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de Ciencia y Tecnoloǵıa (CONACYT); instutución pública que como cualquier
otra subsiste de la contribución de los mexicanos; a todos ellos muchas gra-
cias, y al CONACYT también.

Un agradecimiento especial es para el Dr. Keitaro Nakatani por aceptarme
en su equipo de trabajo y compartir los conocimientos de los compuestos
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2.2. Los poĺımeros de “cuarta generación”. . . . . . . . . . . . . . 7

3. Objetivos e hipótesis 13
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Caṕıtulo 1

Antecedentes

Las propiedades eléctricas en los materiales ha cobrado importancia en
la industria, uno de sus logros ha sido desarrollar dispositivos cada vez más
pequeños en los cuales van incrementando su funcionalidad, ahorro de enerǵıa
y/o velocidad de respuesta a est́ımulos. Aparatos eléctricos o electrónicos
cada vez más pequeños reflejan ganancia en espacio y enerǵıa; en la actualidad
es común ver dispositivos de almacenamiento de información fotosensibles,
obleas de celdas solares o pantallas delgadas.

El contexto de este trabajo de investigación utiliza a la luz como factor
externo para estimular a un material y obtener como respuesta:

el cambio en su estructura (fotoransformación) o;

una emisión fotoluminiscente,

La fototransformación de una estructura se ha obervado en los compuestos
orgánicos fotocrómicos tipo diariletenos que fueron descubiertos al final de
la década de 1980; y una aplicación potencial es la fabricación de materi-
ales de almacenamiento de información, también son utilizados como agentes
dopantes hospedados en un sólido con el fin de mejorar las propiedades
mecánicas de la matriz sólida.

El estudio de los materiales poĺımericos dopados genera varias ĺıneas de
investigación; hasta antes de los 1970 estos materiales eran clasificados como
aislantes, sin embargo, el hecho que generó una nueva y atractiva atención

1



2 Caṕıtulo 1

fue la obtención de un poĺımero conductor al ser dopado. Uno de los intere-
ses es sintetizar materiales plásticos que se caractericen por usar la corriente
eléctrica como est́ımulo y obtener como respuesta principal la emisión de fo-
tones; las aplicaciones derivadas de estos trabajos son los dispositivos diodos
emisores de luz poliméricos (conocidos como PLED’s por sus siglas en ı́nglés)
o pantallas delgadas, entre otros.

El ahorro de enerǵıa es otro factor importante que consideran algunos
cient́ıficos como parte de la búsqueda y śıntesis de nuevos materiales.

El enfoque, groso modo, de este trabajo fue sobre un método novedoso
para obtener el rendimiento cuántico de dos materiales tipo diarileteno; e in-
vestigar las propiedades luminiscentes de un nuevo copoĺımero de poliestireno
dopado. El escrito se divide principalmente en tres partes:

1. se da un panorama de los compuestos diariletenos y los materiales
poliméricos en el caṕıtulo 2 con el fin de saber su estado actual y
determinar los objetivos que se enuncian en el caṕıtulo 3;

2. el caṕıtulo 4 plantea la metodoloǵıa del trabajo; y los caṕıtulos 5 y
6 corresponden al desarrollo experimental y los resultados, cabe men-
cionar que las descripciones experimentales y las condiciones de las
śıntesis de los materiales se presentan con detalle en el Apéndice D;

3. última parte, se presentan las conclusiones de la investigación y solo
para el caso de los poĺımeros se dan las perspectivas, caṕıtulo 7,

finalmente, el escrito se cierra con apéndices y las referencias bibliográficas.



Caṕıtulo 2

Estado de la ciencia

2.1. El fenómeno del fotocromismo.

Las primeras evidencias del fotocromismo fueron descubiertas en la primera
mitad del siglo XIX. En 1867, Fritzche [1] observó el blanqueamiento de
una solución naranja de tetraceno durante el d́ıa y su regeneración por la
noche. Otra observación fue reportada por ter Mer [2] en 1876, aśı mismo
por Phipson y Oor [3,4] en 1881. Markwald [5] trabajó con varios compuestos
orgánicos y fue el primero en reconocer el fenómeno, al cual llamó fototroṕıa.
En el periodo que comprende de 1940 a 1960 el grupo lidereado por Y. Hish-
berg y E. Fisher [6,7] contribuyeron a un progreso significativo en el estudio
de los compuestos que presentaban un sorprendente cambio de color al ser
irradiados con dos diferentes tipos de luz; en 1950 Fisher propuso el término
fotocromismo para describir el fenómeno.

Al inicio, el fotocromismo fue asociado a un proceso fotoqúımico inducido
mediante luz visible, el cual resulta en un cambio notorio de color. Hoy se
sabe que el fenómeno no se limita al espectro electromagnético en la región
del visible y que el fotocromismo es: “una transformación inducida, en una

o ambas direcciones, por absorción de radiación electromagnética entre dos

conformaciones A y B, teniendo diferentes espectros de absorción” [8].

El cambio espectral t́ıpico de un sistema fotocrómico A-B está repre-
sentado en la Figura 2.2. Cuando una solución de A es irradiada con luz
UV, iniciando al tiempo t1, se crea el compuesto B. La concentración de B

3



4 Caṕıtulo 2

alcanza un máximo, entonces se dice que el sistema llegó en un estado fo-
toestacionario. Si la irradiación es interrumpida al tiempo t2 puede suceder
que:

B regresa a A por medio de una reacción térmica (fotocromo tipo T)
o;

puede permanecer estable, a excepción de que la molécula sea irradiada
en una banda de absorción de B (generalmente en la región visible),
fotocromo tipo P;

dependen de la molécula fotocrómica (Figura 2.1).

Figura 2.1: principio del fenómeno del fotocromismo. Para algunos compues-
tos fotocrómicos llamados de tipo T la reacción B → A puede ocurrir bajo
la obscuridad. Para compuestos fotocrómicos de tipo P, la reacción A → B
necesita de luz visible para llevarse a cabo.

Los cambios espectrales de absorción, en una muestra irradiada con luz,
no son los únicos que presentan diferencias (Figura 2.2); la fluorescencia
[9–12], el ı́ndice de refracción [13,14] o las propiedades magnéticas [15] pueden
también no ser iguales y en algunos casos modificar su forma en sólidos de
monocristales [16, 17].

El fenómeno del fotocromismo puede ser aprovechado en la elaboración
de materiales llamados de fotorespuesta. Las reacciones fotoqúımicas dan
la capacidad a los materiales fotocrómicos de funcionar como interruptores
a nivel molecular; algunas aplicaciones ya son un hecho y otras se encuen-
tran en desarrollo, por ejemplo: micas para lentes, vidrios, estampados en
telas y memorias ópticas (Figura 2.3). En la naturaleza existen moléculas fo-
tocrómicas, protéınas, que también son consideradas para elaborar memorias
ópticas [18].

Una forma de excitar moléculas en una muestra se presenta cuando éstas
absorben luz. La absorción de una especie determinada es caracterizada me-
diante su coeficiente de absorción molar (ε); y la absorbancia de una muestra
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Figura 2.2: cambios espectrales t́ıpicos de absorción en UV-vis en un sistema
fotocrómico, molécula con conformaciones A y B.

ligada a la fracción de luz absorbida está dada por la ley de Beer-Lambert
(ver Apéndice A). El proceso de desactivación de una molécula, la cual al-
canza un estado excitado, puede ser de varias formas; y los productos de la
reacción fotoqúımica pueden ser más de uno (Figura 2.4).

Figura 2.3: aplicaciones diversas a compuestos fotocrómicos como son: es-
tampados en telas, materiales para almacenamiento de información, lentes,
entre otros.

En la interpretación del comportamiento de un sistema fotocrómico existe
el concepto de rendimiento cuántico, (φ) que representa: la fracción de las
moléculas que absorben la radiación y llevan a cabo eficientemente la reacción
fotocrómica.



6 Caṕıtulo 2

Figura 2.4: fotoexcitación de una molécula y sus posibles consecuencias.

Existen varias familias de compuestos fotocrómicos orgánicos, de entre
los cuales estan los diariletenos, sintetizados por el Dr. Irie en 1988 [19], su
estructura contienen un sistema electrónico 4+2π; experimentan eficiente-
mente una reacción fotoinducida conrotatoria de cierre de anillo de acuerdo
a las reglas de Woodward-Hoffman [20].

Figura 2.5: representación del fotocromismo de un compuesto tipo diarileteno
en forma abierta (FA) y en forma cerrada (FC).

La estabilidad de la molécula en su forma cerrada (FC, Figura 2.5) es alta
cuando los anillos son tiofenos en comparación a los pirroles y furanos [21];
y varios diariletenos pertenecen a los fotocromos tipo P.

Una meta de algunos investigadores es obtener un material fotocrómico
tipo diarileteno con:

estructura fotosensible,

respuesta rápida (alrededor de picosegundos) [21];

térmicamente estable, es decir, que un cambio de temperatura en el
ambiente no transforme la estructura de sus formas (FA y FC);
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la degradación y la resistencia a la fatiga son otras propiedades que al ini-
cio de los trabajos de éstos materiales representaban una dificultad en sus
aplicaciones que actualmente ya se superaron.

La enerǵıa luminosa también se puede transformar en enerǵıa mecánica;
Yu y col. [22] reportaron la elaboración de peĺıculas delgadas de poĺımero a
la cual le incorporaron moléculas sensibles a la luz (en una relación 9:1) y
la rerspuesta al est́ımulo de luz polarizada es un dobles suave de la peĺıcula
que puede ser en cualquier dirección. En este trabajo se utiliza un poĺımero
como matriz sólida que hospeda a una molécula con propiedades ópticas;
materiales que son conocidos como “los poĺımeros de cuarta generación”.

2.2. Los poĺımeros de “cuarta generación”.

Actualmente el contacto con los poĺımeros es normal, forman parte de
utensilios ordinarios o como pieza en algún dispositivo electrónico. La pala-
bra poĺımero se ha empleado desde 1866 al ser mencionada por Berthelot [24]
en sus trabajos con hidrocarburos. Sin embargo, el concepto actual de cadena
polimérica apareció en un trabajo de Staudinger [25], quien es considerado
por algunos cient́ıficos como el padre de la ciencia de las macromoléculas.
Cabe mencionar, que algunos cient́ıficos usan los términos poĺımero y macro-
molécula de manera indistinta, otros prefieren emplearlo para compuestos de
origen biológico. La definición más común y generalmente aceptada para un
poĺımero es: “un sistema constituido por un gran número de unidades que

se repiten a lo largo de su estructura llamadas comunmente monómeros”.
Contribuciones significativas, contemporaneas a Staudinger en la década de
1950, fueron realizadas por Ziegler, Natta, Flory, entre otros, a los tres per-
sonajes les otorgaron el premio Nobel, los dos primeros lo compartieron en
un mismo año, 1963. La consolidación de estos materiales en la industria fue
en la década de 1940 al ser capaces de sustituir a los metales y cerámicos.
Desde entonces su tecnoloǵıa ha mejorado.

