreciar la multiplicidad esperada de
diversos protones segun su entorno, como se describe mas adelante. Esto
sugiere un bajo grado de polimerizacion de este producto, posiblemente debido
a un impedimento estérico ocasionado por una combinacion de la proximidad
de los grupos funcionales carbonilo entre si y las cadenas laterales de la

cetona, lo cual impidio el crecimiento de la cadena.
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Figura 3.2 Espectro NMR "H del polimero oT12. Insertos: a) y b) Dobletes atribuidos a
protones olefinicos en configuracion cis- y trans-, respectivamente. c) y d) Protones

metilénicos terminales y no terminales, respectivamente.

En particular, el espectro del isémero orto- (0T12) presenta dos grupos
de sefales principales: un conjunto de sefales ubicados en la region
comprendida entre desplazamientos de 7 a 8 ppm, correspondientes a protones
aromaticos y olefinicos y un segundo grupo de sehales ubicados a
desplazamientos ubicados desde 0.8 a 3 ppm.
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En el primer conjunto, es posible distinguir un doblete centrado en 7.81

ppm con una constante de acoplamiento (J) de 8 Hz (
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Figura 3.2, recuadro a), congruente con protones olefinicos en configuracién

cis; mientras que un segundo doblete centrado en 6.85 ppm con J = 16 Hz (
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Figura 3.2, recuadro b) indica la presencia de protones olefinicos en
configuracion trans. En ambos casos, la integracién de los picos resulta en una
relacion 1:1 entre ambas configuraciones; lo cual sugiere que la reaccién de

polimerizacién no presenta estereoselectividad.
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A un desplazamiento de 7.25 ppm
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Figura 3.2, €) es posible observar un singulete atribuible al protén en posicion a

a la cadena alifatica lateral en configuracién E; mientras que a 7.57 ppm (
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Figura 3.2, y) se aprecia un segundo singulete cuya integracion coincide con el
anterior pico, sugiriendo la conformacién Z del mismo proton. Las sefales
restantes en la region de 7.40 a 7.70 ppm corresponden a sefiales multiples de

acoplamientos complejos caracteristicos de grupos aromaticos sustituidos.
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Por otro lado, en el segundo conjunto de sefales se pueden observar

dos tripletes centrados en 2.66 ppm y 242 ppm (
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Figura 3.2, recuadros c y d, respectivamente); con valores de J = 8 y 10 Hz,
respectivamente, congruentes con grupos metileno (-CHy). Estos se pueden
asignar satisfactoriamente a los protones del carbono de la cadena lateral
ubicados en posicidon f a los grupos carbonilo. La presencia de dos sefiales
distintas se puede explicar en funcién de la anisotropia ocasionada por la
conjugacion del sistema, con los protones ubicados en la terminacion de las
cadenas mas protegidos y corridos a mayores desplazamientos; mientras que
aquellos al interior de la cadena se encuentran desprotegidos y se ubican a
desplazamientos menores. La relacion entre la integral de ambos tripletes es de
2:1, sugiriendo que el producto consiste en cadenas cortas con tres grupos
cetona en su estructura.

Otras senales de interés son un multiplete centrado en 1.58 ppm y un
pico intenso en 1.25 ppm; ambas senales atribuidas a los metilenos de la

cadena lateral en la estructura resultante. La relacién de areas entre ambas es
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de 10:1, sugiriendo que las sefiales tienen su origen en los protones metilénicos
del grueso de la cadena lateral y en el ultimo metileno en posicion o al metilo
terminal, cuyo entorno quimico seria ligeramente distinto; asimismo, el
multiplete presenta seis picos principales, lo cual seria congruente con lo
predicho por la regla n + 1 de la multiplicidad, al tener tres protones metilicos (-
CHs) y dos metilénicos en los carbonos o a su posicién.

Finalmente, el triplete en la region de 0.88 ppm concuerda con lo
esperado para protones metilicos alejado de la conjugacion.

Asimismo, cabe resaltar la ausencia de una sefial de protones
aldehidicos en valores cercanos a 10 ppm, lo cual indica que las terminaciones

de cadena son unicamente de tipo cetdnico.

Por otro lado, en el espectro del producto del isébmero meta- (mT12,
Figura 3.3) presenta algunas diferencias respecto al anterior. En primer lugar,
las sefales en su mayor parte presentan un ensanchamiento significativo,
coherente con una mayor longitud de la cadena polimérica. Otra diferencia
significativa es la presencia de una sefial en la region de 10 ppm, caracteristica
de protones aldehidicos; lo cual indica la presencia de terminaciones de cadena

de este tipo (inserto a).
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Figura 3.3 Espectro NMR 1H del polimero mT12. Insertos: a) Magnificacion de la sefal
ubicada en 10.0 ppm de protones aldehidicos. b) Magnificacién del singulete en 5.29

ppm atribuido al protéon aromatico ubicado entre los carbonilos.

Mas aun, se observa la ausencia del singulete distintivo de protones
olefinicos en configuracion Z a 7.57 ppm, mientras que el caracteristico de la
configuracion E se mantiene a 7.25 ppm; lo cual sugiere que en este caso se
obtiene preferentemente la segunda conformacion, probablemente debido a
impedimentos estéricos.

Las sefales aromaticas y olefinicas de la region comprendida entre 6.50
y 8.00 ppm presentan un ensanchamiento significativo, lo cual dificulta distinguir
entre los distintos protones; sin embargo, otra diferencia significativa es la
presencia de un singulete intenso en la region a desplazamientos de 5.29 ppm
(u, inserto b), coherente con el protén ubicado entre los dos carbonilos del anillo
aromatico, donde experimentaria una mayor proteccion.

A valores de campo mas alto podemos encontrar las sefales de los

protones alifaticos, donde los cambios son menos aparentes con respecto al
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isbmero orto-. Especificamente, a un desplazamiento de 2.66 ppm podemos
apreciar un triplete con ensanchamiento de banda, previamente asignado a
protones en el carbono B al grupo carbonilo ubicado en la cadena lateral.
Mientras que a 2.42 ppm nuevamente se observa una segundo triplete con un
valor de J = 10 Hz, previamente asignado a los protones del carbono 3 del
grupo carbonilo ubicado en las terminaciones de cadena. Esto, aunado a la
presencia de la sefal del aldehido indica que en este caso, las terminaciones
del polimero son tanto de tipo cetona como aldehido. Por otro lado, en 1.65 y
1.25 ppm se aprecian las senales atribuidas al resto de los protones
metilénicos, ahora con un mayor ensanchamiento que en el producto anterior.
Finalmente, a 0.86 ppm se encuentra la sefal correspondiente a los
protones metilicos en la terminacién de la cadena lateral, también exhibiendo un

ensanchamiento apreciable.

Por ultimo, el espectro NMR de proton del isémero para- (pT11, Figura
3.4) muestra algunas particularidades de interés. En primera instancia, se
observa una sefal atribuida a protones aldehidicos en 10 ppm; sin embargo, el
triplete en 2.42 ppm atribuido a protones metilénicos de las terminaciones tipo
cetona no es observado; sugiriendo que en este caso, las terminaciones son

unicamente de tipo aldehido.
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Figura 3.4 Espectro NMR 1H del polimero pT12. Inserto: Magnificacién en la region 7.0

a 8.0 ppm, donde se observan sefales atribuidas a protones aromaticos y olefinicos.

Mas aun, en la region de los protones aromaticos y olefinicos es posible
apreciar una serie de sefales menos compleja que en anteriores casos,
caracterizada por un singulete ubicado en 7.25 ppm cuya integracion lo
relaciona con los protones aromaticos, equivalentes entre si, resultando en una
unica sefal; asimismo, una segunda sefial en 7.56 ppm (f) puede atribuirse a
anillos aromaticos en la terminacién de aldehidica de la cadena.

Por otra parte, la sefial centrada en 7.80 ppm (o) puede atribuirse a los
protones olefinicos en carbonos a al carbonilo en configuracion trans-; mientras
que los dobletes ubicados en 7.37 (8) y 6.76 ppm (A), con valores J =20y 12,
respectivamente, corresponden a protones olefinicos en configuraciones E y Z,
respectivamente.

Finalmente, en la regién de los protones alifaticos, se pueden observar

las sefiales previamente atribuidas de 2.66 ppm (w, protones metilénicos del
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carbono f al carbonilo al interior de la cadena polimérica), 1.64 y 1.25 ppm (¢,
protones metilénicos de la cadena lateral) y 0.86 ppm (p, protones metilicos en

el extremo de la cadena lateral).

Una vez corroborada la estructura mediante FT-IR y NMR 'H, se analizé
la distribucion de pesos moleculares de los productos obtenidos mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC). Los cromatogramas obtenidos se
muestran en la Figura 3.5 a la Figura 3.7, y en ellos puede apreciarse una
distribucién multimodal cuya deconvolucién mediante el software Origin 8.0
permiti6 asignar los pesos moleculares obtenidos a distintos grados de
polimerizacion. Cabe aclarar, como se ha mencionado en estudios previos, el
estudio de estructuras planas rigidas, como los materiales sintetizados,
presentan dificultades para su analisis por GPC, por lo cual los resultados

deben tratarse con cierta precaucion.
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Figura 3.5 Cromatograma GPC del polimero oT12. a) Distribucién de pesos

moleculares y b) Grado de polimerizacion.

En primera instancia, la deconvolucién del espectro obtenido del isémero
orto- (0T12) muestra cuatro sefales principales con maximos correspondientes
a 150, 204, 562 y 870 g/mol, ademas de picos adicionales entre los dos pares
de senales. El primer par de senales puede ser atribuido a los co-mondmeros
sin reaccionar: ftalaldehido y 2-dodecanona, de pesos moleculares 134.13 y
184.31 g/mol, respectivamente. Sin embargo, el segundo par de picos coincide
con cadenas poliméricas de 2 y 3 unidades repetitivas, tomando un peso de
unidad repetitiva de 284.45 g/mol.

El resumen de los picos obtenidos a partir de la deconvolucion del

cromatograma obtenido se muestra en la
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Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Deconvolucion de cromatograma de 0T12 en picos constitutivos.
Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(P)

P1 1,131 1,132 1,135 1.002 40 4.0 4.0 0.001
P2 870 970 1,206 1243 31 34 43 0.341
P3 833 835 839 1.0056 29 30 3.0 0.006
P4 621 621 622 1.002 22 22 22 0.003
P5 562 564 569 1.008 20 20 20 0.168
P6 488 490 493 1.006 1.7 1.7 1.7 0.026
P7 389 390 394 1.009 14 14 14 0.027
P8 243 244 245 1.006 09 09 09 0.012
P9 204 206 210 1.019 0.7 0.7 0.7 0.162
P10 150 150 151 1.007 05 05 05 0.255
Total 152 531 910 1.714 - 19 3.2 1.000

En el material sintetizado a partir del isbmero meta-, el cromatograma
(Figura 3.6) muestra que la mayor parte del material alcanzé un mayor grado de
polimerizacion, con la la curva centrada en un peso molecular de 2000 g/mol,
correspondiente a 7 unidades repetitivas (peso de la unidad repetitiva: 282.45
g/mol) . En este material, el indice de polidispersidad obtenido fue de 2.63,

congruente con una polimerizacion por etapas, como lo es la policondensacion.

Doctorado en Ingenieria de Materiales



a) 0.0050

0.0040

0.0030

Fom

0.0020
0.0010

0.0000

bp) 0-0050
0.0045
0.0040
0.0035
0.0030

X 0.0025
0.0020
0.0015
0.0010

0.0005

Mp=266  Mp3al

Mp-655

8
In(M) (M : g/mol)

Mp=12,512

o Exp.

——Suma

Figura 3.6. Cromatogramas GPC del polimero mT12. a) Distribucién de pesos

moleculares y b) Grado de polimerizacion.
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La Tabla 3.2 resume los distintos picos deconvolucionados y sus
respectivos grados de polimerizacién, junto con la polidispersidad de cada uno

de los picos.

Tabla 3.2 Deconvolucién de cromatograma de mT12 en picos constitutivos.
Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(X)
P1 32586 32685 32883 1.006 1154 1157 116.4 0.004
P2 12512 14957 21335 1.426 443 53.0 75.5 0.018
P3 3782 3876 4070 1.050 13.4 13.7 14.4 0.007

P4 2006 2542 4080 1.605 7.1 9.0 14.4 0.863
P5 1676 1679 1685 1.003 5.9 5.9 6.0 0.002
P6 1340 1344 1353 1.006 4.7 4.8 4.8 0.007
P7 984 988 994 1.006 3.5 4.8 4.8 0.022
P8 655 658 662 1.007 23 3.5 3.5 0.027
P9 558 560 564 1.007 2.0 2.3 2.3 0.010
P10 413 415 418 1.007 1.5 20 20 0.003
P11 341 342 345 1.006 1.2 1.5 1.5 0.008
P12 266 267 271 1.014 0.9 0.9 1.0 0.029
Total 1991 2682 7055 2.631 7.1 9.5 25.0 1.000

Finalmente, en el caso del producto del isébmero para- (pT12), el
cromatograma sigue la misma tendencia observada para mT12 (Figura 3.7),
con el peso molecular promedio de las cadenas siendo mayor que en los casos
anteriores. Al realizar la deconvolucién del cromatograma, se aprecia como la
mayor parte de las cadenas obtenidas (alrededor del 69.4%) presentan un peso
molecular de 4263 g/mol, aproximadamente 15 unidades repetitivas; asimismo,
se aprecian contribuciones de 13220 g/mol y 1418 g/mol, representando el 12.1

y 8.6% de las cadenas, respectivamente (46.8 y 5.0 unidades repetitivas).
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Figura 3.7 Cromatogramas de polimero pT12. a) Peso molecular en peso, b) Grado de

polimerizacion.
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Un resumen de la deconvolucién del cromatograma para la presente

muestra se presenta en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Deconvolucion del cromatograma de pT12 en picos constitutivos.

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(x)
P1 31,816 31,920 32,128 1.007 112.6 113.0 113.7  0.040
P2 26,589 26,689 26,891 1.008 94.1 94.5 95.2 0.007
P3 13,220 14,619 17,872 1.223 46.8 51.8 63.3 0.121
P4 4,263 6,037 11,891 1.970 15.1 214 421 0.690

P5 1,418 1,556 1873 1.204 5.0 5.5 6.6 0.086
P6 1,376 1,382 1395 1.009 4.9 4.9 4.9 0.004
P7 961 964 971 1.007 3.4 3.4 3.4 0.016
P8 617 622 631 1.014 2.2 2.2 2.2 0.033
P9 341 342 343 1.003 1.2 1.2 1.2 0.001
P10 269 270 271 1.006 1.0 1.0 1.0 0.003

3.1.2. Caracterizacion optoelectronica

A continuacion se realizé un analisis de las propiedades optoelectronicas
de los productos obtenidos. En la Figura 3.8 se presenta el espectro UV-Vis de
las muestras obtenidas. En el caso de las muestras mT04 y pT04, el andlisis se
llevé a cabo en polvo debido a la insolubilidad de las muestras. En ellas puede
verse una sefial ancha centrada en 305 y 327 nm, respectivamente. Este
ensanchamiento puede tener su origen en un crecimiento mayor de las cadenas
para pT04 debido a su estructura, resultando en una cadena principal mas larga

y con mayor conjugacion.
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Figura 3.8. Espectros UV-Vis de productos de polimerizacién de Claisen-Schmidt de

butanona y 2-dodecanona con isémeros orto-, meta-, y para- del dialdehido.

Por su parte, la serie obtenida de 2-dodecanona y la muestra oT04 se
analizaron en disolucién a una concentracion de 0.01 mg/mL en THF anhidro.
En primera instancia, puede observarse una absorcion mas marcada para el
caso de oT04, con maximo en 270 nm y un segundo pico a 240 nm; sin
embargo, es importante resaltar que debido al menor peso molecular de la
unidad repetitiva de 0T04, una mayor proporcion de la muestra corresponde a la
porcidn conjugada de la cadena, resultando en una mayor absorcidn

comparado con las demas muestras.

Por otro lado, el espectro de 0T12 exhibe dos sefnales centradas en 270
y 240 nm, al igual que 0oT04, pero con una menor intensidad; sugiriendo que la
posicién de los grupos aldehido limita el crecimiento independientemente de la

longitud de la cadena lateral. En cambio, mT12 muestra un desplazamiento de
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los maximos de absorcion a longitudes de onda mas larga (248 y 293 nm);
mientras que pT12 muestra un mayor corrimiento a 254 y 294 nm, congruente
con una mayor conjugacion en la cadena principal debido a una mayor
polimerizacién, producto de un menor impedimento estérico conforme los

grupos aldehido se ubican mas alejados el uno del otro.

A partir de estos espectros se determiné el band gap (Eg) de las
muestras graficando el cuadrado de la absorbancia contra la energia en eV y
extrapolando la region lineal de las curvas resultantes hasta su interseccion con
el eje X. A partir de esto se obtuvieron valores de 2.62 y 2.84 eV para pT04 e
mTO04, respectivamente; lo cual coincidiria con una reduccién en el band gap
conforme la longitud de cadena aumenta, como se esperaria para el caso de

pT04 respecto a mTO04, como se muestra en la
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Figura 3.9.
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Figura 3.9. Determinacion de Band gap optico de muestras mT04 y pT04 en polvo.

Un analisis mas detallado se puede hacer tomando como base las
muestras disueltas en THF mostradas en la Figura 3.10. En este caso, puede
observarse que no hay un cambio significativo entre 0T04 y 0T12, cuyos valores
de Eg son 4.40 y 4.39 eV, respectivamente; lo cual coincidiria con grados de

conjugacion similares para estructuras semejantes.
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Figura 3.10. Determinacion de Band gap 6ptico de la serie de 2-dodecanona y oT04

disueltas en THF a 0.01 mg / mL. Inserto: Magnificacion de espectros mT12 y pT12.

Comparando los Eg de la serie de 2-dodecanona, puede apreciarse
cdmo estos se reducen conforme se pasa de isémeros orto- a meta- y para-;
segun lo que se esperaria en funcion de la mayor conjugacién alcanzada para
los isbmeros con menos impedimento estérico. Estos band gaps pueden
apreciarse en el inserto de la grafica, siendo de 3.90 y 3.68 eV,

respectivamente.

Por otro, el comportamiento de emision de las muestras se estudid
mediante espectroscopia de fotoluminiscencia de los polvos obtenidos para la
serie de 2-butanona y de soluciones al 0.01 mg/mL de polimero en THF para la
serie de 2-dodecanona. Los espectros obtenidos se presentan en la Figura 3.11
y la Figura 3.12, donde pueden verse los maximos de emisidén y excitacion de
los distintos materiales. En ambos casos, es posible apreciar una relacion entre

la intensidad de los picos y la distancia entre los grupos carbonilo del
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dialdehido; reforzando observaciones previas acerca de una mayor conjugacion
conforme se sustituye el isébmero orto-, por meta- y para-. De especial interés es
el comportamiento de excitacidn maxima entre los distintos productos, ya que
tanto la muestra mT04 como la mT12 rompen la tendencia esperada hacia
longitudes de onda mas largas al disminuirse significativamente la misma tanto

para emision como para excitacion.

g _ W N ° — mT04 - emision
W 7 e=——mTO04 - excitacion

0T04 - emision
0T04 - excitacion
———pT04 - emision
—— pT04 - excitacion

600

300 -

600

Intensidad (u.a.)

400 | 560 | 660
Longitud de onda (nm)

Figura 3.11. Espectros de fotoluminiscencia en polvo de butanona con distintos

isomeros de dialdehido. Inserto: Magnificacién de espectros correspondientes a mT04.
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Figura 3.12. Espectros de fotoluminiscencia en solucién (0.01 mg / mL THF) de serie

de 2-dodecanona con distintos isdmeros de dialdehido.

Sin embargo, al considerar los desplazamientos de Stokes entre los
picos de emision y excitacidon maxima en todas las muestras (Tabla 3.4) puede
observarse que entre 0T12 y pT12 no ocurre un cambio significativo; caso
distinto al de mT12, cuyo desplazamiento es considerablemente menor que en
los otros casos. En todos los casos, los valores de desplazamiento son altos,
sugiriendo la existencia de procesos de relajacion dentro de la cadena por
medio de transferencia de carga intramolecular; sin embargo, es posible que
dada la estructura del isbmero meta-, estas transferencias no se vean tan
favorecidas como en los demas isdmeros, reduciendo la probabilidad de que la
molécula excitada se relaje mediante procesos vibracionales o rotacionales que

afecten de manera tan marcada la emision de los polimeros.
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Tabla 3.4. Desplazamientos de Stokes de la serie de 2-dodecanona con distintos

isdmeros de dialdehido.

