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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presenta un estudio de las
propiedades Opticas originadas por las mezclas mecanocromicas de una familia
de las bisquinolinas con matrices poliméricas. Se sintetizaron y caracterizaron
compuestos fluorescentes de fenilenviniliden bisquinolinas (M1, M2, M3y M4) a
partir de la reaccién de Knoevenagel. Estos compuestos posteriormente fueron
mezclados en solucion y criomezclado a diferentes concentraciones con
polimeros como polipropileno, polipropileno modificado con anhidrido maleico y
polietileno lineal de baja densidad. Las peliculas obtenidas fueron sometidas a

deformacion térmica y mecanica.

La caracterizacion Optica de las peliculas obtenidas antes de los
tratamientos a los cuales fueron sometidas, muestran que a concentraciones
bajas se favorece la emisibn monomérica (molécula aislada) y un aumento en la
concentracion del compuesto fluorescente en el polimero, se favorece a la
formacion de agregados. Los espectros de emision obtenidos después de los
tratamientos térmicos y mecanicos, presentan variaciones en las emisiones,
mostrando una disminucion en la banda de emisién de los agregados y un
aumento en la banda de emisibn monomeérica, lo que hace suponer que hubo

una ruptura de los agregados por efectos de los tratamientos.

Los resultados muestran que el compuesto M1 forma cristales sobre la
superficie de las matrices poliméricas, los cuales funden al ser tratados

térmicamente.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

El campo del sensado molecular es muy amplio y de gran importancia,
existen una gran cantidad de compuestos naturales y sintéticos que pueden ser
analizados en una amplia variedad de condiciones y de mudultiples propdésitos.
Asi como también, las disciplinas que emplean el sensado molecular son muy
variadas, se puede emplear en areas de medicina[l], agricultura[2],

microbiologia[3], quimical4], fisica[5], por mencionar algunas.

Actualmente, es necesario plantear soluciones a multiples problemas en
el area cientifica y tecnoldgica, que van desde el monitoreo de la glucosa en la
sangre[6, 7] hasta el estudio de la deformacion de un material[8]. Es por esto,
que el sensado se postula como una herramienta muy importante para darle

una solucion a los problemas y a los requerimientos de la vida cotidiana.

El uso de la fluorescencia como mecanismo de sensado, ha ido
aumentando de manera considerable, esto es debido a que la fluorescencia es
una técnica de alta sensibilidad que por medio de cambios de emision, permite
monitorear modificaciones en la morfologia y por lo tanto en las propiedades de

los materiales[9].

Los polimeros termoplasticos pueden utilizarse en el area de sensado, lo
cual requiere la dispersion de materiales organicos conjugados o particulas con

propiedades opticas. Mediante cambios externos como temperatura, esfuerzos,



humedad, etc., el compuesto fluorescente sufre modificaciones ya sea de
empaquetamiento o0 estructurales que se traducen en cambios de las

propiedades opticas, lo cual puede utilizarse como un recurso para el sensado.

En el presente trabajo de tesis se analizan las variaciones en las
propiedades Opticas de varios compositos poliméricos, formados por matrices
poliméricas de polipropileno, polipropileno modificado con anhidrido maleico y
polietileno lineal de baja densidad, que contienen de manera dispersa

agregados fluorescentes de tipo bisquinolinas.

1.2 Excimeros

Un excimero es un complejo formado por dos especies, donde al menos
una de ellas esta en un estado electronico excitado. Los excimeros tienen una
energia potencial mas baja y emiten en longitudes de onda mas grandes, que
los mondmeros de los cuales fueron formados. El excimero es una nueva
entidad electrénicamente excitada (Figura 1) que tiene su propia estructura
geométrica y electrénica, niveles de energia rotacional y vibracional, asi como

su propia reactividad caracteristica[10].
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Figura 1. Diagrama de energia en la formacion de excimeros[11].

Un excimero puede experimentar cualquiera de las transiciones
observadas en moléculas individuales excitadas y puede relajarse ya sea por
los procesos de emisién de fluorescencia (anexo 1), fosforescencia, energia
vibracional o en procesos de conversion interna y de cruce entre sistemas. Se
ha encontrado que la formacién de excimeros es un proceso comun en
moléculas aromaticas, como el benceno, p-xileno, naftaleno, antraceno, pireno,

estilbeno, perileno y sus derivados.

Ademas, varios polimeros que contienen grupos aromaticos, tales como
poliestireno, y poli etilen tereftalato, asi como nucleétidos aromaticos, tales

como citosina y timina muestran emisién de excimeros.

Actualmente se han usado sistemas poliméricos que forman excimeros
como marcadores o sensores fluorescentes internos, con la finalidad de extraer

informacion acerca del arreglo estructural de un polimero. Esta aplicacion se ha

4



empleado a nivel molecular para determinar, por ejemplo, la conformacion y la
dindmica de las macromoléculas en solucién, asi como a nivel supramolecular,
en la investigacion de la morfologia, miscibilidad de la mezcla de polimero y la

distribucion de agentes dopantes[12, 13].

La deteccion espectroscopica de los excimeros se ha empleado para
estudiar la agregacion de moléculas pequefias en los materiales poliméricos en
los cuales estan incorporados. Fougler y colaboradores investigaron como
influye la variacion de la concentracion del pireno en la formacién de excimeros
en polimeros, como el poliestireno, poli (metacrilato de metilo) y polietileno[14,

15].

1.2.1 Sintesis de moléculas fluorescentes con apilamiento conformacional

Existe un gran niumero de reacciones que dan lugar a la obtencion de
compuestos fluorescentes siendo las reacciones de condensacion las mas
importantes para el desarrollo de este trabajo. Cada una de ellas tiene su
nombre propio por ejemplo la condensacion de Perkin, condensacion aldolica,
Doebner, Claisen, Dieckmann, Knoevenagel por mencionar algunas[16], siendo

esta Ultima unas de las reacciones que estan adquiriendo un mayor auge.

Se ha demostrado que en la mayoria de las condensaciones, ocurre el
ataque de un carbanién sobre un atomo de carbono de un grupo carbonilo. Para

la generacion del carbanion se utilizan diferentes bases como hidroxido de



sodio, et6xido de sodio, acetato de sodio, aminas, los cuales funcionan como

catalizador.

Generalmente en este tipo de reaccion se emplean compuestos de tipo
carbonilico tales como aldehidos, cetonas, anhidridos o esteres los cuales
contienen hidrégeno en la posicién alfa al enlace carbonilo[17-19]. Las
reacciones generalmente proceden bajo condiciones de reflujo en benceno o

tolueno[20, 21].

1.2.2 Sintesis de Knoevenagel

La reaccion de condensacion de Knoevenagel consiste en la intervencion
de aldehidos y cetonas, asi como enlaces metileno activos, que son
influenciados por la participacion de bases débiles que actian como
catalizadores, obteniendo un compuesto de adicibn y la pérdida de una
molécula de agua. El producto de la reaccion es un compuesto a, insaturado
con un grupo sustituyente R del nuevo enlace. Esta reaccion esta relacionada y

puede ser considerada una variacion de la condensacién alddlica[22, 23].

La sintesis de Knoevenagel fue la ruta que se utilizé para la obtencion de
los compuestos fluorescentes que fueron evaluados en este proyecto, los
productos obtenidos fueron nombrados como muestras M1, M2, M3 y M4. Para
este estudio la reaccion de condensacion ocurre entre dialdehidos y quinaldinas

con su respectiva pérdida de una molécula de agua[18, 23].



El mecanismo de sintesis se llevo a cabo de acuerdo a lo reportado en la
literatura por Lixiang Wang[18] en 2003 y Gutiérrez[23] en 2007. A continuacion

se describe la ruta de sintesis.

El paso inicial (1) se da cuando uno de los hidrogenos del grupo metileno
es extraido por la molécula de anhidrido acético, lo que genera un carbanion el
cual reacciona nucleofilicamente con el centro positivo de una molécula de
aldehido (2), el compuesto alcéxido obtenido se estabiliza con la molécula de
anhidrido acético protonada (3) generando un alcohol, por medio de ciertas
condiciones de calor el alcohol se deshidrata para formar un compuesto

carbonilico a,f insaturado (4, 5, 6).






1.3 Aplicaciones de excimeros en sistemas de sensado

1.3.1 Mezclas Mecanocrémicas

La necesidad de encontrar nuevas tecnologias para el desarrollo de
materiales inteligentes ha promovido el realizar cambios estructurales y
moleculares a los materiales existentes. La combinacion de la estructura
molecular y la organizacion supramolecular de los componentes, es el camino
mas adecuado para obtener compuestos y productos con propiedades mas

versatiles en sus aplicaciones.

Los materiales compuestos poliméricos son una manera de obtener
materiales con propiedades especificas. Estan formados por dos o mas
materiales, en el cual uno de ellos tiene la funcion de matriz conteniendo al
resto de los constituyentes en menor concentracion. ElI material en menor
concentracion, llamado fase dispersa, pueden ser moléculas organicas, metales
y compuestos inorganicos, cuyas propiedades proporcionan al material
compuesto caracteristicas especificas como Opticas, eléctricas, magnéticas y

mecanicas, entre otras[24].

En la actualidad, para el desarrollo de nuevos sistemas, se ha estudiado
un importante numero de ejemplos relativos al disefio y la aplicacion de
complejos compuestos poliméricos con funciones de respuesta a estimulos

externos. Estos polimeros pueden responder a varios estimulos por ejemplo:



térmico, mecanico, eléctrico o quimico, en donde la energia de estos estimulos

esta apropiadamente transducida[25].

Los cromoéforos organicos e inorganicos como es el caso de ciertos
colorantes que tienen electrones deslocalizados o derivados metélicos,
constituyen la base del mecanismo del sensor y le proporcionan a la matriz en
la cual estan dispersos, una variacion de las propiedades optoelectrénicas a

consecuencia de un estimulo externo.

El principio fundamental de los polimeros mecanocromicos radica en el
cambio de color en absorcibn o emisién, lo cual estd asociado con las
modificaciones estructurales del ensamblado molecular de los colorantes
dispersos en la matriz polimérica como consecuencia de un estimulo

mecénico[26].

El criterio méas significativo que se debe considerar para el disefio de
materiales mecanocromicos es la estructura de la molécula fluorescente, ya que
la presencia de una parte central rigida en forma de varilla sobre una base de
ndcleos aromaticos altamente conjugados, ocasionard un incremento en las
interacciones ™ — T favoreciendo el apilamiento entre las moléculas del

colorante[27].

Por otro lado, la presencia de grupos funcionales voluminosos pueden
perjudicar el apilamiento de los colorantes. Ya que en algunas ocasiones se
introducen grupos laterales de cadenas lineales alquilo en la formulacion de los

colorantes.
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En la mezcla mecanocromica de polimeros, es importante considerar que
el polimero debera tener ciertas caracteristicas, para favorecer una mejor
interaccion con la molécula fluorescente. El polimero debe ser soluble en
solventes o procesable en fundido para poder ser mezclado con el

colorante[15].

La matriz del composito conviene que sea un polimero termoplastico
semicristalino, ya que la presencia de la fase cristalina ayuda a la formacién de
agregados fluorescentes, pues es sabido que los agregados se localizan en la
fase amorfa del polimero y aparentemente este arreglo es fundamental para

presentar un comportamiento mecanocrémico[25].

La conversion entre la forma agregada y la aislada (mondémero) del
colorante disperso lleva a distinguir cambios épticos en el material compuesto.
La comparacion entre las intensidades de sefial de absorcion monomeérica [28]
y la fluorescencia (definido como la contribucién de un cromoforo aislado
dispersado en el polimero) asi como la contribucién de la forma agregada, se
utilizan eficazmente para obtener informacion del estiramiento del polimero y el

comportamiento a nivel molecular de la mezcla de polimeros[29].