La unión de los monómeros, con el fin de construir las cadenas de poĺı-
meros, puede realizarse por los mecanismos de adición o condensación. El
primer mecanismo se lleva a cabo mediante la adición de un iniciador (puede
ser un radical o un grupo iónico), el cual atrae uno de los electrones de un
doble enlace del monómero, dejando libre al otro electrón que se fija a otra
molécula de monómero mediante el mismo procedimiento, originándose aśı el
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crecimiento de la cadena (Figura 2.6). El mecanismo de condensación pro-
duce una reacción entre los grupos funcionales presentes, eliminándose una
molécula pequeña (generalmente agua), formando un d́ımero, a continuación
las moléculas de éste vuelven a reaccionar en la misma forma resultando una
cadena de cuatro unidades y aśı sucesivamente.

Figura 2.6: mecanismo de adición, ejemplo de la polimerización del estireno
(St).
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Los dos mecanismos expuestos anteriormente se pueden llevar a la prácti-
ca mediante:

polimerización en masa;

polimerización en suspensión;

polimerización en emulsión;

polimerización en solución,

cada una de estas técnicas presenta desventajas y ventajas al compararse
entre ellas. La principal ventaja de la polimerización en masa reside en la
obtención de poĺımeros ópticamente limpios; esto es un hecho relevante en la
fabricación de materiales fotónicos ya que presentan una buena transparencia
y transmitancia también.

A partir de 1990, a ráız de la primera śıntesis de un diodo emisor de luz
polimérico [26], los poĺımeros generaron grandes expectativas en la indus-
tria electrónica. Un poĺımero puede ser una matriz sólida capaz de albergar
impurezas (dopante) e inmovilizarlas. En 1976 el poliacetileno dopado con
yodo sintetizado por Hideki Shirakawa y col. [27], presentó una conductivi-
dad mayor en varios órdenes de magnitud en comparación al poĺımero puro;
en el año 2000 ellos recibieron el premio Nobel en Qúımica por trabajos
de investigación sobre éste tópico, naciendo aśı, el campo multidisciplinario
conocido como metales sintéticos [28]. El descubrimiento marcó lo que ha
sido descrito como “materiales poliméricos de cuarta generación” desarro-
llando el campo de los poĺımeros electrónicos y fotónicos. El dopaje en un
material trae cambios notables en sus propiedades magnéticas [29], ópticas y
electrónicas [30]; entre otras. Los poĺımeros más representativos en la śınte-
sis de materiales debido a un sismtema conjugado de enlaces en su cade-
na principal son: polivinilcarbazol (PVK), trans-poliacetileno, politiofeno ,
poli(p-fenileno), polianilina (PANI), co-(p-fenileno-vinileno) (PPV).

Hay varias publicaciones de poĺımeros y copoĺımeros (puros y dopados) [31–
38], en la mayoŕıa se buscan nuevos materiales o la mejora de sus propiedades;
las aplicaciones son diversas, en la electrónica, bioloǵıa, biomédica, medicina,
entre otras [30, 39].

Por otra parte, la familia de compuestos orgánicos de naftalimidas y peri-
lenos son moléculas consideradas generalmente como dopantes que presentan
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Figura 2.7: moléculas orgánicas utilizadas en materiales poliméricos, (a) naf-
talimidas, para R= OCH3 se tiene la alcoxinaftalimida; (b) para R=NO2

y R=H se tiene el 4-nitro-1,8-anh́ıdrido naftálico (4-NAN), para R=H y
R=NO2 se tiene el 3-nitro-1,8-anh́ıdrido naftálico (3-NAN); (c) vinilanilina
(VAn) y (d) monomero de estireno (St).

propiedades ópticas. Las naftalimidas son utilizadas como agentes abrillan-
tadores fluorescentes en la industria textil y del papel, la alcoxinaftalimida
es actualmente empleada en la industria de los plásticos (Figura 2.7 (a)).

Los investigadores Tian y col. [46, (a)] encontraron que el color de la
1,8-naftalimida depende de la presencia de un grupo electrodonador en la
posición 4 del anillo naftálico; en cambio, al sustituir al grupo electrodonador
por un electroatractor (e. g. un grupo NO2) la fluorescencia del compuesto
derivado de la naftalimida disminuye.

El poliestireno (Pst) presenta una transparencia alta en comparación con
otros, lo cual lo hace un candidato como matriz sólida para albergar im-
purezas y obtener materiales para aplicaciones fotónicas. Además, la tec-
noloǵıa para la generación de muestras de poĺımeros, en general, ha resultado
sencilla (maquinado fácil) [45].

Aśı, el escrito pretende contribuir, por una parte, sobre la determinación
de valores de coeficientes de absorción molar y de rendimiento cuántico me-
diante correlaciones de dos técnicas espectroscópicas; por otra, sintetizar
un nuevo copoĺımero dopado e investigar la influencia del dopante en las
propiedades luminiscentes; el planteamiento de los objetivos se trata en el
siguiente caṕıtulo.

Entonces, la aportación de este trabajo en los diariletenos es la asociación
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de dos técnicas espectroscópicas que auxilien en la construcción de gráficas
de correlación con el fin de obtener su rendimiento cuántico. La contribución
del trabajo en materiales poliméricos es la śıntesis de dos nuevos materiales;
e investigar las propiedades luminiscentes.
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Caṕıtulo 3

Objetivos e hipótesis

3.1. Objetivos.

De manera general, el trabajo se enfoca sobre la investigación de dos tipos
de materiales:

1. compuestos fotocrómicos tipo diarileteno,

2. copoĺımeros dopados con naftalimidas,

Los principales objetivos de este trabajo son:

1. obtener el rendimiento cuántico, mediante un método novedoso que
correlaciona dos técnicas espectroscópicas, para los diariletenos:

1,2-diciano-1,2-bis(2,4,5-trimetiltiofen-3-il)etano (D1);

1,2-bis(5-etoxi-2-(2-piridil)tiazolil)perfluorociclopenteno (D2).

Las estructuras de los compuestos fotocrómicos D1 y D2 se muestran
en la Figura 3.1.

2. sintetizar el poli-(estireno-co-vinilanilina) (PStV), dopado con el grupo
colgante nitro-anh́ıdrido 1,8-naftálico y analizar sus propiedades lu-
miniscentes; de manera espećıfica los poĺımeros sintetizados fueron dos:

13
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el copoĺımero PStV dopado con 3-nitro-anh́ıdrido 1,8-naftálico
(PStV3N) y,

el PStV dopado con 4-nitro-anh́ıdrido 1,8-naftálico (PStV4N);

sus estructuras se muestran en la Figura 3.2.

Figura 3.1: moléculas a estudiar en forma abierta; 1,2-
diciano-1,2-bis(2,4,5-trimetiltiofen-3-il)etano y 1,2-bis(5-etoxi-2-(2-
piridil)tiazolil)perfluorociclopenteno (D1 y D2 respectivamente).

Figura 3.2: copoĺımero poli-(estireno-co-vinilanilina) dopado con el grupo
colgante 4 nitro-anh́ıdrido 1,8-naftálico para R=H y R’=NO2; o 3 nitro-
anh́ıdrido 1,8-naftálico para R=NO2 y R’=H.
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3.2. Hipótesis.

3.2.1. Compuestos tipo diarileteno.

La obtención de los rendimientos cuánticos, hasta ahora puede ser por
el método de Fisher que requiere de irradiar la muestra a dos longitudes de
onda diferentes y de cálculos engorrosos, o bién, la separación del isómero en
FC via cromatograf́ıa para posteriormente obtener su espectro de absorción
y finalmente con los datos de los coeficientes de absorción molar (ε) carac-
teŕısticos calcular el rendimiento cuántico; cabe mencionar que ya se cuentan
con los datos de ε via experimental para el compuesto D1 en solución, sin
embargo, hasta ahora no estan disponibles en la literatura.

La hipótesis sobre el compuesto fotocrómico D1 se planteó de la siguiente
forma:

no existe diferencia significativa entre los valores de ε obtenidos medi-
ante el método de correlación propuesto y la via experimental (sepa-
raión por cromatograf́ıa)

3.2.2. Materiales poliméricos.

En cuanto a los materiales poliméricos, cabe mencionar un hecho impor-
tante sobre la posición de un sustituyente en un compuesto aromático que se
esta considerando, es el efecto de resonancia de toda la estructura del grupo
colgante. Dependiendo de la posición del sustituyente se puede tener un efec-
to favorable o desfavorable en sus propiedades luminiscentes. El efecto de
resonancia involucra estructuras h́ıbridas, de la molécula bajo estudio, cada
una con una densidad electrónica particular; entonces, suponeos que existen
al menos dos estructuras que muestren efetos de luminiscencia contrarios en
función de la posición de un electrodonador enlazado al doble anillo naftálico.

si el grupo nitro del grupo colgante, cambia de una posición 3 a una
posición 4 (Figura 3.2), entonces, se espera que la emisión de luz del
material se vea favorecida;
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Caṕıtulo 4

Metodoloǵıa

Polimerización en masa.

La polimerización v́ıa radicales libres es uno de los métodos importantes y
ampliamente usados en la śıntesis de poĺımeros. La mayoŕıa de los monómeros
que tienen un enlace C=C en sus estructura pueden ser homopolimerizados
o copolimerizados. Los monómeros PSt y VAn son casos donde se presenta el
grupo vinilo y son los monómeros elegidos para sintetizar el nuevo copoĺımero
(Figura 2.7 (c) PSt y (d) VAn). El proceso de poĺımerización esta represen-
tado esquemáticamente en la Figura 2.6, donde se observa que el proceso
consta de tres etapas:

i) iniciación. Esta etapa consiste de dos paso:

1. la generación de radicales (R∗),

R2 −→ 2R∗ (4.1)

2. la reacción del monómero (M) con un radical,

M + R ∗ −→ P1∗ (4.2)

ii) propagación. Ocurre por la adición repetitiva de un monómero a la
molécula activada (Pn) que va creciendo,

P1 ∗ + M −→ P2 ∗ + M → · · ·

Pn ∗ + M −→ Pn+1∗ (4.3)

17
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iii) terminación. El proceso puede terminar de tres maneras:

1. acoplamiento de radicales;

Pn ∗ + Pm ∗ −→ Pn+m

P1 ∗ + Pn ∗ −→ Pn+1 (4.4)

2. desprotonación de dos radicales se da cuando un radical, en creci-
miento abstrae un protón β de otro radical, quedando una cadena
con una terminación saturada (PH

m ) y la otra cadena con termi-
nación insaturada (P=

n );

Pn ∗ + Pm ∗ −→ P=

n + PH
m (4.5)

3. transferencia, entre un poĺımero en crecimiento y un monómero,

Pn ∗ + M −→ Pn + P1∗ → · · · (4.6)

sin embargo la transferencia también se puede dar entre dos poĺı-
meros donde uno de estos es el que esta creciendo,

Pn ∗ + Px −→ Pn + Px∗ (4.7)

El compuesto elegido como iniciador fue el 2,2-azobis(2-metilpropionitrilo)
(AIBN) para llevar a cabo la polimerización en masa.