Muestra Aex (NM) Aem (NM) Eex (cm™) Eem (cm™) AE (cm™)
oT12 431 493 202839 232018 29178
mT12 404 444 225225 247524 22299
pT12 443 509 196463 225733 29269

3.2. Efecto de la longitud de cadena lateral sobre el polimero resultante de

la condensacion de Claisen-Schmidt

A continuacién se estudio el efecto de la longitud de la cadena lateral
sobre las propiedades del material resultante. Para tal fin, se llevd a cabo la
polimerizacion de Claisen-Schmidt del tereftalaldehido (isébmero para-) con

distintas 2-cetonas de creciente peso molecular, como se indica en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. 2-cetonas alifaticas utilizadas para estudio de efecto de la longitud de

cadena lateral.

2-Cetona Nomenclatura Apariencia Solubilidad (THF)
Propanona (acetona) pTO03 Polvo amarillo Insoluble
2-butanona pT04 Polvo amarillo Insoluble
2-hexanona pT06 Polvo amarillo Insoluble

2-octanona pTO8 Resina amarilla  Ligeramente soluble
2-undecanona pT11 Resina ocre Soluble
2-dodecanona pT12 Resina ocre Soluble

Como se indica en la tabla, el aspecto de los productos varié conforme
aumentd el peso molecular de la 2-cetona utilizada, pasando de un polvo
amarillo insoluble a una resina ocre soluble en los principales solvente
organicos (THF, cloroformo, tolueno, éter, etanol).

Se realiz6 una prueba de solubilidad de los productos obtenidos en THF

dejandose una muestra previamente pesada inmersa en 100 mL de solvente
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por 12 h vy filtrandose después del tiempo fijado, determinandose la solubilidad

mediante gravimetria. Los resultados se presentan en la Figura 3.13.

N
N
|

N
o
| "

Solubilidad (g / L THF)

0 ' 2 4 6 8 10
Longitud de cadena lateral (no. de C)

Figura 3.13 Solubilidad en THF de polimeros obtenidos de condensacion de Claisen-

Schmidt con distintas 2-cetonas.

De manera similar a los productos con distintos isémeros, los productos
obtenidos se caracterizaron estructuralmente mediante FT-IR y, en las muestras

de mayor solubilidad, mediante NMR "H.
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3.2.1 Caracterizacion estructural

En la Figura 3.14 se presentan los espectros FT-IR de los productos
obtenidos, como puede apreciarse, las principales diferencias entre los distintos
productos se aprecian entre 2800 y 3050 cm™, donde se localizan las sefiales

de estiramientos C-H.

lpTo3
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1pTO4 M
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pTO06
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e SN—— ~- f 4 ,f\Mfiﬂ
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Figura 3.14. Espectros FT-IR de los productos de Claisen-Schmidt con distintas

2-cetonas.

En el caso de la muestra preparada con propanona, pT03, se observan
débiles sefiales en esta region, principalmente flexién del enlace C-H olefinico
en 3025 cm™ y grupos metilos de las terminaciones cetona de la cadena en
2962 cm™, lo cual es congruente con la ausencia de una cadena lateral. Por su
parte, para pT04, como se describié previamente, se pueden apreciar dos
sefiales débiles en 2970 y 2870 cm™ atribuibles a estiramientos simétricos y
asimétricos de C-H, respectivamente; las cuales tendrian su origen en el grupo

metilo ubicado lateral a la cadena conjugada principal. Conforme se aumentd la
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longitud de la cadena lateral con distintas 2-cetonas alifaticas estas sefales se
pudieron apreciar de manera mas clara; sin embargo, resalta la aparicién de
dos nuevas sefiales en 2930 y 2856 cm™, cuya intensidad aumenté con la
longitud cetona utilizada. Estas sefales y su comportamiento entre distintas
muestras las relaciona con los estiramientos simétricos y asimétricos del enlace
C-H de los grupos metileno presentes en mayores proporciones conforme se
sustituyo la cetona.

Otro cambio significativo apreciable en los espectros es la aparicion de
una sefial en 720 cm™ a partir de pT08, originada por el balanceo de grupos
metileno en conjunto a partir de tres unidades en secuencia.

El aumento de la longitud de la cadena lateral no evidencia ningun otro
cambio en el espectro de FT-IR, como puede constatarse para las senales

restantes, indicadas en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Principales sefiales de IR identificadas en productos de condensacion

aldolica con 2-cetonas.

pT03 pT04 pT06 pTO08 pT11 pT12 Asignacioén

3430 3446 3438 3434 3432 3436 O-H (hidroxilo), estiramiento
3027 3021 3027 3025 3025 3027 C-H (olefinico), estiramiento

2962 2971 2958 2954 2954 2954 C-H (metilo), asimétrico
- - 2929 2927 2925 2925 C-H (metileno), asimétrico
- 2875 2871 2871 2869 2869 C-H (metilo), simétrico
- - - 2856 2853 2853 C-H (metileno) simétrico

1697 1700 1704 1704 1704 1706 C=0 (carbonilo), estiramiento
1654 1658 1664 1658 1658 1658 C=C (conjugado), estiramiento
1604 1605 1604 1604 1604 1606 C=C (aromatico), est. anillo
827 829 831 827 829 831( C-H (aromatico para-)

- - - 725 721 723 CH»-CH»-CH, balanceo

La muestra pT11 se analizé mediante NMR 'H (Figura 3.15). Debido a su

pobre solubilidad, no fue posible caracterizar las muestras pT03 a pT08.
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Figura 3.15. Espectro NMR 'H de pT11. Inserto: Magnificacion de sefial ubicada en

3.73 ppm, atribuida a protones olefinicos.

Comparando este espectro con el de pT12 (Figura 3.4) se puede
apreciar una similitud significativa, mas es posible encontrar algunas diferencias
que resaltan, principalmente una sefal pronunciada en 3.73 ppm formada por
un cuatriplete con una constante de acoplamiento J = 9.6 Hz, congruente con
protones olefinicos; sin embargo, no ha sido posible asignar esta sefial a alguna
estructura esperada; por lo cual se atribuye a alguna impureza presente en la
muestra.

Otras diferencias observadas son la desaparicion de las senales
localizadas en 6.85 (s) y 7.25 ppm (d), previamente atribuidas a protones
olefinicos no acoplados en conformacion Z y protones acoplados en
configuracion trans-.

Tomando la informacion anterior a consideracion y considerando la falta
de estereoselectividad de la reaccion de Claisen-Schmidt, es posible que lo que
se observa sea la presencia de protones alifaticos en carbonos a y B al

carbonilo que no fueron deshidratados durante la reaccion.
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Finalmente, se obtuvo la distribucion de pesos moleculares de las
cadenas de pT11 mediante GPC, mostrandose el cromatograma obtenido en la
Figura 3.16.

Como se aprecia en la deconvolucién del cromatograma, la mayor parte
de las cadenas (52.9 %) se ubican en un peso molecular de 3,570 g /mol,
correspondiente a aproximadamente 12.6 unidades repetitivas (peso molecular
de la unidad repetitiva = 268.4 g /mol); con proporciones menores de 14,835 g/
mol (16.9 %) y 1,117 g /mol (9.3 %), correspondientes a 52.5 y 4.0 unidades

repetitivas.

Asimismo, la polidispersidad también fue cercana a 2, lo cual indica que

el mecanismo no se ve afectado por la longitud de cadena.

Adicionalmente, en la Tabla 3.7 se resume la informacién de la

deconvolucion del cromatograma en los picos que lo conforman.

0.0045
a) Exp. ——

0.0040 —Suma

—P1 q
0.0035 —P2 s f

—re Mp=5,131
0.0030 P4 |

” Mp=1,117 Mp=14,835
0.0025 —P6
s
o —P7 |

0.0020 .

—P9
0.0015 pets?

Mp=1,167

0.0010
0.0005
0.0000

In(M) (M : g/mol)

Doctorado en Ingenieria de Materiales



0.0045

b)

——Ex

0.0040 —Su

0.0035 —P2

0.0030 P4

0.0025

F(X)

0.0020

0.0015

0.0010

0.0005

0.0000

p.

ma

Xp-0.8

Xp=12.6

|

Xp=18.4

Xp=122.8

-0.5

2.5
Ln(X)

5.5

Figura 3.16. Cromatogramas GPC de pT11. a) Peso molecular en peso, b) Grado de

polimerizacion.

Tabla 3.7. Deconvolucion del cromatograma de pT11 en sus picos constitutivos.

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(p)
P1 34,696 34,829 35,096 1.01 1228 123.3 1243 0.096
P2 28,056 28,723 30,223 1.05 99.3 101.7 107.0 0.036
P3 14,835 15,732 17,692 1.12 52.5 55.7 62.6 0.169
P4 10,587 10,623 10,696 1.01 37.5 37.6 37.9 0.001
P5 7,844 8,132 8,741 1.07 27.8 28.8 30.9 0.054
P6 5,194 5,223 5,282 1.01 18.4 18.5 18.7 0.003
P7 3,570 4,719 8,160 1.73 12.6 16.7 28.9 0.529
P8 1,167 1,171 1,179 1.01 4.1 4.1 4.2 0.002
P9 1,117 1,229 1,488 1.21 4.0 4.4 )3 0.093
P10 807 809 815 1.01 2.9 2.9 29 0.012
P11 487 493 505 1.02 1.7 1.7 1.8 0.027
P12 293 296 301 1.02 1.0 1.0 1.1 0.004
P13 212 213 214 1.00 0.8 0.8 0.8 0.002
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Total 5,132 10,109 21,736 2.15 18.2 35.8 77.0 1.000

3.2.1. Caracterizacion optoelectronica

Los productos obtenidos fueron caracterizados para determinar sus
propiedades optoelectrénicas. En la Figura 3.17 se presentan los espectros de
absorcion para las muestras en polvo. Como puede apreciarse, todas las

muestras comienzan a absorber de manera significativa por debajo de 500 nm.

Eg [F] eV
pTO3 = 2.56
. pT04 = 2.59
© pTO6 = 2.60
3 pT08 = 2.52
© pT11 = 2.58
= pT12 = 2.49
3
—
i
—p
. ——pTO06
| ——pTO8
] ——pT11
——pT12

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
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Figura 3.17. Espectros UV-Vis de productos en polvo de polimerizacién de Claisen-

Schmidt con distintas 2-cetonas.
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A partir de los espectros obtenidos se determinaron los band gap para
las muestras en polvo (Figura 3.18a y b), encontrandose en todos los casos

valores entre 2.5y 2.6 eV.
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Figura 3.18. Determinacion de Band Gap 6ptico de productos de condensacién de
Claisen-Schmidt con distintas 2-cetonas. a) pT03, pT04, pT06 y b) pT08, Pt11, pT12.
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Para poder realizar un comparativo mas preciso, se obtuvo el espectro
de absorcion de la muestra pT11 en solucién, a una concentracién de 0.01 mg /
mL en THF, el cual se presenta en la Figura 3.19, junto con el espectro de pT12

para fines comparativos.
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Figura 3.19. Espectros UV-Vis de pT11y pT12 en THF a 0.01 mg / mL.

Como se puede apreciar, en ambos casos las muestras comienzan a
absorber por debajo de los 400 nm, y en ambos casos, se puede observar que
el espectro consta de dos picos cuyos maximos se localizan en 292 y 262 nm
para pT11 y 295 y 255 nm para pT12.El desplazamiento del maximo de
absorcién a longitudes de onda mayores con respecto a pT12 indica que, bajo
las condiciones de reaccion, la longitud de cadena lateral hasta este punto
sigue teniendo un efecto en el grado de conjugacion alcanzado.

El mismo comportamiento se puede observar en los band gap de las
muestras, donde puede apreciarse un incremento en el band gap de pT11 (3.78

eV) con respecto a pT12 (3.68 eV), segun lo observado en la Figura 3.20.
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Figura 3.20. Determinacion de Band Gap optico de soluciones de pT11y pT12 en THF
a 0.01 mg/mL.

Por otro lado, se determinaron las propiedades de emision y excitacion
de las muestras en polvo, cuyos espectros se presentan en la Figura 3.21.

Es posible observar en el espectro una ausencia de orden en cuanto a la
intensidad; sin embargo, esto podria explicarse al menos parcialmente con base
en las caracteristicas fisicas de los productos obtenidos, ya que no fue posible
obtener una molienda adecuada de los productos resinosos para cubrir
satisfactoriamente el portamuestras. Aun asi, es de interés observar el
comportamiento del maximo de emisién conforme se aumenta la longitud de
onda. En primera instancia, hay una desplazamiento inicial a longitudes de onda
mas cortas entre pT03 y pT04 (530 a 516 nm, respectivamente); sin embargo,
después de este punto, la tendencia es a longitudes de onda mas largas
conforme se aumenta la longitud de la cadena lateral, como se aprecia en la
Figura 3.22.
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Figura 3.21. Espectros de fotoluminiscencia de productos de Claisen-Schmidt con

distintas 2-cetonas obtenidos en polvo
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Figura 3.22. Efecto de la longitud de la cadena lateral sobre los maximos de emision de

los productos obtenidos.
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Esta variacion puede originarse en el acomodamiento de las cadenas
conjugadas en los polimeros, produciendo una mayor interaccién st-t en pT03,
la cual se ve interrumpida por la presencia de la cadena lateral en las
subsecuentes muestras, siendo este efecto compensado levemente conforme
se aumenta la longitud de la cadena lateral por una mayor conjugacion en la
cadena principal.

Finalmente, la muestra pT11 se estudid también en solucion a una
concentracion de 0.01 mg / mL, con el espectro obtenido mostrado en la Figura
3.22.
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Figura 3.23. Espectro de fotoluminiscencia de maximos de emision y excitacién para
pT11 en THF a 0.01 mg/ mL.

Como puede apreciarse, el espectro de excitacién consiste en un
unico pico centrado en 361 nm, mientras que el de emision esta conformado por
dos picos, centrados en 409 y 432 nm. Es de interés notar que para la muestra
se intenté determinar el rendimiento cuantico (QY); sin embargo, debido a la

pobre absorcion de la muestra, no fue posible determinarlo.
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De la misma manera, pT12 también se analiz6 en solucion, con el

espectro resultante mostrado en la Figura 3.24.
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Figura 3.24. Espectro de fotoluminiscencia de maximos de emision y excitacién para
pT12 en THF a 0.01 mg/ mL.

En este caso, ambos espectros se encuentran desplazados a longitudes
de onda mas largas, en concordancia con lo esperado para un polimero con
mayor conjugacioén de cadena. Asimismo, tampoco se puede apreciar la misma
estructura en el espectro de emision, siendo éste un solo pico con un ligero
hombro en 515 nm. Sin embargo, la muestra no se realiz6 a la misma
concentracion que pT11, sino a 0.1 mg / mL, por lo cual, no es posible descartar
efectos debido a la concentracidon y una posible interaccion de las cadenas

debido a la concentracion.

3.3 Efecto del tipo de cetona utilizada.
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Se estudié el efecto de cambiar el tipo de cetona utilizado en la
polimerizacién, de wuna 2-cetona alifdtica a wuna cetona aliciclica,
especificamente la ciclohexanona, para observar los efectos sobre el espectro
de emision y solubilidad del producto obtenido.

En primer lugar, se observé que el producto de la polimerizacion con
tereftalaldehido (isémero para-) fue un polvo ocre insoluble en los solventes
comunes (THF, CHCI3, EtOH). Este producto fue caracterizado mediante FT-IR,
UV-Vis y PL en polvo; sin embargo, para realizar un estudio mas profundo, se
procedié a realizar la reacciéon de Claisen-Schmidt con el isbmero ortfo-
(ftalaldehido) y una mezcla 1:1 de ambos isémeros, con el objeto de obtener
productos solubles que pudieran ser analizados mediante GPC y NMR H,
resultando en dos productos, uno en forma de polvo blanco soluble en los

solventes previamente mencionados y un segundo polvo amarillento insoluble.

3.3.1 Caracterizacion estructural

Los tres productos se caracterizaron en polvo por FT-IR, con los
espectros obtenidos mostrados en la Figura 3.25, junto con el correspondiente a
pTO06 para fines comparativos.

Los espectros obtenidos muestran las sefiales caracteristicas de esta
familia de productos, con una sefial ancha en la regién de 3400 cm™ atribuida a
estiramientos O-H, un pico intenso en 1700 cm™ de los grupos carbonilo y otro
pico en la regién entre 1620 - 1580 cm™ caracteristico de enlaces C=C
olefinicos y aromaticos. Sin embargo, cabe resaltar ciertas diferencias entre los
espectros, empezando por la ausencia de sefales significativas en la region
circundante a 2950 cm™ y 2860 cm™, ambas atribuidas a estiramientos
asimétricos y simétricos, respectivamente, de enlaces C-H en grupos metilo,
ausentes en la ciclohexanona debido a su naturaleza ciclica. Lo mismo puede
decirse de las sefiales en 1463 cm™ atribuidas a las flexiones de estos mismos
enlaces. Asimismo, una sefial aparece en 1064 cm™ tanto en pTC86, 0TC6 como

en (o/p)TC6, todos productos obtenidos con ciclohexanona, caracteristica de
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vibraciones en el anillo de ciclohexano y, consecuentemente, ausentes en
pTO06.

Finalmente, comparando los productos de ciclohexanona entre si, es
posible observar la presencia de sefales caracteristicas de anillos aromaticos
disustituidos en configuracién orto- (750 cm™, 0TC6), para- (830 cm™, pTC8), o
ambas sefales ((o/p)TCH6).

Lo anterior sugiere que la reaccion procede sin cambios al sustituir la

naturaleza de la cetona y los productos obtenidos coinciden con los esperados.

oTC6

(o/p)TC6

Transmitancia (%)

pTO06

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.25. Espectros FT-IR de los productos de la condensacion de Claisen-Schmidt

con cetonas aliciclicas.

Para reforzar lo anterior, se estudio el producto soluble obtenido (0TC6)
mediante NMR 'H para elucidar la estructura obtenida de manera mas precisa,
como se muestra en la Figura 3.26.
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Figura 3.26. Espectro NMR de proton de la muestra oTC6.

En el espectro obtenido se aprecia un marcado ensanchamiento de
bandas a desplazamientos entre 7 y 8 ppm, caracteristico de protones
aromaticos y olefinicos, y en la region de 1 - 2 ppm, de protones alifaticos. Sin
embargo, se puede apreciar claramente un singulete en centrado en 7.25 ppm
(a), el cual coincide con los protones del doble enlace formado durante la
reaccion.

Por otro lado, centradas en 1.75 (y) y 1.25 ppm (8) se encuentran otras
dos senales atribuibles a los protones en el carbono a y  al carbonilo de la
ciclohexanona.

El ensanchamiento de las senales dificulta obtener mayor informacién;
sin embargo, la cantidad de sefales obtenidas coincide con lo esperado y
refuerza la idea de que el mecanismo de reaccion permanece inalterado

independientemente de la naturaleza de la cetona empleada.
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Finalmente, se analizé el producto soluble oTC6 mediante GPC,
obteniéndose el cromatograma mostrado en la Figura 3.27. A partir de la
deconvolucién de la curva obtenida se determin6 que en su mayor parte el peso
molecular de los productos obtenidos corresponde a entre 2 - 3 unidades
repetitivas, es decir aproximadamente 643 g / mol. La Tabla 3.8 muestra los

resultados obtenidos de la deconvolucién de picos.

Tabla 3.8 Deconvolucion del cromatograma de oTC6 en sus picos constituyentes.
Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(p)
P1 1,801 1,824 1,870 1.025 9.18 9.29 9.53 0.006
P2 1,214 1,235 1,278 1.035 6.18 6.29 6.51 0.012
P3 879 886 902 1.017 4.48 4.52 459 0.004
P4 579 643 795 1.236 295 3.28 4.05 0.895
P5 206 299 304 1.019 151 152 1.55 0.029
P6 244 245 246 1.005 1.24 1.25 1.25 0.005
P7 197 199 204 1.023 1.00 1.01 1.04 0.041
P8 139 140 142 1.013 0.71 0.71 0.72 0.006
Total 581 625 810 1.295 296 3.19 4.13 1.000

Como se puede apreciar, el impedimento estérico causado por la
proximidad de los puntos reactivos de la molécula de dialdehido limita el

crecimiento, independientemente de la naturaleza de la cetona utilizada.
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Figura 3.27 Cromatograma GPC de la muestra oTC6. a) Peso molecular en nimero y

b) Grado de polimerizacion.
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3.3.2.Caracterizacion Optoelectronica.