Generalmente, los cambios conformacionales o modificaciones de las
interacciones intermoleculares como resultado de la deformacién, genera los

cambios de color (Figura 2)[30].
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Fase amorfa

\ / Fase cristalina

Molécula
Fluorescente

Figura 2. Representacion esquematica de una deformacion inducida[24].

1.3.2 Mezclas Termocrémicas

Son materiales que cambian de color con la temperatura. Pueden ser
reversibles o cambiar de color permanentemente con el incremento de

temperatura, en funcién del colorante que se incorpore.

Igual que en el caso de los materiales fotocromicos, los termocrémicos
son antiguamente conocidos, datando su descubrimiento en la década de 1870.
A pesar de que el termocromismo ha suscitado gran interés comercial, el
mecanismo de funcionamiento no esta todavia bien definido y por tanto quedan
algunos obstaculos por resolver antes de que este tipo de materiales tengan un

buen recibimiento en el mercado[31].
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Una de las razones por las que los materiales termocrémicos no han sido
explotados es que la mayoria de materiales tienen una temperatura de cambio
mucho mayor que la temperatura ambiente. Otro inconveniente es la baja

resistencia a la luz ultravioleta que presentan este tipo de materiales[31].

Los materiales termocromicos ofrecen diversas aplicaciones siendo las
nuevas tecnologias las mas interesantes. Entre esta se encuentran el uso de
nuevo termémetros, sensores de temperatura para seguridad y en la fabricacion
de sefales de advertencia. Entre los compuestos termocrémicos se destacan
los 6xidos inorgénicos, oligbmeros conjugados y cristales liquidos; algunos de

ellos tienen la habilidad de tener un cambio reversible de color[32].

1.3.3 Otras aplicaciones

El interés en el desarrollo de polimeros sensibles a estimulos externos ha
persistido durante décadas y una gran cantidad de trabajo se ha dedicado al
desarrollo de macromoléculas ambientalmente sensibles con los que se pueden

fabricar en nuevos materiales inteligentes[33].

Sin embargo, la inmensa mayoria de las investigaciones reportadas en la
literatura describen el estudio de polimeros que responden a estimulos que son
sensibles a s6lo unos pocos factores comunes, incluyendo cambios en el pH, la

temperatura, concentracion y esfuerzos mecanicos[34].
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Muchos de los temas que tratan del desarrollo de materiales
mecanocromicos representan claras oportunidades para tener avances en
campos de la biomedicina, debido a su especificidad y la capacidad de
responder a los estimulos que estan inherentemente presentes en los sistemas
vivos. Resultados recientes en el area del disefio de polimeros que responden a
interacciones de tipo antigeno-anticuerpo, enzimas y la glucosa son temas de

importancia relevante[35, 36].

1.4 Hipotesis

La dispersion de compuestos derivados de bisquinolinas en matrices de
polimeros termoplasticos, forman agregados dentro del polimero, que presentan
una emision de fluorescencia, que puede ser controlada por cambios en la

orientacion de las cadenas del polimero.

1.5 Objetivo

Elaborar mezclas mecanocromicas de compuestos fluorescentes
dispersos en polimeros termoplasticos evaluando los cambios en la emision de

fluorescencia por deformacién inducida.
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1.6 Objetivos Especificos

+ Sintetizar y caracterizar compuestos fluorescentes de una familia de

bisquinolinas.

* Elaborar peliculas mediante mezclas de compuestos fluorescentes y
polimeros termoplasticos, a través de un mezclado en solucién y moldeo

por compresion.

* Realizar caracterizacién optica mediante fluorescencia de las peliculas

después de un tratamiento de temperatura.

» Elaborar peliculas empleando mezclas de compuestos fluorescentes y

polimeros termoplasticos, mediante criomezclado.

* Realizar caracterizacién 6ptica mediante fluorescencia de las peliculas

después de una deformacién mecanica.
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CAPITULO 2
EXPERIMENTACION

2 .1 Materiales

Los polimeros utilizados fueron un polipropileno homopolimero (PP) de la
marca Valtec HS013 de Indelpro México, un polipropileno injertado con 1% en
peso de anhidrido maleico (PPgAM) de la marca Polybond 3200 de Chemtura
Corporation y un polietileno lineal de baja densidad con un 1% de octeno
(LLDPE) de la marca Dow 2045 de Dow Chemical Company. Las propiedades

de los polimeros (anexo 2) se enlistan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de polimeros termoplasticos[37-39].

Polimero indice de Fluidez Densidad Temperatura de
(g/10min) (g/lcm?) fusion (°C)
PP 11 0.9 160
PPgAM 115 0.91 157
LLDPE 1.0 0.92 122
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En la sintesis de las moléculas fluorescentes se utilizd Tereftaldehido,
99% (CAS 623-27-8), Isoftaldehido, 97% (CAS 626-19-7), 8-hidroxiquinaldina,
98% (CAS 826-81-3), Quinaldina (CAS 91-63-4), 5,7-dicloro-8-quinaldinol (CAS
72-80-0), proveidos por Sigma-Aldrich. Todos los reactivos fueron utilizados sin

realizar algun tratamiento de purificacion.

Los solventes utilizados durante la reaccion, purificacion y disolucion de
las moléculas fluorescentes fueron Diclorometano (CAS 75-09-2), Anhidrido
acético (CAS 108-24-7), Xileno (CAS 1330-20-7), proporcionados por J.T.
Baker, Alcohol Metilico de CTR Scientific, Cloroformo HPLC/Espectro (CAS 67-
66-3) suministrado por Tedia Company. Todos los solventes fueron utilizados

sin realizar algun tratamiento de purificacion.

2.2 Sintesis de Compuestos Fluorescentes

Se sintetizaron cuatro compuestos fluorescentes derivados de la familia
de las bisquinolinas, a partir de la reaccion de sintesis de Knoevenagel[18]. Los

compuestos obtenidos fueron:

Compuesto Nombre
M1 2,2’-(1,4-fenilenviniliden)bisquinolina
M2 2,2’-(1,3-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-acetoxiquinolina
M3 2,2’-(1,4-fenilendivinilen)bis-8-hidroxiquinolina
M4 2,2’-(1,4-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-acetoxiquinolina
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Sintesis de 2,2-(1,4-fenilenviniliden)bisquinolina (M1)

La sintesis de la molécula M1 se realizé mediante la reaccion de 0.5g de
tereftaldehido con 1ml de quinaldina y 10ml de anhidrido acético que fue
empleado como solvente y catalizador de la reaccion. Posteriormente la
solucién fue puesta en agitacion y se llevo a reflujo por 48h en una atmosfera
de argon. Una vez pasado el tiempo de reaccion, el precipitado obtenido fue
lavado con agua a aproximadamente 5°C hasta eliminar el contenido de

anhidrido acético, después se filtré y se dej6 secar a temperatura ambiente.

Sintesis de 2,2-(1,3-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-acetoxiquinolina (M2)

Para la obtencion del compuesto M2 fueron mezclados 0.5g de
isoftaldehido con 1.7g de 5,7-dicloro-2-metil-8-quinolinol en 10ml de anhidrido
acético como medio de solvente y catalizador de la reaccion. Posteriormente la
reaccion fue puesta a reflujo con agitacién por 48h en atmosfera de nitrégeno.
Pasado el tiempo de reaccion, el precipitado obtenido fue lavado con agua a
5°C y diclorometano, una vez separado el precipitado fue filtrado y secado a

temperatura ambiente.

Sintesis de 2,2*-(1,4-fenilendivinilen)bis-8-hidroxiquinolina (M3)

El compuesto fluorescente M3 fue sintetizado a partir de la mezcla de
1.18g de 8-hidroxiquinaldina con 0.5g de tereftaldehido en 10ml de anhidrido
acetico, actuando el anhidrido como catalizador y solvente. La mezcla fue

puesta a reflujo con agitacién por 48h en un ambiente nitrogenado.
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Después de llevarse a cabo la reaccion, fue obtenido un precipitado, el
cual se lavdé con agua fria (5°C) y diclorometano, para posteriormente ser

filtrado y secado a temperatura ambiente.

Sintesis de 2,2*-(1,4-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-acetoxiquinolina (M4)

La molécula organica fluorescente M4 es obtenida por medio de la
mezcla de 0.5g de tereftaldehido con 1.7g de 5,7-dicloro-2-metil-8-quinolinol en
10 ml de anhidrido acético, la mezcla se agita y se pone a reflujo por 48hr.
Llevada a cabo la reaccion el precipitado obtenido se lava con agua fria y

diclorometano, para después ser filtrado y secado.

En la figura 3 se muestra un diagrama de la sintesis realizada para la

obtencién de los compuestos fluorescentes.

A

Caracterizacion

—»;_%—»

Mezcla de Se adiciona anhidrido Agitacion por

aldehidos y acético (solvente y 48hr en reflujo

quinaldinas catalizador) bajo atmosfera
inerte

Figura 3. Diagrama de sintesis para compuestos fluorescentes.
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2.3 Caracterizacion de productos fluorescentes

2.3.1 Caracterizacién Quimica

Espectroscopia Infrarroja

Los compuestos sintetizados se analizaron por espectroscopia infrarroja
a través de un espectrofotdmetro de transformada de Fourier Nicolet 6700 de la
marca Thermo Fisher Scientific. Los espectros fueron obtenidos por
transmitancia por medio de pastillas de KBr. Los parametros utilizados por
corrida de cada muestra fueron 32 barridos, con una resolucién de 4 cm® y un

rango de longitud de onda de 450 a 4000cm™.
Espectroscopia Raman

Los productos obtenidos fueron analizados por espectroscopia Raman
utilizando un espectrofotometro de infrarrojo acoplado a Raman de la marca
Perkin Elmer modelo Spectrum GX. En un rango de longitud de onda de 100 a

3600cm™,
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Se analizaron los productos fluorescentes por espectroscopia de
resonancia magnética nuclear, por medio de un equipo Varian de 400 MHz,
usandose cloroformo deuterado como solvente y 30 mg de muestra disueltos en

1 ml de solucioén.
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Termogravimetria

Los productos fluorescentes fueron analizados por su estabilidad
mediante analisis termogravimétrico, utilizando un equipo TGA/SDTA 851 de la
marca Mettler Toledo. Se trabajé bajo atmdésfera de nitrégeno, empleandose
5mg de muestra en un rango de 25°C a 800°C de temperatura con una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.

2.3.2 Propiedades Opticas

Las propiedades opticas de absorcion de los productos sintetizados se
caracterizaron por espectroscopia UV-vis utilizando un espectrofotometro
Lambda 35 de la marca Perkin Elmer. La caracterizacion se realizé utilizando
una solucion de los productos fluorescente (0.005mg/mL) en cloroformo grado

espectroscopico.

Las propiedades Opticas de emision se evaluaron en un
espectrofluorimetro LS55 marca Perkin Elmer. La caracterizacion se realizé
utilizando una solucion de las moléculas (0.005mg/mL) en cloroformo grado
espectroscopico. También se evalué la fluorescencia en estado sdélido,
utiizando un cristal de cuarzo colocado a 90 grados del detector
(perpendicular). La longitud de onda de excitacion para cada molécula fue M1

de 379nm, M2 de 298nm, M3 de 380nm y M4 de 390nm.
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2.4 Incorporacion de compuestos fluorescentes en matrices poliméricas

La incorporacion de los productos fluorescentes en los distintos
polimeros, se realiz6 mediante mezclado en solucion y por criomezclado.
Posteriormente se prepararon peliculas por evaporacion de solvente o por

moldeo por compresion.

