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RESUMEN

Se sintetizaron dos nuevos polimeros poli(4-N,N-Bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-
oxietil)-amino]-4’-nitroazobenceno) (P3) y poli(4-N,N-Bis-[2-(1-propargiloxi-2-naftoil-
oxietil)-amino]-4’-nitroazobenceno) (P1) que contienen grupos naftoil, diacetilénos y
cromoéforos tipo azo en la cadena principal, mediante una polimerizacion de acoplamiento
oxidativo de dos nuevos monomeros sintetizados para este fin.

Los mondémeros se sintetizaron a partir de los isdmeros 4cido 3-hidroxi-2-naftoico y
acido 1-hidroxi-2-naftoico mediante una reaccion de Williamson, esterificando los grupos
hidroxilo y carboxilo para obtener la forma activada del 4cido con grupos acetilénicos
terminales, estos se hidrdlizaron para obtener los acidos, 3-propargiloxi-2-naftoico y 1-
propargiloxi-2-naftoico. Los 4cidos se cloraron con cloruro de oxalilo. Los cloruros de acilo
obtenidos, se hicieron reaccionar mediante una reaccion de condensacion con el cromoéforo;
4-bis-(2-hidroxietil)-amino-4’-nitroazobenceno (Rojo Disperso 19, RD19) previamente
sintetizado. Los mondmeros y los polimeros obtenidos se purificaron y caracterizaron.

De los polimeros obtenidos se prepararon peliculas utilizando la técnica de
recubrimiento por giro y de Langmuir-Blodgett. Las peliculas obtenidas por la técnica de
recubrimiento por giro se sometieron a un proceso de orientaciéon molecular por descarga
electrica tipo corona, y mediante espectroscopia de UV-visible se determin la orientacion
de estas y el efecto de relajacion con respecto al tiempo. A las monocapas de Langmuir se
les realizd microscopia de angulo de Brewster (BAM) para estudiar la organizacion
molecular en los polimeros. Se obtuvieron peliculas de Langmuir Blodgett sobre mica
como sustrato y mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) se estudiaron las

superficies de las peliculas. Se hizo una comparacion con las monocapas de polibenzoatos.
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ABSTRACT

Two new polymers were synthesized poly(4-N,N-Bis-[2-(3-propargyloxy-2-
naphthoil-oxyethyl)-amine]-4’-nitro  azobenzene) (P3) and poly(4-N,N-Bis-[2-(1-
propargyloxy-2-naphthoil-oxyethyl)-amine]-4’-nitro ~ azobenzene)  (P1)  containing
diacetylene and naftoil groups and type azo chromophores in the main chain by oxidative
coupling polymerization of two new monomers synthesized for this purpose.

The monomers were synthesized from the isomers 3-hydroxy-2-naphthoic acid and
1-hydroxy-2-naphthoic acid by the Williamson reaction esterifies hydroxyl and carboxyl
groups were esterificated to obtain the activated form of the acid with terminal acetylenic
groups. These are hydrolyzed to obtain the acid, 3-propargiloxi-2-naphthoic acid and 1-
propargiloxi-2-naphthoic acid. These acids were chlorined with oxalile chloride. Acyl
chlorides obtained were reacted by a condensation reaction with the chromophore, 4-N, N-
Bis-(2-hydroxyethyil)-amine-4’-nitroazobenzene (Disperse Red 19, RD19) previously
synthesized. The monomers and polymers obtained were purified and characterized.

Polymers films were prepared using the technique of spin coating and Langmuir-
Blodgett. The films obtained by spin coating technique were oriented performing corona
poling. The orientation and relaxation effect of the dyes were studied in UV visible spectra.
Langmuir monolayers were prepared and then Brewster angle microscopy (BAM) images
were obtained to study the molecular organization of the polymers. Atomic Force
Microscopy (AFM) images were obtained from Langmuir Blodgett films on a mica
substrate to study films surfaces. A comparative study was made with polybenzoates

monolayers.
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INTRODUCCION

Desde hace tres décadas los materiales organicos que muestran propiedades Opticas
no-lineales han atraido la atencion de los investigadores [1]. Esto se debe a que se considera
que la tecnologia de comunicacion futura serd la fotonica en lugar de la electrénica. En el
caso de los materiales para optica no lineal de segundo orden (ONL-2) los componentes
mas importantes son, los croméforos polares orientados en una forma sin centro-simetria, y
se han reportado un gran numero de estos compuestos [2-4]; asi como de varios polimeros
que contienen tales cromoéforos [2, 5, 6]. La susceptibilidad de ONL depende de como se
orienten los cromoéforos, y como se mantenga la orientacion, ya que se pierde la propiedad
de ONL-2 cuando éstos se desorientan. En los polimeros la orientacion depende de varios
factores tal como: la temperatura de transicion vitrea, Tg, entre mas grande sea el valor de
Tg, la orientacidon se mantiene por mas tiempo [5, 6]; orientacion de los croméforos con
campo eléctrico, encontrar las condiciones de orientacion por descarga eléctrica [2, 7, 8] y
la estructura quimica mas estable de los polimeros [2, 9, 10] etc. Otro factor importante es
la hiperpolarizabilidad de los croméforos [11-13]. Los cromo6foros con mayor conjugacion
y polaridad resultan con mayores propiedades de ONL—-2, sin embargo, si no se orientan
adecuadamente no muestran propiedades de ONL-2.