Una vez que se determind que el mecanismo de reaccion no cambio
significativamente se procedié a analizar las propiedades optoelectrénicas de
los productos obtenidos. En primer lugar, se obtuvieron los espectros UV-Vis de
los polvos pT06, pTC6 y (o/p)TC6 obtenidos, los cuales se muestran en la
Figura 3.28.

1.8+ ——pT06

—pTC6
(o/p)TC6

1.6

1.4 1
1.2 1
1.0 +

0.8

Absorbancia (u.a.)

0.6
0.4 -

0.2

T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.28 Espectro UV-Vis de productos de polimerizacion de Claisen-Schmidt con

cetonas alifaticas y aliciclicas en polvo.

Como puede apreciarse, los productos obtenidos con ciclohexanona
comienzan a absorber por debajo de 700 nm; a diferencia de pT06, cuya
absorcion comienza por debajo de 500 nm. Adicionalmente, la forma del
espectro muestra una clara diferencia en la regién de 700 a 500 nm para pTC6,

ya que se observa la aparicion de un segundo pico de absorcion. Una posible
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explicacion para lo anterior es la formacion de excimeros debido a un
acomodamiento mas regular facilitado por la ciclohexanona, y por consiguiente,

un cambio en el espaciamiento entre las cadenas.

A partir de los espectros obtenidos, se determinaron los Eg de los
productos (Figura 3.29). En el caso de pTC6, se considerd el pico inicial para
determinar el band gap o6ptico, el cual fue de 1.78 eV; mientras que en el caso
del copolimero con distintos isobmeros ((0/p)TC6) se obtuvo un band gap de
2.39 eV; ambos por debajo del valor obtenido con el producto alifatico pT06
(2.64 eV). Esta reduccion puede deberse a un menor desorden entre las
cadenas presentes en pTC6 y (o/p)TC6 al apilarse, facilitando las interacciones

ni—r entre las cadenas.

——pT06
35, 04y ——pTC6
] o/p)TC6
0.34
3.0
4 0.24
N 25
<, 0.14
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o 1.5
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< ] pT06  =2.64
05 pTC6 =1.78
(o/p)TC6 = 2.39
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Figura 3.29 Band gaps 6pticos de productos obtenidos con cetonas aliciclicas.

Inserto: Magnificacidon de la region entre 1.7 — 2.1 eV usada para determinar Eg pTC6.
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Por otro lado, la muestra soluble oTC6 se disolvi6 en THF a una
concentracion de 0.01 mg / mL. Esta muestra se compard con las muestras
alifaticas obtenidas con el isémero orto- (0T04 y 0T12), como se muestra en la
Figura 3.30.

oTC6
1.0 oT04
oT12
0.8
5 0
S o6 Sy S
©
[s)
S 04
O
—
(@] o
3 NN
< 02-
0.0
T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 3.30. Espectro UV-Vis de productos obtenidos con cetonas alifaticas y aliciclicas
en THF a 0.01 mg / mL.

Esta muestra, al igual que las obtenidas de cetonas alifaticas comienzan
a absorber por debajo de 370 nm, describiendo un comportamiento similar a los
productos alifaticos, formado por dos maximos ubicados en 295 y 251 nm.
oTC6 también muestra un ensanchamiento de picos comparado con los
alifaticos y una considerable reduccién en la absorcién.

A partir de estos espectros se determin6 que el Eg 6ptico fue de 3.34 eV,
por debajo del de 4.40y 4.39 eV de 0T04 y 0T12 (Figura 3.31).
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Figura 3.31. Determinacion de Band Gap éptico de muestra oTC6 y comparativo con

muestras de cetonas alifaticas.

Finalmente, se obtuvieron los espectros de emision y excitacién de los
productos obtenidos, los cuales se presentan en la Figura 3.26. En ellos, se
aprecia una clara diferencia entre las muestras pT06 y pTC6, donde la
excitacién del segundo producto se desplaza a valores de longitud de onda mas
cortos, con maximos de excitacibn y emision en 337 y 485 nm,
respectivamente, comparado con 457 y 516 nm de pT06. Esto se puede atribuir
a un mayor acercamiento entre las cadenas y un mejor apilamiento, permitiendo
mayores interacciones n-t en pTC6; lo cual, sin embargo, limita la solubilidad
del producto. Asimismo, también es posible que esto se deba a una menor peso

molecular promedio en pTC6, y por consiguiente a una menor conjugacion.
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Figura 3.32. Espectros de PL mostrando maximos de emisién y excitacion para

muestras obtenidas con distintas cetonas alifaticas y aliciclicas en polvo.

Por su parte, los maximos del producto orto- (0TC6) se encontraron a
valores de 394 y 476 nm, excitacion y emision, respectivamente; mientras que
los del copolimero (o/p)TC6 se ubicaron en 457 y 531 nm. Es de interés notar
que la intensidad de la emisidbn en ambos casos fue menor que la del pTC6. Es
posible que el desplazamiento a valores mayores de longitud de onda se deba a
una mayor longitud de cadena y una mayor conjugacién; sin embargo, el
desorden introducido por la mezcla de los dos isémeros puede limitar la
magnitud de las interacciones entre las cadenas apiladas, reduciendo la

emision significativamente.
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3.4 Efecto de heteroatomos unidos a la cadena principal.

A continuacion, se estudid el efecto de distintos heteroatomos unidos
directamente a la cadena principal. En particular se estudié la unién de un grupo
hidroxilo o un grupo cloruro. Para tal fin, se sustituy6 la 2-cetona alifatica por
hidroxiacetona o cloroacetona, segun el caso.

Adicionalmente, debido a que las condiciones de reaccion (medio
etandlico basico) usadas son propicias para la incidencia de una reaccion lateral
indeseada en forma de la sintesis de éteres de Williamson para la reaccion con
cloroacetona, éstas se modificaron segun lo descrito en la seccién de
metodologia (ver Seccidon 2.4.5) para evitar interferencias, segun lo descrito en

el Esquema 3.1.

)

(0]
M e+ on > M o

Esquema 3.1. Sintesis de éteres de Williamson: posible reaccion lateral indeseada.

De manera similar al producto obtenido con acetona, los productos
obtenidos de estas reacciones fueron polvos amarillos insolubles en los

solventes comunes, que emitieron bajo luz UV de 365 nm (Figura 3.33).

pTO3 pTO30H pTO3Cl

Figura 3.33. Productos con heteroatomos en su estructura bajo luz UV (365 nm)
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3.4.1 Caracterizacion estructural

Los materiales obtenidos fueron analizados por FT-IR y sus propiedades
optoelectronicas determinadas espectroscopia UV-Vis y de PL.

En la Figura 3.34 se pueden observar los espectros FT-IR obtenidos para
los distintos productos. Puede apreciarse en el espectro correspondiente a
pTO30H un aumento significativo en la intensidad de la sefial caracteristica de
los alcoholes en 3400 cm™, al igual que en el estiramiento C-O en 1050 cm™,
debido a una mayor proporcién de grupos OH introducidos por el grupo lateral
de la hidroxiacetona. Sin embargo, la aparicibn de un segundo pico en
1750 cm™, adicional al hallado en 1705 cm™ vy atribuido a grupos carbonilo,
sugiere la formacion de un segundo grupo carbonilo; posiblemente debido a la

ocurrencia de homopolimerizacion de la hidroxiacetona.

_pTo03ClI

pTO3

% Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.34. Espectros FT-IR de productos de polimerizacién de Claisen-Schmidt de

cetonas con heteroatomos.
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Por otro lado, en el espectro correspondiente a pTO3CIl se observa una
sefial débil en 874 cm™, junto al pico caracteristico de la flexion C-H presente
en grupos alquenos y comun a las tres muestras analizadas. Esta nueva sefial

se corresponde con la producida por estiramientos C-Cl, segtn lo reportado. "]

3.4.2 Propiedades optoelectronicas

Se obtuvieron los espectros UV-Vis de los productos obtenidos y se
compararon con el de pT03 para observar los cambios producidos. Los
espectros obtenidos se muestran en la Figura 3.35, y en ellos puede observarse
cdmo los grupos introducidos tienen efectos opuestos, ya que la inclusion del
grupo cloruro en la estructura principal resulta en un ensanchamiento del pico
de absorcion por encima de 550 nm, comparado con 500 nm del de pTO03;
mientras que el grupo -OH resulta en un desplazamiento a alrededor de 450 nm

el comienzo del pico de absorcion.

1.8 1

1.6

1.4 1

1.0 +
0.8

0.6

Absorbancia (u.a.)

0.4

0.2

0.0 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.35. Espectros UV-Vis de los productos en polvo de la polimerizacion de

Claisen-Schmidt de cetonas con heteroatomos en su estructura.
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Esta misma tendencia se observa también en los band gaps obtenidos a
partir los espectros (Figura 3.36), con un aumento del Eg 6ptico de pTO30H a
2.64 eV, comparado con 2.58 eV de pT03, y una reduccion a 2.30 eV para
pTO3CI.

304 E9FIeV

pT03  =2.58
__ 254 pTO30H = 2.64
© pTO3CI =2.30
S
= 20-
(9]
<
©
g 15
©
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Figura 3.36. Determinacion de Band Gap éptico de los productos con heteroatomos en

polvo.

Posteriormente, se determinaron los maximos de emision y excitacion de
los productos obtenidos mediante espectroscopia de fotoluminiscencia (Figura
3.37 a y b). Es de interés notar que los debido a la reducida emision de la
muestra pTO3CI se tuvieron que ampliar las aperturas del equipo al maximo
(apertura de emisién: 10 y apertura de excitacién: 10), comparado con los de

pTO30H (10 y 5, respectivamente).
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Figura 3.37. Espectros de PL de los polvos de a) pTO30OH y b) pTO3CI.
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En el caso de pTO30H, se aprecia un desplazamiento a longitudes de
onda mas cortas del maximo de emisién a 449 nm y del maximo de excitacion a
523 nm, comparado con 457 y 531 nm, respectivamente en pT03; mientras que
en el caso de pTO3Cl se puede apreciar un espectro con multiples picos tanto
de emision como de excitacién, donde los maximos se encuentran en 485 y 455
nm, respectivamente. Aun asi, la presencia de cloro en la estructura resulta en

un efecto tipo quenching de la fotoluminiscencia de la muestra.

Debido a lo anterior, se decidié explorar la posibilidad de utilizar la
sintesis de éteres de Williamson in situ con la finalidad de obtener una muestra

soluble y poder llevar a cabo una caracterizacién mas profunda.

3.5 Efecto de la presencia de cadenas laterales alcoxilicas en los grupos

cetona de la cadena conjugada.

Debido a lo anterior, se decidié explorar la posibilidad de utilizar la
sintesis de éteres de Williamson in situ debido a la similitud con las condiciones
de reaccion de la condensacion alddlica cruzada para producir alcoxicetonas
durante la polimerizacion. Previamente se ha reportado el uso de cadenas
laterales alcoxilicas como un método para mejorar las propiedades de emisién a
la par que se mejora la solubilidad de los productos. ¥4

Para tal fin, se exploraron dos rutas basadas en la metodologia usada en
la seccidén previa. En la primera ruta, se utilizé cloroacetona y cantidades
estequiométricas de n-dodecanol en una mezcla basica de THF y H,O (1:1);
mientras que en la segunda ruta, se utilizé hidroxiacetona y cantidades
estequiométricas de n-clorooctano en el mismo medio.

Los productos obtenidos fueron resinas ocres solubles en THF, CHCls,
etanol y tolueno, los cuales fueron caracterizados estructuralmente mediante

FTIR y, en el caso de pTO30R8, mediante NMR 'H; adicionalmente, se
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estudiaron sus propiedades optoelectronicas mediante espectroscopia UV-Vis y
de PL.

3.5.1 Caracterizacion estructural

Los espectros FT-IR obtenidos de ambos productos se presentan en la
Figura 3.38. En ellos pueden apreciarse las sefiales caracteristicas de los

productos de condensacion aldélica obtenidos hasta el momento, las cuales se

resumen en la

Tabla 3.9, junto con su asignacion.

pTO30R12 S

pTO30RS8

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 3.38. Espectro FT-IR de productos obtenidos de la polimerizacion de Claisen-

Schmidt y sintesis de Williamson in situ.
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Tabla 3.9. Principales sefiales de FT-IR identificadas en los productos obtenidos con

cadenas laterales alcoxilicas.

pTO30R8 (cm™) pTO30R12 (cm™) Asignacioén

3400 3390 Estiramiento O-H

2970 2950 (hombro) Estiramiento C-H asim. (CHj3-)
2930 2920 Estiramiento C-H sim. (-CH5-)
1700 1700 Estiramiento C=0

1610 1600 Estiramiento Anillo aromatico
1430 1400 Flexién C-H en plano
840 831 Flexiéon C-H aromatico (para-)
771 - Estiramiento C-ClI

La intensidad de la sefial de los grupos hidroxilo en la muestra pTO30ORS8
sugiere la presencia de una mayor cantidad de funcionalidades -OH en el
producto obtenido. Esto podria deberse a una deshidratacion mas limitada o a
una menor ocurrencia de la reaccién de Williamson durante el tiempo de
reaccion. Asimismo, es posible que la presencia del grupo carbonilo y del
hidroxilo en la cetona favorezca la formacion del enolato, dificultando Ila
deprotonacion del hidroxilo necesaria para el ataque nucleofilico al
1-clorooctano. Por otro lado, la competencia entre los aniones no se presenta
entre la cloroacetona y el 1-dodecanol, permitiendo una reaccién mas completa,
como sugiere el espectro del producto obtenido, cuya intensidad de la sefal de

-OH es menor y no se aprecian sefiales atribuibles al estiramiento C-ClI.

Para corroborar lo anterior, se analizé el producto pTO3OR8 mediante

NMR "H, cuyo espectro obtenido se muestra en la Figura 3.39.
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Figura 3.39. Espectro 'H NMR de pTO30RS. Insertos: a) Doblete asignado a protones
olefinicos en configuracion trans, b y d) Protones metilénicos de la cadena lateral, c)

Triplete asignado a impurezas de clorooctano,

Los multiples grupos de sefales que se pueden apreciar en el espectro
se pueden dividir en varios grupos principales; por un lado, se encuentran
aquellas atribuidas a protones aromaticos y olefinicos comprendidas entre 6 y 8
ppm (colectivamente § y y) y las caracteristicas de alcanos entre 0.8 y 2 ppm (v
y k), que se han discutido para previos productos. Sin embargo, resalta la
aparicion de nuevas sefales en la region comprendida entre 3.5 y 5 ppm;
especificamente, un triplete centrado en 3.66 ppm (C), un multiplete en 4.09
ppm (¢) y un doblete en 4.81 ppm (8). Asimismo, la desaparicion de un triplete
en 2.66 ppm observado en pT12 y la aparicién de otro en 1.59 ppm (n) también
se puede distinguir en la muestra.

Se determinaron las constantes de acoplamiento de las nuevas sefales,
lo cual permitié simplificar la asignacion de las mismas.

Las sefiales ubicadas en 4.09 y 1.59 ppm presentaron valores de J = 6.6

y 8 Hz, ambos congruentes con protones metilénicos, con los distintos
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desplazamientos con que se manifiestan las sefiales ocasionados por los
efectos de desproteccion introducidos por la proximidad al oxigeno del grupo
éter. Asi, la primer sefal se puede asignar a los protones del carbono o al
atomo de oxigeno, la segunda a los del carbono p y las sefales en 1.56 y 1.27
ppm (v) a las de los protones en posiciones yy 0 en adelante, con un efecto
desprotector cada vez menos significativo conforme los protones se ubican a
mayor distancia del oxigeno.

Por otro lado, la constante de acoplamiento del doblete ubicado en 4.81
fue de J = 16 Hz, lo cual aunado a su desplazamiento, es indicativo de
protones en configuracién trans- en el nuevo doble enlace formado por la
reaccion de Claisen-Schmidt entre el dialdehido y la cetona (Inserto a en la
Figura 3.39).

Finalmente, la sefial ubicada en 3.66 ppm no fue posible de asignar a la
estructura esperada; sin embargo, coincide con la sefal caracteristica de los
protones metilénicos unidos a un atomo de cloro. Esta idea es reforzada por el
valor de J = 6.8 Hz, el cual se ha mencionado previamente es caracteristico de
protones metilénicos. Debido a esto, se considera que la sefial corresponde a
impurezas de n-clorooctano presentes en la muestra que no hayan reaccionado
con la hidroxiacetona (Inserto b en la Figura 3.39).

Finalmente, se aprecia una serie de sefales débiles a valores de
desplazamiento de 10 ppm, indicando la presencia de grupos terminales
aldehidicos en las cadenas poliméricas, como se ha descrito en productos

previos.
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3.5.2 Caracterizacion optoelectronica

Una vez terminada la caracterizacion estructural, se estudiaron las
propiedades optoelectrénicas de los productos obtenidos. En primera instancia,
se obtuvieron los espectros UV-Vis de los productos en polvo, los cuales se

muestran en la Figura 3.40.
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Figura 3.40. Espectro UV-Vis de pTO3OR8 y pTO30R12 en polvo.

Inserto: Determinacion de Eg 6ptico de las muestras.

Puede apreciarse un comportamiento similar entre los materiales, con
pTO30R12 comenzando a absorber a longitudes de onda mas largas que
pTO30R8. En ambos casos el espectro es sencillo, formado por una unica sefal

desde el punto donde comienza la absorcion.
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A partir de los espectros se determin6 el Eg éptico de los productos,
siendo estos de 3.54 y 3.22 eV para pTO30R8 y pTO30R12, respectivamente.
La diferencia entre los band gaps de los productos se considera que es
ocasionada a la mayor longitud de cadena de pTO30OR12 con respecto a
pTO30ORS8, tal como seria de esperarse en caso de una menor proporcion de

cadenas laterales alcoxilicas, segun sugiere el espectro FT-IR.

——pTO30RS
——pTO30R12

Eg [=] eV

0.6

pTO3OR8 = 3.46
41 pTO3OR12 = 3.72

Absorbancia (u.a.*2)

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T
3.0 3.2 3.4 3.6 38 4.0 42
Energia (eV)

360 ' 460 | 560 | 660 l 760
Longitud de Onda (nm)

Figura 3.41. Espectros UV-Vis de pTO30OR8 y pTO30R12 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de Eg 6ptico de las muestras.

Adicionalmente, se obtuvieron los espectros de los productos en solucion
a una concentracion de 0.01 mg / mL en THF, los cuales se presentan en la
Figura 3.41. Como se aprecia en los espectros, los productos obtenidos se
comportan de manera similar a los productos previamente obtenidos, con un
pico en 292 nm y un segundo pico debajo de la ventana de transparencia del

solvente; sin embargo, se puede apreciar que en el caso de pTO30R12, la
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absorcion comienza a longitudes de onda mas larga (450 nm), lo cual seria
congruente con una mayor longitud de cadena lateral debido a una mayor
solubilidad por la reaccién de Williamson in situ.

A partir de estos espectros se determiné el band gap oOptico de los
productos, siendo estos de 3.46 y 3.72 eV para pTO30R8 y pTO30R12,
respectivamente. El aumento en el band gap con la longitud de la cadena
alcoxilica puede deberse a una mayor cantidad de desorden y una menor
proporcion de interacciones n-mt entre las distintas cadenas, limitando la

formacioén de excimeros.

Una vez obtenidos los espectros UV, se estudiaron las propiedades de
emisidon mediante espectroscopia de PL. En la Figura 3.42 se presenta el
espectro obtenido para la muestra pTO30R8 en solucion. Como se puede
apreciar, tanto el espectro de emision como el de excitacién estan formados por
un solo maximo cada uno; estando éstos ubicados en 436 y 506 nm,

respectivamente.

Excitacion

4 436 nm 506 nm —— Emision

[e}

X =

O~

Intensidad (u.a.)
1

400 | 560 | 660 | 700
Longitud de onda (nm)

Figura 3.42. Espectro de PL de pTO30OR8 en THF a 0.01 mg / mL.
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Por otro lado, en la Figura 3.43 se presenta el correspondiente espectro
para la muestra pTO30R12, en cuya curva se aprecia un comportamiento
semejante, con un unico maximo de excitacion ubicado en 464 nm y un unico

maximo de emision en 527 nm.