2.4.1 Mezclado en soluciéon

El mezclado en solucién se llevo a cabo en un matraz de bola fondo
plano de 250 mL acoplado a un condensador para mantener el sistema en
reflujo, en 20mL de xileno a 130°C por 1h. La cantidad de polimero fue de 0.5g
y la concentracién del producto fluorescente M1 fue de 0.01, 0.05, 0.1, 0.5y
1.5% en peso. También se realizaron mezclas con los productos M2, M3y M4 a
1.5% en peso. Los polimeros usados fueron PP, LLDPE y una mezcla de
0.495g de PP con 0.005g de PPgAM (el cual contiene 1% de injerto de

anhidrido maleico).

Una vez terminado el mezclado de los distintos polimeros con los
productos fluorescentes, se procedi6 a la evaporacion del solvente (xileno) para
formar peliculas. Se vacié la solucién en una caja Petri de 127mL, la cual fue
previamente calentada en una estufa a 130°C. La caja Petri con la solucion se
colocdé nuevamente en la estufa de calentamiento a 130°C durante 1h para
evaporar el solvente. Se obtuvieron peliculas circulares de un didmetro de 9cm,

con un espesor promedio de 0.13mm.
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Las peliculas obtenidas por evaporacion de solvente fueron recortadas y
colocadas entre dos placas de acero recubiertas con tela de teflon-fibra de
vidrio (marca vitriflon), el cual funciona como antiadherente. La temperatura de

moldeo fue de 160°C para el LLDPE y 190°C para el PP.

Primero el material fue reblandecido durante 1 min sin ejercer ninguna
presion, posteriormente se ejercio una presion de 3MPa durante 2 min para el
LLDPE y 3.5MPa durante 3 min para el PP. Las peliculas obtenidas tuvieron un

tamafio 6cm de ancho por 10cm de largo, con un espesor promedio de 0.12mm.

2.4.2 Mezclado criogénico

Se realizaron mezclas en un criomolino de los polimeros con el producto
fluorescente M1 a tres diferentes concentraciones, 0.01, 0.5y 1.5% en peso. Se
utilizé un molino criogénico de marca SPEX 6770, utilizando viales de acero. La
cantidad total de mezcla fue de 3g de material. Previo a cada molienda, el
material fue colocado dentro del vial con una barra impactadora y colocado en
la cavidad del molino durante 10 min como etapa de pre-enfriamiento. Se
programaron 10 ciclos de molienda, donde cada ciclo consiste de 3 min de
movimiento del impactador a 15 Hz con un re-enfriamiento de 2 min en cada

ciclo.

Las mezclas obtenidas por criomezclado fueron moldeadas mediante
moldeo por compresion en una prensa hidraulica marcar Carver de 12ton de

fuerza. Se utiliz6 1g de material mezclado, el cual fue colocado entre dos placas
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de acero recubiertas con papel antiadherente. La temperatura de moldeo fue de

160°C para el LLDPE y 190°C para el PP.

Primero el material fue reblandecido durante 1 min sin ejercer ninguna
presion, posteriormente se ejercio una presion de 3MPa durante 2 min para el
LLDPE, y 3.5MPa durante 3 min para el PP. Las peliculas obtenidas tuvieron
un tamafio de 6cm de ancho por 10cm de largo, con un espesor promedio de

0.13mm.

2.5 Tratamiento de peliculas

2.5.1 Tratamiento térmico de peliculas

Las peliculas obtenidas por evaporacion de solvente y moldeo por
compresion fueron sometidas a un tratamiento térmico mediante calentamiento
de una pelicula de 1.5cm de ancho por 4cm de largo. El tratamiento se realiz6 a
130°C por un tiempo de 1h en un horno de calentamiento. Al finalizar el tiempo,
las peliculas fueron rapidamente sumergidas en un bafio de agua a 5°C por

aproximadamente 5 minutos.

Este procedimiento se realiz6 para generar cambios en la estructura del
polimero, provocando un desorden en las cadenas del polimero ya que no se
les da el tiempo para cristalizar. Las peliculas fueron evaluadas mediante

espectroscopia de fluorescencia antes y después del tratamiento térmico.
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2.5.2 Tratamiento mecanico de las peliculas

La deformacién mecanica se realizO en una maquina de pruebas
mecanicas Shimadzu modelo AGS-X, usando una velocidad de deformacién de
5mm/min. Las peliculas evaluadas fueron de LLDPE con M1 a 0.01, 0.5y 1.5%
en peso. Las dimensiones de las peliculas fueron 5cm de largo, 1.5cm de ancho

y un espesor de 0.12mm.

2.6 Caracterizacion de peliculas tratadas térmicamente y deformadas

mecanicamente

Las propiedades de emision de fluorescencia de las peliculas antes y
después de cada tratamiento fueron evaluadas mediante espectroscopia de
fluorescencia en un espectrofluorimetro LS55 de Perkin Elmer. Se utilizo una
velocidad de barrido de 100nm/min con una longitud de onda de excitacién de
379nm, 320nm, 354nm y 340nm para los compuestos M1, M2, M3 y M4
respectivamente. Las peliculas fueron colocadas entres dos vidrios de cuarzo
usando aceite de silicon (poli(metilfenilsiloxano)) para disminuir la rugosidad,

dispersion y mantener plana la pelicula[40].

La morfologia de la superficie de fractura de las peliculas se realizd en un
microscopio electronico de barrido Nova Nano SEM 200 de la marca FEI de
emision de campo y a bajo vacid. La distancia de trabajo fue de 5 mm y se

utilizé un voltaje de 10kV.
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De igual manera se emple6 un microscopio optico de la marca Olympus
BX60 adaptado a una platina de calentamiento de la marca Metler Toledo
FP82HT, en la modalidad de luz transmitida. El analisis consistio en calentar la
muestra desde temperatura ambiente hasta 200°C, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, se dejo por 2min a 200°C, y finalmente se enfrio a

temperatura ambiente.
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CAPITULO 3
DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion quimica de las moléculas fenilenvinilidenbisquinolinas

La sintesis de Knoevenagel es una reaccion sencilla donde intervienen
aldehidos y quinaldinas que en presencia de una base generan metilenos
activos necesarios para que se lleve a cabo la reaccion. Esta sintesis requiere
de un adecuado seguimiento de las condiciones de operacion, ya que es muy
susceptible a la obtencién de productos indeseables como aldehidos residuales

0 gque la reaccion no pueda desarrollar un sistema conjugado[41].

A continuacién se presenta de manera condensada la sintesis de Knoevenagel

[18]:
R1
R
R, N~
R, y
= Ac,O — / R \ y
+ OHC CHO ——» / R
R; N N ’
Ry
. . i R, Ry
Quinaldina Aldehidos .
Molécula Fluorescente
Donde:

MI:R,=H;R,=H; R=—2—
M2: R, =Ac; R,=H; R =G~
M3: R, =Ac; R, =Cl; R=-C)
M4: R, =Ac;R,=CL R="8)
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En la Figura 4 se muestran las estructuras de los productos fluorescentes

M1, M2, M3 y M4 obtenidos por la ruta de sintesis.

2,2-(1,4-fenilenviniliden)bisquinolina 2,2-(1,3-fenilendivinilen)bis-5, 7-dicloro-8-acetoxiquinolina

A
T

2,2-(1,4-fenilendivinilen)bis-8-hidroxiquinolina 2,2-(1,4-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-acetoxiquinolina

Figura 4. Estructuras de compuestos fluorescentes.

Los espectros FTIR de los productos fluorescentes (Figura 5) en la region
de 1700 a 500 cm™ presentan diversas bandas. Una banda intensa de 950cm™
a 1050cm™ asociada a las deformaciones fuera del plano del enlace C-H del
grupo vinileno (-CH=CH-)[42] y a 1502 cm™ y 1591cm™ se presentan las

bandas asociadas a estiramientos asimétrico C=C del anillo aromatico.
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Los productos M2, M3 y M4 muestran una banda intensa a 1758 cm™ del
estiramiento del carbonilo C=0 del grupo acetoxi (CH3-C(=0)-O-R), asi como la
banda a 1209 cm™ asociada a los estiramientos asimétricos O-C=C. Ademas,
los productos M2 y M4 tienen una banda a 836cm™ la cual constituyen los
estiramientos del enlace C — CI. Los productos fluorescentes no presentan
bandas en el rango de 1720-1740 cm™ que corresponden a la regién del
estiramiento del grupo carbonilo C=0 del aldehido, sugiriendo que se ha llevado

de manera completa la reaccion de condensacion.

— M2

% Transmitancia (u.a.)

§ c.H CCl M4
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Figura 5. Espectro de infrarrojo de compuestos M1, M2, M3 y M4, obtenido en
pastilla de KBr.
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De igual manera, se analizaron por espectroscopia de Raman los
productos obtenidos para verificar la naturaleza del carbén del grupo carbonilo y
vinilo. En la Figura 6, se muestran los espectros Raman de los productos donde

se pueden apreciar bandas a diferentes frecuencias vibracionales.

Las bandas que se observan en todos los espectros Raman entre
1581cm™ y 1595cm™ estan asociadas a los estiramientos de enlaces C=C de
anillos aromaéticos, las bandas entre 1623cm™ a 1632cm™ se relacionan a

estiramientos en enlaces C=C del grupo vinilo[42].

Las bandas presentes entre 1362cm™ a 1383cm™ representan una
frecuencia vibracional tipica de la quinaldina (1363cm™)[43, 44]. Para el caso
particular de las moléculas M2, M3 y M4 se observan bandas entre 1630cm™ a
1645cm™ indicando la presencia del grupo carbonilo C=0O del grupo acetoxi

(CH3-C(=0)-0O-R) presente en sus estructuras[42].

Por lo tanto, se establece que conforme a las vibraciones mostradas en
los espectros Raman, se confirma la obtencion de los grupos funcionales que

conforman la estructura molecular de los productos fluorescentes.
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Figura 6. Espectros Raman de compuestos M1, M2, M3y M4.

La estructura molecular de los productos fluorescentes se obtuvo
mediante RMN de 1H. En los espectros (Figura 7), se pueden observar los
desplazamientos de la banda de 2.5 ppm corresponde a los protones de los
metilos terminales (-CHs) del grupo acetoxi (CH3-C(=0)-O-R) de los

compuestos M2, M3 y M4.

La banda a 7.6 ppm es perteneciente a los protones de los anillos
aromaticos, asi como en la zona de 8.5 ppm se observan los desplazamientos

de los picos que se asocian a los protones del grupo imina ciclico (CH=N).
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Con base a los espectros obtenidos de la RMN, se establece que se han
formado los grupos funcionales en cada estructura molecular de los
compuestos fluorescentes, asi como también se ha determinado la ausencia de
materia prima residual (aldehidos), por lo que es posible concluir que se han

conseguido los compuestos M1, M2, M3 y M4.
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Figura 7. Espectros de resonancia magnética de compuestos fluorescentes.
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3.2 Caracterizacion Optica de las moléculas fenilenvinilidenbisquinolinas

Se analizaron las moléculas conjugadas por medio de espectroscopia de
fluorescencia y de espectroscopia UV-vis, con el objetivo de conocer sus
propiedades épticas de absorcion y emision tanto de los monémeros como de

los excimeros de los productos sintetizados.

En la Figura 8 se muestra una imagen de la apariencia fisica de los
productos fluorescentes. Bajo luz visible, todos los productos son de color
amarillo, mientras que al estar bajo luz UV (A=360nm), presentan una tonalidad
amarillo-verde. Aparentemente, los productos a simple vista presentan mayor
emision cuando estan en polvo son M1 seguida por M4, M3 y M2. Al estar en

solucion, los productos emiten luz de color azul.