Con respecto a los polimeros que contienen croméforos polares es muy importante
que la orientacion de los cromoforos se mantenga después de quitar el campo eléctrico. En
estudios anteriores realizados a polimeros que contienen cromoforos en su cadena lateral,
se encontrd6 que la susceptibilidad ONL-2 depende de manera significativa de la
conformacién de la cadena principal [14-17]. Por lo que, en este trabajo se sintetizaron dos

polimeros isoméricos que tienen en la cadena principal grupos diacetilenos, naftalatos y un

X



croméforo de tipo azo, se caracterizaron, y se estudiaron algunas propiedades Opticas, para
ver el efecto del grupo rigido y voluminoso de los naftalatos en peliculas obtenidos sobre
sustrato de ITO, también se llevd un estudio de formacién de monocapas de Langmuir de
diferentes polimeros que contienen diacetileno en su cadena principal y el colorantes azo en
su cadena principal. También se llevé un estudio comparativo de formacién de monocapas
de Langmuir de diferentes polimeros que contienen diacetileno en su cadena principal y

diferentes colorantes azo en su cadena lateral.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Generalidades

El campo de la dptica no lineal (ONL) nace en 1875 con la publicacion de Kerr de
sus observaciones hechas a un cambio en el indice de refraccion de un haz de luz incidente
sobre sulfuro de carbono, CS,, inducido por un campo eléctrico cuadratico, ahora conocido
como el efecto Kerr. Sigui6 la observacion del efecto del cambio en el indice de refraccion
en cuarzo al aplicarle un campo eléctrico, después conocido como efecto Pockels, 1893.
Los efectos no lineales florecieron después de la invencion del laser en 1960, con la
observacion, de la generacion del segundo arménico (SGH) en un cristal de cuarzo, hecha
por Franken y col. un afio después. La primera observacion de SGH en un material
organico, la realizaron Rentzepis y Pao en 1965, en benzopireno. Bloembergen y col.
retomaron la SGH para explorar rangos completos de respuestas de ONL en algunos
sistemas de materiales diferentes, mientras que Buckingham y col. estudiaron procesos no
lineales en atomos y moléculas de interés para los quimicos [18].

La ONL se fundamenta en la teoria electromagnética de la luz, la teoria electronica
de la dispersion y la teoria atomica. Cuando un haz luminoso atraviesa un material
transparente o semitransparente, por ejemplo el vidrio de una ventana, la radiacion no sufre
modificaciones significativas en sus propiedades, tales como su longitud de onda o
frecuencia, su amplitud, su polarizacion, su intensidad etc. Este tipo de interaccion que no

modifica las propiedades de onda se conoce como Optica lineal. En el caso de aplicar



campos electromagnéticos intensos (E), la polarizacion, es no lineal. Para explicar esta
ausencia de linealidad, se considera la polarizacion no lineal a nivel molecular, p como una

serie de potencias siguiendo esta ecuacion:

pP= “01 + (XEL+ BELEL + YELELEL+ e

Donde 11’5, es el momento dipolar permanente, E, es el campo electromagnético
aplicado, a es la polarizabilidad lineal de la molécula, B, es la primera hiperpolarizabilidad,
responsable de los efectos de ONL de segundo orden y vy es la segunda hiperpolarizabilidad,
responsable de efectos ONL de tercer orden [18-22].

Los efectos de ONL de segundo orden, ONL-2 dependen del tensor de
polarizabilidad o suceptibilidad de segundo orden %, y este a su vez esté relacionado con la
primera hiperpolarizabilidad . Para que un medio exhiba suceptibilidad de ONL-2 no debe
tener centro de simetria. En general todas las formas de materia exhiben el fendmeno 6ptico
no lineal, pero para que tenga utilidad en dispositivos, el material debe tener un alto grado
de no linealidad.

Los tres requisitos basicos para que los materiales tengan actividad ONL son: (i)
polarizabilidad, los electrones deben ser perturbados de sus posiciones de equilibrio; (ii)
distribucion asimétrica de cargas, el material debe contener moléculas donadoras y
aceptoras de electrones, D—A vy (iii) empaquetamiento cristalino acéntrico [18].

Ademés, a nivel molecular, la molécula debe poseer (a) estados excitados cercanos
a la energia del estado basal, (b) fuerza de oscilacion alta para transiciones electronicas del
estado basal al estado excitado y (c) gran diferencia entre los momentos dipolares del

estado excitado y del estado basal [18].