La polimerización en masa se lleva acabo en un monómero ĺıquido o
gaseoso en ausencia de cualquier tipo de diluyente y el poĺımero podŕıa ser
o no ser soluble en el monómero. La reacción puede ser en fase homogénea
o heterogénea (e.g. la presencia de algún catalizador en estado sólido). Cabe
recordar que la ventaja principal reside en la obtención de poĺımeros óptica-
mente limpios.
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Estudio cuantitativo del cambio
estructural de diariletenos
inducido por luz

El presente caṕıtulo trata sobre el estudio fotocrómico de los compuestos
diariletenos; cabe aclarar que para un diarileteno de forma A (o especie A)
y forma B (o especie B) también les llamaremos forma abierta (FA) y forma
cerrada (FC) respectivamente; y se recuerda que los detalles experimentales
se pueden consultar en el Apéndice D.

5.1. Fotocromismo del compuesto 1,2-diciano-

1,2-bis(2,4,5-trimetiltiofen-3-ilo)etano en

solución.

El compuesto 1,2-diciano-1,2-bis(2,4,5-trimetiltiofen-3-ilo)etano se etique-
tó como D1, su estudio en solución fue un ensayo con el fin de establecer un
protocolo experimental para el compuesto 1,2-bis(5’-etoxi-2-(2”-piridilo)tia-
zolilo)perfluorociclopenteno, etiquetado como D2 (compuesto de interés). D1
se considera históricamente como uno de los primeros compuestos fotocrómi-
cos sintetizados por Irie y col. [19,23].

Nuestro trabajo realizó una correlación IR/UV-vis de la cual se obtuvo el

19
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coeficiente de absorción molar de la forma cerrada; después una correlación
UV-vis/RMN para comparar los resultados. Un estudio que correlaciona las
técnicas de absorción UV-vis y RMN ya ha sido realizado por Irie y col. [19],
el resultado fue un porcentaje de transformación de la forma abierta a la
cerrada de 60 %. Las concentraciones de las muestras en las mediciones es-
pectroscópicas fueron problemas enfrentados, ya que el orden de magnitud
de la concentración es diferente en cada técnica; el protocolo es descrito en
la sección 5.1.1 (Figura 5.3). D1 es soluble en tetracloro carbono (CCl4),
solvente transparente en el intervalo de interés, de 700 a 1700 cm−1 el cual
será utilizado en todo el estudio en solución.

5.1.1. Mediciones preliminares en absorción UV-vis y
cálculos teóricos.

Irradiación a 546 nm; espectro UV-vis en forma abierta.

Una solución de D1 (1.21x10−4 M) se irradió durante 10 min, manteniendo
una agitación moderada, con luz visible (546 nm).
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Figura 5.1: espectro de absorción de D1 en CCl4 (0.8x10−4 M).

La Figura 5.1 muestra el espectro de absorción de D1 en CCl4; se obser-
van tres bandas significativas en la región UV a 298, 319 y 363 nm y ninguna
señal en la región visible. Los valores del coeficiente de absorción molar de
las principales bandas se determinaron de varias soluciones a diferentes con-
centraciones con la ayuda de la Ley de Beer-Lambert (Tabla 5.1).
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Tabla 5.1: coeficientes de absorción molar (ε) de D1 en CCl4 de varios picos
caracteŕısticos.

Compuesto λmax ε

/ nm / mol−1 L cm−1

298 7910
D1 en FA 319 7519

363 5049

Irradiación a 405 nm.

De entre las varias señales que emite la fuente (ver Ap éndice C) se
eligieron dos intensas para inducir la fotorreacción, 366 y 405 nm. La irra-
diación a 405 nm (1.17x10−2 W cm2) de una solución de D1 (0.94x10−4 M, 3
mL) con agitación moderada se realizó a intervalos de tiempo determinados
hasta acumular 110 s. Como se esperaba, D1 presentó un cambio de color,
en la Figura 5.2 se muestran los cambios espectrales en UV-vis y aparente-
mente una sola especie es formada, lo que corresponde a lo reportado en la
literatura [19].
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Figura 5.2: (a) cambios espectrales de absorción de D1 en solución
(0.939x10−4 M, CCl4), irradiación a 405 nm; (b) evolución de la absorbancia
del pico absorción a 512 nm.

Cabe mencionar que la fuente emite otro haz intenso a 366 nm; los re-
sultados muestran el traslape de dos bandas en la región visible, mientras
que al irradiar a 405 nm crece una sola banda que caracteriza al isómero A.
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Los cambios espectrales observados al irradiar con 366 nm quedan fuera de
nuestros objetivos.

Protocolo para las técnicas de absorción UV-vis, IR y RMN.

Una tarea importante fue el determinar las concentraciones óptimas y las
condiciones de trayectoria óptica en las muestras para el estudio de absorción
UV-vis, IR y RMN de 1H.

Figura 5.3: protocolo establecido para realizar las mediciones de las tres técni-
cas de absorción; (a) UV-vis/IR y (b) UV-vis/RMN.

La concentración t́ıpica necesaria para la RMN de 1H es de ≅ 10−2 mol
L−1; por otra parte, la concentración óptima para el espectro de absorción
UV-vis es de ≅ 10−4 mol L−1; y las concentraciones t́ıpicas para realizar
mediciones de IR son normalmente de ≅ 10−2 mol L−1. Tomando en cuenta
lo anterior, fue necesario establecer un protocolo preciso para realizar todas
las mediciones bajo condiciones aceptables de irradiación tomando en cuenta
las tres técnicas. La Figura 5.3) muestra los pasos que se siguieron para llevar
a cabo las mediciones entre las diferentes técnicas.
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Cálculos teóricos del espectro de absorción IR.

Los cálculos teóricos de absorción IR que acompañan al estudio de D1
se realizaron con el fin de identificar en su análogo experimental bandas
candidatas a la correlación y también los modos de vibración.
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Figura 5.4: cambios espectrales en IR (a) experimental de D1 en CCl4 y (b)
cálculos teóricos.

Los cálculos, de D1 en FA y FC, se realizaron con el paquete de Gaussian
98 mediante el método de Hartree Fock utilizando una base 6-31G (Figura 5.4
(b)). Los espectros IR resultantes fueron multiplicados por un factor de 0.98.
El espectro teórico de FA en la región de 1200 a 1300 cm−1 muestra dos
bandas, las cuales no están presentes en el espectro de FC. La forma de los
espectros calculados corresponden con los datos experimentales de manera
aceptable (Figura 5.4 (a)).

Los cálculos dan a conocer los modos de vibración para las principales
bandas de los espectros teóricos de IR (Figura 5.5).

Dos bandas a 1225 y 1264 cm−1 en el espectro teórico en FA tienen el
modo de vibración de torsión en los dos anillos de tiofeno, lo cual produce
una tensión en los enlaces que unen al anillo con los grupos metilo, aśı como
también, el mismo modo de vibración entre los carbonos centrales del sis-
tema dieno conjugado. La diferencia entre las dos bandas es que la primera
tiene una tensión simétrica entre los carbonos centrales del dieno conjugado,
mientras que la segunda muestra el modo de vibración asimétrico en éstos
mismos carbonos. Por otra parte, el espectro teórico en FC aparentemente
no presenta bandas alrededor de 1225 y 1264 cm−1, sin embargo dos bandas
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Figura 5.5: modos de vibración de D1 en FA (a) 1225 cm−1 y (b) 1264 cm−1;en
FC (c) 1254 cm−1 y (d) 1215 cm−1.

a 1254 y 1215 cm−1 de mucho menor intensidad que las anteriores, tienen
un modo de vibración de tensión del nuevo enlace que forma al anillo cen-
tral y también la tensión de los carbonos centrales en el nuevo sistema dieno
conjugado. Las bandas en FA a 1225 y 1264 cm−1, en teoŕıa son las candi-
datas para emplearse en la correlación y comparando con su espectro análogo
experimental deben corresponder a las bandas a 1240 y 1273 cm−1.

5.1.2. Determinación del coeficiente de absorción mo-
lar.

En general, gran parte de los compuestos diariletenos en FC se caracter-
izan por una nueva banda, en el espectro de absorción UV-vis, en la región
del visible al ser irradiados con luz UV. Para este caso, la nueva banda se
correlacionó con otra que se eligió de los cambios espectrales en IR. La elec-
ción de la banda en IR, debe tomar en cuenta su decrecimiento mientras la
fotorreacción se está llevando a cabo.
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Correlación entre las espectroscoṕıas de absorción UV-vis e IR.

El punto escencial en la correlación es el efectuar las mediciones en IR
y UV-vis de una misma muestra irradiada, con lo cual se garantiza que las
muestras medidas en cada técnica se encontraron bajo las mismas condi-
ciones.
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Figura 5.6: cambios espectrales de D1 en solución (CCl4), (a) IR y (b) UV-vis.

Una solución de D1 (3 mL, 3.0x10−2 M) con agitación moderada se irra-
dió a 405 nm (irradiación: 1.17x10−2 W cm2) a tiempos determinados. En
cada tiempo se tomaron dos muestras, una fue diluida (0.8x10−4 M) para
medir su absorción UV-vis; la otra se utilizó para tomar su espectro de ab-



26 Caṕıtulo 5

sorción IR (muestra sin dilución alguna), tal como lo muestra la Figura 5.3.

Los resultados de los cambios espectrales en IR (Figura 5.6 (a)) muestran
la evolución de las bandas en la región entre los 1050 y 1300 cm−1. Dos
señales a 1240 y 1273 cm−1, que decrecen, son candidatas para construir una
curva de correlación IR/UV-vis.