Las diferentes emisiones observadas bajo la lampara de luz UV del
producto en polvo, podrian estar relacionadas con la emision del apilamiento de
moléculas planas conjugadas, mientras que al estar en solucién se observa la
emisidon de la molécula de manera individual (monomero). Esto ha sido
observado en moléculas como el bis(benzoxazoly)stilbene (BBS), reportada por

Pucci y colaboradores en 2006[45].
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Compuesto M1

Compuesto M2

.

Compuesto M3

Figura 8. Imagenes de los compuestos fluorescentes bajo luz visible (a) en
polvo y bajo luz UV A=360nm del (b) en polvo y (c) en solucion de cloroformo.

Se utilizé un filtro UV para las imagenes bajo luz UV.
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En la Figura 9 se muestra el espectro de absorcion y emision del
producto M1 en cloroformo. Se observa un maximo de absorcion en 379nm
asociado a las transiciones de T — 11* caracteristicas de los anillos aromaticos.
La emision de fluorescencia tiene un maximo a 441nm, lo que representa la
emision del mondmero. Esta emisidn esta asociada a la region visible del

espectro electromagnético.

Aabs 378NM  Aem441nm i

Absorbancia (u.a)
Fluorescencia (u.a)

Aexc 379nm—

T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 9. Espectros de absorcion y emision del compuesto M1.

En la Figura 10 se muestra el espectro de fluorescencia del compuesto
M1 en estado solido (polvo) en donde se observa la presencia de dos hombros,
uno a 505nm y otro a 535nm, que se asocian a la formacién de agregados

[46, 47].
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La emision de M1 corresponde a la zona verde-amarillo del espectro
electromagnético. Cabe sefalar que el espectro presenta una emision a 488nm
la cual no esta asociada a alguna interaccion molecular, sino a interacciones

instrumentales que generan difraccion luz[48, 49].

La presencia de los excimeros esta relacionada con los estados
electronicos excitados que favorecen las interacciones 11 — 1 del apilamiento de

moléculas planas del compuesto M1[50].
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Figura 10. Espectro de emision de compuesto M1 en estado solido.
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Los espectros de absorcion y emision (polvo y solucién) de los productos
fluorescentes M2, M3 y M4 se presentan en el anexo 3. En la Tabla 2 se

resumen las propiedades Opticas de los productos obtenidos.

Tabla 2. Propiedades opticas de productos M1, M2, M3y M4

L Emision en Emision en
Méaximo de . .
Producto ., solucion polvo (excimero)
absorcion (nm) ,
(mondémero) nm nm
M1 379 441 505, 535
M2 298 433 530
M3 380 437 530
M4 390 446 523
3.3 Estabilidad térmica y Optica de las moléculas

fenilenvinilidenbisquinolinas

La estabilidad térmica de los productos fluorescentes se evalio mediante
andlisis termogravimétrico, ademas se midio la emision de fluorescencia del
producto fluorescente en sélido antes y después de calentarlo durante 1 h a
130°C. En la Figura 11 se muestran los termogramas obtenidos de los
productos fluorescentes. Se puede observar que los cuatro productos presentan
una estabilidad térmica por debajo de 300°C bajo las condiciones del andlisis. Y

la descomposicion total sucede después de 550°C.
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Con base a los resultados mostrados se puede concluir que los
productos fluorescentes presentan buena estabilidad térmica por debajo de
300°C en atmosfera de nitrogeno. Cuando los productos han perdido el 5% de
masa, presentan diferente estabilidad térmica. Por ejemplo, el M4 presenta esa
pérdida de masa a 343°C, mientras que el M1 la presenta a 371°C. De tal
manera que la estabilidad térmica que presentan los productos es
M1>M3>M2>M4. Por lo que pudiera considerarse mas estable el producto que

presenta menos sustituciones en su estructura quimica.

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 11. Termogramas de compuestos fluorescentes M1, M2, M3 y

M4
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En la Figura 12 se muestran los espectros de emision de los productos
antes y después del tratamiento térmico. Antes de calentar el producto M1 se
obtuvieron dos sefales en su espectro de emision, una a 505nm y otra a

535nm.

Una vez realizado el calentamiento a 130°C, se volvio a sacar el espectro
de emisiébn y se obtuvo un espectro muy similar al obtenido antes del
calentamiento. Es decir no hay cambios considerables ni en la posicion ni en la
intensidad de la emisién, con lo cual se considera que la molécula es muy
estable a 130°C. En el resto de los productos tampoco se observaron
variaciones en la posicion e intensidad de la emision de los excimeros

(M2 Aexcimero= 530NM, M3 Aexcimero =530 NM, M4 Aexcimero :523)-
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Figura 12. Espectros de fluorescencia de compuestos M1-M4.,
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Existe una amplia cantidad de sustancias 0 compuestos que actuan
como inhibidores (quenchers) de la fluorescencia, uno de los mas comunes y
conocidos son los atomos de oxigeno que afectan a la gran mayoria de los

fluoréforos[51].

El mecanismo que describe la razon por la cual el oxigeno actia como
inhibidor de fluorescencia est4 aun en debate, pero la explicacion mas aceptada
menciona que el oxigeno paramagnético causa que el fluoroforo sea sometido a
un sistema que lo lleva al estado triplete[10]. De tal manera que al calentar los
productos no se afecta la emision del excimero al exponerse al calor o al

oxigeno ambiental.

3.4 Formacién de excimeros fenilenvinilidenbisquinolinas en peliculas de

polimeros termoplasticos elaboradas por evaporacién de solvente.

Durante la obtencién del espectro de emisién de las peliculas con los
productos fluorescentes, se traté de minimizar los problemas de dispersién de
luz debido al tipo de muestra, al pegar la muestra sobre el cuarzo mediante una
gota de poli(metilfenilsiloxano). Se encontré que las peliculas de los polimeros
presentaban siempre dos sefales de emision a 488nm y 578nm, las cuales no
se atribuyen a la emision de los agregados. A algunos espectros de emision se
le ajusto la escala a la altura del pico de la emision del monémero (441nm) para

visualizar mejor los cambios en la emision de la pelicula.
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3.4.1 Presencia de excimeros de 2,2-(1,4-fenilenviniliden)bisquinolina (M1) en

polimeros

En la Figura 13a se muestran los espectros de emision de las peliculas
obtenidas por evaporacion de solvente de PP, PP/1%PPgAM y LLDPE con el
producto M1 a 1.5% en peso. Se puede observar que los espectros presentan
una banda de emisién a 441nm, igual al M1 cuando est4 en solucion. Este
comportamiento indica que el producto M1 se encuentra molecularmente

disperso en la matriz del polimero como croméforo aislado (monémero)[52].

También se aprecian las bandas de emision a 505nm y 535nm, atribuida
a los excimeros M1 dentro del polimero[53]. Las bandas de emision de los
excimeros de M1 en los tres polimeros presentan diferente intensidad, siendo
mayor para la pelicula PP/1%PPgAM, seguida de la de PP y al dltimo la del
LLDPE. Esto es atribuido a las distintas caracteristicas de las matrices

poliméricas en las que se encuentra disperso el producto M1.

En la pelicula PP/ 1% PPgAM, la emision del excimero es mayor debido
a que el anhidrido maleico actiia como agente compatibilizante entre el PP y el
producto M1, generando una mejor dispersion en el polimero, provocando que
haya mas sitios en donde se formen excimeros, aumentando la intensidad de

emision[54-56].

Al comparar entre el PP y el LLDPE, se puede observar el efecto de la

cristalinidad de cada uno de ellos para la formacion de los excimeros. En el
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caso de la pelicula de PP/M1, se ha reportado que la formacion de agregados
fluorescentes se favorece en la fase amorfa del polimero[25]. EI LLDPE al ser el
polimero con menor grado de cristalinidad debido a su estructura con
ramificaciones, favorece la formacion de agregados en menor cantidad, en
comparacion con un polimero mas cristalino[24]. Por esta razon la emision de

los agregados de esta pelicula es la menos intensa.

- - PP/M1
—— PP/1% PPgAM/M1
LLDPE/M1

535nm

\

Fluorescencia Normalizada

400 450 500 550 600 650
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Figura 13. (a) Espectros de emision de fluorescencia de polimeros con 1.5% en

peso de M1. (b) fotografia bajo luz UV (365nm) de polimeros fluorescentes.
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En las micrografias por SEM realizadas a la superficie de las peliculas
(Figura 14) se observan las diferentes fases generadas por el cristal del

producto M1 vy la fase del polimero.

Las esferulitas del PP presentan un diametro promedio de 34um para PP
y 23um para PP/1%PPgAM, mientras que las de LLDPE son mucho mas
pequefias. En la pelicula de PP/1%PPgAM (Figura 14c y 14d) al tener en su
estructura el grupo anhidrido maleico, se obtienen esferulitas de menor tamafio,
de formas mas irregulares y en mayor proporcion que las mostradas por el PP
(Figura 14a y 14b). Esto se debe a que las peliculas fueron elaboradas por el
método de evaporacion de solvente (casting), siendo las esferulitas del LLDPE
(Figuras 14e y 14f) las de menor tamafio, mostrando un diametro promedio de

15um.

También el cromoforo cristaliza en los polimeros, ya que en las tres
matrices se forman cristales sobre la superficie del polimero. En todos los
casos, el producto M1 cristaliza en forma de mosaico y dendritas, pero solo en

el LLDPE en el extremo del cristal se presentan estructuras de tipo aguja[57].

Las propiedades 6pticas proporcionadas por el producto M1 dependeran
de la manera en que cristaliza sobre la superficie del polimero. Se ha reportado
que la forma en cémo cristaliza el producto M1, influye en propiedades épticas

de emision[27, 57].
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Figura 14. Micrografias de SEM, (a, b) PP/M1; (c, d) PP/1%PPgAM/M1;

(e, ) LLDPE/M1 a 1.5% de M1.

3.4.2 Presencia de excimeros de 2,2%-(1,3-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-

acetoxiquinolina (M2) en polimeros

La Figura 15a presenta los espectros de emision de las peliculas de

polimeros con el producto M2 a 1.5% en peso. Se observa la presencia de
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bandas de emision del mondmero de M2 a 433nm, asi como también la banda
del excimero a 530nm. En la Figura 15b se aprecia el cambio de emisioén del
producto M2 en los distintos polimeros, presentando una emision en rojo
cuando esta incorporado en el PP, mientras que en PP/1%PPgAM/ y en el
LLDPE presentan emisiones en amarillo. Este cambio de emisién de un mismo
compuesto en distintas matrices puede ser explicado por factores como el
cambio de polaridad, grado de cristalinidad de los polimeros y la estructura
molecular del compuesto fluorescente[58], propiciando un cambio en la

interaccion del producto M2 con la matriz polimérica.
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Figura 15. (a) Espectros de emision de fluorescencia de polimeros con 1.5% en

peso de M2. (b) Imagen digital bajo luz UV (365nm) de polimeros fluorescentes.
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En la Figura 16 se muestra la imagen de SEM de la superficie de las
peliculas con el producto M2 a 1.5% de concentracién. En la Figura 16a se
muestra la superficie del PP, en la que se observa las esferulitas presentes en

el polimero.

Aparentemente el producto M2 no forma cristales en la superficie del PP,
PP/1%PPgAM ni en el LLDPE lo que sugiere que se encuentra mezclado en la
masa del polimero. En el PP, el tamafio promedio de la esferulita es de 40um

mientras que cuando se usa el 1% de PPgAM en PP es de 35um.