1.2 Materiales con propiedades de éptica no lineal

Existen algunos materiales inorgéanicos, orgéanicos y poliméricos que tienen
propiedades de ONL. De estos, los sistemas polimericos tienen la ventaja sobre los otros
debido a su procesabilidad y propiedades [18, 23-29]. Se han realizado estudios de
materiales organicos e inorganicos para utilizarse en interruptores Opticos 'y
almacenamiento de informacién. Los materiales orgénicos tienen posibilidades unicas y
alta flexibilidad en comparacion con los inorgédnicos, debido a la facilidad de su
procesamiento para su utilizacion en dispositivos. Ademas, en los materiales orgdnicos con
actividad de ONL los efectos son electronicos y al ser combinados con bajas constantes
dieléctricas se alcanza la alta velocidad de operacion que se requiere para los sistemas de
comunicacion del futuro. Para aplicaciones de interruptores Opticos, los materiales
orgénicos tienen algunas ventajas sobre los materiales inorganicos; pueden exhibir alta
actividad no lineal, dando como resultado la mejora en el disefio de dispositivos y adaptarse
por métodos sintéticos convencionales para alcanzar requerimientos especificos (por
ejemplo transparencia a determinada longitud de onda y estabilidad a determinada
temperatura). En dispositivos que tienen peliculas de polimeros orientados se han reportado
coeficientes electroopticos, EO, de mas de 34 pm/V, que compiten favorablemente con
tecnologias como el niobato de litio que tiene el coeficiente electrooptico mas alto, entre 32
y 34 pm/V [18]. Los materiales organicos ofrecen muchas opciones de proceso para obtener
las formas deseadas, lo cual reduce los costos de dispositivos activos y se ha encontrado
que son mas exactos al manipular la luz, respecto a la contraparte inorganica. Como

resultado los materiales poliméricos prometen hacer la tecnologia electronica mas practica



y extensa. Se tiene un gran impacto en las telecomunicaciones como los moduladores EO

basados en polimeros ¢ interruptores que estan entrando al mercado [18, 30].

1.3 Cromoforos con actividad ONL.

Los sistemas basados en azobencenos juegan un papel importante en los estudios de
ONL vy se tiene una gran cantidad de informacién en esta area. Estos azobencenos también
conocidos como cromoforos, aportan uno de los requisitos para que las moléculas presenten
ONL, que es la presencia de sistemas dipolares, altamente polarizables, donador -n- aceptor
(D-n—A) donde se da transferencia de carga entre los grupos electrodonadores y
electroaceptores [18, 30].

La caracteristica principal de los cromoforos ONL es la presencia de sistemas
conjugados m, como ejemplo los anillos aromaticos. Los electrones deslocalizados de los
anillos aromaticos son polarizables con la aplicacion de un campo eléctrico. La
polarizabilidad del sistema de electrones m se logra uniendo grupos electro donadores y
electro aceptores al principio y al final de los anillos o sistemas de anillos, con esto se crea
un eje de transferencia de carga. En general, f aumenta al aumentar la fuerza del donador y
del aceptor, al incrementar la separacion entre estos, siempre y cuando se mantenga la
conjugacion. Esto mantiene activo el interés de disefiar donadores, aceptores y unidades
conjugadas con mayor eficiencia [22, 30, 31]. Dulcic et al. 1978, examinaron algunos
bencenos p-disustuidos y encontraron un incremento en la no linealidad al aumentar la
fuerza donadora y aceptora, encontraron que los sustituyentes fuertes tanto aceptores como
donadores en posicion para aumentan la no linealidad 6ptica de manera considerable. En la

Tabla 1, se muestran valores de la primera hiperpolarizabilidad de varios para-bencenos.



Tabla 1. Polarizabilidades moleculares de segundo orden B [10*'m*/V] para varios
bencenos para-disustituidos determinados por generacion de segundo armoénico inducido

con campo eléctrico (EFISH) en DMSO, A = 1064 nm.

D
Aceptor Donador
CH; OCH; NH, N(CH3),
CN 12 20 56 60
NO, 35 67 197 218

Fuente [22]



Bajo la aplicacién de un campo 6ptico se tienen un vector preferencial en direccion del
desplazamiento de los electrones m, que da como resultado la polarizacion. Si la amplitud
del campo aplicado es lo suficientemente grande, la polarizaciéon es no lineal y por lo tanto
se convierte en una fuente de no linealidad 6ptica. Como ejemplo, en la Figura 1, se
muestra un cromo6foro cominmente usado, 4-dimetilamino-4"-nitroestilbeno (DANYS).

En el DANS los dos anillos aromaticos y los dobles enlaces entre los grupos puente,
estan conjugados, permitiendo asi la migraciéon de electrones sin obstaculos desde el
donador hacia el aceptor de la molécula [ 4, 20, 22, 32].

El numero de anillos aromaticos como también la longitud de conjugacion de
enlaces entre los anillos influye en la magnitud de la polarizabilidad del sistema [33-36]. En
general un sistema largo, tiene alta polarizabilidad. Oudar y Chemla [37-39] realizaron
estudios sobre los efectos Opticos no lineales en moléculas de benceno sustituidas. Para
sistemas conjugados largos, el desplazamiento de carga puede extenderse tanto como se
pueda en el sistema de electrones © deslocalizados.