250 —
464 nm 527 nm —
Excitacion
— Emision
200
= O
\?-/ 150
o
©
o
‘w100
C
3
£
50
0

T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 3.43. Espectro de PL de pTO30R12 en THF a 0.01 mg / mL.

Como puede apreciarse, tanto la emision como la excitacion de los
productos obtenidos se desplaza a mayores longitudes de onda cuando la
longitud de la cadena lateral alcoxilica es mayor. Comparando con los
productos de cadena lateral alifatica, se encuentra que pTO30R12 sigue la
tendencia observada en su aumento del maximo de emision; sin embargo,
pTO30R8 emite a longitudes de onda mas cortas que todas las muestras
alifaticas estudiadas; esto puede deberse a una menor longitud de la cadena
lateral debido a una reaccién de Williamson limitada, como se ha sugerido por
medio de FT-IR y NMR "H. Seria necesario realizar un estudio mediante GPC

para poder corroborar o descartar lo anterior.
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3.6 Efecto de la presencia de cadenas laterales alcoxilicas en el anillo

aromatico.

Se prepararon polimeros conjugados con cadenas laterales alcoxilicas
ubicadas en el anillo aromatico mediante la reaccion de 2,5-
bis(octiloxi)tereftalaldehido (bOTFA) con las distintas cetonas utilizadas
(alifética y aliciclica) con la finalidad de modificar las propiedades de emisién.
Para tal fin, se utilizd6 el dialdehido tanto obtenido comercialmente como
sintetizado en el laboratorio a partir de hidroquinona segun los procedimientos
descritos en las secciones de Metodologia 2.4.1 a 2.4.3.

En esta secuencia se prepararon materiales con distintos tipos de
cadena lateral en la cetona, siendo utilizados cadena lateral alifatica (pbOT12),
aliciclica (pbOTC6) y alcoxilica (pbOTO30OR8 y pbOT030R12), siguiendo los

mismos procedimientos descritos en secciones anteriores.

3.6.1 Sintesis del dialdehido 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido

3.6.1.1 Sintesis de 1,4-bis(octiloxi)benceno

El primer paso de la ruta fue la sintesis del precursor 1,4-
bis(octiloxi)benceno (BOB) a partir de hidroquinona y 1-clorooctano en medio
alcohdlico basico, como se aprecia en el Esquema 3.2.[® El precursor fue
obtenido como cristales blancos mediante recristalizacién a partir de cloroformo
utiizando MeOH frio con un rendimiento de 71.4 % y que fue analizado
mediante FT-IR.

KOH / EtOH
OH Reflujo, 12 h OCgH47
/©/ ' /\/\/\/\C| —_—
HO CgH{7O
Hidroquinona 1-clorooctano 1,4-bis(octiloxi)benceno

Esquema 3.2 Sintesis de 1,4-bis(octiloxi)benceno
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El espectro FT-IR obtenido se presenta en la Figura 3.44. En él, se
pueden apreciar las sefales atribuidas a los principales grupos presentes en la
estructura; en particular, entre 2960 y 2840 cm™' se encuentran las sefiales de
los metilos y metilenos de la cadena lateral alifatica; mientras que en 1508 y
825 cm™ se encuentran las sefales caracteristicas de estiramientos de los
carbonos que forman el esqueleto del anillo aromatico y las flexiones de los
enlaces C-H aromaticos, respectivamente. Finalmente, en 1230 cm™ se localiza

una sefal caracteristica de los estiramientos C-O de éteres aromaticos. La
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Tabla 3.10 resume las principales sefales identificadas en los productos.
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Figura 3.44. Espectro FT-IR de 1,4-bis(octiloxi)benceno.
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Tabla 3.10 Principales sefiales de FT-IR identificadas en 1,4-bis(octiloxi)benceno.

Sedal (cm™) Asignacion
2954 C-H (metilo), estiramiento asimétrico
2922 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
2870 C-H (metilo), estiramiento simétrico
2851 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
1508 C-C=C (aromatico), estiramiento
1230 C-0O (aromatico), estiramiento
825 C-H (aromatico), disustituido para-

3.6.1.2 Sintesis de 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno

Una vez obtenido el precursor BOB, este se someti6 a una
clorometilacion siguiendo el procedimiento descrito por Grummit!® utilizando
formaldehido y &cido clorhidrico en un medio conformado por acido acético y

usando acido fosférico como catalizador, siguiendo el Esquema 3.3.

1) HOAc, H3PO,

OCgH17 0 Reflujo, 12 h cl OCegH17
T
+ )J\ Cl
CBH17O H H C8H17O

2) NaH003 / H20

1,4-bis(octiloxi)benceno Formaldehido 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno

Esquema 3.3 Sintesis de 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno.
El producto crudo se purificé en columna utilizando como eluente éter

etilico y hexano en relacion 1:1, resultando en cristales amarillos, los cuales

fueron analizados mediante FT-IR, como se muestra en la Figura 3.45.
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Figura 3.45 Espectro FT-IR de 1,4-bis(clorometil)-2,5-bis(octiloxi)benceno.

En espectro FT-IR se pueden apreciar sefales similares a las
observadas en el anterior precursor, como se indica en la Tabla 3.11. Sin
embargo; se pueden apreciar tres diferencias significativas: el desplazamiento
de la sefial ubicada en 825 cm™ a 704 cm™, atribuida a la flexién del enlace C-H
en el anillo aromatico, al igual que una reduccion en su intensidad. Estos
cambios se pueden explicar por la menor cantidad de protones aromaticos en la
molécula resultante debido a la clorometilacion, y una menor densidad de
electrones en el enlace C-H debido a la electronegatividad de los atomos de
cloro. Los otros cambios observados son la aparicién de dos sefales en 704 y
611 cm™, ambas congruentes con el estiramiento de enlaces C-Cl, como los

esperados en la molécula.
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Tabla 3.11 Principales sefales de FT-IR identificadas en 1,4-bis(clorometil)-2,5-

bis(octiloxi)benceno

Sedal (cm™) Asignacion
2937 C-H (metilo), estiramiento asimétrico
2916 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
2868 C-H (metilo), estiramiento simétrico
2850 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
1512 C-C=C (aromatico), estiramiento
1222 C-O (aromatico), estiramiento
860 C-H (aromatico)
704 C-ClI (estiramiento)
611 C-ClI (estiramiento)

3.6.1.3 Sintesis de 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido
El producto anterior se hizo reaccionar con DMSO anhidro en presencia
de NaCOs3 y KI como catalizador para obtener el 25-

bis(octiloxi)tereftalaldehido, segun el procedimiento ilustrado en Esquema 3.4.

o)
OCgH17 0 1) NaHCOg3, KI H OCgH17
C'/m . I Atm. N,, 80 °C, 10 min ’
G0 Cl HsC” ™ “CH,4 . CgH470
817
2) T. amb, H,0 O
CMOB Dimetilsulfoxido 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido

Esquema 3.4. Sintesis de 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido.

El producto obtenido se purific6 mediante cromatografia en columna
utilizando acetato de etilo y hexano en proporcion 1:9 como eluente, resultando
en un producto en forma de cristales amarillos brillantes, el cual se caracterizd
mediante FT-IR y se compard con muestras comerciales del producto, como se

observa en la Figura 3.46.
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Segun se aprecia, los espectros de ambas muestras coinciden entre si,
permitiendo aseverar que la ruta sintética resulté en el producto deseado. En la
Tabla 3.12 se resumen las principales sefiales observadas en los espectros.
Puede apreciarse la desaparicion de las sefiales atribuidas al cloro y la

aparicion de un pico en 1678 cm™, sefial caracteristica de los grupos carbonilos.

Tabla 3.12 Principales sefales de FT-IR identificadas en
2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido.

Sedal (cm™) Asignacion
2945 C-H (metilo), estiramiento asimétrico
2914 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
2868 C-H (metilo), estiramiento simétrico
2848 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
1678 C=0 (carbonilo), estiramiento
1489 C-C=C (aromatico), estiramiento
1211 C-O (aromatico), estiramiento
694 C-H (aromatico), flexion fuera de plano

_ bOTFA purificado

[

s
A
s

bOTFA comercial

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3.46. Espectro FT-IR de 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido
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3.6.2 Sintesis de polimeros conjugados por medio de la condensacion de

Claisen-Schmidt con cadenas laterales alcoxilicas en el anillo aromatico.

Una vez preparado el 2,5-bis(octiloxi)tereftalaldehido, se procedié a
sintetizar los polimeros conjugados, utilizando la 2-dodecanona, la 2-
undecanona, la ciclohexanona, y mezclas de hidroxiacetona y 1-clorooctano y
de cloroacetona y n-dodecanol, resultando en resinas solubles en los solventes
tipicamente usados. La Tabla 3.13 resume los nombres, reactivos y apariencia

de los productos obtenidos.

Tabla 3.13. Productos obtenidos a mediante la reaccidon de Claisen-Schmidt de bOTFA

con distintas cetonas.

Nomenclatura Cetona Apariencia
pbOT12 2-dodecanona Resina ocre
pbOT11 2-undecanona Resina ocre
pbOTC6 Ciclohexanona Resina naranja

pbOTO30RS8 Hidroxiacetona + 1-clorooctano  Cristales amarillos

pbOTO030R12 Cloroacetona + n-dodecanol Resina rojo oscuro

Productos selectos se caracterizaron estructuralmente mediante FT-IR y
NMR 'H; mientras que sus pesos moleculares fueron determinados mediante
GPC. Adicionalmente, las propiedades optoelectronicas se estudiaron mediante

espectroscopia UV-Vis y de PL.

3.6.2.1 Caracterizacion Estructural
En la Figura 3.47 se presentan los espectros FT-IR de algunos de los
productos obtenidos, junto con las muestras pTC6 y pT12 para fines

comparativos. En la
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Tabla 3.14 se presentan los principales picos observados, junto con sus

asignaciones.
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Figura 3.47 a) Espectros FT-IR de polimeros conjugados con cadenas laterales

alcoxilicas en anillos aromaticos. b) Estructuras predichas de los productos obtenidos.
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Cabe resaltar la aparicion de una sefial en 1209 cm™ caracteristica de
los éteres aromaticos, al igual que el desplazamiento de la sefial del carbonilo
(1700 cm™) a valores de longitud de onda mas bajos, lo cual puede deberse a la

conjugacion de los grupos carbonilo con el resto de la cadena.

Tabla 3.14. Principales sefiales de FT-IR identificadas en polimeros conjugados
obtenidos con bOTFA y TFA (para fines comparativos).
pTC6 pT12 pbOTC6 pbOT12

em™)  (em™) (cm™) (em™) Asignacion

- 2954 2954 2954 C-H (metilo), estiramiento asimétrico
2931 2925 2927 2925 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
2863 2867 2869 2869 C-H (metileno), estiramiento simétrico

2854 2856 2856 C-H (metilo), estiramiento simétrico

1699 1706 1681 1681 C=0 (carbonilo), estiramiento
1656 1658 1654 1652 C=C (conjugado), estiramiento
1602 1604 1600 1600 C=C (aromatico), estiramiento anillo
1504 1508 1492 1496 C=C (aromatico), estiramiento anillo

- 1465 1467 1467 C-H (metilo), flexion
1413 1421 1421 1421 C-H (vinilo), flexién

- - 1209 1209 Ar-O-C, estiramiento.
831 829 875 871 C-H (aromatico), flexion

Posteriormente, ambas muestras se caracterizaron mediante NMR de
protdn, mostrandose los espectros obtenidos para pbOT12 y pbOTC6 en la

Figura 3.48 y Figura 3.49, respectivamente.
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Figura 3.48. Espectro NMR 'H de pbOT12

En la Figura 3.48 se pueden observar las sefiales caracteristicas de la
muestra pbOT11, entre las cuales se destacan un singulete en 10.4 ppm,
caracteristico de los protones aldehidicos; indicando que las cadenas
poliméricas tienen terminaciones aldehidicas. En la region comprendida entre
6.8 y 8.2 ppm se pueden distinguir varias sefales, entre las cuales se destacan
el singulete en 7.98 ppm, asignado a protones de anillo aromatico en
terminacién de cadena; otro singulete en 7.25 ppm, asignado a los protones del
anillo aromatico al interior de la cadena, dos sefales en 7.90 y 7.32 ppm,
asignadas a distintas isomerias de protones olefinicos, un doblete en 7.07 ppm
cuya constante J = 16 Hz, congruente con protones olefinicos en configuracion
trans y un triplete en 6.88 ppm, con valor de J = 8 Hz, indicando un protones
olefinicos en configuracion cis.

Asimismo, en la region de protones alifaticos se puede observar un
multiplete en 4.00 ppm, regidon donde se ubican los protones de metilenos

unidos a éteres aromaticos (p-O-CHa-); mientras que en 2.85 ppm se encuentra
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una sefal ancha, atribuida a los metilenos de la cadena lateral alcoxilica en
posicion .

Finalmente, en la regién de los protones alifaticos, se pueden observar
las sefiales previamente atribuidas de 1.80 ppm (v, protones metilénicos del
carbono B al carbonilo al interior de la cadena polimérica), 1.67 ppm (protones
metilénicos a mayor distancia del grupo éter), 1.44 y 1.28 ppm (p,t, protones
metilénicos de la cadena lateral) y 0.87 ppm (x, protones metilicos en el

extremo de la cadena lateral).

De similar manera, el espectro obtenido de pbOTC6, mostrado en la
Figura 3.49, presenta sefiales muy similares, incluyendo un pico en 10.44 ppm
para protones aldehidicos, un conjunto de sefales entre 6.8 y 7.2 ppm
caracteristico de protones aromaticos y olefinicos, dos sefales en 3.98 y 2.65
ppm de los protones préximos a la funcionalidad éter y sefiales en 1.78, 1.67,
1,45, 1.25 y 0.87 ppm atribuidos previamente a protones de las cadenas

alifaticas de la cetona y los grupos metilenos mas alejados del grupo éter.
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Figura 3.49. Espectro NMR 'H de pbOTCS.

Posteriormente, se analizd la distribucion de pesos moleculares de los
productos mediante GPC, mostrandose los cromatogramas en las Figura 3.50 y
Figura 3.51 para pbOT12 y pbOTCB6, respectivamente.
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Figura 3.50. Cromatograma de pbOT12. a) Peso molecular en numero (Mn) y b) Grado

de polimerizacién (Xn).
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En el caso del cromatograma obtenido de pbOT12 (Figura 3.50), puede
apreciarse una distribucion bimodal alrededor de dos principales picos; sin
embargo, al momento de realizar la deconvolucién del cromatograma, se puede
apreciar que la mayor parte de las cadenas (64.8 %) corresponden a un peso
molecular de 4084 g/mol, correspondiente a un grado de polimerizacién de 10.6
unidades, tomando como peso de la unidad repetitiva 472 g/mol. Por otro lado,
también se pueden apreciar contribuciones notables de pesos moleculares de
2344 y 14444 g/mol, correspondientes a 4 y 32 unidades repetitivas (9.1 y 9.3
%, respectivamente). En cambio, la segunda sefal corresponde a un unico pico
de 1148 g/mol, correspondiente a 2.5 unidades repetitivas (7.9%).

La deconvolucién del cromatograma se resume en la Tabla 3.15.

Tabla 3.15. Deconvolucién del cromatograma de pbOT12 en picos constituyentes.

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(P)

P1 32,586 32,644 32,761 1.004 72.0 721 724 0.005
P2 25651 25929 26,508 1.022 56.7 57.3 58.6 0.003
P3 14,444 15355 17,379 1.132 319 339 384 0.091
P4 4804 6,049 9455 1563 10.6 13.4 20.9 0.648
P5 4804 4,819 4,848 1.006 10.6 10.6 10.7 0.003
P6 3,782 3,794 3,819 1.007 84 84 84 0.009
P7 2804 2,813 2,832 1.007 6.2 84 84 0.015
P8 2,344 2,499 2,843 1.138 52 6.2 6.3 0.093
P9 1827 1,836 1,852 1.009 40 55 6.3 0.040
P10 1,148 1,154 1,166 1.011 25 41 41 0.079
P11 472 476 486 1.021 1.0 25 26 0.014
Total 3,800 6,060 11,597 1914 84 134 256 1.000

En cambio, el cromatograma resultante de pbOTC6 (Figura 3.51)
contrasta debido a los menores pesos moleculares promedio obtenidos. Al

momento de realizar la deconvolucién, se obtiene que la mayor contribucién del

Doctorado en Ingenieria de Materiales



material corresponde a 2234 g/mol, correspondiente a 4.1 unidades repetitivas
(62.6 %), tomando como peso de la unidad repetitiva 541 g/mol. Con algunas
contribuciones  significativas adicionales de 4015 y 6797 g/mol,
correspondientes a 7.5 y 12.6 unidades repetitivas, respectivamente (7.5 y 12.5

%, respectivamente), como puede apreciarse en la Tabla 3.16.

Tabla 3.16. Deconvolucién del cromatograma de pbOTC6 en picos constituyentes.

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(P)
P1 26,589 26,848 27,399 1.021 49.3 49.8 50.8 0.004
P2 13,769 14,396 15,737 1.093 25.6 26.7 29.2 0.047
P3 6,797 7,108 7,773 1.094 126 132 14.4 0.125
P4 4015 4,138 4394 1062 75 7.7 8.2 0.075
P5 2,706 2,708 2,715 1.002 50 5.0 5.0 0.001
P6 2,234 2505 3,150 1.257 41 46 58 0.626
P7 1,912 1918 1930 1.006 35 46 58 0.004
P8 1,598 1,610 1,633 1.014 30 36 3.6 0.031
P9 1,150 1,185 1,166 1.009 21 3.0 3.0 0.054
P10 757 759 764 1.007 14 21 22 0.017
P11 495 498 503 1.012 09 14 14 0.006
P12 416 421 424 1.007r 08 08 0.8 0.009
Total 1,859 3,705 7,342 1982 34 69 136 1
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Figura 3.51. Cromatograma de pbOTC®6. a) Peso molecular en nimero (Mn) y b) Grado

de polimerizacion (Xn)
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Este comportamiento se puede explicar por el mayor impedimento
estérico ocasionado por el anillo de la cetona, el cual limita la movilidad de la

molécula, dificultando la reaccién comparado con pbOT12.

3.6.2.2 Propiedades Optoelectronicas

Una vez hecha la caracterizacién estructural de los compuestos, se
estudiaron las propiedades o6pticas de los materiales obtenidos mediante
espectroscopia UV-Vis en disolucion al 0.01 mg / mL en THF, como se puede
apreciar en la Figura 3.52, la Figura 3.53 y la Figura 3.54 para pbOT12, pbOT11
y pbOTC6, respectivamente.

Eg [=] eV

1.2
pbOT12 = 3.06

1.0

Abs”?2 (u.a.)

0.8 1

T T T _. T T
26 28 3.0 32 34

0.6

0.4
0.2 -/J
0.01 T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

24

Energia (eV)

H.
Ce 17~g o)

Absorbancia (u.a.)

Figura 3.52. Espectro UV-Vis de ppbOT12 en THF al 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion del band gap 6ptico de la muestra.
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En el espectro correspondiente a pbOT12 se pueden apreciar como la
muestra comienza a absorber a partir de 450 nm, aproximadamente, resultando
en tres picos centrados en 351, 289 y 262 nm, y el comienzo de un cuarto que
se ve interrumpido por la ventana de transparencia del solvente. A partir del
espectro obtenido, se determiné el band gap 6ptico de la muestra, siendo este
de 3.06 eV, menor que el del polimero equivalente obtenido sin las cadenas
alcoxilicas laterales (pT12: 3.68 eV), lo cual puede deberse a una mayor
longitud efectiva de conjugacion o al efecto de los oxigenos de los grupos éter

actuando como donadores de electrones y facilitando transiciones electrénicas.

Por otro lado, el espectro de pbOT11 absorbe a partir de 450 nm, con
tres maximos: dos ubicados en 354 y 296 nm, y un tercero debajo de la ventana
de transparencia del solvente. El band gap éptico determinado fue de 3.17 eV,
ligeramente mas alto que el de pbOT12; posiblemente debido a una menor

longitud de cadena lateral, comparado con este.

.
1 Eg [F]eV

pbOT11 = 3.17

Absorbancia (u.a.)