De manera paralela, a las mediciones IR, se registraron espectros de ab-
sorción de D1 en UV-vis en cada tiempo dado. El último espectro de la
Figura 5.6 (b) indica que la reacción ha alcanzado su estado fotoestacionario
caracterizado por cuatro bandas, a 301, 338, 357 y 512 nm. La banda a 512
nm, en la región del visible, se eligió para correlacionarla con las bandas del
los espectros en IR antes mencionadas.
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Figura 5.7: gráficas de correlación, absorción IR a (a) 1240 cm−1 y (b) 1273
cm−1; ambas contra absorbancia UV-vis a 513 nm (λmax) para cada tiempo
dado.



Fotocromismo de diariletenos 27

La Figura 5.7 muestra las gráficas de correlación, aśı como su ajuste
lineal, el mejor se observa para la banda de 1273 cm−1. El ajuste lineal fue
extrapolado hasta 0.014 u. a. (valor de la ĺınea base en los espectros IR) del
eje de absorbancia IR, el valor que le corresponde en el eje de la absorbancia
UV-vis es de 0.46, resultado para el caso en que el compuesto B estaŕıa al
100 % (i. e. el dialrileteno estaŕıa totalmente en FC).
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Figura 5.8: coeficiente de absorción molar (ε) de D1; FA en ĺınea continua y
FC en ĺınea interrumpida.

Con el fin de obtener el espectro de B, podemos escribir la siguiente
ecuación

Abs(B) = XAbs(tn) (5.1)

donde el valor Abs(tn) es un valor de absorbancia a λmax del último espectro
UV-vis; la variable Abs(B) toma el valor de absorción UV-vis que resultó de
la extrapoliación en la gráfica de correlación y X es el coeficiente a despejar

Abs(B)

Abs(tn)
= X (5.2)

Entonces, el resultado es X = 2.48; el cual se multiplica para cada valor de
absorbancia (Abs(λ) del espectro UV-vis usado en la ecuación 5.1 con el fin
de obtener el espectro de B. Finalmente, se calcularon los valores de εB para
todos los valores de λ (Figura 5.8) con la ayuda de la ley de Beer-Lambert
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(Apéndice A). Los valores de ε de las principales señales del diarileteno en
ambas formas se muestran en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: valores de ε de las principales bandas de absorción UV-vis de D1
en FA y FC en CCl4.

compuesto λ ε

/nm / L mol−1 cm−1

363 5080
D1 en FA 319 5080

298 7890
512 6640

D1 en FC 357 19640
338 15770
304 6940

Correlación entre las espectroscoṕıas de absorción UV-vis y RMN.

La correlación UV-vis/RMN se realizó con el fin de verificar los valores
de εB obtenidos en la correlación UV-vis/IR.

Para llevar a cabo estos experimentos se siguió el protocolo de la Figu-
ra 5.3 (b). Una muestera de 3 mL de D1 en CCl4 (2.69x10−3 M) se irra-
dió (P=1.2x10−1 W cm−2) en una celda de cuarzo con agitación moderada
por determinados tiempos. Para cada tiempo dado se extrajeron dos mues-
tras de la solución irradiada; la primera se diluyó (26.9x10−4 M) y se tomó el
espectro de RMN de 1H; la otra se utilizó para registrar su espectro de ab-
sorción UV-vis, la solución fue regresada a la solución irradiada.

Los cambios espectrales UV-vis mostrados en la Figura 5.9 (b) muestran
el crecimiento de una banda a 512 nm, con la cual se construyó la curva
de correlación. Para cada tiempo dado, se llevaron a cabo mediciones de
absorción de RMN, paralelamente a las de UV-vis, de la muestras diluida. Los
cambios espectrales de RMN muestran las señales asignadas a los protones
de los grupos metilo enlazados a un anillo heteroćıclico (Figura 5.9 (a)). Se
pueden apreciar, claramente, dos señales dobles que decrecen (etiquetadas
como b1 y b2), las cuales caracterizan al isómero en su FA, la gráfica muestra
otra señal doble que es poco clara debido al traslape con otra banda que crece
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Figura 5.9: cambios espectrales de D1 en solución en CCl4, (a) RMN y (b)
UV-vis.

a 2.1 ppm. Los tres dobles caracterizan dos conformeros del isómero A. Las
señales que crecen a 2.11 y 1.93 son singuletes que caracterizan a D1 en FC
(Apéndice B). Los cambios en las bandas b1, b2 y b3 permiten el seguimiento
de la fotorreacción. La relación del área bajo la curva de cada banda se puede
expresar mediante dos expresiones:

%B1t =
b3

b3 + b1
(5.3)
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%B2t =
b3

b3 + b2
(5.4)

donde, %Bit es el porcentaje de D1 en FC producido para cada tiempo de
irradiación. Con el fin de obtener datos más confiables se obtuvieron valores
promedio de las dos expresiones (ver Tabla 5.3). Aśı, éstos valores promedio
(Bprom) fueron graficados contra los valores de absorbancia a λmax de los
cambios espectrales de UV-vis (Figura 5.9 (d)). La gráfica de correlación
(Figura 5.10) tiene un ajuste lineal aceptable.
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Figura 5.10: gráfica de correlación;% B (Bprom) contra absorbancia UV-vis
a 512 nm.

El valor que corresponde al isómero B al 100 % fue obtenido mediante
extrapolación (i.e. Bprom = 1) sobre la recta del ajuste lineal en la gráfica de
correlación. El resultado correspondiente a la absorbancia UV-vis es 1.273.

El valor de la absorbancia UV-vis, correlacionada con la técnica de RMN
(i.e. para Bprom = 1), fue de 1.175 u. a. Al final de las mediciones la muestra
utilizada fue irradiada con expuesta a un haz de 546 nm para inducir la
reacción hacia la FA (i. e. A al 100 %), se tomaron mediciones de UV-vis y
RMN que mostraron la no ocurrencia de fotodegradación; consideramos que
la muestra regresó a su estado inicial (marca negra en la Figura 5.10 (b)).

Los valores del coeficiente de absorción molar (ε) mostrados en la Tabla 5.4
se calcularon empleando las ecuaciones 5.1, 5.2 y la Ley de Beer-Lambert.
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Tabla 5.3: valores de las integrales para las bandas etiquetadas como b1, b2
y b3 de la Figura 5.9 (c); porcentaje del compuesto D1 en FC ( %B1t, %B2t)
y su valor promedio (Bprom).

solvente tn b1 b2 b3 %B1t %B2t Bprom

1 1 0.77 0 0 0 0
2 1 0.64 0.63 0.49 0.38 0.44

CCl4 3 1 0.59 1.35 0.69 0.57 0.63
4 1 0.49 1.71 0.77 0.63 0.70
5 1 0.49 4.69 0.91 0.83 0.87

Tabla 5.4: valores del coeficiente molar (ε) de las principales bandas en FA y
FC de D1. Datos para la FC fueron obtenidos mediante correlación de RMN
contra UV-vis.

compuesto solvente λ ε

[nm] [L mol−1 cm−1]
364 5060

D1 en FA CCl4 319 7530
298 7900
512 3980

D1 en FC CCl4 357 13530
339 10900
302 5770

5.1.3. Determinación del rendimiento cuántico del com-
puesto en solución.

Comparación de los coeficientes de absorción molar de las dos co-
rrelaciones.

La tabla 5.5 resume los resultados de los valores del coeficiente de absor-
ción molar de las tres bandas caracteŕısticas de D1 en FC obtenidos por las
dos correlaciones propuestas; y también muestra los valores de ε obtenidos
via experimental.

La comparación de los valores, al tomar como referente los experimentales,
resulta inconsistente. La diferencia con ambas correlaciones es significativa,
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Tabla 5.5: valores del coeficiente molar (ε) de las principales bandas en FC
de D1 de ambas correlaciones y via experimental.

λ ε [L mol−1 cm−1]
[nm] UV-vis/IR UV-vis/RMN experimental
512 6640 3980 5000
357 19640 13530 15000

338/339 15770 10900 12500

40% y 15% para UV-vis/IR y UV-vis/RMN respectivamente.

Comparación de los valores del rendimiento cuántico de las dos
correlaciones.

La producción de la especie coloreada B (irradiando la especie incolora
A) de éste sistema reversible y térmicamente y estable (Figura 2.1 y 2.5) se
puede describir mediante la siguiente ecuación cinética:

d[B](t)

dt
= IAφA − IBφB (5.5)

donde, Ii es la intensidad de luz absorbida y φi es el rendimiento cuántico
de la fotorreacción. El Dr. Remi Mtivier (colaborador en el grupo del Dr.
Keitaro Nakatani) ha desarrollado un programa para calcular el rendimiento
cuántico.

La optimización del ajuste (en la Figura 5.11) de datos experimentales
se realizó en un solo sentido de la reacción (A→B). Para el análisis de los
experimentos, mediante el programa, fueron utilizados los resultados de los
valores de ε de las dos correlaciones, (Tabla 5.2 y 5.4).

Los valores del rendimiento cuántico para la reacción A → B son 0.25
y 0.46 (para correlación IR/UV-vis y RMN/UV-vis respectivamente). Un
estudio del rendimiento cuántico de D1 en estado sólido lo llevo ha cabo
Ishitobi y col [23], el resultado de φ que obtuvo fue de 0.32 para la reacción
A→B, el cual es más consistente con el valor de la correlación UV-vis/IR
que la correlación UV-vis/RMN.
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Figura 5.11: evolución de la absorbancia de D1 en CCl4 irradiado con luz a
405 nm.

Tabla 5.6: valores del rendimiento cuántico para la reacción A → B

compuesto correlación sentido de la reacción φ

D1 IR/UV-vis A→B 0.25
D1 RMN/UV-vis A→B 0.46
†D1 A→B 0.32

† resultado obtenido por Ishitobi y col. [23] de D1 en una matriz sólida de polimetil-

metacrilato (PMMA).
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5.2. Fotocromismo del compuesto 1,2-bis(5’-

etoxi-2-(2”-piridilo)tiazolilo)perfluorociclo-

penteno en estado sólido.

5.2.1. caracterización de la muestra.

El diarileteno de interés es el 1,2-bis(5’-etoxi-2-(2”-piridilo)tiazolilo) per-
fluorociclopenteno, etiquetado como D2, el estudio fue en estado sólido, La
insolubilidad de D2 en CCl4 es la razón de realizar el estudio en estado
sólido. Este compuesto al igual que D1 presenta dos conformaciones antes
de su fototransformación. Una caracteŕıstica importante de la estructura son
dos grupos etoxi enlazados a los átomos de carbono reactivos (responsables
de la ciclización); sobre grupos etoxi en compuestos análogos y situados en
la misma posición Irie y col. han encontrado que hay una reducción en el
rendimiento cuántico de la reacción reversible (B → A); ésto sin afectar la
reacción en el sentido contrario (fotociclización).