Singer et al. en 1989 investigaron grupos policianovinil como grupos aceptores,
encontraron que la fuerza eficaz como grupo funcional aceptor se debe en parte a la
extension de electrones m en el sistema [22]. Huijts et al. 1989 observaron la que la primera
hiperpolarizabilidad depende de la longitud de sistemas conjugados de electrones m en
moléculas organicas (mediciones de EFISH en 1,4-dioxano) [22]. Para explicar este efecto
utilizaron p-metoxinitrobenceno (MNB), 4-metoxi-B-nitroestireno (MNS) y o—p-
metoxifenil-w-p-nitrofenilpolieno (MPNPn con n = 1, 2, 3, 4, 5). En la Figura 2, se
muestran las estructuras. Encontraron una dependencia ctibica con respecto a la longitud
del sistema conjugado de electrones m después de la correccion por el aumento de la

resonancia.
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Figura 1. 4-dimetilamino-4’-nitroestilbeno (DANS), ejemplo tipico de cromoforo organico
donador-aceptor [22].
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Figura 2. Estructura quimica de moléculas orgdnicas conjugadas p-sustituidas [22].



Ledoux et al. 1991, sintetizaron una serie de moléculas de polifenoles variando el
numero de anillos n, desde n = 1-4 y midieron la primera hiperpolarizabilidad, f por EFISH
[22]. Observaron un incremento en Py al incrementar n. En la Figura 3, se muestra este
efecto, y se observa que después de cierta longitud de conjugacion L, la polarizabilidad B
se satura. El valor maximo observado de B¢/L se alcanza cuando n = 3 y disminuye en caso
de n mayores que 3.

Otra propiedad de los cromoéforos que afecta la fuerza de polarizabilidad e
hiperpolarizabilidad es el grado de planaridad del sistema conjugado. En sistemas con
anillos aromaticos sustituidos la planaridad se afecta e influye en el tamafio del sistema de
electrones w y en la movilidad de electrones. Leslie et al. examinaron valores de [ para los
compuestos que se muestran en la Tabla 2, utilizando un método solvatocrémico. Al
incorporar el grupo hidroxilo a una molécula se forza la planaridad y esto lleva a un

incremento en .

1.4 Polimeros que contienen cromoéforos con actividad ONL.

La incorporacion de cromoéforos en un polimero puede realizarse de dos formas; la
primera es el uso de croméforos ONL en una matriz polimérica como un sistema receptor-
huésped. Los sistemas receptor huésped fueron los primeros materiales organicos
investigados, en los cuales la generacion de segundo armonico, SGH, se indujo por
ordenamiento no centrosimetrico de los cromoforos ONL bajo una orientacion eléctrica.
Estos sistemas no son de utilidad debido a que presentan disminucién de la temperatura de
transicion vitrea del receptor (polimero) por la plastificacion del huésped (cromoforo). La

segunda forma de utilizar cromoéforos con propiedades ONL es mediante sistemas
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Tabla 2. Influencia de la planaridad de las moléculas en la primera hiperpolarizabilidad .

11

Moléculas BI10-°m*/v]

OQN—<: :)—N
HC N(CHy),
O,N N
HC N(CH;),
HO

Fuente [22]
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funcionalizados en la que estos forman enlaces covalentes con la cadena del polimero [18,
22, 40, 41]. Esta unién puede ser de dos formas, como parte de un grupo lateral o como
parte de la cadena principal. La relajacion de la orientacion se puede restringir si se
incorporan los croméforos a la cadena principal del polimero. La diferencia mas importante
entre unir un cromoéforo en la cadena principal o en la cadena lateral, es que en la ltima
hay una gran variedad de movimientos del polimero para la orientacion y la relajacion [18].
Aunque la orientacion es dificil con un sistema de cadena principal, la relajacion a
temperaturas menores a su Tg se inhibe de manera significativa, lo que incrementa la
estabilidad de orientacion del sistema y por lo anterior, la orientacion del cromoéforo tiene
mayor estabilidad térmica respecto al polimero de cadena lateral. Los polimeros de cadena
principal abarcan cromoforos unidos a los extremos del cromdforo para formar la cadena
principal del polimero. Los cromoéforos se unen en configuracion cabeza a cola, cabeza
cabeza, y al azar en cabeza cola cabeza cabeza.

Miyate et al. disefiaron moléculas con no linealidad alta, que se incorporaron a
matrices de polimeros en sistemas receptor-huésped, en la cadena principal o como grupos
laterales. Debido a su forma unica, estos cromoforos se pueden procesar a muy altas
temperaturas y son estables a mas de 300 °C. Los sistemas funcionalizados en la cadena
principal pueden mantener mas del 80% de su orientacion a temperaturas cercanas de los
100 °C [20, 22, 42, 43].

Los poliésteres con ONL que contienen mesogenos azobencenos en la cadena
principal basados en acido fenilazobenzoico exhiben alta estabilidad de las propiedades de
ONL [18], la actividad de SGH de los polimeros no decae aun cuando se alcanzan
temperaturas de 100 a 200 °C por 4.5 dias, lo cual prueba que estos polimeros poseen

excelente estabilidad de orientacion debida al esqueleto aromatico rigido y a la naturaleza
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de la cadena principal. También presentan estabilidad en la actividad de SGH aun cuando
se calienten hasta 280 °C. Los polimeros con sustituyentes de cadena lateral pequefios
presentan relajacion mas lenta a altas temperaturas en comparacion con los que tienen
cadena lateral mas larga. Lo anterior muestra que la rigidez de la cadena aromaética
principal es un método prometedor y simple para sintetizar polimeros con estabilidad en sus

propiedades ONL.