354 nm

28 32
Energia (eV)

CaHW\O

Absorbancia (u.a.)

. . , .
300 460 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.53. Espectro UV-Vis de ppbOT11 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion del band gap 6ptico de la muestra.
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Por su parte, el espectro correspondiente a ppOTC6 muestra una forma
semejante, comenzando a absorber a partir de 500 nm, aproximadamente;
resultando en dos picos claramente definidos en 415 y 274 nm, aun asi, es
posible apreciar una sefal traslapada con el primero y el comienzo de un cuarto
pico por debajo de la ventana de transparencia del solvente. Del mismo modo
que con pbOT12, se determind el band gap éptico de la muestra, siendo este de
2.58 eV. Debido a que la muestra equivalente, pTC6, no fue soluble en THF, no

es posible comparar su Eg con ella.

12 Eg [F]eV

| pbTC6 = 2.58
1.0

0.8 1

0.6

T T T 1
24 286 28 3.0
Energia (eV)

0.4 1

Absorbancia (u.a.)

0.2 1

0.0 1
T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.54. Espectro UV-Vis de ppbOTC6 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion del band gap 6ptico de la muestra.

El espectro de la muestra ppbOTO30OR8 se presenta en la Figura 3.55.
Para esta muestra, la absorcién comienza por debajo de 450 nm, alcanzando
un maximo de absorcién en 354 nm, con un pequefio hombro ubicado en 409
nm y un pico adicional por debajo de la ventana de transparencia del solvente.

A partir de este espectro se determiné el band gap 6ptico de la muestra, cuyo
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valor fue de 2.89 eV, mostrando una reduccion comparado con el equivalente
obtenido utilizando TFA (pTO30ORS8), cuyo Eg fue de 3.54 eV.

Eg [F] eV

pbOT0308 = 2.89 eV

Absorbancia (u.a.)

27 28 29 30 31 32 33

CgHi7+
8M7~g o

X =

o

Absorbancia (u.a.)

CgHi7”

. . , .
300 460 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.55. Espectro UV-Vis de ppOTO30R8 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion del band gap 6ptico de la muestra.

En cambio, el espectro de la muestra ppOTO30R12, mostrado en la
Figura 3.56, presenta un pico principal en 365 nm, con un hombro en 389 nmy
un pico adicional que se ubica debajo de la ventana de transparencia del
solvente. A partir de este espectro se determind el band gap Optico de la
muestra, cuyo valor fue de 2.57 eV, comparado con 3.22 eV del producto

equivalente obtenido con TFA.
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Figura 3.56. Espectro UV-Vis de ppOT030R12 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion del band gap optico de la muestra.

También se obtuvieron los espectros de excitacion y emision maxima de
los materiales obtenidos, mostrandose éstos en la Figura 3.57 a la Figura 3.61
para las distintas muestras.

En el patrén de excitaciéon de pbOT12 (Figura 3.57) pueden observarse
una serie de picos en 323 y 409 nm; mientras que en el de emision se aprecia
un solo maximo en 481 nm, resultando en un desplazamiento de Stokes de 72
nm. Al comparar con los maximos de emisién y excitacion del polimero
equivalente sin cadenas laterales alcoxilicas (pT12), puede apreciarse un
desplazamiento a longitudes de onda mas cortas: 466 y 521 nm para excitacion

y emisiodn, respectivamente.
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Figura 3.57. Espectro de PL de pbOT12 en THF a 0.01 mg / mL.
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Figura 3.58. Espectro de PL de pbOT11 en THF a 0.01 mg / mL.
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En el caso de pbOT11 (Figura 3.58), el espectro es muy similar al de
pbOT12, con dos picos en el espectro de excitacidon localizados en 410 y 321
nm y un maximo de emision ubicado en 483 nm; virtualmente igual al caso de
pbOT12.

474 nm 529 nm Excitacion
T ——— Emision
7] o
© NN
3 i
© (o]
®©
o i
‘B
C
Q9
E -
i | | | | | | | | ' ,
200 300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 3.59. Espectro PL de pbOTC6 en THF a 0.01 mg / mL.

Para el caso de pbOTC6 (Figura 3.59), los maximos de excitacién y
emision se encuentran desplazados con respecto a los de pbOT12, estando
éstos localizados en 474 y 529 nm, respectivamente. Adicionalmente, se
pueden apreciar sefiales adicionales en el espectro de excitacion a 338 y 409
nm; mientras que para el de emision este consiste en una unica sefial. El
desplazamiento de Stokes para esta muestra fue de 55 nm.

Es de interés observar que esta muestra presenté los maximos, tanto de
emisidon como de excitacion, a longitudes de onda mas largas que las demas
muestras. Debido a que las cadenas obtenidas fueron de menor longitud que

las de pbOT12, y ambas tienen grupos alcoxilicos laterales en la misma region,

Doctorado en Ingenieria de Materiales



no es posible atribuir estas diferencias a una mayor longitud de cadena o la
ubicacién de los grupos laterales. Sin embargo, considerando la geometria de la
cetona y la dificultad de los enlaces para moverse libremente debido al ciclo, es
posible que esto favorezca la formacion de una configuracion del doble enlace
sobre el otro, lo cual podria facilitar el transito de los electrones a lo largo de la
cadena lateral.®® Lo anterior se ve reforzado por la menor intensidad de la
sefal ubicada en 6.90 ppm en el espectro de NMR de la muestra, donde se

esperarian los protones olefinicos en configuracion cis.

En el caso del desplazamiento de pbOT12 a longitudes de onda mas
cortas, esto podria deberse al desorden introducido por la variedad de

configuraciones de los dobles enlaces, que dificulten el transito de electrones.

Por su parte, para los materiales con cadenas laterales alcoxilicas en las
cetonas, mostraron en sus patrones un comportamiento similar al de los
materiales con cadenas laterales alifaticas.

La muestra ppOTO30RS8 (Figura 3.60) presentd maximo de excitacion en
395 nm, con un segundo pico de menor intensidad en 285 nm, y un maximo de
excitacion en 450 nm. Comparado con los maximos obtenidos para pTO30R8
(excitacion: 436 nm y emision: 506 nm), se aprecia un desplazamiento a

longitudes de onda mas cortas, al igual que en el caso de pbOT12.

Lo anterior se manifiesta también en el caso de la muestra
pbOTO30R12, cuyo espectro se muestra en la Figura 3.61. Los maximos de
excitacion y de emisibn se encuentran ubicados en 401 y 452 nm,
respectivamente; mientras que en el caso de pTO30R12, el producto obtenido

de TFA, estos se ubican en 464 nm y 527 nm, respectivamente.
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Figura 3.60. Espectro PL de ppOTO30OR8 en THF a 0.01 mg / mL.
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Figura 3.61. Espectro PL de ppOTO30OR12 en THF a 0.01 mg / mL.
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Mas aun, para todas las muestras, se determiné la eficiencia cuantica
(QY), definida como la relacidon entre los fotones emitidos por la cantidad de
fotones absorbidos, dando una idea de la eficiencia de emisidén de las muestras.
Para tal fin, se utilizé la siguiente formula (Esquema 3.5); usando una muestra

de referencia para obtener el valor.

Grad, | n%
Dy =Dy = 3

. 2
Gradg Mg
Esquema 3.5. Férmula utilizada para la determinacion de eficiencia cuantica

Las muestras solubles obtenidas hasta ahora no han dado valores de
eficiencia cuantica significativos debido a su pobre absorcién; sin embargo, las
presentes muestras mostraron una actividad cuantificable (ver Anexo 1); los
valores obtenidos se resumen en la Tabla 3.17. En todos los casos, se utilizd
sulfato de quinina (QS) en acido sulfurico al 0.1 N. como estandar de referencia.

Como puede apreciarse, las muestras con cadena lateral alcoxilica en la
cetona muestran una menor eficiencia cuantica, posiblemente debido a una
menor longitud de cadena, debido a que las cadenas laterales son mas
grandes, pudiendo resultar en un impedimento estérico durante la

polimerizacion.

Tabla 3.17. Valores de eficiencia cuantica para materiales obtenidos con bOTFA y

diversas cetonas.

Muestra Eficiencia Cuantica (%)

pbOT12 5.10

pbOT11 1.48

pbOTC6 0.93
pbOTO030RS 0.17
pbOTO030R12 0.71
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3.7 Modificacién de polimeros conjugados modificados mediante la

reaccion de Wittig

Una vez obtenidos los polimeros conjugados, se procedid a realizar la
modificacion de los mismos mediante distintas reacciones con la finalidad de eliminar el
grupo carbonilo y sustituirlo por funcionalidades que puedan aportar a la conjugacion
con la finalidad de observar cambios en los perfiles de emision de los materiales

obtenidos.

3.7.1 Preparacion de iluros de fosfonio estabilizados.

La primer modificacion realizada, fue la sustitucion de los grupos
carbonilo por dobles enlace C=C unidos a grupos aromaticos mediante la
reaccion de Wittig. Para tal fin, se prepararon diversos iluros de fosfonio como
precursores de la reaccion mediante la reacciéon de trifenilfosfina con el
correspondiente haluro. En todos los casos se utilizaron haluros aromaticos
para obtener iluros estabilizados que pudieran ser almacenados. Los productos
obtenidos de estas reacciones fueron polvos blancos solubles en solventes
polares (etanol, metanol, cloroformo), mas no en solventes no polares (tolueno,
hexano). La nomenclatura utilizada para los productos obtenidos se resume en
la

Tabla 3.18.

Tabla 3.18. lluros de fosfonio estabilizados preparados.

Haluro aromatico Nomenclatura

Cloruro de bencilo TPP-Bn
1-clorometilnaftaleno TPP-Nf1
2-clorometilnaftaleno TPP-Nf2
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Inicialmente, se siguid el procedimiento descrito en [78]; sin embargo, se
opté por modificar el solvente empleado con la finalidad de reducir la
temperatura de reflujo, sustituyendo asi la dimetilformaamida (DMF) por
tolueno.

Se analiz6 el efecto de la sustitucion del solvente mediante FT-IR (Figura
3.62) en el caso de TPP-Bn. Como puede apreciarse, no hay un cambio
significativo en las bandas de absorcion de ambos productos. En ambas
pueden apreciarse las principales senales esperadas, comenzando por una
sefial marcada por debajo de 3200 cm™, correspondiente a los estiramientos C-
H de los anillos aromaticos, las sefiales en 2950 cm™ y 2850 cm’
correspondientes a C-H del metileno unido al anillo aromatico del cloruro de
bencilo, estiramientos C-C en 1600 cm™, un marcado pico en 1400 cm’
correspondiente a deformaciones del enlace P-CH,, asimétricas, seguido de uno
a 1120 cm™ atribuido a deformaciones de los enlaces P-Ar y a 780 cm

ocasionado por estiramientos de enlaces P-C.

L TPP-Bn (Tol)

_ !
Nal

TPP-Bn (DMF)

% Transmitancia

T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.62. Espectro FT-IR de cloruro de benciltrifenilfosfonio.
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Adicionalmente, esta muestra se estudi® mediante NMR 'H para
determinar la estructura del compuesto obtenido (Figura 3.62). En el espectro
resultante, se puede observar le presencia de dos grupos de sefales entre 7y 8
ppm, el primero centrado en 7.1 ppm y el segundo en 7.6. Ademas, se
encuentra un doblete centrado en 5.4 ppm, con un valor de J = 12 Hz,
correspondiente a protones metilénicos diastereotdpicos, y asignado a protones
del metileno del sustituyente bencilico sobre el fosforo. Partiendo de la
integracion de las distintas sefales, se tiene una relaciéon 15:5:2 entre los tres
grupos de sefnales, permitiendo asignarlas a los protones aromaticos de los tres
grupos fenilo directamente enlazados al anillo, los protones del anillo bencilico y

los protones del grupo metileno, respectivamente.

76 72 5.46 5.40 5.34

Intensidad (u.a.)

Figura 3.63. Espectro NMR 1H de TPP-Bn. Insertos: a) Magnificacion de region de

protones aromaticos y b) Magnificacion de doblete atribuido a protones metilénicos.
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3.7.2 Modificacion de polimeros conjugados

Una vez obtenidos los distintos iluros de fosfonio, se llevé a cabo la
modificacion de los polimeros conjugados obtenidos. Se seleccionaron seis
distintos materiales de partida, los cuales se encuentran listados en la Tabla
3.19 junto con una descripcidon de la apariencia del producto obtenido. Cabe
mencionar que en todos los casos se realizd el mismo procedimiento de

modificacion, independientemente del material de partida.

Tabla 3.19. Listado de productos modificados mediante la reaccién de Wittig.

Nomenclatura Polimero base Illuro de Fosfonio Apariencia del pdto.
pT11WB pT11 TPP-Bn Resina amarillenta
pT11WN1 pT11 TPP-Nf1 Resina ocre
pT11WN2 pT11 TPP-Nf2 Resina ocre
pbOT12WN1 pbOT12 TPP-Nf1 Resina ocre
pbOTC6WN1 pbOTC6 TPP-Nf1 Resina naranja
pbOT030R12WN1 pbOTO30R12 TPP-Nf1 Resina amarilla
pbOT030R8WN1 pbOTO30R8 TPP-Nf1 Cristales amarillo brillante

Productos selectos se caracterizarén mediante FT-IR y NMR 'H para
confirmar las estructuras obtenidas; mientras que todos los productos obtenidos

se analizaron por UV-Vis y PL para estudiar el efecto de la modificacion.

3.7.2.1 Caracterizacion estructural

Los polimeros derivados de pT11: pT11WB, pT11WN1 y pT11WN2 se
caracterizaron mediante FT-IR. En la Figura 3.64 se presentan los espectros
obtenidos para las estructuras junto con la de pT11 para fines comparativos.
Como puede apreciarse, las sefales tipicas de este grupo de polimeros se
encuentran presentes en la muestra; especificamente, una banda ancha
alrededor de 3400 cm™ (estiramiento O-H), sefiales en 2930 y 2850 cm

(estiramientos C-H de metilos y metilenos, respectivamente), y un pico marcado
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en 1700 cm™ (estiramiento C=0). Haciendo énfasis en los cambios mostrados
después de la modificacion, podemos apreciar una disminucion en las sefales
atribuidas a C=0 (1700 cm™) y C=C (1600 cm™"), sugiriendo que la reaccién no
es completa bajo las condiciones utilizadas o una posible ruptura de las
cadenas, lo cual se confirmard mediante GPC. Asimismo, también se pueden
apreciar picos mas marcados, especificamente en 1440-1420 cm™, atribuidos a
estiramientos de los nuevos anillos aromaticos presentes en la estructura; una
serie de sefiales entre 1200 y 990 cm™, originados por flexiones dentro del
plano de los enlaces C-H aromaticos y entre 800 y 700 cm™, causados por los
anillos aromaticos monosubstituidos que se incorporaron a la estructura. En la

Tabla 3.20 se transcriben las principales senales descritas.

Tabla 3.20. Principales sefales de FT-IR identificadas en los productos modificados
mediante la reaccion de Wittig.

pT11  pT11WB pT11WN1 pT11WN2 pbOT11WN1

Asignacion
(em™)  (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) g
3420 3400 3450 3390 3383 O-H, estiramiento
2920 2920 2925 2930 2915 C-H (metilo),
2850 2853 2850 2860 2855 C-H (metileno), est. asim.
C=0 (carbonilo),
1700 1700 1700 1710 1663
estiramiento
C=C (conjugado),
1600 1603 1605 1602 1611
estiramiento
C-C=C (aromatico),
- 1440 1427 1443 1425
estiramiento
1220 1190 1192 1190 1210 C-H (aromatico), flexion
1170 1120 1160, 1120 1120 1047, 991 C-H (aromatico), flexiéon
C-H (aromatico), flexion
719 718 811 720 866
fuera de plano
C-H (aromatico), flexion
- 694 695 694 696

fuera de plano
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Figura 3.64 a) Espectro FT-IR de polimeros conjugados mediante reaccién de Wittig. b)

Estructuras predichas para los productos obtenidos.
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Las muestras pT11WN1 y pT11WB se analizaron adicionalmente
mediante NMR "H, y los espectros se muestran en la Figura 3.65 a y b. En los
espectros se incluye la muestra pT11 para fines comparativos. Se puede
observar en las tres muestras una serie de sefiales en comun, tal como la senal
ubicada a un desplazamiento de 10 ppm, caracteristico de los protones de
grupos aldehido, corroborando que la reaccién no es completa tal como se
observo por FT-IR. Ademas, las senales en 2.52 ppm (hidrégenos en carbonos
o al carbonilo de las cetonas al interior de la cadena), 1.62 ppm (hidrégenos en
carbonos f al carbonilo), 1.25 ppm (hidrégenos en carbonos mas alejados del
carbonilo de la cetona) y 0.88 ppm (metilos terminales de las cadenas laterales)
permanecen sin cambios.

Sin embargo, también es posible apreciar algunas diferencias como
consecuencia de la modificacién, tal como ligeros desplazamientos de la sefial
en 3.34 ppm, de los hidrogenos en carbonos a al carbonilo ceténico terminal a
3.52 ppm para pT11WN1 y 3.26 ppm para pT11WB, debido a la sustitucién del
doble enlace C=0 por un doble enlace C=C, el cual resulta en una menor efecto
desprotector.

Mas aun, en la region donde se ubican los protones olefinicos vy
aromaticos, ver Figura 3.65b, se puede apreciar un aumento y un ligero
desplazamiento a valores mayores en la intensidad de la sefal de los protones
aromaticos de las terminaciones aldehido en 7.63 ppm, sugiriendo la escision
de cadenas. También se puede apreciar la aparicion de una seial en 7.73 ppm,
originada por los protones aromaticos a al enlace Ar-C. Adicionalmente, se
puede apreciar un pico definido en 7.10 ppm, donde antes habia unicamente un
hombro, debido a la mayor cantidad de protones olefinicos resultantes del
nuevo doble enlace C=C. Finalmente, la sefal en 7.25 ppm, atribuida a los
protones aromaticos al interior de la cadena es mas marcada, debido a los
protones aromaticos del grupo bencilo mas alejados del enlace Ar-C, los cuales
estan en ambientes quimicos similares.

Por otro lado, el espectro de pT11WN1 también muestra cambios en la

region de protones olefinicos y aromaticos, principalmente manifestados como
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sefales mas marcadas debido al mayor numero de protones aromaticos

introducidos por los grupos naftaleno, los cuales aumentan la magnitud de las
sefales ubicadas en 7.79, 7.66, 7.46 y 7.11 ppm, respectivamente.
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Figura 3.65. Espectros NMR 1H de productos modificados mediante reaccién de
Wittig. a) Espectro completo y b) Acercamiento region de aromaticos.
Adicionalmente, estas muestras fueron analizadas por GPC para

determinar cambios en la longitud de las cadenas después de la modificacion.
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Los cromatogramas obtenidos se muestran en la Figura 3.67 y Figura 3.67,
para pT11WB y pT11WN1, respectivamente; mientras sus correspondientes

deconvoluciones se presentan en la Tabla 3.21 y
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Figura 3.67. Cromatograma de polimero pT11WN1. Peso molecular en peso.

Tabla 3.21. Deconvolucién del cromatograma de pT11WB en picos constitutivos

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(p)
P1 18,153 18,420 19,005 1.03 53.00 53.78 55.49 0.004
P2 15,335 15,480 15,776 1.02 4477 4520 46.06 0.002
P3 12,815 12,959 13,253 1.02 37.42 37.84 38.69 0.008
P4 8,431 8,618 9,004 1.04 2461 2516 26.29 0.026
P5 6,326 6,398 6,542 1.02 1847 18.68 19.10 0.007
P6 2,771 3,544 5733 162 8.09 10.35 16.74 0.885
P7 1,867 1,892 1,944 1.03 545 552 567 0.007
P8 1,345 1,350 1,359 1.01 393 394 397 0.005
P9 956 964 979 1.02 279 281 286 0.019
P10 628 632 641 1.01 183 1.85 187 0.023
P11 469 472 479 1.01 137 138 1.40 0.003
P12 329 332 338 1.02 096 097 0.99 0.010
P13 238 239 241 1.01 070 0.70 0.70 0.002
Total 2,716 3,649 6,362 1.74 793 10.65 18,57 1.000
Tabla 3.22.
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Figura 3. 66. Cromatograma de polimero pT11WB. Peso molecular en peso.
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Figura 3.67. Cromatograma de polimero pT11WN1. Peso molecular en peso.