La poca intensidad de la fluorescencia de la pelicula proviene de la
cristalizacion del producto fluorescente y al no formar cristales sobre la
superficie del polimero, no le confiere las caracteristicas 6pticas a la matriz
polimérica. Esta situacion se relaciona con la baja intensidad de fluorescencia
mostrada en las peliculas. Otro factor importante es la estructura molecular que
presenta M2, ya que al tener grupos quimicos inhibidores de la fluorescencia,
como pudiera ser el caso de la presencia del oxigeno del grupo acetoxi en la

molécula de M2, esto reduce su emision al encontrarse en el polimero[51].

46



Figura 16. Micrografias de SEM de la superficie de fractura de M2 en (a, b) PP,

PP/1%PPgAM, y en (e, f) LLDPE a 1.5% de concentracién.

3.4.3 Presencia de excimeros de 2,2*-(1,4-fenilendivinilen)bis-8-hidroxiquinolina
(M3) en polimeros

Los espectros de fluorescencia (Figura 17a) de las peliculas del
compuesto M3 incorporado en los tres polimeros, muestran la banda de emisién

a 530 nm asociado al excimero. En estos espectros no es posible observar las
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bandas de emision del mondémero, debido a la alta concentracion de M3 (1.5%)
en el polimero. Las peliculas presentan muy baja intensidad de emision en
comparacion con las presentadas por el producto M1 en los distintos polimeros.
Probablemente la presencia de grupos acetoxi en la molécula de M3 pueda ser
la razon de la baja intensidad de emision de las peliculas, ya que pueden estar

inhibiendo la emision del compuesto.
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Figura 17. (a) Espectros de emision de fluorescencia de polimeros con 1.5% en

peso de M3. (b) Imagen digital bajo luz UV (365nm) de polimeros fluorescentes.

En la imagen de SEM de la superficie de las peliculas con M3, se

observa que no forma cristales sobre la superficie de PP (Figura 18a-d).
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Aparentemente se mezcla en la masa del PP, mientras que en el LLDPE se
observan cristales tipo aguja los cuales estan dispersos en la superficie de la
pelicula. Sin embargo la formacion de cristales de M3 en LLDPE no provoca un
aumento en la emision de la pelicula como se determin6é en el espectro de

emision.

Figura 18. Micrografias de SEM de M3 en (a, b) PP, (c, d) PP/1%PPgAM y

(e, f) LLDPE/M3 a 1.5% de concentracion.
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3.4.4 Presencia de excimeros de 2,2-(1,4-fenilendivinilen)bis-5,7-dicloro-8-

acetoxiquinolina (M4) en polimeros

Los espectros de emision de las peliculas con el producto M4 se

muestran en la Figura 19a. Se observa que la emision del excimero a 523nm es

semejante en los tres polimeros. Al observar las peliculas bajo la lampara UV

(Figura 19b), hay una emisién semejante para la pelicula de PP y la de LLDPE,

mientras que la pelicula con 1% de PPgAM presenta zonas con diferente

emision.

QD

Fluorescencia Normalizada
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—— PP/1% PPgAM/M4
LLDPE/M4

400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Figura 19. (a) Espectros de emision de fluorescencia de polimeros con 1.5% en

peso de M4. (b) Imagen digital bajo luz UV (365nm) de polimeros fluorescentes.
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En las micrografias de SEM (Figura 20) se puede distinguir las esferulitas
presentes en el PP y PP/1%PPgAM. Las esferulitas de mayor tamafio estan
presentes en el PP, esta caracteristica es debida a que no presenta en su
estructura grupos nucleantes como el anhidrido maleico, que generaria
esferulitas de menor tamafio y de formas mas irregulares, caracteristica

mostrada en la pelicula de PP/1%PPgAM.

Se observa que en algunas regiones de la superficie de PP hay la
formacién de cristales de M4, los cuales no son muy abundantes en la muestra,
lo que podria ser la causa de que no se presenta una intensidad de emisién
mas alta. Mientras que en la superficie de LLDPE si hay formacion de cristales
en forma de fibrillas[59], pero no influye de manera considerable en un

incremento en la intensidad en la emision de la pelicula.
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Figura 20. Micrografias de SEM, (a, b) PP/M4; (c, d) PP/1%PPgAM/M4;

(e, f) LLDPE/M4 a 1.5% de M4.

En general, se puede concluir que la estructura del producto fluorescente
es muy importante para la obtencion de las propiedades dpticas de la pelicula.
Se observé que los productos que en su estructura quimica tiene atomos de
oxigeno como en M2, M3 y M4, son los que mostraron bajas emisiones. Siendo
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M1 el producto que presenta la mas alta emision en los tres polimeros. La
diferencia isomérica para-meta entre las estructuras M2 y M4 no parece influir
en las propiedades de fluorescencia de estos compuestos dentro de las

matrices poliméricas.

El compuesto M1 ademas de presentar la intensidad mas alta, es el
anico que cristaliza en la superficie del polimero, aparentemente la falta de
grupos laterales en la estructura del compuesto y la ausencia de grupos acetoxi,
favorece a la cristalizacion y a un aumento en la emision de fluorescencia de las

peliculas.

Por lo que se puede suponer que los grupos acetoxi, estan actuando
como inhibidores de la emision de los productos y de las peliculas en las que se

han mezclado, ocasionando la disminucion de la fluorescencia.

3.5 Efecto de la concentracion de los compuestos fluorescentes en la

dispersion y fluorescencia de los polimeros.

3.5.1 Formacion de excimeros

Las peliculas de PP, PP/1%PPgAM y LLDPE con M1 a concentraciones

de 0.01, 0.05, 0.5, 1.0y 1.5 % en peso se observaron bajo una lampara de luz

UV (A=365 nm).
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Las peliculas de los tres polimeros muestran variaciones en su emision
de fluorescencia, pero en todas se observa que a baja concentracion de M1 en
la pelicula hay una emision de color azul, comportamiento caracteristico de M1
cuando estéa en solucion diluida. A medida que se aumenta la concentracion, se
va favoreciendo a la formacion de agregados en el polimero, pues las peliculas
presentan emisiones de color amarillo — verde a altas concentraciones, lo que

se relaciona con la emisién de M1 en estado sélido.

En la Figura 2la y 21b, se muestran las peliculas de PP/M1 y
PP/1%PPgAM a las distintas concentraciones, a partir de una concentracion de
0.5% comienza la formacién de agregados del M1lque son visibles a simple
vista. En PP hay una mayor cantidad de agregados pequefos, mientras que en
la pelicula de PP%1%PPgAM los agregados son menos pero aparentemente de
mayor tamafio. En la pelicula de LLDPE (Figura 21c), se obtiene la formacion

de agregados a partir de 1.0% de concentracion.
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a
PP/M1 bajo luz ultravioleta

0.01% 0.05% 0.1% 0.5% 1.0% 1.5%

PP/1%PPgAM/M1 bajo luz ultravioleta

0.01% 0.05% 0.1% 0.5% 1.0% 1.5%

LLDPE/M1 bajo luz ultravioleta

0.01% 0.05% 0.1% 05% 1.0% 1.5%

Figura 21. Imagenes bajo lampara de UV de peliculas poliméricas a diferentes

concentraciones. (A=365nm).

En la Figura 22, se muestran las emisiones de las peliculas, a bajas

concentraciones del producto M1 se observa la banda de emision de 441nm,
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gue es semejante a la emision del producto en solucién (color azul), es decir, al

mondmero[60, 61].

Al incrementar la concentracion de M1, se aprecia el cambio de emisién
de las peliculas, ya que la banda de emision del monémero va disminuyendo y
al mismo tiempo aparecen las bandas de emision a 505nm y 535nm, estas
emisiones son caracteristicas del compuesto M1 en estado sélido. EI aumento
de la concentracion de M1 genera agregados moleculares, debido al desarrollo
de interacciones 1 — 1T entre las moléculas de M1, propiciando de esta forma
cambios en la emisién de fluorescencia (amarillo — verde), las cuales son

asociadas al excimero[62].

Entre los polimeros se observan diferencias en la intensidad de emision
de la banda del monémero (440nm), siendo mas alta en PP y PP/1%PPgAM
(Figura 22a'y 22b) y menor en LLDPE (Figura 22c). Lo anterior se debe a que el
PP tiene un grado de cristalinidad mas alto que el LLDPE y est4 determinado
qgue la cristalinidad favorece a la formacién y dispersiéon de agregados[63].
Cuando se incorporé el 1% de PPgAM se obtuvo la mayor intensidad de
emision de los tres polimeros, este comportamiento se debe a la presencia del
grupo anhidrido maleico porque genera un aumento en la formacion de

agregados ya que actia como un agente nucleante en el polimero[25].
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Se realizaron experimentos de calentamiento a las peliculas de PP,
PP/1%PPgAM vy LLDPE mezcladas con 0.5% del producto M1. Los
experimentos consistieron en someter a las peliculas a una temperatura de

130°C con diferentes tiempos de calentamiento (15min, 30min, 45min, 60min).

En la Figura (Figura 23), se muestran los espectros de emision, en la
columna izquierda (Figura 23a, c y d) estan los espectros a diferente tiempo de
calentamiento sin normalizar, mientras que la columna de la derecha (Figura
23b, d y f) se muestran los espectros normalizados a la posicion de la banda de

emision del monémero.

En los espectros sin normalizar, se observa que al aumentar el tiempo de
calentamiento, la intensidad de emision de la banda de 441nm (banda del
monomero) incrementa, lo que sugiere que el calentamiento favorece el
rompimiento del excimero y la emision que se observa seria la del producto
como una molécula individual. También se observdé un cambio por el tipo de
polimero, mostrando que la intensidad més alta es en la pelicula de
PP/1%PPgAM al tiempo maximo de calentamiento (60min). Esto puede
atribuirse a la presencia del grupo anhidrido maleico que propicia la formacién
de mayor cantidad de agregados por su efecto nucleante[63, 64]. En los
espectros normalizados a la emision del mondémero, aparece la banda asociada
al excimero en el PP, mientras que en el resto de los polimeros se observa un
hombro de la banda centrada a 441 nm. Por lo que se decidié usar 60min como
tiempo de calentamiento ya que en este tiempo se logré romper el excimero y

alcanzar una alta intensidad de emision del monémero.
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Figura 23. Espectros de emision de peliculas con 0.5% de M1 a diferentes

tiempos de calentamiento (a, b) PP/M1, (c, d) PP/PP1%PPgAM, (e, f) LLDPE.
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3.5.2 Dispersién de excimeros por tratamiento térmico

Se sometieron al tratamiento térmico las peliculas de los tres polimeros a
las diferentes concentraciones del producto M1. En la Figura 24 se muestran los
espectros de emision de las peliculas con 0.5, 1.0 y 1.5% de M1 antes y
después del tratamiento térmico. En todas las peliculas aparecen tanto la banda
de emisién de la molécula de M1 en soluciéon (441nm) como la banda del
excimero (505 nm). La mayor intensidad de la banda del excimero ocurre a
1.5% de concentracion del M1 en los tres polimeros. Después del tratamiento
térmico, el pico asociado a la presencia del excimero disminuye de intensidad
considerablemente, siendo mas evidente en la pelicula de PP y LLDPE.
Mientras que en la pelicula con 1% de PPgAM aun se presenta un hombro en la
misma posicion donde aparece el excimero. Como ya se habia mencionado, un
grado mas alto de cristalinidad de los polimeros, favorece al desarrollo de

agregados de M1, esto se observo en ambas muestras de PP[45, 63].