1.5 Estrategias empleadas para producir materiales poliméricos NLO estables.

Los investigadores han empleado muchas estrategias por para evitar la relajacion de
los cromoforos a largo plazo a su estado isotropico que es la principal dificultad que
presentan los polimeros para ONL [18].

Un método comln para mantener la orientacion es sintetizar polimeros con una
cadena principal rigida y que exhiba alta Tg. Un valor de Tg de 220 °C nos lleva a presumir
que el dispositivo tendra un tiempo de vida de 10 afos. Yu y col. realizaron estudios de
poliimidas que exhiben alta estabilidad térmica, los cuales mostraron ser prometedores para
aplicaciones practicas. Estos polimeros son relevantes debido a que tienen baja perdida
optica, estabilidad térmica en la orientacion de dipolos y actividad ONL alta. También
realizaron estudios con copolimeros con Tg alta, estabilidad térmica alta, que poseen
estabilidad a largo plazo de la actividad ONL a temperaturas elevadas y encontraron que
cuando disminuye el nivel de carga de croméforo, aumenta la Tg, y mejora la estabilidad
térmica de los polimeros [18].

Hongwei y Kakkar, reportaron una nueva metodologia para producir polimeros con

alto Tg; introdujeron una amida silicona a una cadena principal de polimero que contiene
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cromoéforos con actividad ONL, para incrementar la Tg. Como se esperaba se observd un
aumento en la estabilidad de las poliimidas funcionalizadas y se mantuvieron sus

caracteristicas fisicas.

1.6 Técnicas para caracterizacion de materiales con ONL.

Una forma de caracterizar los materiales con propiedades de ONL es obtener
peliculas de estos materiales. Las peliculas delgadas de polimeros pueden depositarse sobre
alglin sustrato por una variedad de técnicas que ofrecen distintos grados de complejidad y
aplicabilidad. La eleccion de la técnica de deposicion depende tanto de las propiedades
fisicoquimicas del material como de los requerimientos de calidad de la pelicula y del
sustrato que sera recubierto. Obtener peliculas de materiales organicos con propiedades de
ONL es una manera sencilla y econdémica para fabricar componentes con aplicaciones
practicas y comerciales como sensores, detectores y componentes de circuitos electronicos.
La posibilidad de sintetizar moléculas organicas, con la estructura deseada y funcionalidad
en conjunto con tecnologia sofisticada de deposicion de peliculas delgadas, permite la
produccion de componentes con actividad Optica, eléctrica y bioldgica en escala
nanomérica, de ahi la importancia de conocer las técnicas de fabricacion de peliculas

delgadas [21, 22].

1.6.1 Peliculas preparadas por la técnica de recubrimiento por giro v orientadas mediante la

técnica de orientacidon molecular por descarga eléctrica tipo corona.

Una de las técnicas mas sencillas y comunes para obtener peliculas delgadas sobre

sustratos es el recubrimiento por giro. Esta técnica es ampliamente utilizada para la
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fabricacion de peliculas de polimeros debido al control preciso del espesor que se obtiene
con un cambio en la velocidad de rotacién del equipo. Las propiedades finales de estas
peliculas también dependen de la morfologia que puede ser afectada en gran parte por la
orientacion de la cadena del polimero y del estado de agregacion [44-46].

La técnica de orientacion es un procedimiento en el cual los cromoforos son
alineados térmicamente, eléctricamente o por radiacion. La orientacidon con electrodos es
compatible con EO y con los requerimientos para dispositivos de segundo armoénico. La
orientacion descarga eléctrica tipo corona se disefio para eliminar los arreglos de
centrosimetria molecular, especialmente para tener el control de la orientacion y
estabilizacion de moléculas bipolares bajo campos eléctricos altos [21, 22 y 25].

El primer ejemplo de polimeros orientados donde se observaron efectos dpticos no
lineales de segundo orden ocurri6 cuando Meredith et al. observaron la generacion del
segundo armoénico en un cristal liquido de un polimero termoplastico dopado
molecularmente [7, 20, 22]. La orientacion polar del material después de remover el campo
de orientacion fue de corta duracion. Hill et al. utilizaron técnicas de orientacion corona en
polimeros dopados que tienen propiedades opticas no lineales de segundo orden en sus
estudios de absorbancia inducida por campo y de efectos electro cromicos. Swalen et al.
demostraron que cuando un polimero que es dopado con un croméforo se orienta (sistema
receptor-huésped) se puede generar un segundo armoénico. En estos estudios una pelicula
delgada de PMMA dopada con el croméforo rojo disperso 1 se orientd con un campo
eléctrico estatico, arriba del Tg del material, y se enfrid6 con el fin de estabilizar la
polarizacion. Se observo que el orden de orientacion se mantiene estable por periodos

cortos de tiempo [20, 22, 47].
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Hampsch et al. fueron los primeros en estudiar la estabilidad de la orientacion en
polimeros que presentaban propiedades de generacion de segundo armoénico. Ellos
orientaron un polimero dopado a una temperatura elevada, lo enfriaron debajo de su Tg,
manteniendo el campo aplicado, y examinaron la orientacion del cromoéforo relacionandola
con la movilidad local del polimero durante la orientacion. Encontraron que la estabilidad
de orientacion de los cromoforos esta en funcion del procesamiento, incluyendo el desgaste
fisico y la temperatura [20, 22, 47].