Tabla 3.21. Deconvolucién del cromatograma de pT11WB en picos constitutivos

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(p)

P1 18,153 18,420 19,005 1.03 53.00 53.78 55.49 0.004

P2 15,335 15,480 15,776 1.02 4477 4520 46.06 0.002

P3 12,815 12,959 13,253 1.02 37.42 37.84 38.69 0.008

P4 8,431 8,618 9,004 1.04 2461 2516 26.29 0.026

P5 6,326 6,398 6,542 1.02 1847 18.68 19.10 0.007

P6 2,771 3,544 5733 162 8.09 10.35 16.74 0.885

P7 1,867 1,892 1,944 1.03 545 552 567 0.007

P8 1,345 1,350 1,359 1.01 393 394 397 0.005

P9 956 964 979 1.02 279 281 286 0.019

P10 628 632 641 1.01 183 1.85 187 0.023
P11 469 472 479 1.01 137 138 1.40 0.003
P12 329 332 338 1.02 096 097 0.99 0.010
P13 238 239 241 1.01 070 0.70 0.70 0.002
Total 2,716 3,649 6,362 1.74 793 10.65 18,57 1.000
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Tabla 3.22. Deconvolucién del cromatograma de pT11WN1 en picos constitutivos
Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(p)
P1 31,063 31,207 31,519 1.01 79.1 79.5 80.3 0.0033
P2 21,437 21,898 22,867 1.04 54.6 55.8 58.2 0.0097
P3 12,231 12,703 13,702 1.08 31.2 324 349 0.0389
P4 9,278 9,326 9,423 1.01 23.6 23.8 24.0 0.0017
P5 4,314 4449 4732 1.06 11.0 113 121 0.0035
P6 3,396 4263 6,688 157 87 109 17.0 0.8748
P7 1,970 1,991 2,032 1.02 5.0 51 52 0.0024
P8 1,320 1,322 1,325 1.00 34 34 34 0.0007
P9 1,014 1,097 1,281 117 26 2.8 3.3 0.03%4
P10 933 937 945 1.01 24 24 24 0.0035
P11 603 609 623 1.02 15 16 1.6 0.0137
P12 423 425 427 1.01 11 11 1.1 0.0007
P13 324 329 333 1.01 08 08 0.8 0.0061
P14 236 275 275 1.00 06 0.7 0.7 0.0001
Total 1,37499 4,642 8,654 186 8.7 11.8 22.0 1.0000

Como puede observarse, la muestra pT11WB presenta una menor
polidispersidad, con la mayor parte de las cadenas (88.5 %) correspondiendo a
una masa molecular en peso de 2771 g / mol, correspondiente a una cadena
formada por aproximadamente 8 unidades; tomando como masa molecular de
la unidad repetitiva 344 g / mol.

Por su parte, pT11WN1 también muestra una reduccién en su
distribucion de pesos moleculares, con la mayor parte de las cadenas
comprendidas en una masa molecular en peso de 3396 g / mol, que para una
unidad repetitiva de 405 g / mol equivaldria a cadenas de alrededor de 8.7
unidades repetitivas.

En ambos casos, la reduccién de la polidispersidad y la menor cantidad
unidades repetitivas en la cadena indican que hubo ruptura de cadenas durante

la reaccién, como sugieren los resultados de FTIR y NMR "H.
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3.7.2.2 Propiedades optoelectronicas.

Varias de las muestras fueron caracterizadas mediante espectroscopia
UV-Vis y de PL para determinar cambios en sus propiedades optoelectronicas

como resultado de su modificacion.
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Figura 3.68. Espectro UV-Vis de pT11WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

Los espectros UV-Vis de pT11WN1 se muestran en la Figura 3.68,
donde se puede apreciar una forma similar al espectro de pT11; sin embargo,
se observa un desplazamiento a longitudes de onda mas cortas, con los picos
desplazandose de 259 y 299 nm a valores por debajo de la ventana de
transparencia del solvente a 240 nm y 289 nm. De forma similar, el band gap

Optico obtenido aumentd acordemente a 3.34 eV.
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Una vez determinado el band gap se obtuvieron los espectros de

excitacion y emision del material, los cuales se muestran en la Figura 3.69.
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Figura 3.69 Espectro PL de pT11WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Como puede apreciarse, el espectro de excitacion se asemeja al de
pT11, con los maximos desplazados a longitudes de onda mas cortas, tal como
se observo en el caso del UV-Vis. Para el caso del espectro de excitacién, este
consiste en un pico centrado en 341 nm (comparado con 361 nm para pT11) y
un segundo pico de menor intensidad en 2.59 nm; mientras que el de emisién
se puede visualizar como dos picos centrados en 400 y 419 nm (comparado
con 409 y 432 nm, para pT11) y un tercer pico de menor intensidad en 679 nm.
La presencia de estos picos secundarios corresponde a la excitacion y emision
del grupo naftaleno, independiente de la estructura conjugada, la cual se ha

reportado previamente.®¥
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Una vez modificado el polimero, se pudo determinar el rendimiento

cuantico, utilizando como estandar la 2-aminopiridina, siendo este de 7.79 %.

Asimismo, el espectro de UV-Vis correspondiente a pbOT11WN1 en
solucion a una concentracion de 0.1 mg / mL en THF se puede observar en la
Figura 3.70, junto con la determinacion del band gap 6ptico determinado para la
muestra. En el caso del espectro, puede verse como la muestra comienza a
absorber por debajo de 450 nm, culminando en una serie de picos en 396 y 295
nm, junto con un pico adicional cuyo maximo queda por debajo de la ventana
del solvente. Comparando con pbOT11, la muestra presenta un desplazamiento
a longitudes de onda mas cortas, sugiriendo que el mismo proceso de escision
de cadenas se presenta en la muestra. A su vez, el band gap determinado fue

de 3.25 eV, mayor que el del polimero referencia.
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Figura 3.70. Espectro UV-Vis de ppbOT11WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.
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En cuanto a los espectros de emision y excitacion maxima del material,

éstos se presentan en la Figura 3.71.
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Figura 3.71. Espectro PL de ppbOT11WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

En la figura se aprecia como el espectro de excitacidbn consiste
unicamente de un maximo ubicado en 363 nm, con un ligero hombro alrededor
de 275 nm: mientras que el de emision tiene su maximo en 439 nm.
Comparando con el polimero sin modificar, se aprecia un desplazamiento a
longitudes de onda mas cortas, como en el caso de los polimeros
pT11/pT11WN1, posiblemente debido al acortamiento de las cadenas
poliméricas durante la modificacion.

Para esta muestra, fue posible determinar la eficiencia cuantica (QY) en
THF utilizando una solucion de 0.1 N de sulfato de quinina (QN) en H2S04;
siendo esta de 14.49%. Comparando el valor obtenido con el de pT12 sin

modificar, 5.10%, la presencia de grupos cromoéforos conjugados en la
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estructura polimérica resulta en un aumento de casi tres veces en la eficiencia

cuantica.

Otra muestra estudiada fue pbOTC6WN1, cuyo espectro UV-Vis se
muestra en la Figura 3.72. Al igual que en casos anteriores, los picos se
encuentran desplazados a longitudes de onda mas cortas; siendo estos
localizados en 336 y 266 nm, con un hombro en 400 nm y un pico adicional
debajo de la ventana de transparencia del solvente. A partir de este espectro se
determiné el band gap 6ptico de la muestra, siendo este de 2.57 eV, el cual no
vario en gran medida del valor determinado para el polimero sin modificar

pbOTC6, de 2.58 eV, sugiriendo una menor degradacion.
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Figura 3.72. Espectro UV-Vis de ppOTC6WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.
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En cuanto a los espectros de excitacién y emisibn maxima, éstos se
presentan en la figura 3.67. Del mismo modo que en las demas muestras, los
maximos se encuentran desplazados a longitudes de onda mas cortas, siendo
estos de 364 y 455 nm para excitacion y emision, respectivamente; comparado
con 474 y 529 nm en el caso de pbOTC6 sin modificar. Ademas, la forma del
espectro de excitacion se simplificd, consistiendo en un solo pico, comparado

con tres antes de modificarse.
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i, —— Emision

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T
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Figura 3.73. Espectro de PL de ppOTC6WN1 en THF a 0.01 mg/ mL.

Para esta muestra también fue posible determinar el rendimiento
cuantico contra QS en H,SO4 a 0.1 N. En base a esta curva, se determin6 que
el rendimiento cuantico fue de 12.25 % contra 0.93 % del polimero sin
modificar, corroborando que la presencia del grupo croméforo naftaleno

favorece la emision del material resultante.
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Asimismo, las muestras obtenidas a partir de la modificacion de los
polimeros pbOTO30R8 y pbOTO30R12 se estudiaron mediante UV-Vis y PL.
En la Figura 3.74 y Figura 3.75 se presentan los espectros de absorcion de las

muestras.
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Figura 3.74. Espectro UV-Vis de pTO3OR8WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

En el espectro correspondiente a ppbOTO30RS8 se puede observar como
el perfil de absorcién del material absorbe por debajo de 450 nm, alcanzando un
pico centrado en 305 nm. Debido a la ventana de transparencia del solvente no
es posible determinar la presencia de otros maximos de absorcion. Sin
embargo, fue posible determinar el band gap éptico mediante este espectro,
siendo éste de 3.19 eV, ubicandose por encima de 2.89 eV del polimero de

referencia sin modificar.
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Figura 3.75. Espectro UV-Vis de ppOTO30OR12WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

A su vez, el espectro de pbOTO30OR12WN1 (Figura 3.75) exhibe un pico
centrado en 391 nm, con un hombro en 348 nm. El band gap determinado para
esta muestra fue de 2.84 eV, ligeramente por encima del obtenido para el

polimero sin modificar: 2.59 eV.

Los espectros de emisidon y excitacion maximos de los materiales

modificados se presentan a su vez en las siguientes figuras.
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Figura 3.76. Espectro PL de ppOTO3OR8WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Para el caso de pbOTO30OR8WN1, Figura 3.76, se observa un
desplazamiento a longitudes de onda mas cortas tanto para la emisién maxima,
como para la excitacion maxima. Asimismo, se observa también un como el
perfil de emisién pasa a estar conformado por dos picos (402 y 423 nm) a

diferencia del unico pico a 450 nm del polimero sin modificar.
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Figura 3.77. Espectro PL de ppOTO030R12WN1 en THF a 0.01 mg / mL.

Para pbOTO30R12WN1 (Figura 3.77) se observa un ligero
desplazamiento del pico principal de excitacion después de haber sido
modificado, pasando de 401 nm a 393 nm, a la vez que se aprecia una segunda
sefal a 353 nm. Al contrario, el maximo de emisién se desplazé a valores de
longitud de onda mas largos, pasando de 452 a 465 nm después de haber sido

modificado.

La eficiencia cuantica de los materiales se determind, siendo estas de
3182 % vy 4140 % para pbOTO30R8WN1 y pbOTO30R12WN1,
respectivamente. Los cambios en eficiencia cuantica para los materiales se

presentan en la Tabla 3.23.
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Tabla 3.23. QY de productos antes y después de modificacién de Wittig.

Muestra QY base (%) QY Wittig (%)
pT11 - 7.79
pbOT11 1.48 14.49
pbOTC6 0.93 12.50
pbOTO030RS 0.17 31.82
pbOTO030R12 0.71 41.40

3.8 Preparacion de polimeros conjugados modificados mediante la

reaccion con aminas

Una segunda modificacion que se realizé fue mediante la reaccién con
aminas primarias para sustituir el doble enlace C=0 por uno C=N. Para tal fin,
se realizaron dos tipos de modificacion, utilizando una amina aromatica (anilina)
o una alifatica (bencilamina y butilamina) con el fin de determinar si las primeras
contribuian de alguna manera a la conjugacion y para aislar el efecto del enlace
imino. En todos los casos, el procedimiento utilizado fue el mismo,
sustituyéndose unicamente el reactivo utilizado, segun lo descrito en la seccidn
de Metodologia.

La

Tabla 3.24 describe los productos modificados obtenidos, a partir de los

reactivos utilizados, junto con su nomenclatura y su apariencia fisica.

Tabla 3.24. Listado de productos modificados con aminas primarias

Nomenclatura Polimero de partida Amina utilizada Apariencia
pT11NPh pT11 Anilina Resina café oscuro
pT11NBn pT11 Bencilamina Resina café
pbOT11N4 pbOT11 Butilamina Resina café oscuro

pbOT11NPh pbOT11 Anilina Resina café oscuro
pbOTC6N4 pbOTC6 Butilamina Resina café oscuro
pbOTC6NPh pbOTC6 Anilina Resina café oscuro

Doctorado en Ingenieria de Materiales



3.8.1 Caracterizacion Estructural

Una vez realizada la reaccion, productos selectos se caracterizaron
mediante FT-IR y NMR 'H con la finalidad de corroborar las estructuras

predichas.

La Figura 3.78 muestra el espectro FT-IR del producto obtenido de la
modificacion de pT11 con anilina destilada. En el espectro se pueden apreciar
las sefales usuales de este grupo de polimeros, las cuales se encuentran

resumidas en la
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Tabla 3.25. Cabe destacar que la sefal atribuida a los grupos carbonilo no
desaparece del todo, sugiriendo que la reaccidn no es completa bajo las
condiciones utilizadas; sin embargo, la aparicion de un pico en 1668 cm-1,
caracteristico de enlaces imino (Inserto en la Figura 3.78), junto con la senal
ubicada en 1301 cm-1, caracteristica de estiramientos N-C aromaticos, indica

que la reaccion tuvo lugar.
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CgHys 1800 1700 1600
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Figura 3.78. Espectro FT-IR de pT11NPh.

Inserto: Ampliacion region carbonilo/imino.

Por su parte, el espectro correspondiente a pbOT11N4 (Figura 3.79)

muestra las sefiales esperadas, como se resume en la
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Tabla 3.25, con particular énfasis en la sefial ubicada en 1650 cm™,

correspondiente a enlaces imino, y en la sefial ubicada en 1375 cm™, enlaces

amino aromaticos; ademas del consecuente aumento en la intensidad de la

sefial de grupos metilenos en 2919 cm™.
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Figura 3.79. Espectro FT-IR de pbOT11N4. Inserto: Ampliacion regién carbonilo/imino.
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Tabla 3.25. Principales sefiales FT-IR identificadas en productos modificados con

aminas primarias

pT11  pT11NPh pbOT11N4

(em™) (em™) (em™) Asignacion
3420 3384 3525 O-H, estiramiento
2920 2920 2919 C-H (metilo), estiramiento asimétrico
2850 2852 2854 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
1700 1716 1718 C=0 (carbonilo), estiramiento

- 1668 1650 C=N (imino), estiramiento
1600 1602 1610 C=C (conjugado), estiramiento
1425 1481 1463 C-C=C (aromatico), estiramiento

- 1301 1319 C-N (amina aromatica), estiramiento
719 720 719 C-H (aromatico), flexion fuera de plano

Asimismo, algunos productos fueron caracterizados mediante NMR 'H
para corroborar la estructura obtenida. Particularmente, en la Figura 3.80 se
muestra el espectro resultante de los materiales pT11NPh y pT11NBn, junto
con pT11 para fines comparativos. Como puede apreciarse, las principales

sefales fueron exitosamente asignadas a la estructura predicha.

En particular, para pT11NPh, pueden observarse picos mas definidos en
7.33 y 7.14 ppm, correspondientes a los protones aromaticos de la anilina;
ademas, pueden apreciarse dos dobletes, uno en 8.67 ppm, con J=14.8 Hz y
otro en 6.69 ppm, con J = 10.9 Hz, congruente con protones olefinicos en
configuracion trans en carbonos a y  del enlace imino, respectivamente. Mas
aun, la desaparicion de la sefial de protones aldehidicos (10 ppm) sugiere que

la reaccidon tomé lugar tanto en el interior de la cadena como en sus extremos.

Por otro lado, el espectro de pT11NBn se pueden apreciar diversas
sefales nuevas, tal como una sefal sencilla en 8.39 ppm atribuida a protones
de grupos imino terminales, mientras que otra sefal ancha en 8.24 ppm (d)

corresponde a los anillos aromaticos de los mismos imino terminales. Mientras
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que a 8.16 ppm se encuentra un doblete con J = 15.7 Hz, el cual concuerda con
enlaces olefinicos en configuracion trans. Asimismo, la sefial ancha en 7.21 (y),

previamente atribuida a los protones del anillo aromatico permanece sin
alteraciones significativas.

Por otro lado, las senales en 4.46 y 4.39 ppm se corresponden a los
grupos metileno de la bencilamina al interior de la cadena y en grupos
terminales, respectivamente.

i ? —pT11
——pT11NPh

S Y — pT11NBn
CBH|5
R o
© B
= 0
€ K
% A i _N 1
©
[0 2
2 o I J\f\
[e]
NSNF
CBH15
“ . N
I T I T I T I T I T 1
10 8 6 4 2 0

3 (ppm)

Figura 3.80. Espectros NMR 'H de pT11NPh y pT11NBn, con pT11 para referencia.

pT11NPh también fue analizada por GPC para analizar cambios en su

distribucion de pesos moleculares. EI cromatograma resultante se presenta en
la Figura 3.81.
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Figura 3.81. Cromatograma de pT11NPh. a) Distribucién de peso molecular en peso y

b) Grado de polimerizacion.
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En el cromatograma de pT11NPh se puede apreciar como la reaccion
tuvo la consecuencia de acortar las cadenas, ya que la distribucion de pesos
moleculares se redujo, con la mayor parte de las cadenas (70.6 %) tuvieron un
peso molecular de aproximadamente 3226 g / mol, lo cual equivale a cerca de
9.4 unidades repetitivas, tomando como masa molecular de la unidad repetitiva
343.50 g / mol. Lo cual es una considerable reduccion comparado con 4263 g /
mol para el polimero de partida, es decir, 15.1 unidades repetitivas. La

correspondiente deconvolucion del cromatograma se presenta en la

Tabla 3.26.

Tabla 3.26. Deconvolucién del cromatograma de pT11NPh en sus picos constitutivos.

Mp Mn Mw MWD Xp Xn Xw F(p)

P1 30,804 30,860 30,991 1.00 89.67 89.84 90.22 0.004
P2 16,086 16,253 16,592 1.02 46.83 47.32 48.30 0.004
P3 11,101 11,830 13,433 1.14 3232 3444 39.11 0.106
P4 6,636 6,781 7,080 1.04 19.32 19.74 20.61 0.011
P5 3,237 4,523 8,444 1.87 942 13.17 2458 0.706
P6 1,697 1,734 1,812 1.04 494 505 527 0.019
P7 1,002 1,024 1,070 1.04 292 298 3.12 0.051
P8 699 703 711 1.01 2.04 2.05 2.07 0.046
P9 578 579 580 1.00 168 169 1.69 0.006
P10 396 398 400 1.01 115 1.16 1.16 0.005
P11 495 497 503 1.01 144 145 146 0.015
P12 325 327 331 1.01 095 095 0.96 0.018
P13 244 264 266 1.01 071 0.77 0.77 0.006
Total 3,226 4,855 10,164 2.09 9.39 14.13 29.59 1.000
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3.8.2 Propiedades optoelectronicas

Los materiales obtenidos se estudiaron mediante espectroscopia UV-Vis

y PL para estudiar los cambios en sus perfiles de absorcion y emision.

En primer lugar, se obtuvo el espectro UV-Vis de la muestra pT11NPh, el
cual se presenta en la Figura 3. 82. Como puede apreciarse, al momento de
comparar contra pT11, no hay un cambio significativo en el rango de absorcion,
y el primer pico, ubicado a 292 nm, coincide con el de pT11; mientras que el
segundo pico se desplaza a valores ubicados por debajo de la ventana de
transparencia del solvente. El band gap Oéptico calculado para la presente

muestra fue de 3.36 eV, ligeramente por debajo de los 3.78 eV de pT11.

| Egl=lev

1.2 239 nm

| PT11NPh =3.36

1.0

Abs*2 (u.a.)

0.8 1

0.6

T T T B ‘I T T T T
28 30 32 34 36 38 40 42
Energia (eV)

0.4
0.2 -fJ

0.0 1
T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Absorbance (u.a.)