Los agregados de M1 fueron dispersados durante el tratamiento térmico,
favoreciendo la orientacibn de moléculas aisladas del fluoréforos[25]. La
presencia del grupo anhidrido maleico en la pelicula de PP (Figura 24b),
promueve un cambio de polaridad en el polimero, lo que ayuda a tener una
mejor compatibilidad con el producto M1. De tal manera que los agregados de
M1 son mas estables al tratamiento térmico ya que no llega a desaparecer por

completo la banda de emision del excimero.
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Se considera que la flexibilidad del LLDPE (Figura 24c) favorece la
dispersion de M1, después de que la pelicula ha sido sometida al tratamiento
térmico. Este comportamiento radica en el hecho de que el polimero LLDPE
tiene cadenas cortas en su estructura molecular. Por lo tanto, esta propiedad le
permite moverse con mayor facilidad, en comparaciéon de polimeros mas
cristalinos o con cadenas menos ramificadas como el polipropileno[50]. Esta
situacion se ve reflejada en el espectro de emision del LLDPE (Figura 24c),
mostrando una disminucion considerable de los excimeros. Dentro de la matriz
del LLDPE hay una mejor dispersion de M1 por efectos del tratamiento térmico

y de la movilidad del polimero.

3.5.3 Efecto en las propiedades 6pticas de las peliculas fluorescentes derivado

de los tipos de procesamiento.

Las peliculas que previamente se habian elaborado por evaporacion de
solvente (casting) fueron moldeadas por compresion y sometidas al tratamiento
térmico. En la Figura 25 se muestran los espectros de emision entre las

peliculas moldeadas antes y después del tratamiento térmico.

Se observa en ambo espectros la presencia de bandas de emision a
441nm y 505nm asociada al monémero y excimero de M1 respectivamente. La
intensidad de emisibn de las peliculas antes del tratamiento térmico es

semejante para ambos tipos de peliculas.
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Después del tratamiento térmico, la banda del excimero de la pelicula

elaborada por evaporacion disminuye considerablemente mientras que en la

pelicula prensada la disminucién no es semejante.
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Figura 25. Espectros de emision de peliculas de PP/M1 con 1.5% de M1 antes

(25a) y después del tratamiento térmico (25b), elaboradas por casting y

prensado.

La preparaciéon de pelicula por evaporacion de solvente provoca que el

polimero cristalice, generando esferulitas de mayor tamafo, por lo tanto el

grado de cristalinidad es mayor en las peliculas elaboradas por prensado[65,

66]. De tal manera que el grado de cristalinidad del polimero favorece la

formacion de agregados moleculares del

fluoroforo,

relacionando esta

caracteristica con el aumento en la intensidad de emisién del excimero.
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3.5.4 Cambios microestructurales por calentamiento de peliculas elaboradas

por evaporacion de solvente.

Las peliculas de los polimeros con 1.0% de M1 fueron observadas en un
microscopio Optico provisto con una platina de calentamiento. En las
micrografias de la pelicula de PP/M1 a temperatura ambiente (Figura 26a) se
observan las esferulitas del polimero. Al incrementar la temperatura a 160°C,
desaparecen las esferulitas debido a que funde el polimero, permitiendo

observar los cristales de M1[29, 67, 68].

Al alcanzar 200°C, se observo que los cristales de M1 desaparecen
probablemente porque se funden, se mezclan con el polimero o se mueven del
plano de observacion. Durante el enfriamiento, se observan nuevamente los
cristales de M1, los cuales aparentemente no tienen la misma morfologia que al

inicio del calentamiento (Figura 26f).
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30°C inicial 160°C calentamiento

d

180°C calentamiento

B

110°C enfriamiento 30°C final

Figura 26. Micrografias del barrido de temperaturas de PP/M1 a 1.0%.

En la pelicula de PP/1%PPgAM/M1 a temperatura ambiente (Figura 27)
se observa los cristales de M1 de forma tipo mosaico [69, 70] semejante a lo
observado por SEM. Al calentar la muestra, se present6 un re-reordenamiento
de M1 ya que los cristales se encontraron mas dispersos y de menor tamafio. Al

enfriar la muestra, los cristales emergieron a la superficie del polimero.
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100pm
30°C inicial 160°C calentamiento

100pm
180°C calentamiento

110°C enfriamiento

Figura 27. Micrografias del barrido de temperaturas de PP/1%PPgAM/M1 a
1.0%.

En las peliculas de LLDPE/M1 (Figura 28), se observa la formacién de
agregados en la superficie del polimero, estos agregados se presentan en

formas de arborescencia de tipo dendritica[57].

Cuando se lleva a cabo el calentamiento y a medida que aumenta la
temperatura, se aprecia que los agregados se van dispersando de la superficie

del polimero, posiblemente porque se funden y se dispersan en el polimero.
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Al comenzar el proceso de enfriamiento de la pelicula, los agregados no
vuelven a cristalizar en forma dendritica en el polimero. Lo anterior se relaciona
con los resultados obtenidos en los espectros de emision de la pelicula
LLDPE/M1 con 1.0% de concentracion, ya que después del tratamiento térmico

la banda de emision del excimero disminuyé considerablemente.

100pm
30°C inicial 140°C calentamiento

170°C calentamiento 200°C

110°C enfriamiento 30°C final

Figura 28. Micrografias del barrido de temperaturas de LLDPE/M1 a 1.0%.
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3.6 Formacién de excimeros del producto M1 en peliculas de polimeros

termoplasticos elaboradas por criomezclado

3.6.1 Formacién de excimeros

Se elaboraron peliculas a partir de criomezclado a tres distintas
concentraciones (0.01%, 0.5% y 1.5%) de M1 en los diferentes polimeros (PP,

PP/1%PPgAM y LLDPE).

En la Figura 29 se muestran los espectros de emisién e imagenes bajo la
luz UV de las peliculas a las diferentes concentraciones de M1. En el espectro
de las peliculas con 0.01% de M1 (Figura 29a), se observa la banda de emision
a 441nm del mondémero, la cual esta presente en todos los polimeros. Ademas
las peliculas muestran una emision azul al estar bajo la lampara de luz UV
(A=360nm) debido a la baja concentracién de M1. Al aumentar la concentracién
a 0.5% de M1 (Figura 29c), no se observé la formacion excimeros y aun se

mantiene la emision del monémero a 441 nm.

Las peliculas bajo luz UV emiten en color azul y se aprecian algunas
particulas de M1 en los polimeros, siendo el LLDPE el de menor intensidad. A
la concentracién de 1.5% de M1, en el espectro de emision (Figura 29e)

aparece la banda del excimero (505nm) y la del monémero es solo un hombro.
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Figura 29. Peliculas de polimeros con 0.01%, 0.5% y 1.5% en peso de M1;

(a, c, e) Espectros de emision y (b, d, f) Imagen bajo luz UV (365nm).
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Sin embargo, en todos los espectros de emision, la pelicula
PP/1%PPgAM/ML1 es la de mayor intensidad que el observado en los otros dos
polimeros, debido a la presencia del anhidrido maleico y a su cristalinidad. Las
propiedades semicristalinas del PP, la disminucion del tamafio de cristal del
producto M1 y un mejor mezclado ocasionado por la criomolienda, son factores
gue se combinan y se ven reflejados en el aumento en la intensidad de la

emision de la pelicula[71].

Aparentemente el método de mezclado influye en la formacion de
agregados, puesto que la criomolienda genera tamafos de particula mas
pequefios y posiblemente no favorezca al apilamiento molecular, sino hasta

concentraciones mas altas del producto M1.

3.6.2 Comportamiento mecanocrémico por calentamiento

Se sometieron a tratamiento térmico las peliculas obtenidas a partir de la
crio-molienda. En la Figura 30 se muestran los espectros de emision de las
peliculas de los tres polimeros a una concentracion de 1.5% en peso de M1,

antes y después del calentamiento.

En los espectros de emision antes del calentamiento, se observan las
bandas asociadas al monomero (441nm) y al excimero (505nm, 535nm) las

cuales varian de intensidad segun el tipo de polimero.
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Después del tratamiento térmico las emisiones de las peliculas cambian
a longitudes de mayor energia, asi como la disminucién de la banda asociada a

los excimeros debido al calentamiento al que fue expuesta la pelicula[72-74].
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Figura 30. Espectros de emision de peliculas criomezcladas con 1.5% en peso

de M1 antes y después del tratamiento térmico; espectro normalizado a 441nm.

La pelicula de LLDPE con el compuesto M1 a 0.5% de concentracion fue
sometida a deformacion mecéanica (Figura 31), en una maquina de tension
usando una velocidad de deformacion de 10mm/min. La pelicula presenta dos

diferentes emisiones al observarse bajo la lampara de luz UV, la zona sin

71



orientar que son los extremos de la pelicula, presentan una emision verde-
amarillo. La zona orientada, que corresponde a la zona central de la muestra,
tiene una emision azul (Figura 31b). El cambio de emisién ocasionado por la
interacciones

deformacion mecanica propicia una modificacion en las

intermoleculares del fluoroforo que se encuentra disperso en el polimero[75].

En el caso de las peliculas a una concentracion de 1.5% de M1 no se
llegaron a deformar, es decir, las peliculas se fragmentaron durante la prueba,

por lo que no fue posible su deformacién mecanica.
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Figura 31. Peliculas criomezcladas de LLDPE con 0.5% en peso de M1;

(a) Espectros de emision y (b) Imagen bajo luz UV (365nm).
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CAPITULO 4
CONCLUSIONES

Con base a la discusion de los resultados obtenidos, se puede
determinar que la ruta de sintesis de Knoevenagel propuesta para la obtencién
de los productos fluorescentes es la adecuada, ya que se logré la obtencion de
estos productos. De igual forma, se consiguio la incorporacion de los productos
fluorescentes en las matrices poliméricas por los distintos métodos de

mezclado.

Se logré determinar que los productos fluorescentes forman agregados
en los polimeros, cuando se mezclan a concentraciones mayores de 0.5% en
peso, asi como también, se observo que solo el compuesto M1 cristaliza en la

superficie de las peliculas obtenidas a partir de evaporacion de solvente.

Se estableci6 que la intensidad de emision de los productos
fluorescentes esta relacionada a su estructura molecular, mostrando la mayor
intensidad el producto M1 en comparacién de los otros productos, esto es
indicativo que la presencia de oxigeno en los productos M2, M3 y M4 disminuyé

considerablemente su intensidad de emision.

Con la disminucion de la emisiéon de los agregados y el aumento en la
emision del mondmero, se comprueba que se llevd a cabo la ruptura de los
agregados ocasionado por los tratamientos térmicos y mecanicos a los cuales

fueron sometidas las peliculas.
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Por lo tanto, se concluye que la incorporacion de pequefias cantidades
de los compuestos fluorescentes dentro de las matrices poliméricas, originan
compositos con propiedades Opticas que son modulables en su emision. Y los
cambios en la emisién de las peliculas poliméricas, originados por estimulos
externos dan la posibilidad de usar los compuestos fluorescentes como

sensores internos de deformacion.
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ANEXO 1

Principios de la Fluorescencia

La luminiscencia es la emision de fotones de tipo infrarrojo, ultravioleta o

visible a partir de especies excitadas electronicamente. El término luminiscencia

proviene del latin (lumen=luz) y fue empleado por primera vez por el fisico e

historiador Eilhardt Wiedemann en 1888 para clasificar todos aquellos

fenébmenos de luz que no estan condicionadas de un incremento en la

temperatura, es decir, son fendmenos opuestos a la incandescencia. Los

diferentes tipos de luminiscencia se clasifican por el tipo de fuente de excitacion

(Tabla 3).

Tabla 3. Clasificacion de la luminiscencia por el tipo de fuente de excitacion

Fenébmeno

Fuente de Excitacién

Fotoluminiscencia

Absorcion de luz (fotones)

Radioluminiscencia

Radiacion (rayos X, a, B, )

Catodoluminiscencia

Rayos Catddicos

Termoluminiscencia

Calentamiento

Quimioluminiscencia

Procesos Quimicos

Bioluminiscencia

Procesos Bioldgicos

Sonoluminiscencia

Ultrasonido
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La fotoluminiscencia se divide en fluorescencia y fosforescencia
dependiendo de la naturaleza del estado excitado. Las velocidades de emision
de la fluorescencia son generalmente de 10%s™, por lo tanto el tiempo de vida
media de la fluorescencia es alrededor de los 10ns, cabe destacar que el
tiempo de vida media de la sustancia fluorescente es el tiempo promedio entre

su excitacion y el regreso a su estado fundamental.