Como los modelos termodindmicos predicen que una gran concentracion de
cromoéforos y el campo de orientacion incrementan la magnitud de la susceptibilidad optica
no lineal de segundo orden de un polimero dopado con cromoéforo, estudios posteriores
fueron dirigidos a nuevos métodos de orientacion por campo eléctrico y al dopaje de los
materiales [20, 22, 48].

Ogawa et al. [15, 16, 49] reportaron la sintesis de nuevos polimeros que tienen en
la cadena principal grupos diacetilenos y una alta concentraciéon de cromoéforos que
presentan altos coeficientes de susceptibilidad de ONL-2. Algunos de estos polimeros
contienen grupos para-benzoatos y para-cinamatos en la cadena principal y presentan
coeficientes de ONL-2 muy altos. En la Figura 4 se muestra la estructura de poli(p-
benzoato) con el colorante rojo disperso 19. El poli(p-benzoato) que contiene un cromoforo
de tres anillos, es el polimero reportado en la literatura que tiene mayor coeficiente de
ONL-2 (d33), 350 pm/V. Por primera vez se discutié6 que los componentes de la cadena
principal también son importantes en las propiedades de ONL-2. La conformacion de los p-
polimeros es muy estable cuando se lleva a cabo orientacion molecular por descarga

eléctrica de los cromoéforos.
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Figura 4. Poli(p-benzoato) con el colorante tipo azo rojo disperso 19 [16].
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1.6.2 Peliculas preparadas por la técnica de Langmuir-Blodgett.

Las peliculas poliméricas de Langmuir Blodgett (LB) elaboradas con materiales que
poseen grupos funcionales son prometedoras para su aplicacion en dispositivos, debido a
que exhiben excelente estabilidad fisica y quimica [50, 51]. Esta aplicacion tiene muchas
ventajas; es simple, no expansiva, y es un proceso ambientalmente amigable (sistemas a
base de agua) que provee control sobre el espesor de la pelicula delgada a nivel molecular
estabilidad a largo plazo en dimensiones moleculares [52].

Yamada et al. en 1994 investigaron el cambio en la orientacién de cromoforos
pendientes en procesos de imidizacién térmica y quimica por mediciones de SGH. La
observacion in situ de la intensidad de segundo armoénico implica que los cromoéforos
mantienen la simetria polar en solucion. Encontraron que cadenas largas alifaticas juegan
un papel importante en la orientacion de los croméforos en aire [50]. Hafiz et al. utilizaron
un nuevo método para fabricar peliculas de LB fotocromicas a partir de un derivado
azobenceno puro. Estas peliculas se utilizan para fotoregular cristales liquidos nematicos.
Demostraron que la foto respuesta de la celda es determinada por la foto activacion de la
superficie de LB al alternar luz ultravioleta y visible [53].

Haro et al. investigaron la cinética de foto isomerizacion trans-cis en el estado foto
estacionario y térmica cis-trans de un azo polimero incorporado en una estructura
organizada como peliculas de LB en funcion del espesor de la pelicula y densidad de
cromoforos en la superficie. Relacionan la extension aparente de la foto isomerizacion con
la facilidad de las peliculas en dos dimensiones de curvarse, dando como resultado

estructuras tridimensionales ordenadas que presentan los isomeros cis [54].
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Yamaki et al. obtuvieron modelos de moléculas de cromoforos tipo azo en
hyperchem utilizando el método AMI, para determinar las dimensiones de algunas
moléculas. En la Figura 5, se muestra la estructura de la molécula del colorante sudan 3,
denominada S3. Con datos obtenidos de estos calculos y apoyados en imagenes de BAM y
de isotermas de Langmuir establecieron la orientacion probable de los cromoforos en la

interfase aire-agua [55].
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Figura 5. Estructura quimica de S3 y sus dimensiones moleculares determinadas utilizando
Hyperchem con el método AM1 [55].
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CAPITULO 2

MOTIVACION Y OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

2.1 Motivacion del Presente Trabajo

De acuerdo a trabajos reportados, se sabe que las propiedades opticas no lineales de
segundo orden de los polimeros que contienen colorantes tipo azo, pueden modificarse con
respecto al tipo y rigidez de la cadena principal del polimero, a la densidad y a la longitud
del sistema conjugado de los cromoforos en el polimero, entre otros [20, 22, 27, 30-47].

En un proyecto de colaboracion, entre el Departamento de Investigacion en
Polimeros y Materiales y el Instituto de Investigacion de Materiales de la UNAM, se
sintetizaron polimeros dipropargiloxinaftalatos con grupos colgantes tipo azo como
cromoéforos. En la Figura 6, se muestra la estructura general de dichos compuestos. El
procedimiento de sintesis consiste en preparar cloruros de acilo dipropargiloxinaftoicos a
partir de los isdmeros acidos dihidroxinaftoicos correspondientes. Los cloruros de acilo
obtenidos se acoplan a distintos cromo6foros tipo azo para obtener monoémeros, los cuales se
someten a una reacciéon de polimerizacién por acoplamiento oxidativo. Siguiendo este
procedimiento se obtuvieron polimeros con cromoéforos como cadena lateral [17].