La elaboración de muestras de peĺıculas delgadas fue mediante la técni-
ca de Depositación de Vapor (DV) en sustratos de KBr y vidrio. Una vez
realizados los experimentos, se determinó el espesor de las muestras con la
ayuda de un Microscopio de Fuerza Atómica (MFA), se realizaron varias
mediciones en diferentes lugares de la muestra y se obtuvó un estimado del
espesor de 240 nm. La concentración molar es un dato fundamenteal para la
determinación del εB y φ, y se estimó con base a datos de cristalograf́ıa de
D2 en forma abierta (ρ = 1.59 g L−1). La siguiente ecuación estimó el valor
de concentración

C =
n

V
=

ρ

MM
(5.6)

donde:

n es el número de moles [mol],

V es el volumen de la muestra [L],

ρ densidad monocristalina del compuesto [g L−1],

MM masa molar del compuesto [g mol−1];
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Figura 5.12: protocolo establecido para las mediciones en el experimento de
correlación UV-vis/IR para D2 en estado sólido.

el resultado para C es de 2.7 mol L−1.

El protocolo usado en el experimento se presenta en la Figura 5.12. La
muestra de D2 sobre el sustrato de KBr fue irradiada a 366 nm por tiempos
determinados. En cada tiempo se realizaron las mediciones espectroscópicas
de UV-vis e IR, primero fue tomado el espectro de IR y después el de UV-vis.
Cabe mencionar que la muestra se colocó en la misma posición y en la misma
dirección en todas las mediciones.

5.2.2. Determinación del coeficiente de absorción mo-
lar.

Elección de las bandas.

La Figura 5.13 muestra los cambios espectrales de absorción IR y UV-vis.
Observando los espectros UV-vis, hay tres puntos isobésticos y tres bandas
caracteŕısticas, sin embargo, el punto isobéstico en la región del visible a
alrededor de 540 nm contiene información interesante. Desde el segundo es-
pectro hasta el cuarto aparece una banda, la cual tiene un valor de λmax a
540 nm, pero en los dos siguientes espectros se observa un corrimiento de
unos cuantos nanómetros hacia longitudes de onda mayores (549 y 557 nm).
En la región UV hay una banda a 340 nm y un traslape tipo hombro a 390
nm. Los puntos isobésticos están localizados a 225, 268 y 485 nm. A partir
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Figura 5.13: cambios espectrales de absorción de (a) IR y (b) UV-vis, de una
muestra de D2 sobre un sustrato de KBr.

del quinto espectro en adelante, en la región UV, el traslape desaparece, el
valor de los picos continua corriéndose a longitudes de onda mayores, aśı el
valor para la banda principal se toma a 585 nm.

Con el fin de graficar la correlación de los cambios espectrales en IR fueron
seleccionadas las bandas a 1518, 1277 y 756 cm−1, las cuales decrecen hasta
desaparecer. Aśı, el último espectro IR fue considerado como ĺınea base para
estas bandas.

Al igual que para el estudio en solución, cálculos teóricos acompañan al
estudio de D2. Espectros de absorción IR teóricos del compuesto D2 fueron
realizados en FA y FC. Los cálculos se llevaron a cabo con el paquete Gaussian
98 mediante el método de Hartree Fock utilizando una base 6-31G. Los datos
resultantes fueron multiplicados por un factor de 0.96.
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Figura 5.14: cambios espectrales de IR del compuesto D2; (a) experimental
sobre un sustrato KBr y (b) cálculos teóricos; FA en ĺınea negra y FC en
ĺınea roja.

Las gráficas de los cambios espectrales teóricos y experimentales se pre-
sentan en la Figura 5.14. Al comparar ambas figuras no se obtienen resultados
claros para longitudes de onda mayores a 1200 cm−1, debido a esto es dif́ıcil
asignar una correspondencia entre bandas de los espectros teóricos y experi-
mentales, sobre todo en FA para las dos bandas señaladas a 1518 y 1277 cm−1

(Figura 5.14 (b)). La primera se debe principalmente al modo de vibración
de tensión del doble enlace entre los átomos de C y N en el anillo de tiazolil,
el cual a su vez produce otro modo de vibración de tensión entre el enlace
de los átomos de C que unen a los anillos tiazolil y piridil, aśı como el modo
de vibración de torsión de los átomos de H unidos a los anillos etoxi y piridil
(Figura 5.15 (a)). El segundo corresponde al modo de vibración de tensión
asimétrica entre los átomos de C y F, el cual produce un ligero modo de
vibración de tensión en todos los enlaces C-C y C=C en los anillos tiasolil,
piridil y el fluorado de cinco miembros, aśı como, un ligero modo de tensión
entre los átomos de O y C en el grupo etoxy (Figura 5.15 (b)).

En el caso de la FC, una banda a 1515 cm−1 tiene un modo de vibración
similar al de la banda a 1594 cm−1, pero de intensidad menor y se atribuye a
la tensión asimétrica en el enlace N=C en el anillo tiazolil (Figura 5.15 (d)).

Para las bandas con números de onda menores a 1200 cm−1 las dos gráfi-
cas de cambios espectrales (Figura 5.14) muestran más similitudes que las
descritas anteriormente. La banda a 756 cm−1 del espectro de absorción IR
experimental puede ser asignada a la banda a 733 cm−1 en el espectro IR
teórico, y se atribuye al modo de vibración de aleteo fuera del plano del grupo
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Figura 5.15: modos de vibracion de D2 en FA y FC.

piridil, que a su vez produce una torsión asimétrica en todos los átomos de
C del sistema dieno conjugado como lo muestra la Figura 5.15.

Correlación entre absorción UV-visible e IR.

Se graficaron seis correlaciones relacionando las bandas a 756, 1277 y
1518 cm−1 de espectros IR contra las bandas de la región del visible de los
espectros de absorción UV-vis.

Los ajustes lineales que dan los mejores resultados se observan de las
gráficas que relacionan la banda 1277 cm−1 de los espectros de IR contra las
dos elegidas de los espectros de UV-vis.

La Figura 5.16 nos muestra las correlaciones entre la banda a 1277 cm−1

de los cambios espectrales en IR contra las bandas a 643 y 585 nm de los cam-
abios espectrales en UV-vis, El mejor ajuste ĺıneal de los puntos se da para
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Figura 5.16: gráfica de correlación del compuesto D2 sobre un sustrato de
KBr; absorbancia en IR a 1277 cm−1 contra la absorbancia UV-vis; (a) 643
nm y 585 nm; para cada tiempo dado.

la gráfica que emplea la banda de 585 nm en la absorción UV-vis (coeficiente
de correlación de 0.98) y se empleó para calcular los valores del coeficiente
de absorción molar (Tabla 5.7 y Figura 5.17).

Tabla 5.7: valores caracteŕısticos del coeficiente de absorción molar del com-
puesto D2 en FA y FC.

compuesto λ ε

[ nm ] [ mol−1 L cm−1 ]
387 14640

D2 en FA 340 20900
223 20980

643 5760
D2 en FC 586 7230

338 14400

5.2.3. Determinación del rendimiento cuántico.

La ecuación que describe la cinética de la fotorreacción de manera general
es la misma que se planteó para el estudio en solución de D1 (Ecuación 5.5)
mostrada anteriormente. El tratamiento de datos experimentales para obte-
ner el valor del rendimiento cuántico fue mediante un programa (al igual que
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Figura 5.17: gráfica del coeficiente de absorción molar (ε) del compuesto D2
sobre un sustrato de KBr; FA en ĺınea continua y FC en ĺınea interrumpida.

el caso para D1). El resultado de φ de la reacción A → B es 0.053.

Finalmente, los objetivos conasistieron en obtener los parametros fo-
tocinéticos de una reacción fotocrómica asociada a un sistema bimolecu-
lar. Para ello se planteó un estudio en solución de un compuesto diarileteno
ya conocido (D1) mediante un nuevo enfoque: la correlación IR/UV-vis. La
correlación determinó los valores del coeficinente de absorción molar y del
rendimiento cuántico; también fue un trabajo preliminar con el fin de estable-
cer un protocolo experimental para ser empleado en el compuesto diarileteno
D2. La correlación fue confrontada con otra correlación UV-vis/RMN. Los
valores de los coeficientes de absorción molar de ambas correlaciones presen-
tan diferencias significativas, consideramos que las diluciones realizadas a las
muestras con el fin de medir sus absorciones en UV-vis e IR son las que intro-
ducen errores experimentales que se reflejan en los valores del coeficiente de
absorción molar, ademas de que el tratamiento matemático al extrapolar los
valores para obtener ε fue sumamente cencillo. El protocolo, ya establecido en
solución, se empleó para el comuesto D2 en estado sólido. La correlación de
D2 (compuesto de interes) determinó los valores del coeficiente de absorción
molar y del rendimiento cuántico. Los objetivos se cumplieron y los datos
demuestran que nuestra consideración de aprovechar la mejor resolución de
las bandas en los espectros de IR respecto a las bandas más anchas de la
absorción UV-vis, en la construcción de las gráficas de correlación, no resulto
satisfactoria; lo que demuestra que nuestra hipótesis es incorrecta.
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Śıntesis y estudio cualitativo de
luminiscencia; comparación del
copoĺımero
poli(estireno-co-vinilanailina)
dopado con nitronaftalimidas.

El caṕıtulo es dedicado a la śıntesis y estudio luminiscente de un nue-
vo copoĺımero de estireno dopado; cabe mencionar que las palabras dopar o
modificar son utilizadas indistintamente entendiéndose por ambas el “intro-
ducir o incorporar un compuesto, en una cantidad baja (grado de impureza),
en otro con el fin de modificar sus propiedades”. Al igual que en el caṕıtulo
previo, los detalles experimentales se encuentran en el apéndice D.

41
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6.1. Preparación de los materiales basados en

poli(estireno-co-vinilanilina).

6.1.1. Śıntesis de las muestras: poliestireno, copoĺımero
poli(estireno-co-vinilanilina) puro y dopado con
3 nitronaftalimida.

La primera reacción para obtener el poĺımero PStV3N fue en solución,
tal y como se hab́ıa planteado desde un inicio del proyecto, sin embargo, al
evaporar el solvente se obtuvo un producto con un rendimiento pobre y el
color aparentemente indicaba una oxidación del grupo amino del monómero
VAn. Las evidencias cualitativas nos condujeron a proponer la alternativa
de una polimerización en masa. En consecuencia, tres reacciones se llevaron
a cabo: la del poliestireno (muestra blanco), el copoĺımero poli(estireno-co-
vinilanilina) puro y el dopado con 3-nitronaftalimida como grupo colgante
(etiquetados como PSt, PStV y PStV3N respectivamente, Tabla 6.1).