La fluorescencia habitualmente se presenta en compuestos aromaticos
(naftaleno, antraceno, pireno, perileno, etc.), compuestos inorganicos (iones
lantanidos, cristales, compuestos dopados, etc.), compuestos organometalicos
(complejos de rutenio, complejos de iones lantanidos, complejos de agentes
quelatos fluorogenicos, etc.) asi como algunos compuestos alifaticos

insaturados pueden ser fluorescentes[76, 77].

Se ha encontrado que la fluorescencia en moléculas organicas se

favorece cuando poseen estructuras rigidas y planas.

Generalmente, un incremento en el sistema de electrones 1 (grado de
conjugacion) permite un cambio en los espectros de absorcién y emisién a
longitudes de onda mas grandes, asi como un aumento en la intensidad de

fluorescencia y rendimiento cuantico.

En la Figura 34 se muestran algunos ejemplos de hidrocarburos
aromaticos lineales como el naftaleno, antraceno, naftaceno y pentaceno que
tienen emisién de fluorescencia en el violeta, azul, verde y rojo del espectro

electromagnético.
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Figura 32. Moléculas aromaticas fluorescentes

Dentro de los compuestos heterociclicos existe un grupo llamado
azarenos que contienen uno o mas atomos de nitrégeno en estructuras
heterociclicas (piridina, quinolina, acridina, etc.). Este grupo presenta
transiciones bajas n — 11, lo que explica su relativamente bajo rendimiento
cuantico dentro de los hidrocarburos. En la Figura 35 se presentan algunas

estructuras heterociclicas de ésta familia.

S T N
® e )

N N

Piridina Quinolina Acridina

Figura 33. Estructuras de moléculas heterociclicas fluorescentes de la familia

de los azarenos.

La fluorescencia caracteristica de estos compuestos esta muy
relacionada a la presencia de un solvente. En solventes proticos, como los

alcoholes, pueden formar puentes de hidrogeno entre los atomos del nitrégeno
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y las moléculas del solvente, propiciando una conversion de estados de
transiciones bajos n — 11 a estados 1 — *. Por lo tanto, el rendimiento cuantico

de la fluorescencia es mas alto que en solventes no polares[78].

Normalmente la densidad electronica de los atomos de nitrégeno se
reduce durante la excitacién de la molécula, por lo tanto se reduce la capacidad
de formar puentes de hidrégeno en los estados excitados. El estado
fundamental es méas estabilizado por los puentes de hidrogeno que por los
estados excitados, generando desplazamientos hacia el rojo en los espectros
de emision cuando se analizan de solventes no polares a solventes polares. En
algunos compuestos heterociclicos como la acridina, la banda absorcién n - 1

es dificil de distinguir de las bandas mas intensas como la de ™ — 1.

El rendimiento cuantico o la eficacia cuantica de fluorescencia es
simplemente la relacion entre el numero de moléculas que emiten
luminiscencia respecto al numero total de moléculas excitadas. Para
moléculas altamente fluorescentes como la fluoresceina, la eficacia
cuantica bajo determinadas condiciones se aproxima a la unidad. Las
especies quimicas que no presentan una fluorescencia apreciable tienen

eficacias que se aproximan a cero.

Es importante resaltar que la fluorescencia rara vez es consecuencia
de la absorcidon de radiacion ultravioleta de longitud de onda menor de 250
nm, ya que tal radiacién es suficientemente energética como para producir

la desactivacion de los estados excitados por pre-disociacion o disociacion.
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Una molécula en su estado electronico excitado normalmente pasa a
su estado excitado mas bajo mediante una serie de relajaciones
vibracionales rapidas y conversiones internas que no producen emision de
radiacion. De esta manera, la fluorescencia surge generalmente de una
transicion desde el nivel vibracional mas bajo del primer estado electronico
excitado a uno de los niveles vibracionales del estado electronico

fundamental (Figura 36).

De esta forma, para la mayoria de los compuestos fluorescentes
organicos, la radiacion se produce por una transicibn n — T o ™ — T*

dependiendo de cual de ellas sea la menos energética.

Empiricamente se observa que la fluorescencia se encuentra con
mas frecuencia en los compuestos en los que la transicion de mas baja
energia es del tipo m — T que en aquellos compuestos en los que la
transicion de menor energia es del tipo n — 11, es decir la eficacia cuantica
es mayor para las transiciones ™ — 1" ya que estas transiciones presentan
tiempos de vida medios mas cortos y porque es menos probable que
tengan lugar los procesos de desactivacion que compiten con la
fluorescencia[79].

La absorcion de luz (fotones) por una cantidad de moléculas induce a los
electrones a pasar de un estado electronico fundamental Sp a un estado
excitado Sp(n > 1). Una molécula excitada regresara a su estado fundamental

Sop siguiendo dos pasos sucesivos:
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1.- La molécula excitada S, regresa a un estado excitado mas bajo S disipando
una parte de su energia en el medio que la rodea, a este fendbmeno se le llama

conversion interna.

2.- Del estado excitado S; la molécula alcanzara su estado fundamental Sy por

medio de diferentes procesos:

e Emisién de un foton (fluorescencia).

e Parte de la energia absorbida es disipada en el medio en forma de calor.

e Las moléculas excitadas pueden liberar algo de su energia a moléculas
cercanas.

e Ocurre un paso transitorio al estado excitado triplete T; que es de
energia mas baja que el estado excitado S;, en donde por cada estado
excitado S ahi un estado T de mas baja energia. El estado triplete es un

estado excitado energéticamente inestable.

Por lo tanto, la des-excitacion de las moléculas que se encuentran en el
estado triplete pasan por procesos similares a los descritos en el estado

excitado singlete Si:

e Emision de un foton (fosforescencia).
¢ Disipacion de energia no radiativa.

e Transferencia de energia a moléculas cercanas o por colision.

El diagrama de Jablonski es también llamado como diagrama de

transiciones electrénicas [80], ya que los electrones de los cromoforos y/o

87



fluoroforos son los responsables de las diferentes transiciones descritas. En la

Figura 36 se muestra el diagrama de Jablonski.

_A
82_
Conversion Interna
S Y k Disipacion no radiativa
1
i % Cruce entre
Tr| lete — sistemas
- Mﬂpamon no radiativa
= .
F Calor Fluorescencia —_— S T,
. ke ~"Calor
- ' Fosforescencia
O .
L2 k. |-hv
[&]
[72]
o]
< V,
v, {\ 5
SD
SCI
1""D 1'f[!l

Figura 34. Diagrama de Jablonski (diagrama de transiciones electronicas)

Un cromoforo que emite un fotdn es llamado fluoroforo. Los cromoéforos
no necesariamente presentan el fendmeno de la fluorescencia, en este caso la
energia absorbida es disipada al medio en forma de energia térmica, energia de
colision como resultado de los constantes choques con las moléculas del
solvente en el cual se encuentran dispersos y por ultimo como transferencia de

energia a moléculas cercanas.
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Los fluoroforos, pequefias moléculas que pueden ser parte de otras
moléculas (fluoroforos intrinsecos) o adheridos a otras moléculas (fluoroforos
extrinsecos), se pueden encontrar en distintos compuestos y usarse como
indicadores para el estudio de la estructura de polimeros, dinamica y

metabolismo de células, etc.

Sus propiedades fluorescentes son dependientes de su estructura y del medio
ambiente que los rodea, cada fluoroforo tiene sus propias caracteristicas
fluorescentes, por ejemplo, para el caso de los fluoroforos intrinsecos son
generalmente moléculas organicas aroméaticas, aminoacidos aromaticos vy
cofactores. Los fluoroforos extrinsecos se pueden ligar o incorporar
covalentemente a macromoléculas tales como péptidos, proteinas, membranas

o ADN[81].
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ANEXO 2

Matrices Poliméricas

Definicion y clasificacion de los polimeros

Un polimero (del griego muchas partes) es una molécula de masa
molecular elevada que esta formado por muchas unidades mas pequefias
(mondémeros) que se van repitiendo y enlazdndose unas a otras. Hoy en dia,
cuando se habla de polimeros generalmente se hacen referencia a los

polimeros organicos sintéticos.

En menos de 150 afios, la sociedad se ha rodeado de polimeros
sintéticos como ropa de nylon, poliéster, alfombras de polipropileno, coches con
componentes plasticos de poliuretano y ruedas de caucho sintético; por otra
parte, se utilizan corazones artificiales y otros 6rganos hechos de polimeros de
siliconas y muchos de los componentes de las computadoras, juguetes y

aparatos electrodomésticos estan hechos de materiales poliméricos plasticos.

Cada afio se producen en el mundo alrededor de 125 millones de
toneladas de polimeros sintéticos, la mayoria para ser utilizado en productos de
gran consumo y el niumero de personal que trabaja en la producciéon y el

desarrollo de polimeros es muy alto[10, 82-84].

Los polimeros se clasifican de varias formas distintas: segun la sintesis

de sus moléculas, segun su estructura molecular o de acuerdo con la familia
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quimica a la que pertenece. Una manera de clasificar a los polimeros es

establecer si se trata de un polimero lineal o un polimero ramificado.

En un polimero ramificado hay cadenas primarias de polimero y cadenas
mas pequefias secundarias que nacen de las principales. Cabe destacar que
aun cuando se menciona la existencia de polimeros lineales, en realidad las
cadenas de los polimeros no tienen forma de lineas rectas. Una mejor manera
de describir los polimeros es en funcién de su comportamiento mecanico y
térmico. En la Tabla 4 se comparan las tres categorias principales de

polimeros[19, 85].

Tabla 4. Comparacion de los principales polimeros

Polimero Estructura General Ejemplo
Termoplastico Cadenas lineales Polietileno, Polipropileno
flexibles
Termoestables Red Tridimensional Poliuretano
rigida
Elastomero Moléculas en espiral Hule natural

Polimeros termoplasticos

Los termoplasticos estan formados de largas cadenas producidas al unir
los monémeros; comunmente se comportan de una manera plastica y ductil.

Las cadenas pueden o no estar ramificadas. Las cadenas individuales estan
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entrelazadas. Entre los atomos de cadenas diferentes existen enlaces de van

der Waals que son relativamente débiles.

En los termoplasticos las cadenas se pueden desenlazar mediante la
aplicacion de un esfuerzo a la tensién. Estos polimeros pueden ser amorfos o
cristalinos que al calentarse se ablanden y se funden. Se procesan en ciertas
formas calentdndolos a temperaturas elevadas y es posible reciclarlos con

facilidad[86].

Polietileno Lineal de Baja Densidad

A finales de 1970, la compafia quimica Dow comenzd a producir polietileno
usando un proceso en solucién, basado en catalizadores de Ziegler — Natta. Las
resinas fueron obtenidas a bajas presiones y densidades en un sistema

derivado esencialmente de la tecnologia de alta densidad (Ziegler — Natta).

Se emplean comondémeros de alto punto de ebullicion (1-hexeno y 1-octeno)
para producir polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) el cual tiene
propiedades mecanicas superiores y da la posibilidad de la obtencion de
peliculas. Una diferencia de los productos de Dow en solucion y los productos
en fase gas, es que son producidos en forma de pellets estandar con la

incorporacion de aditivos necesarios.