Figura 3. 82 Espectro UV-Vis de pT11NPh en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.
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Acto seguido, se determinaron los maximos de emision y excitacion de la
muestra, los cuales se presentan en la Figura 3.83. El espectro de excitacidon
muestra dos picos, con el mas intenso ubicado a 251 nm, mientras que el
secundario se ubica en 295 nm, ambos por debajo del de pT11 (361 nm); por su
parte, el espectro de emision también se ubica por debajo del de pT11, con el
pico principal en 318 nm (comparado con 409 nm de pT11) y un pico
secundario en 663 nm. Los picos secundarios pueden deberse a emisiones de

grupo anilina.

1 251 nm 318 nm — Emision

N

Excitacion

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 3.83. Espectro PL de pT11NPh en THF a 0.01 mg / mL.

La siguiente muestra en ser analizada fue pbOT11N4. Su espectro UV-
Vis se muestra en la Figura 3.84. El espectro comienza a absorber alrededor de
450 nm, formando una serie de picos ubicados en 355 y 294 nm antes de
ubicarse por debajo de la ventana de transparencia del solvente. Comparando
este espectro con el de pbOT11 sin modificar, es posible observar que no hay

un efecto significativo en la ubicacion de los maximos, siendo los de este ultimo
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354 y 296 nm. Sin embargo, al momento de determinar el band gap 6ptico, se
aprecia una ligera disminucion comparado con este, resultando en un valor de
3.09 eV contra 3.17 eV de pbOT11.

Eg [=] eV

1 262 nm 1 pbOT11N4 =3.09

Absorbancia (u.a.)

24 26 28 30 32 34
Energia (eV)

C8H17\

Absorbancia (u.a.)

o N

T T T v |
360 460 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.84. Espectro UV-Vis de ppOT11N4 en THF a 0.01 mg/ mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

El mismo comportamiento se puede apreciar para pbOT11NPh, donde
los maximos se ubican en 353 y 297 nm y el band gap 6ptico resultante de de
3.12 eV (Figura 3.85).
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Figura 3.85. Espectro UV-Vis de ppOT11NPh en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

Por otro lado, los espectros de emisién y excitacibn maxima de ambas
muestras, Figura 3.86 y Figura 3.87, muestran un desplazamiento a valores de
longitud de onda mas cortos. Para los espectros de excitacion se obtuvo un
desplazamiento a 390 y 338 nm para pbOT11N4, mientras que para
pbOT11NPh este fue de 402 y 326 nm; comparado con 410 y 321 nm para
pbOT11 sin modificar.

El mismo patrén se observd en los espectros de emision, con un
desplazamiento a 469 y 472 nm para pbOT1INPh y pbOT11N4,

respectivamente, comparado con 483 nm para el polimero base.
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Figura 3.86. Espectro PL de ppOT11NPh en THF a 0.01 mg / mL.
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Figura 3.87. Espectro PL de ppbOT11N4 en THF a 0.01 mg / mL.
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Se determind el valor de QY para los pbOT11 modificados, siendo estos
1.22 y 1.30 % para pbOT11N4 y pbOT11NPh, respectivamente; mostrando un

ligero descenso contra el polimero base (1.48 %).

Las mismas modificaciones se realizaron sobre el producto pbOTC6, con

los espectros UV-Vis obtenidos mostrados en la Figura 3.88 y la Figura 3.89.

Para el caso de pbOTC6N4 se aprecia un cambio en el perfil de

absorcién, con la muestra comenzando a absorber por debajo de 400 nm,

resultando en un primer pico en 349 nm, seguido de un pico mas marcado en

296 nm y un Eg de 3.92 eV contra el de 2.58 eV del polimero sin modificar.

En cambio, la muestra pbOTC6NPh exhibié un perfil de absorcion

conformado por una serie de picos ubicados en 397, 353 y 299 nm antes de

pasar debajo de la ventana de transparencia del solvente; asimismo, la muestra

tuvo un Eg 6ptico de 2.64, semejante al del polimero puro.

Absorbancia (u.a.)

Eg [F] eV

pbOTC6N4 = 3.92

Absorbancia (u.a.)

T T )
3.0 3?2 3.4 3.‘6 3?8 4.0 4.2
Energia (eV)

CeHireg N-Calte
X : =
©Catter
T T T T T i
300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 3.88. Espectro UV-Vis de ppOTC6N4 en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.
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Figura 3.89. Espectro UV-Vis de ppOTC6NPh en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

Lo anterior sugiere que la muestra ppOTC6N4 es mas propensa a la
termodegracion, lo cual se ve reforzado por los espectros de PL obtenidos de
dichos materiales (Figura 3.90 y Figura 3.91), donde la primer muestra mostro
un marcado desplazamiento a longitudes de onda mas cortas: 324 y 376 nm de
excitacién y emision, respectivamente, para ppOTC6N4 contra 474 y 529 nm
del polimero de partida. Por su parte pbOTCENPh también exhibié un
desplazamiento en el mismo sentido pero menos marcado que su contraparte:

382 y 493 nm de excitacién y emision respectivamente.
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Figura 3.90. Espectro PL de ppOTC6NPh en THF a 0.01 mg

/ mL.
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Figura 3.91. Espectro PL de ppOTC6N4 en THF a 0.01 mg /

mL.
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De igual manera, se determinaron las eficiencias cuanticas de los

materiales obtenidos, con los valores calculados resumidos en la Tabla 3.27.

Tabla 3.27. QY de productos antes y después de modificacién con aminas primarias.
Muestra QY base (%) QY -N4 (%) QY —-NPh (%)
pbOT11 1.48 1.22 1.30
pbOTC6 0.93 0.74 1.46

3.9 Preparacion de polimeros conjugados modificados mediante la

reaccion con hidroxilamina.

El tercer tipo de modificacién realizada sobre los polimeros de Claisen-
Schmidt fue la reaccion con hidroxilamina, con la finalidad de sustituir el grupo
carbonilo por grupos oxima. Los materiales modificados de este modo se

resumen en la Tabla 3.28.

Tabla 3.28. Listado de productos modificados con hidroxilamina.

Nomenclatura Polimero base Apariencia
pT11NOH pT11 Hojuelas amarillas

pbOT11NOH pbOT11 Resina amarillenta-naranja

pbOTC6NOH pbOTC6 Resina naranja

3.9.1 Caracterizacion estructural

El producto pT11NOH fue analizado mediante FT-IR y NMR 1H, y sus
espectros se presentan en la Figura 3.92 y Figura 3.93.

En el espectro FT-IR se pueden apreciar las principales senales
esperadas ademas de las usuales para este grupo de compuestos: en
3398 cm™' se observa una sefial intensa correspondiente al enlace O-H de la
oxima, mientras que en 1658 cm™ se encuentra el estiramiento del enlace C=N

y en 1112 cm™ el estiramiento N-O. La
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Tabla 3.29 resume las principales sefales observadas para el compuesto,

comparadas contra pT11.

100
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40 -

% Transmitancia

20 H |

0 — T T T ‘' T ‘T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

Numero de onda (Cm'1)

Figura 3.92. Espectro FT-IR de pT11NOH.

Tabla 3.29. Principales senales FT-IR identificadas en productos modificados con

hidroxilamina

pT11  pT11NOH

(em™) (em™) Asignacion
3420 3398 O-H, estiramiento
2920 2931 C-H (metilo), estiramiento asimétrico
2850 2848 C-H (metileno), estiramiento asimétrico
1700 1700 C=0 (carbonilo), estiramiento

- 1658 C=N (imino), estiramiento
1600 1604 C=C (conjugado), estiramiento
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1425 1461 C-C=C (aromatico), estiramiento
- 1112 N-O (oxima), estiramiento

719 696 C-H (aromatico), flexion fuera de plano

A su vez, el espectro NMR 'H (Figura 3.93) de la muestra exhibe las
sefales previamente encontradas para este grupo de materiales, con un
conjunto de senales entre 6 y 8 ppm correspondientes a grupos aromaticos y
dobles enlaces y un segundo grupo entre 3 y 0.8 ppm para protones en
carbonos alifaticos. Sin embargo, resalta la presencia de un singulete marcado

en 1.42 ppm que pudiera originarse por el protén de la funcionalidad oxima.

Intensidad (u.a.)

& (ppm)

Figura 3.93. Espectro NMR 1H de pT11NOH

3.9.2 Propiedades optoelectronicas
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Los productos obtenidos se caracterizaron mediante UV-Vis y PL para

determinar cambios en sus espectros de absorcidén y emision.

La Figura 3.94 muestra el espectro UV-Vis de pT11NOH, donde puede
verse que no hay un cambio significativo en el espectro de absorcién. Sin
embargo, el band gap 6ptico calculado tuvo un ligero aumento de 3.17 a 3.72
eV, posiblemente debido a una reduccion en el tamano de cadena debido a las

condiciones de la reaccion.

——pT11NOH
——pT11

294 nm

Eg [=] eV

{ pT1MINOH = 3.72
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Figura 3.94. Espectro UV-Vis de pT11NOH en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.

Los espectros de emision y excitacion maxima de pT11NOH se muestran
en la Figura 3.95. Como se puede apreciar, la presencia de la funcionalidad
oxima resulta en un desplazamiento de los maximos a valores de longitud de
onda mas grandes, con el maximo de excitacion pasando de 361 nm a 454 nm

y el de emision de 409 a 524 tras la modificacion.
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Figura 3.95. Espectro de PL de pT11NOH en THF a 0.01 mg / mL.

Por otro lado, los materiales pbOT11 y pbOTC6 también fueron
modificados de la misma manera. En la Figura 3.96 se muestra el espectro UV-
Vis de ppbOT11NOH, como puede apreciarse, hay un ligero desplazamiento a
valores de longitud de onda mas cortos (354 nm en el polimero sin modificar a
342 nm) y una ligera disminucién en el valor de Eg de 3.17 a 3.11 eV, sin

embargo el perfil de absorcion no se ve afectado significativamente.

En cambio, en la Figura 3.97 se muestra el espectro de pbOTC6, y como
puede observarse, el desplazamiento es mas notorio, con el maximo pasando
de415nma335nmyel Eg2.58a2.70eV.
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Figura 3.96. Espectro UV-Vis de ppOT11NOH en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.
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Figura 3.97. Espectro UV-Vis de ppOTC6NOH en THF a 0.01 mg / mL.

Inserto: Determinacion de band gap éptico de la muestra.
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En los espectros de emision y excitacion de los productos modificados,
Figura 3.98 y Figura 3.99, se puede apreciar un desplazamiento significativo a
valores de longitud de onda mas cortos para ambas muestras, cuyos maximos
de excitacion son 331 y 361 nm para pbOT11NOH y pbOTC6NOH,
respectivamente, comparado con 410 nm del polimero sin modificar. A su vez,

los de emisidbn mostraron la misma tendencia, de 483 nm a 390 y 437 nm,

respectivamente.
331 nm 390 nm
i Excitacion
—— Emision

’m\. | CeMtir~g Nl/OH
3
o
©
9 -
)
C
B
£

1 T T T T T T T T T T T T T T !
250 300 350 400 450 500 550 600
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Figura 3.98. Espectro PL de ppOT11NOH en THF a 0.01 mg / mL.
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Figura 3.99. Espectro PL de ppOTC6NOH en THF a 0.01 mg / mL.

Finalmente, se determind la eficiencia cuantica de ambas muestras, y se
comparé con la de los polimeros sin modificar (Tabla 3.30). La modificacion
produjo un aumento en la eficiencia para la muestra pbOT11; sin embargo, el
efecto contrario se observé para pbOTC6, lo cual puede deberse a una mayor

termodegradacion durante la reaccion que pudiera haber dafiado la cadena.

Tabla 3.30. QY de productos antes y después de modificarlos con hidroxilamina
Muestra QY base (%) QY —NOH (%)
pbOT11 1.48 2.78
pbOTC6 0.93 0.68
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

Se obtuvieron materiales conjugados utilizando la reaccion de
condensacién alddlica cruzada, también conocida como de Claisen-Schmidt,
entre dialdehidos impedidos y distintas cetonas. Los productos obtenidos
presentaron polidispersidades entre 1 y 2, sugerente de una reaccién tipo

policondensacion.

Asimismo, se estudiaron los efectos de diversos cambios en la estructura
base de la cadena conjugada, tales como el uso de isémeros del dialdehido, la
longitud, ubicacién y tipo de cadena lateral presente y la presencia de

heteroatomos en la estructura.

Se encontré que el tipo de isémero de dialdehido limita el crecimiento de
la cadena polimérica, resultando en cadenas mas cortas y con propiedades
optoelectronicas mas pobres cuando se utilizd el isébmero orto-; mientras que las
cadenas mas largas y con mejores propiedades optoelectrénicas se obtuvieron

con el isémero para-.

A su vez, la cadena lateral influyé significativamente en las propiedades
de los materiales obtenidos, encontrandose una solubilidad parcial a partir de
una cadena lateral con cinco carbonos (2-octanona) y una solubilidad completa
con cadenas laterales de ocho carbonos en adelante (2-undecanona y 2-
dodecanona). Esto permitié que la reaccion de polimerizacion procediera a
mayores pesos, resultando en cadenas mas largas, con mejores propiedades

Opticas y band gaps mas bajos.

Por otro lado, la presencia de heteroatomos como grupos colgantes en la
cadena principal tuvo efectos diversos, dependiendo del tipo de heteroatomo.
Se encontré que los grupos colgantes cloro tuvieron un efecto perjudicial en la
emisidon de los productos obtenidos; mientras que los grupos hidroxilo

mejoraron las propiedades de emision con respecto a un polimero de referencia
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sin grupos colgantes. En ninguno de los casos la presencia del heteroatomo

tuvo un efecto notable en la solubilidad de las muestras.

Aprovechando la reactividad de los grupos hidroxilo y su efecto en las
propiedades optoelectronicas, se logré también demostrar la posibilidad de
obtener polimeros con cadenas laterales alcoxilicas generadas in situ durante la
polimerizacién a través de la reaccion de Williamson. Para tal fin, se analizaron
dos rutas posibles, utilizando hidroxiacetona y cloroacetona, resultando la
segunda en un producto con mas cadenas laterales alcoxilicas y mejores

propiedades optoelectronicas.

Ademas, se encontré que la presencia de cadenas laterales alcoxilicas
en el anillo aromatico del dialdehido mejoré considerablemente las propiedades
Opticas de los productos obtenidos, desplazando hacia longitudes de onda mas
cortas los espectros de emision. Fue posible demostrar que estos efectos se
pueden combinar con los resultantes de la sustitucion de las cetonas,
permitiendo una mayor manipulacién de las propiedades optoelectronicas de los

materiales resultantes.

Adicionalmente, se modificaron productos selectos mediante reacciones
de Wittig, con aminas y con hidroxilamina, con el fin de sustituir los dobles
enlaces C=0 por dobles enlaces C=C y C=N que permitieran incrementar la
conjugacion de la estructura y eliminar un grupo que pudiera afectar
adversamente las propiedades Opticas de los materiales de partida. En todos
los casos, se encontrd que las reacciones procedian satisfactoriamente; sin
embargo, en ningun caso se logré eliminar por completo el grupo carbonilo, en
gran medida debido a la escision de las cadenas poliméricas durante la

reaccion, lo cual produjo nuevos grupos carbonilo.

Aun asi, se encontré6 que la sustitucion por enlaces C=N resulté en
desplazamientos del band gap a valores menores cuando se utilizé una amina
aromatica, mientras que cuando se utilizé hidroxilamina éste aumentd

ligeramente. Ademas, se encontr6 que la eficiencia cuantica se vio
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adversamente afectada por las modificaciones, salvo en el caso de la

modificacion de ppOT11NOH, la cual presenté un ligero aumento.

Es de interés recalcar que la reaccion de Wittig demostré tener el mayor
impacto en las eficiencias cuanticas de los materiales obtenidos a pesar de
haber presentado también ruptura de las cadenas poliméricas, aumentando
esta desde valores por debajo del limite de deteccion hasta valores entre 7 y

40% dependiendo de la muestra.

De entre los productos modificados mediante la reaccién de Wittig, las
muestras pbOTO30R8 y pbOT0O30R12 exhibieron la mayor eficiencia cuantica
de todas las muestras, siendo asi candidatos atractivos para la elaboracion de
PLEDs, debido a la sinergia entre la presencia de una mayor cantidad de
grupos laterales oxigenados y la mayor conjugacion de los grupos aromaticos

introducidos mediante la modificacion post-sintesis.

Trabajo a futuro:

Finalmente, los resultados obtenidos abren las puertas para una variedad
de proyectos, entre los cuales se destaca la exploracion de una mayor
diversidad de iluros de fosfonio aromaticos y aminas primarias con los cuales se
pueda modificar a los productos obtenidos, al igual que de los alcoholes
utilizados en la elaboracion de los polimeros con cadenas laterales alcoxilicas,

donde se cuenta con una amplia gama de materias primas disponibles.

Mas alla de la sintesis organica y la elaboracion de PLEDS, los
productos ya obtenidos también estan siendo explorados en la preparacion de
materiales compuestos, donde se busca acoplar sus propiedades
optoelectronicas con las propiedades magnéticas o piezoeléctricas de otro
material y como pigmentos o cargas en otros materiales como el poliestireno o

el acrilico.
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ANEXO |
CURVAS DE CALIBRACION PARA DETERMINACION DE
EFICIENCIA CUANTICA

Las eficiencias cuanticas de los materiales obtenidos se determinaron
mediante comparacion con sulfato de quinina (QS) en &cido sulfarico

concentracion 0.1 N.

Para llevar a cabo la cuantificacion, se prepararon disoluciones tanto del
polimero (en THF grado espectroscopico) como de la referencia y se ajustaron
a un valor de absorbancia de 0.1 en la longitud de onda 10 nm por debajo del
maximo de absorcion de la muestra. Una vez obtenida las soluciones, se
obtuvieron los espectros de emision de las muestras a los mismos valores de

longitud de onda indicados.

Posteriormente, las muestras fueron progresivamente diluidas en sus
respectivos solventes hasta valores de absorbancia de 0.08, 0.06, 0.04 y 0.02 y
sus espectros de emision obtenidos, para finalmente, graficar la absorbancia
contra la integral de los espectros de emision de cada compuesto y, mediante

regresion lineal, determinar la pendiente de cada curva.

Las pendientes de cada curva, junto con los indices de refraccién de los
solventes utilizados y la eficiencia cuantica de la referencia (0.54)® se utilizan
para determinar la eficiencia cuantica de la muestra mediante la siguiente
ecuacion; donde los subindices ST y X hacen referencia al estandar y a la

muestra, respectivamente.

Grad, [ nx

O, =@ ,
* ST( Gradg A\ ng

Doctorado en Ingenieria de Materiales



3500

3000

2500

2000

1500 -

Emision (u.a.)

1000

500 + ——pbOT12

0 T T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

Absorbancia (u.a.)

Figura A. 1. Curva Absorbancia - Emision para ppbOT12 en THF
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Figura A. 2 Curva Absorbancia — Emision para pbOT11 en THF
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Figura A. 3. Curva Absorbancia - Emision para ppbOTC6 en THF.
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Figura A. 4. Curva Absorbancia - Emision para pbOT0O30RS8 en THF.
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Figura A. 5. Curva Absorbancia — Emision para ppOTO30R12 en THF.
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Figura A. 6. Curva Absorbancia — Emisién para pT11WN1 en THF.
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Figura A. 7. Curva Absorbancia — Emision para ppOT11WN1 en THF.
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Figura A. 8. Curva Absorbancia — Emision para ppOTC6WN1 en THF.
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Figura A. 9. Curva Absorbancia — Emision para ppOTO30OR8WN1 en THF.
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Figura A. 10. Curva Absorbancia — Emisién para ppOTO30R12WN1 en THF.

700 +
600 —-
500 4
400 4

300 +

Emision (u.a.)

200 4

100

; ——pbOT11N4

04

A T 1 e L B
0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10

Absorbancia (u.a.)

Figura A. 11. Curva Absorbancia — Emision para ppOT11N4 en THF.
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Figura A. 12. Curva Absorbancia — Emisién para ppbOT11NPh en THF.
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Figura A. 13. Curva Absorbancia — Emisién para ppOT11NOH en THF.
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ANEXO Il
TiITULOS DE PATENTES

SECRETARIA ="

DE ECONOMIA

TiTULO DE PATENTE No. 368033

Titular(es): UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Domicilio: Av. Pedro de Alba S/N, TO[re de Rectoria, Ciudad Universitaria, 66455, San Nicolas de
los Garza, Nuevo Leén, MEXICO

Denominacién: METODO PARA LA OBTENCION DE POLIMEROS Y OLIGOMEROS CONJUGADOS
CON CADENAS ALIFATICAS LATERALES MEDIANTE LA CONDENSACION
ALDOLICA CRUZADA, CON PROPIEDADES FOTOLUMINISCENTES Y DE ALTA
SOLUBILIDAD.