En este trabajo se pretende obtener polimeros que contengan unidades naftaleno,
grupos acetileno y grupos cromoéforos tipo azo que formen parte de la cadena principal, con
el fin de obtener una alta concentracion de grupos cromoforos. Dado que la polimerizacion
se lleva a cabo en los grupos acetileno del acido propargiloxinaftoico, se garantiza que la

cadena del polimero sera rigida, tomando en cuenta las posiciones de los grupos acetileno
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Figura 6. Polimeros dipropargiloxinaftalatos con grupos colgantes tipo azo como
cromoéforos [17].
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en las unidades de naftaleno, asi como la rigidez propia de los anillos aromaticos. De esta
manera se pretende tener un polimero con mayor rigidez, con buena conjugacién y con
grupos cromoéforos tipo azo que tengan capacidad de orientarse utilizando la técnica de
orientacion por descarga eléctrica tipo corona. Se obtendran peliculas utilizando la técnica

de recubriendo por giro, lo cual permitira aplicar el método de orientacion corona y hacer
estudios de la estabilidad de orientacion de dichas peliculas. Por otra parte se obtendran
peliculas mediante la técnica de Langmuir- Blodgett a las cuales se les harda microscopia de
fuerza atémica (AFM) y microscopia de angulo de Brewster (BAM) para correlacionar

estos resultados con la organizacion de las peliculas y la orientacion de los cromoforos.
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2.2 Objetivo General

Sintetizar monoémeros a partir de tres isomeros del acido propargiloxinaftoico y el

colorante azo rojo disperso 19, polimerizarlos mediante acoplamiento oxidativo, obtener

peliculas de los polimeros, y evaluar su uso potencial en ONL-2.

2.3 Objetivos Especificos

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Sintetizar los monomeros 4-N,N-Bis-[2-(1-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-
amino]-4’-nitroazo benceno (Ml1), 4-N,N-Bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-
oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno (M3) y 4-N,N-Bis-[2-(2-propargiloxi-1-
naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno (M2).

Polimerizar los mondmeros obtenidos mediante una reaccién de acoplamiento
oxidativo.

Caracterizar los compuestos sintetizados mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de proton (RMN 'H), espectroscopia infrarrojo, punto de
fusion.

Caracterizar los polimeros por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
analisis termo gravimétrico (TMA).

Preparar peliculas de los polimeros por la técnica de recubrimiento por giro y
orientar los grupos cromé6foros mediante la técnica de orientacion molecular por
descarga eléctrica tipo corona.

Determinar el parametro de orden de orientaciéon mediante espectroscopia UV-

visible.



7)

8)
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Preparar peliculas de los polimeros por la técnica de Langmuir Blodgett, realizar
microscopia de angulo de Brewster y microscopia de fuerza atomica

Evaluar las propiedades de las peliculas y relacionarlas con su uso potencial en

ONL-2.



CAPITULO 3

ESTUDIO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales
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Los materiales que se utilizaron en la sintesis y caracterizacion de los mondmeros y

polimeros, asi como los utilizados en la preparacion de peliculas estdn disponibles

comercialmente y se enuncian a continuacion. Para la realizacion de este trabajo se

utilizaron reactivos de alta pureza sin purificacion previa.

Acido 1-hidroxi-2-naftoico, 99% marca Aldrich

Acido 2-hidroxi-1-naftoico, 98% marca Aldrich

Acido 3-hidroxi-2-naftoico, 98% marca Aldrich

Bromuro de propargilo en solucion de tolueno, 80% marca Aldrich
Hidréxido de potasio, 85% marca Merk

Trietilamina (TEA), 98% marca Aldrich
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TEMED), 98% marca Aldrich
Cloruro de oxalilo, 98% marca Aldrich

Cloruro de cobre(I), 97% marca Aldrich

N,N-dimetilformamida (DMF), 99% marca Fisher

Acetona grado reactivo, marca Merk

Etanol grado reactivo, marca JT BAKER

Tolueno grado reactivo, marca JT BAKER

Metanol grado reactivo marca JT BAKER
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N-metil-2-pirrolidona, 99% marca Aldrich

Bromuro de potasio grado espectroscdpico, marca Aldrich
Cloroformo deuterado, 99% marca Aldrich

Cloroformo, 99.8% marca Aldrich

p-nitroanilina, 99% marca Aldrich
N,N-bis-(2-hidroxietil)fenilamina, 99% marca Aldrich
Acido clorhidrico, 99% marca JT Baker

Nitrito de sodio, 99% marca Aldrich

Hidréxido de sodio, 99% marca Aldrich

3.2 Disefo experimental

Se sintetizaran dos nuevos polimeros que contengan grupos naftoil-diacetilénos y
cromoéforos tipo azo en la cadena principal, mediante una polimerizacion de acoplamiento
oxidativo de dos nuevos mondmeros que se sintetizaran en este trabajo, para este fin.