El polietileno es parcialmente amorfo y cristalino, la linealidad de sus
cadenas permite un mejor empaquetamiento de moléculas y por lo tanto mayor

grado de cristalinidad, aunque por otro lado las ramificaciones reducen la
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cristalinidad. Si se incrementa el grado de cristalinidad, el polimero muestra un
incremento en la densidad, dureza, rigidez, resistencia a la traccion, al calor, a
fluir y opacidad, aunque se reduce la resistencia a la ruptura por esfuerzos
mecanicos, permeabilidad y fuerza al impacto. En la tabla 5 se muestra la

comparacion de las propiedades de los distintos tipos de polietileno.

Tabla 5. Propiedades de distintos tipos de polietileno

Material Estructura Densidad Cristalinidad Proceso
de cadena (g/cm?®) (%)
LDPE Ramificada 0.912 -0.94 50 Alta presion
LLDPE Lineal/poco 0.92-0.94 50 Baja presion
ramificada
HDPE Lineal 0.958 90 Baja presion

El polietileno tiene excelente resistencia quimica ya que no es afectado
ante la presencia de acidos, bases o sales. Las otras caracteristicas del
polietileno que lo han llevado a su uso generalizado son su bajo costo, la
capacidad de procesarse facilmente, excelentes propiedades de aislamiento
eléctrico, resistencia y flexibilidad incluso a bajas temperaturas, ausencia de
olor y toxicidad, claridad razonable en peliculas de poco espesor y la
permeabilidad suficientemente al vapor de agua que es necesaria para el

envasado, la construccion y aplicaciones agricolas.

Los principales mercados para LLDPE son en envasado y laminado,

mientras que el HDPE se usa principalmente en moldeado por soplado para
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productos como botellas de leche, recipientes para de cosméticos y usos

domésticos, tanques de combustible, asi como en tuberias y cables[46, 86].

Quimicamente, el LLDPE puede ser descrito como un copolimero lineal
de polietileno con comonémeros olefinicos alfa en cadenas de etileno. Son
producidos generalmente a bajas presiones y temperaturas, por medio de la
reaccion de copolimerizacion de etileno con olefinas tales como buteno,

hexano, octeno, en presencia de catalizadores.

Las propiedades del polimero como el peso molecular, distribucién de
pesos moleculares, cristalinidad y densidad son controladas por las condiciones
de operacion del reactor y caracteristicas del catalizador. ElI proceso de
obtencion en fase gaseosa del LLDPE es muy flexible para la produccién de

resinas de tipo comercial.

La estructura molecular del LLDPE difiere significativamente de la del
LDPE, ya que el LDPE tiene una estructura muy ramificada y el LLDPE tiene la
estructura molecular lineal de polietileno de alta densidad, aunque tiene menos

cristalinidad y densidad que este ultimo.

La resistencia a la ruptura por tensién del LLDPE es considerablemente
mas alta que la del LDPE pero con el mismo indice de fusion y densidad.
Comparaciones similares se pueden hacer con respecto a la resistencia a la
perforacion, traccion, alargamiento y la resistencia de bajas y altas
temperaturas. De esta manera el LLDPE permite que su procesamiento genere

un producto mas fuerte.
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El LLDPE esta reemplazando al LDPE convencional en muchas
aplicaciones y procesamientos, debido a la combinacion de una produccion
econdémica y a las caracteristicas favorables del rendimiento del producto. Para
muchos procesos de procesamiento (moldeo por soplado, moldeo por
inyeccion, moldeo rotacional, etc.) existe maquinaria empleada para el LDPE
gue se puede utilizar para procesar el LLDPE. De igual manera, las peliculas de
LLDPE pueden ser tratadas, estampadas y selladas utilizando el mismo equipo

para el LDPE.

Las peliculas de LLDPE proporcionan una mejor resistencia a la
perforacién, alta resistencia a la traccion y al impacto, presenta excepcionales
propiedades a bajas temperaturas. Las resinas pueden ser obtenidas con
espesores inferiores a 0.5 mm sin cortes o0 rupturas por la presencia de
burbujas, combinando una alta claridad, brillo y dureza. Las peliculas de LLDPE
estan siendo cada vez mas utilizadas en el empaquetado de alimentos tales
como bolsas de hielo, asi como en bolsas de venta de mercancias,

revestimientos industriales y bolsas para ropa.

Las partes de LLDPE obtenidas por el proceso de soplado son usadas
principalmente para la fabricacién de juguetes, botellas y forros que proveen
alta resistencia a la flexion y al agrietamiento. La combinacién de bajo peso de
las piezas obtenidas con una resistencia a las condiciones ambientales y
buenas propiedades dieléctricas, hacen al LLDPE un excelente material aislante

y en aplicaciones de recubrimiento.
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La estructura molecular del LLDPE se muestra en la Figura 37. Las
ramificaciones mas comunmente encontradas son los grupos etil, butil o hexil,
pero también pueden presentar otros diferentes grupos alquilo. Una separacion
promedio entre las ramificaciones a lo largo de la cadena principal es del orden
de 25 a 100 atomos de carbono. EI LLDPE puede también presentar pequeiias
ramificaciones de mas larga longitud, pero no al mismo grado de complejidad

que del LDPE[46, 65, 87].
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Figura 35. Estructura del polietileno lineal de baja densidad

Polipropileno

El polipropileno es el tercer plastico mas importante desde el punto de
vista de las ventas y es uno de los de mas bajo costo puesto que pueden

sintetizarse de materiales petroquimicos de bajo costo.
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El polipropileno al tener un grupo metilo cada dos atomos de carbono de
su cadena polimérica principal restringe la rotacion de las cadenas, produciendo
un material mas duro y menos flexible. Los grupos metilo de las cadenas
también aumentan la temperatura de transicion vitrea, por ello el polipropileno
tiene temperatura de fusién y de deformacion por calor mayor que el polietileno.
Mediante el uso de catalizadores estereoespecificos, se puede preparar
polipropileno isotactico con un punto de fusion entre 165 a 177°C, por lo que
este material puede ser sometido a temperaturas de unos 120°C sin

deformacion.

El polipropileno tiene un buen equilibrio de propiedades interesantes para
producir muchos productos manufacturados. Estas propiedades incluyen una
buena resistencia quimica, a la humedad y al calor, ademas de una baja
densidad (0.09 a 0.91g/cm?®), buena dureza superficial estabilidad dimensional.
El polipropileno también tiene una notable flexibilidad y puede utilizarse en
productos articulados. Esto unido al bajo costo de su monémero (propileno)

hace de este polimero un material termoplastico muy competitivo.

Dentro de las principales aplicaciones del polipropileno se pueden
mencionar que se usan en el desarrollo de utensilios domésticos, piezas de
dispositivos, empaquetado, material de laboratorio y botellas de diversos tipos.
En el transporte, los copolimeros de polipropileno con gran resistencia al
impacto han sustituidos a los cauchos duros en las carcasas de baterias y se
utilizan resinas similares como revestimientos de proteccion y contra

salpicaduras.
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El propileno con relleno tiene aplicaciones en la tapiceria de automoviles
y en conductos de calefaccion que precisan de alta resistencia a la
deformacion de calor. También el homopolimero del polipropileno se utiliza
ampliamente como material de proteccion y refuerzo en el transporte de
mercancias. Se usa en la fabricacion de sacos, bolsas, cajas vy

contenedores[88-90].

Generalmente no es posible generar un polipropileno 100% isot4ctico a
escala comercial. Con los catalizadores de la actualidad es posible obtener
polimeros que superan el 95% de isotacticidad (porcentaje se determina cuando
se tiene ciclos de 5 unidades repetitivas que sean isotacticas), las ventajas de
tener la forma isotactico en el polimero es que se incrementa el grado de
cristalinidad. El grado de cristalinidad del polipropileno se encuentra en el rango
de 40 a 70%, esto le confiere una mejora en sus propiedades mecénicas[46].
En la Figura 38 se muestran las estructuras moleculares del polipropileno y su

de su arreglo isotactico.

CH,
{CH—CHE}
n
Propileno
CHa CH, CH CHa CH, CH, CH,
—CH —CH;——CH —CH;—CH —CH;—HC —CH;——CH —CH;—CH —CH;—CH—CH3—
FPropileno Isotactico

Figura 36. Estructura del polipropileno
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Polipropileno injertado con anhidrido maleico

De los polimeros sintéticos mas y utilizados se encuentra el PP, el cual
por poseer excelentes propiedades, es utilizado en una amplia gama de
productos finales formados mediante procesos de extrusién o de inyeccion. La
produccion industrial de este polimero ha experimentado un crecimiento
extraordinario en la ultima década debido a su bajo costo, sus buenas
propiedades térmicas y mecanicas y su utilizacion en mezclas poliméricas y

compositos.

Las propiedades del PP son similares a las del polietileno, pero difiere de
éste en su densidad menor, intervalo de temperatura de uso mas amplio, punto
de fragilidad méas alto, mayor rigidez y como desventaja es su facilidad de
oxidarse y posee baja resistencia al impacto. Uno de las principales limitaciones
que éste material tiene es su falta de polaridad lo que no permite su
compatibilizacién con otros polimeros de ingenieria como son las poliamidas,
poliésteres, policarbonatos y elastomeros entre otros. Por lo tanto sus
aplicaciones en algunas areas de importancia tecnologica, como el desarrollo

de nuevos materiales estan limitadas.

Una de las formas de mejorar las propiedades del PP es poder
compatibilizarlo con otros materiales, sean éstos cargas minerales, materiales
de refuerzo u otros polimeros que en su mayoria contienen grupos polares en

su estructura. Siendo el PP un polimero no-polar, es practicamente
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incompatible con otros polimeros como también con los aditivos ya

mencionados.

La introduccion de grupos funcionales polares en las cadenas del PP
permite lograr una mayor compatibilidad de éste con otros polimeros y mayor
interaccion para obtener una dispersion homogénea de aditivos y cargas
inorganicas como son carbonato de calcio, talco o mica y fibras de vidrio, todos

ellos empleados como materiales de refuerzo.

El PP funcionalizado es utilizado como compatibilizante en mezclas de
éste con otros polimeros como también con aditivos, cargas y materiales de
refuerzo para promover interacciones especificas entre los componentes de la
mezcla. En la actualidad existe una gran cantidad de mezclas de polimeros que
se estan preparando con PP funcionalizado utilizado como agente de

compatibilizacion.

Generalmente el anhidrido maleico y los alquil maleatos, han sido los
monomeros mas utilizados en la modificacion de polietilenos y polipropilenos, el
modo en que tiene lugar la incorporacion del anhidrido maleico ha sido objeto
de multiples investigaciones y en general ha sido establecido que el maleico
injertado esta constituido por unidades individuales sin que existan oligdbmeros
de varias unidades, pendientes de la cadena principal, como consecuencia de
la baja reactividad de los radicales maleico frente a su propio monémero. Otras
reacciones como entrecruzamiento, desproporcion y degradacion pueden lugar

simultdneamente, dando lugar a materiales heterogéneos. En la figura 39 se
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muestra la estructura quimica del polipropileno injertado con anhidrido

maleico.[88, 89]

Figura 37. Estructura del polipropileno injertado con anhidrido maleico
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ANEXO 3
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Figura 38. Espectro de emision de producto M2 en estado sélido.
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Figura 39. Espectros de absorbancia y emision del producto M2 en solucion.

102



— M3 polvo |

/530nm i

Fluorescencia (u.a)
1

Aexe 380NM |

450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

Figura 40. Espectro de emisiéon del producto M3 en estado sélido.
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Figura 41. Espectro de absorbancia y emisién del producto M3 en solucion.
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Figura 42. Espectro de emision del producto M4 en estado sélido.
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Figura 43. Espectros de absorbancia y emision del producto M4 en solucion.
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