Clasificacion: CIP: C07C45/00; C08L25/00; CO9K11/06; HO5B33/00
CPC: C07C45/00; C08L25/00; CO9K11/06; HO5B33/00

Inventor(es): MANUEL ALEJANDRO GONZALEZ ABREGO; VIRGILIO ANGEL GONZALEZ
GONZALEZ; KAREN ADRIANA BUSTOS TORRES; *

SOLICITUD
Numero: Fecha de Presentacioén: Hora:
MX/a/2014/016102 19 de Diciembre de 2014 16:47

Vigencia: Veinte afios

Fecha de Vencimiento: 19 de diciembre de 2034

Fecha de Expedicion: 9 de septiembre de 2019

La patente de referencia se otorga con fundamento en los articulos 1°, 2° fraccion V, ° fraccion Ill, y 59 de la Ley de la Propiedad Industrial.

De conformidad con el articulo 23 de la Ley de la Propiedad Industrial, la presente patente tiene una vigencia de veinte afios improrrogables, contada
a partir de la fecha de presentacion de la solicitud y estara sujeta al pago de la tarifa para mantener vigentes los derechos.

Quien suscribe el presente titulo lo hace con fundamento en lo dispuesto por los articulos 6° fraccion Ill, 7° BIS 2 y 59 de la Ley de la Propiedad
Industrial; articulos 1°, 3° fraccién V inciso a), sub inciso ii), 4° y 12° fracciones | y Il del Reglamento del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial; articulos 1°, 3°, 4°, 5° fraccion V inciso a), sub inciso ii), 16 fracciones | y Il y 30 del Estatuto Organico del Instituto Mexicano de la
Propiedad Industrial; 1°, 3° y 5° inciso a) y antepenultimo parrafo, del Acuerdo que delega facultades en los Directores Generales Adjuntos,
Coordinador, Directores Divisionales, Titulares de las Oficinas Regionales, Subdirectores Divisionales, Coordinadores Departamentales y otros
subalternos del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial.

El presente oficio se signa con firma electronica avanzada (FIEL), con fundamento en los articulos 7 BIS 2 de la Ley de la Propiedad Industrial; 3o
de su Reglamento, y 1 fraccion lll, 2 fraccion V, 26 BIS y 26 TER del Acuerdo por el que se establecen los lineamientos para el uso del Portal de
Pagos y Servicios Electronicos (PASE) del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial, en los tramites que se indican.

SUBDIRECTORA DIVISIONAL DE EXAMEN DE FONDO DE PATENTES AREAS
BIOTECNOLOGICA, FARMACEUTICA Y QUIMICA

EMELIA HERNANDEZ PRIEGO
Cadena Original:

EMELIA HERNANDEZ PRIEGO|00001000000405397295|Servicio de Administracion
Tributaria| 56||MX/2019/82864|MX/a/2014/016102|Titulo de patente normal|1223|GAGV|Pag(s)
2|bkUuxO6a5UUkecmYNmwcHbatJxvU=

. Sello Digital:

HHqIIITGNQrB45MmQC2ylJmEieRhU7diyal NJHqpVaA3umJq++mYq+4DPKNg4MMyHKCA2RU450ARCmPTpHOLGNigdg
% WWKk3/i2knJe1YtTOMrg2iz82qDz1Jy/qdBiKji00empSUCXKZR{M7FVDaG/SGrHF 2jkmTGMgjLdMBAgNupEDQoeeH
6wg0TXQhimuaY/rAj+NnSRgC6HVsiqbtdzG6JQAY Fubxk/5Ma709kal6AW cf62aBWAXMb7q0Tm6E9r02ntICmMtO 1ir
LEVpNxF5Z00EDmMS5LrOwniOWWL+iJ3g/OpgWUvHa/BGeN14UIEKMOOA8HVTzm7vvz/QLGX6+A==

* Informacion adicional en la siguiente pagina.

MX/2019/82864
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ECONOMi A g—/ x IMPI DIRECCION DIVISIONAL DE PATENTES

S SUBDIRECCION DIVISIONAL DE EXAMEN DE FONDO DE
S PATENTES AREAS BIOTECNOLOGICA, FARMACEUTICA Y
QUIMICA

COORDINACION DEPARTAMENTAL DE EXAMEN DE FONDO
AREA QUIMICA

Certificado de acuse Expediente de Patente MX/a/2014/016094
de recibo registro(s):
MX/E/2019/081572

Asunto: Procede el otorgamiento.

Ciudad de México, a 19 de marzo de 2020.

Lorena Nohemi GONZALEZ PACHECO No. Folio: 25005

Apoderado de

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Av. Pedro de Alba S/N, Torre de Rectoria, Piso 4

Col. Ciudad Universitaria

66455, San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, México

REF: Su solicitud No. MX/a/2014/016094 de Patente presentada el 19 de diciembre de 2014.

En relacién con la solicitud arriba indicada, comunico a usted que una vez satisfecho lo dispuesto
en los arts. 38, 50 y 52 de la Ley de la Propiedad Industrial (LPI), se ha efectuado el examen de fondo
previsto por el articulo 53 de la citada Ley y se cumplen los requisitos establecidos por los articulos
16 y demas relativos de dicha Ley y su Reglamento por lo que es procedente el otorgamiento de la
patente respectiva. En consecuencia, de acuerdo con el articulo 57 de la LPI, se le requiere para que
efectle el pago por la expediciéon del titulo y las anualidades correspondiente a este afo calendario
y las de los cuatro siguientes, efectudndose por quingquenios y por afo calendario completo,
pudiendo pagar dos o mas quinguenios en forma anticipada, de conformidad con el terceroy cuarto
parrafos del articulo segundo de las Disposiciones Generales de la tarifa vigente y exhiba el
comprobante de pago correspondiente a fin de expedirle el Titulo de Patente.

Para cumplir lo anterior, se le concede un plazo de dos meses, contado a partir del dia habil siguiente
a la fecha en que se le notifique el presente oficio en términos de lo dispuesto por el articulo 184 de
la LPI, mismo que podra extenderse por un plazo adicional de dos meses conforme lo sefala el
articulo 58 de la LPI, comprobando el pago del articulo 31 de |a tarifa vigente por cada mes adicional,
apercibido que de no hacerlo dentro del plazo inicial o adicional antes precisados, su solicitud se
considerara abandonada.

o MX/2020/25005 ;

&\
2020

LEONA VICARIO
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ECONO Mi A g-, > IMPI DIRECCION DIVISIONAL DE PATENTES

- SUBDIRECCION DIVISIONAL DE EXAMEN DE FONDO DE
e PATENTES AREAS BIOTECNOLOGICA, FARMACEUTICA Y
QUIMICA

COORDINACION DEPARTAMENTAL DE EXAMEN DE FONDO

AREA QUIMICA

La suscrita autoridad firma el presente oficio con fundamento en los articulos 6° fracciones lll'y Xl y
7° bis 2 de la Ley de la Propiedad Industrial; articulos 1°, 3° fraccidon V inciso a) sub inciso ii) primer
guion, 4° y 12° fracciones |, II, lll, IV y VI del Reglamento del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial; articulos 1°, 3°, 5° fraccidn V inciso a) sub inciso ii) primer guidn, 16 fracciones |, II, I1I, IV y VI
y 30 del Estatuto Orgéanico del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial; 1°,3°y 5° incisos d), e) e
i) y penultimo parrafo del Acuerdo que delega facultades en los Directores Generales Adjuntos,
Coordinador, Directores Divisionales, Titulares de las Oficinas Regionales, Subdirectores Divisionales,
Coordinadores Departamentales y otros subalternos del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial.

El presente documento electrénico ha sido firmado mediante el uso de la firma electrénica
avanzada por el servidor publico competente, amparada por un certificado digital vigente a la fecha
de su elaboracidn, y es valido de conformidad con lo dispuesto en los articulos 7y 9 fraccién | de la
Ley de Firma Electrénica Avanzada y articulo 12 de su Reglamento.

El presente documento electronico, su integridad y autoria, se podra comprobar en
www.gob.mx/impi.

Asimismo, se emitié conforme lo previsto por los articulos 1° fraccion Ill; 2° fraccidon VI:37, 38 y 39 del
Acuerdo por el que se establecen los Lineamientos en materia de Servicios Electrénicos del Instituto
Mexicano de la Propiedad Industrial, en los tramites que se indican.

ATENTAMENTE

COORDINADOR DEPARTAMENTAL DE
EXAMEN DE FONDO AREA QUIMICA
OCIEL ESAU ANDRADE MENESES

OEAM/SJIC/2020

Cadena Original

OCIEL ESAU ANDRADE MENESES|00001000000405419968|Servicio de
Administracion Tributaria|1698|QUI|MX/2020/25005|MX/a/2014/016094|Cita a
pago LPI|214|SIC|Pag(s) 2|QNSKD7mMwNrRLXWkav4QZgE+P2WY=

Sello Digital
LWYb7ShNFdez6KkI+94rPF8sQdelD7gLUrkv4MBa+GVGN/u9i9skOyAHIWIG
pCokPchOTWOXP14cEX9SLcyFC2TeYg/iwmWIZ7sCtVRPWXupFOpRKIXcU6c
BbiKlaeutpiWso+7yN/qHOdYd719BOZd5alKrHdTbohHTwYiEoVxiVgCFAUh
GCLR3iSkToSutvMhwdwdt/KcQKVOPpSXAGCfolrgY CGMWWShIGXXMKMxYG
o2
gHTNVz8vaAT9gIGjUhrFC+9cZRFg+K+vdgkRrWYrHcQwaAgbR7fD8k949uyq
801DBO/SztprldxfVkDt5S1L5e7b3wZz9xLIYOE ZfQ==

A
2020

LEONA VICARIO

MX/2020/25005 Pag.2
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2020, Afio de Leona Vicario, Benemérita Madre de la Patria

ECONOMIA | €23 IMPL rvercion bivisowas be Exaes ne roso e

PATENTES AREAS BIOTECNOLOGICA, FARMACEUTICAY

QUIMICA
COORDINACION DEPARTAMENTAL DE EXAMEN DE FONDO
AREA QUIMICA
Certificado de acuse Expediente de Patente MX/a/2014/016109
de recibo registro(s):
MX/E/2019/085677
Asunto: Procede el otorgamiento.
Ciudad de Mexico, a 13 de julio de 2020.
Lorena Nohemi GONZALEZ PACHECO No. Folio: 30375
Apoderado de

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Av. Pedro de Alba S/N, Torre de Rectoria, Piso 4

Col. Ciudad Universitaria

66455, San MNicolas de los Garza, Nuevo Ledn, Mexico

REF: Su solicitud No. MX/af2014/016109 de Patente presentada el 19 de diciembre de 2014,

En relacion con la solicitud arriba indicada, comunico a usted que una vez satisfecho lo dispuesto
en los arts. 38, 50 y 52 de la Ley de |la Propiedad Industrial (LPI), se ha efectuado el examen de fondo
previsto por el articulo 53 de la citada Ley v se cumplen los requisitos establecidos por los articulos
16 y demas relativos de dicha Ley vy su Reglamento por lo que es procedente el otorgamiento de la
patente respectiva. En consecuencia, de acuerdo con el articulo 57 de la LPI, se le requiere para que
efectle el pago por la expedicién del titulo y las anualidades correspondiente a este afio calendario
vy las de los cuatro siguientes, efectuandose por quinguenios ¥y por afio calendario completo,
pudiendo pagar dos o mas quingquenios en forma anticipada, de conformidad con el tercero y cuarto
parrafos del articulo segundo de las Disposiciones Generales de la tarifa vigente y exhiba el
comprobante de pago correspondiente a fin de expedirle el Titulo de Patente.

Para cumplir lo anterior, se le concede un plazo de dos meses, contado a partir del dia habil siguiente
a la fecha en que se le notifique el presente oficio en términos de lo dispuesto por el articulo 184 de
la LPIl, mismo que podra extenderse por un plazo adicional de dos meses conforme lo senala el
articulo 58 de la LPI, comprobando el pago del articulo 31 de la tarifa vigente por cada mes adicional,
apercibido que de no hacerlo dentro del plazo inicial o adicional antes precisados, su solicitud se
considerara abandonada.

La suscrita autoridad firma el presente oficio con fundamento en los articulos 6° fracciones Il y Xl y

MX/2020/30375
Arenal No. 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Ciudad de Meéxico, C.P. 16020, CDMX www.gob.mafimpi

Creatividad para el Bienestar

LEONA VICARIO
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2020, Ano de Leona Vicario, Benemerita Madre de la Patria

- -
ECONOMIA f;,-;:r = IMPI DIRECCION DIVISIONAL DE PATENTES
il = SUBDIRECCION DIVISIONAL DE EXAMEN DE FONDO DE
' ! ' PATENTES AREAS BIOTECNOLOGICA, FARMACEUTICA Y
QUIMICA

COORDINACION DEPARTAMENTAL DE EXAMEN DE FONDO
AREA QUIMICA

7° bis 2 de la Ley de la Propiedad Industrial; articulos 1°, 3° fraccion V inciso a) sub inciso 1) primer
quion, 4% v 12° fracciones I, I, lll, IV v VI del Reglamento del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial; articulos 1°, 3°, 5° fraccion V inciso a) sub inciso ii) primer guién, 16 fracciones I, 1, I, IV y VI
v 30 del Estatuto Organico del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial; 1°, 3% v 5% incisos d), €) e
1) ¥y penultimo parrafo del Acuerdo que delega facultades en los Directores Generales Adjuntos,
Coordinador, Directores Divisionales, Titulares de las Oficinas Regionales, Subdirectores Divisionales,
Coordinadores Departamentales y otros subalternos del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial.

El presente documento electronico ha sido firmado mediante el uso de la firma electronica
avanzada por el servidor publico competente, amparada por un certificado digital vigente a la fecha
de su elaboracidon, y es valido de conformidad con lo dispuesto en los articulos 7 y 9 fraccién | de la
Ley de Firma Electrénica Avanzada y articulo 12 de su Reglamento.

El presente documento electronico, su integridad y autoria, se podra comprobar en
www.gob.medimpi.

Asimismo, se emitid conforme lo previsto por los articulos 1° fraccion lll; 2° fraccion VI;37, 38 y 39 del
Acuerdo por el que se establecen los Lineamientos en materia de Servicios Electréonicos del Instituto
Mexicano de la Propiedad Industrial, en los tramites que se indican.

ATENTAMENTE

COORDINADOR DEPARTAMENTAL DE
EXAMEN DE FONDO AREA QUIMICA
OCIEL ESAU ANDRADE MENESES

OEAM/SIC/2020

Cadena Original

OCIEL ESAU ANDRADE MENESES|00001000000405419968|Servicio de Administracién
Tributaria| 1698|QUI|MX/2020,/30375|MX/a/2014/016109|Cita a pago
LPI|214|5]C|Pag(s) 2|ovYD]5v+bx20zrQB98v+FagYuN0=

Sello Digital
DYGsB¢jABSIhw6QNtPvem0tKqImNs0AkobSfatvPynrph9w6XluG1evVswGR
5FgXcBkSZ3uxZKVXeVnj7poviumkIEmzjERFS0gGDsxbqEnDPVFxJQLKwKm4
GClohWTweh4Q5CBTSZsaZz1qq/5eqDBahET 1rkFVUSUkoLBsqGk30iiaTIZe
sNk26hpP6+vSeS50fr70GdGoy 2rFwyAnj0oK/Gllk/IbxBkywP8eZodqX3X
RYKrxcySfw3TTgzl89Q]j/SMDIj1p/S0l0VgnB71hA+t9DgMX/da2S TWIHCL
ORjlkdkNGHUY+7nmYoLp58iPoV4G2uZoWDgbhV8GxQ==

MX/2020/30375 Pag.2
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2020, Afo de Leona Vicario, Benemérita Madre de la Patria

v EC ONOMi A =< IMPI DIRECCION DIVISIONAL DE PATENTES
) =% ey ’:1‘__-__‘;' Ve oy SUBDIRECCION DIVISIONAL DE EXAMEN DE FONDO DE
e e S PATENTES AREAS BIOTECNOLOGICA, FARMACEUTICA Y
QUIMICA

COORDINACION DEPARTAMENTAL DE EXAMEN DE FONDO
AREA QUIMICA

Certificado de acuse Expediente de Patente MX/a/2014/016035
de recibo registro(s):
MX/E/2019/081581

Asunto: Procede el otorgamiento.

Ciudad de México, a 23 de marzo de 2020.

Lorena Nohemi GONZALEZ PACHECO No. Folio: 25807

Apoderado de

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Av. Pedro de Alba S/N, Torre de Rectoria, Piso 4

Col. Ciudad Universitaria

66455, San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, México

REF: Su solicitud No. MX/a/2014/016095 de Patente presentada el 19 de diciembre de 2014.

En relacion con la solicitud arriba indicada, comunico a usted que una vez satisfecho lo dispuesto
en los arts. 38, 50 y 52 de la Ley de la Propiedad Industrial (LPI), se ha efectuado el examen de fondo
previsto por el articulo 53 de la citada Ley y se cumplen los requisitos establecidos por los articulos
16 v demas relativos de dicha Ley y su Reglamento por lo que es procedente el otorgamiento de la
patente respectiva. En consecuencia, de acuerdo con el articulo 57 de la LPI, se le requiere para que
efectue el pago por la expedicidon del titulo y las anualidades correspondiente a este afio calendario
vy las de los cuatro siguientes, efectuandose por guingquenios y por afio calendario completo,
pudiendo pagar dos 0 mas quinguenios en forma anticipada, de conformidad con el terceroy cuarto
parrafos del articulo segundo de las Disposiciones Generales de la tarifa vigente y exhiba el
comprobante de pago correspondiente a fin de expedirle el Titulo de Patente.

Para cumplir lo anterior, se le concede un plazo de dos meses, contado a partir del dia habil siguiente
a la fecha en que se le notifique el presente oficio en términos de lo dispuesto por el articulo 184 de
la LPI, mismo que podra extenderse por un plazo adicional de dos meses conforme lo senala el
articulo 58 de la LPI, comprobando el pago del articulo 31 de |a tarifa vigente por cada mes adicional,
apercibido que de no hacerlo dentro del plazo inicial o adicional antes precisados, su solicitud se
considerara abandonada.

Arenal No. 550, Pueblo Santa Maria Tepepan, Ciudad de México, C.P. 16020. CDMX \A \A \A go: mx/impi
Creatividad para el Bienestar
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COORDINACION DEPARTAMENTAL DE EXAMEN DE FONDO
AREA QUIMICA

La suscrita autoridad firma el presente oficio con fundamento en los articulos 6° fracciones lll y Xl y
7° bis 2 de la Ley de la Propiedad Industrial; articulos 1°, 3° fraccion V inciso a) sub inciso ii) primer
guion, 4°y 12° fracciones |, II, lll, IV y VI del Reglamento del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial; articulos 1°, 3°, 5° fraccion V inciso a) sub inciso ii) primer guidn, 16 fracciones |, 11, 11, IV y VI
y 30 del Estatuto Organico del Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial; 1°,3° y 5° incisos d), e) e
i) vy penultimo parrafo del Acuerdo que delega facultades en los Directores Generales Adjuntos,
Coordinador, Directores Divisionales, Titulares de las Oficinas Regionales, Subdirectores Divisionales,
Coordinadores Departamentales y otros subalternos del Instituto Mexicano de la Propiedad
Industrial.

El presente documento electréonico ha sido firmado mediante el uso de la firma electronica
avanzada por el servidor publico competente, amparada por un certificado digital vigente a la fecha
de su elaboracion, y es valido de conformidad con lo dispuesto en los articulos 7 y 9 fraccion | de la
Ley de Firma Electronica Avanzada y articulo 12 de su Reglamento.

El presente documento electréonico, su integridad y autoria, se podra comprobar en
www.gob.mx/impi.

Asimismo, se emitié conforme lo previsto por los articulos 1° fraccion Ill; 2° fraccion V1,37, 38 y 39 del
Acuerdo por el que se establecen los Lineamientos en materia de Servicios Electronicos del Instituto
Mexicano de la Propiedad Industrial, en los tramites que se indican.
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