Tabla 6.1: relaciones molares de los materiales sintetizados en masa.

número de poĺımeros relación molar
reacción (St : VAn : 3-NAN)

1 PSt
2 PStV 100 : 0.9 : 0
3 PStV3N 100 : 0.9 : 0.06
4 PSt-3NAN 100 : 0 : 0.08
5 PStV3N-1 100 : 0.9 : 0.08
6 PStV3N-2 100 : 2.7 : 0.06
7 PStV3N-3 100 : 3.6 : 0.09

Los poĺımeros PStV y PStV3NAN resultaron materiales transparentes y
con una claridad cualitativamente aceptable (i.e. transmiten los detalles de
un objeto visto a través de él; Figura 6.1).
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Figura 6.1: imágenes de los poĺımeros termoformados: (a) PSt, (b) PStV, (c)
PStV3N y (d) PSt-3NAN.

6.1.2. Śıntesis de copoĺımeros con variaciones en la
relación molar del monómero vinilanilina.

Una vez obtenidas las condiciones de la reacción en masa, se propuso
sintetizar cuatro materiales más; tres de ellas con el objeto de saber si el
monómero VAn afectaba las propiedades luminiscentes al variar su relación
molar respecto al PSt (Tabla 6.1, reacciones número 5,6 y 7); y la otra fue
investigar si el dopante se enlazaba a la cadena del PSt (reacción número 4
de la misma tabla).

Figura 6.2: imágenes de los materiales PStV3N variando la relación molar
del dopante; (a) 0.9%, (b) 2.7 % y (c) 3.6% de 3NAN respecto a la cantidad
de St (100%).

Los poĺımeros de composición molar variada mostraron un obscurecimien-
to que va en aumento al incrementarse la cantidad del monómero VAn (Figu-
ra 6.2). El material etiquetado PSt-3NAN fue perdiendo su transparencia y
claridad conforme avanzó el tiempo, ésta reacción fue repetida aproximada-
mente 30 d́ıas después; al comparar los plásticos (Figura 6.3) se confirmó que
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la transparencia y claridad se pierde al transcurrir el tiempo, con lo cual
consideramos que el dopante no se ancla a la cadena del PSt y posiblemente
ocurre su segragación.

Figura 6.3: imágenes del material termoformado: (a) PSt-3NAN Y (b) mismo
material obtenido 15 d́ıas despues.

6.1.3. Śıntesis del copoĺımero poli(estireno-co-vinilanilina)
dopado con 4 nitronaftalimida.

Se realizó la última reacción en masa, los monómeros que constituyen la
cadena principal del PStV4N son los mismos que se emplearon para sinteti-
zar el material PStV3N, la diferencia esta en el dopante, especificamente en
la posición del grupo NO2 de la molécula. Una vez obtenido el copoĺımero
PStV4N se termoformó una muestra en la cual se observaron, mediante un
microscopio electrónico, pequeñas manchas obscuras. Se decidió purificar la
muestra, fue disuelta en tolueno y posteriormente se precipitó con metanol;
se decantó y se secó mediante una bomba de vaćıo. Se termoformó nueva-
mente el plástico y finalmente la muestra evidenció un material homogéneo,
transparente y claro.
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6.2. Mediciones de absorcíıon UV-vis y lu-

miniscencia; resultados experimentales.

6.2.1. Selección de las bandas de absorción caracteŕısti-
cas de los espectros de absorción UV-vis en solu-
ción.

Se obtuvieron espectros de absorción en solución de los materiales en
tolueno (valor de transparencia mı́nimo de 285 nm para una celda de cuarzo
de 10 mm de trayectoria óptica). Las soluciones presentan variaciones en su
concentración, para hacer posible un comparativo de sus espectros es nece-
sario convertir las unidades calculando el coeficiente de absorción molar (ε)
empleando la ley de Beer-Lambert (Apéndice A) y los datos de los pesos
moleculares (Tabla 6.2.1). Cabe mencionar que para preparar la solución eti-
quetada como PSt-3NAN primero se disolvió una cantidad determinada del
poĺımero y posteriormente se agregaron unos cuantos gramos del dopante
3NAN; el peso molecular de la mezcla se muestra en la Tabla 6.2.1.

Tabla 6.2: pesos moleculares de poĺımeros y copoĺımeros

poĺımero Peso molecular Concentración
[g mol-1 ] X 10-4 [M]

PSt 8110 5.9
PSt-3NAN † 7250 6.4

PStV 8200 6.0
PStV3n 8230 4.1

† éste material es una mezcla por lo tanto el valor de peso molecular es un promedio.

En la Figura 6.4 se muestran los espectros de absorción UV-vis de los
primeros cuatro materiales sintetizados. El espectro de una solución de PSt
en tolueno no presenta absorción en casi todo el intervalo de medición (250 -
800 nm), sin embargo, en aproximadamente 300 nm se observa el comienzo
de una banda que se trunca debido a la perdida de transparencia del solvente.
La señal truncada se espera que sea caracteŕıstica del PSt (280 nm).
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Figura 6.4: absorcividad molar (ε) de los materiales presentados en el
Tabla 6.2.1.

A la solución de PSt se le agregó el dopante 3NAN (etiqueta PSt-3NAN);
su espectro de absorción muestra la aparición de una señal traslapada a 335
nm con el comienzo de otra que se trunca a aproximadamente 300 nm y que
debe corresponder a la señal caracteŕıstica del PSt. La absorción de las dos
bandas del espectro de la solución PSt-3NAN consideramos que son varias
contribuciones de grupos funcionales de los dos compuestos en la mezcla. Las
señales t́ıpicas de un grupo NO2 ligado a un anillo aromático en un espectro
de absorción son tres; una de ellas aparece a una longitud de onda menor a
285 nm, cabe recordar que debido a la transparencia del disolvente ésta no
es observable; el valor de λ para los otros dos picos es a 280 nm (ε ≅ 1000)
y a 330 nm (ε ≅ 125). La primera banda (trunca) de la mezcla se espera
en una región de 180 a 190 nm en la cual en la cual participan señales del
PSt a 280 nm, naftaleno a 286 nm, el grupo NO2 del compuesto dopante a
280 nm y cabe la posibilidad de una señal más del grupo vinilo a 282 nm
si tomamos en cuenta el monómero de St enbebido en la matriz sólida que
haya quedado sin reaccionar. Para la segunda banda que se traslapa con la
anterior (en forma de hombro) influye el naftaleno a 312 nm y una más del
grupo NO2 a 330 nm.

En el espectro del copoĺımero PStV aparecen dos bandas, en la más inten-
sa se observa un pico definido a 297 nm; la segunda señal se traslapa (forma
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de hombro) con la anterior a 345 nm. Para ambas absorciones se considera
que contribuyen las transiciónes π − π∗ del grupo funcional aromático NO2

de la molécula dopante; además, de la absorción del grupo NH2 anclado al
VAn de la cadena del copoĺımero considerado como un auxocromo el cual no
presenta señal de absorción de enerǵıa electromagnética, en cambio desplaza
los picos del grupo funcional (en éste caso los de PSt y del naftaleno) que
provee los orbitales π∗ a longitudes de onda largas (efecto de corrimiento al
rojo).

El espectro del material PStV3N muestra tres bandas; la primera alrede-
dor de 410 nm es de una intensidad baja y consideramos que es la absorción
del dopante interactuando con el copoĺımero, y coincide con el valor t́ıpico
de absorcividad del grupo NO2 enlazado al benceno. Cabe mencionar que la
deslocalización de los electrones π del sistema conjugado de los anillos del
naftaleno reduce el nivel de enerǵıa del orbital π∗ (i. e. hay una reducción
de enerǵıa en las transiciones n-π y π − π∗) que trae como consecuencia un
desplazamiento de los picos de absorción a longitudes de onda más largas,
ésto se aplica si consideramos que el grupo NO2 de la molécula dopante es
el que provee los orbitales “n” y el naftaleno los π − π∗ por lo que resulta
la banda mas desplazada, de las tres, a longitudes de onda larga y es debida
a la absorción del grupo NO2. Las otras dos a 345 y a 297 nm tienen una
forma similar a las que se observan para el copoĺımero PStV; y comparando
las intensidades el material PStV3N tiene un valor de casi el doble que el
material PStV.

En la figura 6.5 se observan dos espectros de absorción que corresponden
al copoĺımero modificado PStV4N. Se considera que los pesos moleculares
promedio de ambos materiales sean iguales y esto se debe a dos razones:

1. los pesos moleculares de los reactivos (monómeros y dopante) son los
mismos;

2. se trató mantener la presición en la cantidad de iniciador, con lo cual
el número de formadores de la cadena copolimérica es, en promedio,
igual.

Entonces, para comparar el espectro del PStV4N con el resto de los materiales
se vuelve relevante el coeficiente de absorción molar (ε), para el cálculo de
los valores se emplea la ley de Beer-Lambert (Apéndice A y se tomó como
peso molecular promedio el del material PStV3N (Tabla 6.2.1).
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Figura 6.5: espectros de absorción de la reacción de reducción del grupo NO2

al NH2, ligado al monómero VAn de la cadena principal del poli(estireno-co-
vinilanilina)

El copoĺımero modificado PStV4N muestra dos bandas definidas a 296 y
410 nm. Los dos picos de absorción son las contribuciones que se explicaron
para el PStV3N. otra banda de absorción está alrededor de los 350 nm de
forma suave, se encuentra traslapada por las dos anteriores a sus costados.

En los espectros del PStV3N y PStV4N es normal encontrar coincidencias
o valores aproximadamente iguales de los picos de absorción de las tres bandas
caracteŕısticas ya que la estructura del dopante presenta los mismos grupos
funcionales aśı como los monómeros del copoĺımero.

6.2.2. Comparación cualitativa de los espectros de emisión.

Emisión de los materiales Poliestireno, copolimero poli(estireno-
co-vinilanilina) puro y modificado con 3 y 4 nitronaftalimidas.

En la Figura 6.6 muestra los espectros de emisión de los materiales de PSt,
PStV y PStV3N excitando a las muestras a 300 nm. Como se dio conocer
desde 1936 [10], el espectro del poliestireno puro presenta una banda en la
región del azul y otra en el rojo. El espectro de nuestro material de PSt
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Figura 6.6: espectros de emisión de los primeros materiales sintetizados con
un valor de λex a 300 nm.

emite dos bandas, la primera cae dentro de la región del violeta (389 nm) y
la segunda solo se observa su inicio en la frontera del visible y el infrarrojo,
800 nm (Figura 6.4), los desplazamientos son debidos a que la matriz sólida
contiene una baja cantidad de monómero de St. Para el copoĺımero PStV,
la banda de emisión aparece a 389 nm, respecto al PSt la intensidad es
mayor y hay desplazamiento a longitudes de onda más largas. El espectro del
copoĺımero modificado PStV3N muestra una banda a 518 nm y su intensidad
es significativamente grande respecto a la del PSt y PStV.

Tres espectros más fueron registrados (Figura 6.7), el valor de λex fue de
345 nm. La banda del PSt aparece a un valor de 424 nm y su intensidad es
menor que al excitar a 300 nm. Los otros dos materiales, PStV y PStV3N,
muestran sus bandas caracteŕısticas a 434 y 516 nm respectivamente. Una
observación importante es el incremento en la emisión del PStV3N que resulta
del doble con respecto a la excitación a 300 nm. Un detalle de del último
espectro es una banda (de muy baja intensidad) alrededor de 385 nm, el
valor en el cual el espectro de PSt presenta su señal, lo cual muestra trazas
de contenido de monómero de St en el material PStV3N.

Los principales valores de los picos de emisión del poĺımero y los copoĺımeros
se muestran en el Tabla 6.3, el cual indica que hay una banda que emite a
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Figura 6.7: espectros de emisión de los primeros materiales sintetizados con
un valor de λex a 345 nm.

515 y 518 nm al excitar a 345 nm y 300 nm respectivamente del PStV3N,
siendo la más intensa al excitar a 300 nm.

Tabla 6.3: valores de longitud de onda de la banda caracteŕıstica de emisión
del PSt, PStV y PStV3N a diferentes valores de longitu de onda de excitación.

λex banda de λex banda de
poĺımero / nm emision / nm emision

/ nm / nm
PSt 389 424

PStV 300 433 345 434
PStV3N 518 515

Se obtuvieron espectros de emisión del PStV4N, los valores de longitudes
de onda de exitación fueron los mismos usados para el PStV3N. La Figura 6.8
muestra los picos de emisión del material. Lo relevante es que la emisión a 300
nm es mayor que a 345 nm, en cambio en el material PStV3N ocurrió el efecto
contrario. La emisión al excitar a 345 nm resultó mayor que a 300 nm. Con
ésta figura se llega a la confirmación de nuestra hipótesis. Podemos decir que
la ocurrencia de efectos contrarios nos lleva a pensar que efectivamente en la
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Figura 6.8: espectros de emisión del material PStV4N excitado a 300 nm
(ĺınea negra) y a 345 nm (ĺınea roja).

resonancia, que presentan las moléculas dopantes de ambos materiales, debe
haber dos estructuras de h́ıbridos donde la deslocalización genera polarización
y además la aparición de densidad de carga con signos opuestos.

Copoĺımeros con variaciones en su relación molar.

Se registraron espectros de emisión de tres poĺımeros de PStV3N en los
cuales se varió la relación molar entre los monómeros St y VAn (Tabla 6.1) con
la finalidad de saber como se ven afectadas las luminiscentes del copoĺımero
modificado.

La Figura 6.9 muestra los espectros de los tres materiales excitados a
una longitud de onda de exitacion de 300 nm. Se observa que el máximo
de los picos vaŕıa en las diferentes muestras. La intensidad de la señal para
el copoĺımero PStV3N-1 alcanza un valor máximo, el cual en cada espectro
va decreciendo conforme la cantidad de monómero va en aumento, entonces,
podemos decir que se presenta el fenómeno de apagamiento en la emisión del
copoĺımero que está en función de la cantidad de VAn.

La Figura 6.10 presenta tres espectros más de las mismas muestras con
una λex de 345 nm. De la gráfica podemos inferir que el efecto de apagamiento
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Figura 6.9: espectros de emisión de copoĺımeros modificados que presentan
variaciones en su relación molar (λex a 300 nm).

en la emisión se presenta en el mismo sentido que en la excitación a 300 nm
y la muestra en que se observa un máximo de absorción es para PStV3N-1
nuevamente.

Cabe señalar que la intensidad del pico carcteŕıstico es mayor al excitar
a 300 nm que a 345 nm. La relación molar óptima de los tres materiales
sintetizados fue de 100:0.9:0.08 y se consideró el valor de longitud de onda
de emisión caracteŕıstico a 515 nm.

Como recapitulación, se sintetizaron dos nuevos materiales de poliestireno
y vinilanilina en masa, se encontró que las propiedades luminiscentes es-
tan en función de un grupo colgante incorporado en un grado de impureza
(dopante). Se observó que la fotoemisión depende de la posición de un grupo
electroatractor enlazado a la molécula dopante; se emplearon dos moléculas
de la familia de las nitronaftalimidas, la diferencia entre ambos compuestos
dopantes es la pocición de un grupo electrodonador en su estructura. Tam-
bién se evidenció el fenómeno de atenuamiento, al incrementarse la cantidad
del monómero de vinilanilina en la cadena principal una banda caracteŕıstica
de misión decrecen.
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Conclusiones y perspectivas

Se realizó el estudio fotocrómico de los compuesto 1,2-diciano-1,2-bis(2,4,5-
trimetiltiofen-3-ilo)etano (en solución) y del 1,2-bis(5’-etoxi-2-(2”-piridilo)tia-
zolilo)perfluorociclo penteno (en estado sólido) mediante correlaciones emple-
ando técnicas de UV-vis, IR y RMN. Los ajustes ĺıneales de las graficas de
correlación fueron bastante aceptables (r ¿99%), las cuales fueron fueron el
punto de partida para estimar el valor de los coeficientes de absorción de las
bandas caracteŕısticas de ambos compuestos en su conformación B (FC). Los
resultados de ε encontrados son imprecisos, cabe recordar que el tratamiento
matemático de los datos fue sumamente sencillo, al tomar como referencia
datos experimentales, la diferencia encontrada es de 40 % y 15% para las
correlaciones UV-vis/IR y UV-vis/RMN respectivamente; estos porcentajes
demuestran que la hipótesis no se cumple, y que la consideración de sacar
provecho de la mejor resolución de las bandas de los espectros de IR con
respecto a los de absorción UV-vis queda en duda, empero, si hicieramos un
tratamiento matématico empleando otra función, en lugar de una relación
ĺıneal (que resultó de una regla de tres), la propuesta de combinar UV-vis e
IR para la obtención de datos fotocinéticos podŕıa funcionar.

En cuanto al trabajo de los poĺımeros, se sintetizarón dos nuevos ma-
teriales, el poli(estireno-co-vinilanilina) dopado con 3 nitronaftalimida y el
poli(estireno-co-vinilanilina) dopado con 4 nitronaftalimida. Se encontró que
sus propiedades luminiscentes estan en función de un grupo anclado al dopante,
es decir la intensidad de la banda caracteŕıstica de emisión a ≅ (515-518) nm
varia dependiendo de la longitud de onda a la que se exciten los materiales.

55
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El efecto de atenuación de la señal de emisión se observó en materiales que
contenian una variación del copoĺımero VAn en su relación molar; se encon-
tró que a mayor cantidad de VAn el pico de emiśıon decrece. En cuanto a
la validez de la hipótesis, los resultados muestran un hecho inesperado, la
intensidad del pico caracteŕıstico de emisión para el material PStV4N re-
sultó mayor a excitar a 300 nm que al excitar a 345 nm, en cambio al excitar
a 345 nm, el material PStV3N emitió con mayor intensidad.

La continuidad sobre estos compuesto que surge a primera instancia es
investigar si sobre la dosimetŕıa, la posible aplicación de los compuestos di-
ariletenos incorporados a una matriz sólida con el fin de emplearlos como
dosimetros de peĺıcula delgada.

Por otro lado, surgen varias preguntas y se abren otras perspectivas, en-
tre las cuales esta el realizar cálculos teóricos de densidades electrónicas y
orbitatles moleculares sobre la estructura del dopante con el fin explicar la
luminiscencia en función del dopante, o ampliar el estudio de luminiscen-
cia sustituyendo el actual grupo electroatractor por otros electrodonadores
o electrodonadores con el interes de controlar, su intensidad en función del
numéro y/o tipo de sustituyente.



Apéndice A

Ley de Beer-Lambert

En un espectro de absorción dos parámetros son importantes para ca-
racterizar sus bandas: la posición espectral de la longitud de onda máxima
(λmax) y el coeficiente de absorción molar o de extinción molar (ε). Éste
último está relacionado a la concentración c de la muestra y la trayectoria
óptica l mediante la ley de Beer-Lambert.

Consideremos un haz de luz monocromática (de longitud de onda λ) la
cual pasa a través de materia absorbente de concentración c y trayectoria
óptica l (Figura A.1).

Figura A.1: dibujo esquemático de materia absorbente de concentración c y
trayectoria óptica l.

a



b Apéndice A

donde

I intensidad del haz (a cualquier posición de la muestra)

I0 intensidad del haz incidente.

It intensidad del haz transmitido.

k coeficiente de absorción (con base en logaritmo natural)

Considerando que la absorción de un fotón por una molécula es uniforme
y tomando un elemento diferencial de materia absorbente, podemos expresar

dl = −kcIdl (A.1)

resolviendo A.1 resulta

ln

{

It

I0

}

= −kcl (A.2)

redefiniendo A.2

A = −ln

{

It

Io

}

= −ln {T} (A.3)

donde
A es definido como la absorbancia
T es definido como la transmitancia
La ecuación A.2 está expresada en logaritmo natural y también puede ser
expresado en logaritmo base 10 (A.4), expresión para la ley de Beert-Lambert.

log

{

It

I0

}

= −
k

ln10
c l = ε c l (A.4)

donde ε es el coeficiente (logaritmo base 10).



Apéndice B

Espectros de RMN (1H) de D1

La figura B.1 muestra cuatro espectros de RMN de 1H del compuesto
D1 en solución (CHCl3) en la región caracteŕıstica de los protones del grupo
metilo enlazado a un anillo heteroćıclico aromático.
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Figura B.1: spectro de RMN de 1H del compuesto D1 en solución (CHCl3,
14.1x10−4) a diferentes tiempos de irradiación; (a) sin irradiación; (b), (c) y
(d) corresponden a tiempos de irradiación de 4, 8 y 30 min respectivamente;
los picos marcados con corresponden a los conformeros en forma abierta, el
primero con simetŕıa C2 y el otro con una simetŕıa espejo.

Hay dos confórmeros del compuesto D1 en FA presentes en la solución

c



d Apéndice B

antes de ser irradiada con luz UV. Uno de éstos tiene los anillos de tiofeno en
una simetŕıa espejo y el otro tiene una simetŕıa C2. Aśı el espectro de RMN
de 1H resultante muestra seis seales las cuales, cada una de ellas integra para
tres protones (Figura B.1 (a)). La asignación de los picos de manera espećıfica
no está hecha, sin embargo, tres seales de cada región desplazadas a campos
bajos caracteriza al confórmero de simetŕıa espejo. La técnica de RMN fue
utilizada también durante la irradiación con UV. Espectros de la Figura B.1
(b), (c) y (d) fueron tomados después de 4, 8 y 30 min de irradiación respec-
tivamente. Las bandas iniciales desaparecen, y nuevas aparecen a δ = 2.11 y
1.94 ppm las cuales indican la formación de D1 en FC.
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Lámpara Hamamatsu Hg/Xe

Las reacciones fotocrómicas fueron inducidas mediante una lámpara Hama-
matsu Hg/Xe, LC6 Lightning Ane (150 W). Las ĺıneas de la lámpara se mues-
tran en la Figura C.1. Un filtro interferencial es usado para irradiar a una
determinada longitud de onda.

Figura C.1: espectro de absorción de la lámpara Hamamatsu mostrando sus
ĺıneas principales.

Un filtro caloŕıfico (Edmund) es situado entre la lámpara y el filtro in-

e
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terferencial con el fin de evitar el calentamiento con ondas electromagnéticas
IR, las cuales pueden dañar al filtro interferencial.



Apéndice D

Protocolos experimentales

D.1. Equipo utilizado en el estudio del fo-

tocromismo de compuestos tipo diarileteno.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Espectros de RMN de protón (1H) fueron registrados en un espectrometro
JEOL 400 MHz. Los desplazamientos qúımicos (δ) se presentan en unidades
de partes por millón (ppm). Los solventes utilizados son cloroformo deuterado
(CDCl3, emite una señal singulete en 7.27 ppm con tetrametilsilano (TMS)
como referente.

Absorción UV-visible.

Los espectros de absorción en estado sólido fueron registrados en un es-
pectrofotometro UV/visible/infrarrojo cercano de doble haz Cary-5E Varian.
Las mediciiones son posibles en un intervalo de 175 a 3300 nm; las mediciones
para D2 se hicieron normalmente de 300 a 800 nm. Los sustratos de vidrio,
dónde se depositó el compuesto, son portaobjetos de la marca Menzel-Glaser
(# 1.5); fueron lavadas con una mezcla de agua destilada-surfactante (9:1
Vol; la marca del surfactante Hellmanex II); después, fue secado por 2 h a
una temperatura de 80 ◦C.

Los espectros de absorción en solución se registraron en espectrofotómetro

g
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Uvicon 940 KONTRON de doble haz; las celdas utilizadas fueron Hellma QS
de 1cm de trallectoria óptica.

Espectros Infrarrojo.

Para registrar los espectros infrerrojos se empleo un espectrómetro de
transformada de Fourier Nicolet Termo-Electron de tipo Nexus. Los espec-
tros en solución se realizaron con una celda de KBr OMNI-Cell con 1.2 mm
utilizando un empaque de teflon de 1.2 mm de espesor entre las dos piezas de
KBr. Los espectros en fase sólida se realizaron sobre las muestras constituidas
de una pastilla de KBr cubierta de una peĺıcula del compuesto a estudiar.
La resolución de los espectros son de 1 cm−1.

Depositación de Vapor.

Peĺıculas delgadas fueron elaboradas sobre sustratos de KBr y vidrio me-
diante la técnica de depositación de vapor. El sustrato de vidrio fue preparado
previamente (D.1).

Para la DV se usó una cámara de vaćıo marca Leybol modelo Univex 300
con un intervalo de temperatura de 25 − 500 ◦C y una presión de evaporación
de 1.5 x 10−5 mbar. El sólido de D2 en polvo fue introducido en un pequeño
crisol, calentado en el horno, mediante un filamento de tungsteno, a una
razón de 10 ◦C min−1 (hasta alcanzar 120 ◦C). La temperatura fue controlada
mediante un termopar. La presión de deposición (8.9x10−6 mbar) se mantuvo
fija mediante un sistema de vaćıo.

Varias imágenes de la muestra D2 fueron tomadas utilizando un Micros-
copio de Fuerza Atómica (Veeco). Fueron tomadas dos imágenes en cada uno
de los lugares seleccionados. La primera tiene un tamaño de 20 µm por lado,
y las segundas son una ampliación de las primeras con 5 µm por lado. Las
imágenes de mayor tamaño muestran una superficie regular (Figura D.1). Al
final de los experimentos, la muestra sobre el sustrato de vidrio se rayó en
tres diferentes lugares de manera lineal y paralela; y en forma diagonal res-
pecto de la forma cuadrada del sustrato. La finalidad de los rayones fue para
conocer el espesor promedio de la peĺıcula el cual fue de 240 nm.
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Figura D.1: Imágenes del compuesto D2 depositadas sobre un sustrato de
Kbr; (a) tamaño de 20 µm y (b) de 5 µm.

D.2. Equipo y material empleado para la śınte-

sis y análisis del material de poliestireno.

Espectros UV-visible

Se registraron espectros de UV-vis en solución en un espectrofotómetro
de doble haz Perkin Elmer modelo Lambda 40. Nomrmalmente el intervalo
de medición fue de 250 a 800 nm. Se utilizaron celdas de cuarzo de 10 mm
de trayectoria óptica.

Espectros de Luminiscencia

Se realizaron mediciones de luminiscencia en un espectrofotómetro Perkin
Elmer LS-50B a temperatura ambiente. Las mediciones espectroscópicas se
llevaron a cabo en estado sólido aśı como también en solución. Para el caso de
estado sólido, se termoformaron discos con material de los copoĺımeros. Los
discos fueron colocados en el portamuestras procurando mantener la misma
posición y dirección.

Reactivos.

Para todas las reacciones, el monómero estireno (99 %, Aldrich Chem.
Co.) se purificó por medio de una columna de óxido de aluminio (grado
de actividad I) con el fin de remover el inhibidor; el iniciador 2,2-azobis(2-



j Apéndice D

metilpropionitrilo) (98 %, Aldrich Chem. Co.; AZO) se recristalizó en dos
ocasiones con metanol y fue almacenado a −20 ◦C hasta ser usado. Los com-
puestos 3 y 4-nitro-1,8-anh́ıdrido naftálico (grado técnico, Aldrich Chem. Co.;
3-NAN y 4-NAN respectivamente) fueron recristalizados en dimetil sulfóxido
(mp = 235 − 236 ◦C) y el compuesto 4-vinilanilina (97 %, Aldrich Chem.
Co.; VAn) se utilizó en todas las reacciones sin tratamiento previo.

Copoĺımeros-(poliestireno-vinilanilina) modificado con 3-nitro-1,8-
nitronaftalimidas.

En tres matraces Erlenmayer de 50 mL se puso 0.04 g del iniciador AZO,
enseguida 4.4 mL de St. Para los poĺımeros 2 y 3 se adicionó 0.04 mL del
compuesto Van y por último, sólo al matraz del poĺımero 3 se agregó 5.6 mg
del dopante 3-NAN. Los matraces se purgaron con gas Ar para mantener la
atmósfera inerte, se agitaron de manera moderada durante 1 h y se calen-
taron en un baño de aceite a 75 ◦C durante 24 h. Al finalizar la reacción se
rompieron los matraces para obtener los poĺımeros.

Tabla D.1: cantidades utilizadas en la preparación de los tres primeros ma-
teriales mediante polimerización en masa.

Número de Reactivo
reacción poĺımero St / mL Van / mL AZO / g 3-NAN / g

1 PSt 4.4 — 0.04 —
2 PStV 4.4 0.04 0.04 —
3 PStV3N 4.4 0.04 0.04 0.0056

Proceso de termoformado de los materiales poliméricos.

Previo a pesaje de los materiales para generar pastillas las piezas de mayor
tamao se trituraron. Para cada poĺımero se pesó 0.7 g de polvo el cual se
colocó entre dos hojas de Mylar para ser termoformados (95 − 100 ◦C) y se
aplicó una presión a la pastilladora de 5 kg cm−2 con el fin de obtener discos
de aproximadamente del mismo espesor.
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Resumen

El trabajo presenta el estudio fotocrómico de los diariletenos 1,2-diciano-
1,2-bis(2,4,5-trimetiltiofen-3-ilo)etano (D1) y 1,2-bis(5-etoxi-2-(2-piridilo)tia-
zolilo)perfluorociclopenteno (D2); y la śıntesis y luminiscencia del co-(es-
tireno-vinilanilina) dopado con dos nitronaftalimidas (PStV3N y PStV4N
respectivamente).

El estudio fotocrómico de D1 se realizó en solución de tetraclorometano;
D2 se estudió en estado sólido; se empleó la técnica de Depositación de Vapor
(DV) para elaborar muestras de peĺıculas delgadas. Para ambos compuestos
se construyeron gráficas de correlación de dos técnicas espectroscópicas. El
estudio en solución estableció un protocolo experimental para aplicarlo en
estado sólido. Los valores del coeficiente de absorción molar de las princi-
pales bandas de absorción (UV-vis) fueron determinados con el fin calcular
el rendimiento cuántico (φ).

Los poĺımeros PStV3N y PStV4N se sintetizaron en masa. La técnica
de termoformado ayudó a elaborar muestras. De los plásticos se registraron
espectros de absorción; los valores de dos bandas caractéısticas de absorción
fueron empleados para exitar las muestras en el estudio de luminiscencia. El
fonómeno de atenuamiento se observó en los espectros de emisión de algunos
materiales. Los poĺımeros PStV3N y PStV4N tienen una banda de emisión en
común; y se observó que el PStV3N presenta mayor emisión que el PStV4N
al ser excitados a 345 nm, en cambio, al ser excitados a 300 nm se observó el
efecto contrario.

Palabras clave: 1,2-diciano-1,2-bis(2,4,5-trimetiltiofen-3-ilo)etano, 1,2-bis(5-eto-
xi-2-(2-piridilo)tiazolilo)perfluorociclopenteno, fotocromismo ,compuestos dia-
riletenos, rendimiento cuántico, copoĺımero-(poliestireno vinilanilina), nitro-
naftalimida, grupo colgante, luminiscencia.
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