Los mondmeros se sintetizaran a partir de los isomeros acido 3-hidroxi-2-naftoico y
acido 1-hidroxi-2-naftoico mediante una reaccion de Williamson esterificando los grupos
hidroxilo y carboxilo para obtener la forma activada del 4cido con grupos acetilénicos
terminales, estos se hidrolizaran para obtener los 4cidos, 3-propargiloxi-2-naftoico y 1-
propargiloxi-2-naftoico. Los 4cidos se cloraran con cloruro de oxalilo. Los cloruros de acilo
que se obtengan, se haran reaccionar mediante una reaccion de condensacion con el
cromoforo; 4-bis-(2-hidroxietil)-amino-4’-nitroazobenceno (Rojo Disperso 19, RD19) el
cual se sintetizo para el caso. En la Figura 7 se muestra la ruta de sintesis para el monémero

4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno (M3). Para los otros
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Figura 7. Ruta de sintesis del monémero 4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-
nitroazo benceno (M3)
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mondmeros se seguird la misma ruta. Los monomeros se polimerizaran utilizando oxigeno
y cloruro de cobre(I) como catalizador. Los mondmeros y los polimeros obtenidos se
purificaran y caracterizaran mediante técnicas espectroscopicas.

De los polimeros obtenidos se prepararan peliculas utilizando la técnica de
recubrimiento por giro y de Langmuir-Blodgett. Las peliculas obtenidas por la técnica de
recubrimiento por giro se someteran a un proceso de orientaciéon molecular por descarga
eléctrica tipo corona, y mediante espectroscopia de UV-visible se analizara la orientacion
de estas y el efecto de la relajacion con respecto al tiempo. A las monocapas de Langmuir
se les hara microscopia de angulo de brewster (BAM) para estudiar la organizacion
molecular presente en los polimeros. Se obtendran peliculas de Langmuir Blodgett sobre
mica como sustrato y mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) se estudiaran las

superficies de las peliculas. Se compararan con monocapas de polibenzoatos.

3.3 Sintesis de mondmeros

3.3.1 Monbémero 4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno,

M3.
Para obtener el monomero sigui6 la ruta de sintesis de la Figura 7. Primero se
sintetizaron los precursores y el colorante, después se llevd a cabo una reaccion de

condensacion entre el precursor cloruro y el colorante.

3-propargiloxi-2-naftalato de propargilo. La sintesis del 3-propargiloxi-2-naftalato

de propargilo se llevdo a cabo a partir del acido 3-hidroxi-2-naftoico y bromuro de

propargilo, en la Figura 8 se muestra la reaccion. En un matraz de 250 mL se disolvieron



OH
0 Br
+ b \ K,CO; s
- Acetona
OH
Acido3-hidroxi-2-naftoico Bromuro de propargilo
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10.0 g (53.2 mmol) de acido 3-hidroxi-2-naftdico en 100 ml de acetona y se adicionaron
9.45 g (69.1 mmol) de K,COs3 y 10.58 mL (106.4 mmol) de bromuro de propargilo. La
mezcla se dejo en agitacion magnética durante tres semanas a temperatura ambiente. Para
evitar la evaporacion de los solventes se conectd un condensador al matraz. El producto de
reaccion se concentrd en un rotavapor para quitar el exceso de acetona. El concentrado se
paso6 a un vaso con H,O de 500 mL, y se obtuvo un precipitado, este se filtr6 y lavo con
agua hasta tener pH 7. Se obtuvo un so6lido café el cual se filtr6 a vacio, y se purificd
mediante recristalizacion en tolueno. Se obtuvieron como producto cristales amarillo claro,
solubles en acetona, cloroformo, acetato de etilo, parcialmente soluble en metanol y

tolueno; punto de fusion de 86 °C y rendimiento de 83%.

Acido 3-propargiloxi-2-naftoico. La sintesis del 4cido 3-propargiloxi-2-naftoico se

llevd a cabo de la siguiente manera: 2.5 g (9.3 mmol) de 3-propargiloxi-2-naftalato de
propargilo se puso a reflujo durante 72 horas, en 150 mL de H>O con 0.7 g (11.2 mmol) de
KOH, 20% de exceso. La reaccion se muestra en la Figura 9. Al quitar el reflujo se obtuvo
una solucion café, la cual se vertidé sobre una solucion de HCI (5 mL de acido concentrado
en 100 mL de agua). Precipit6é un s6lido amarillo, el cual se filtr6 y se lavo con agua hasta
tener un pH neutro. El producto se purifico por recristalizacion en tolueno. Se obtuvieron
cristales amarillo palido solubles en acetona, cloroformo, acetato de etilo, diclorometano,
metanol y parcialmente solubles en tolueno con punto de fusiéon de 133 °C. Se obtuvo un

rendimiento de 65%.

Cloruro de acido 3-propargiloxi-2-naftoico. En un matraz de 250 mL equipado con

una trampa de silica gel, se colocaron 0.4 g (2.0 mmol) de 4cido 3-propargiloxi-2-naftoico
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Figura 9. Sintesis del acido 3-propargiloxi-2-naftoico.
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y 100 mL de diclorometano anhidro. La mezcla se puso en agitacion y se le agregd un
equivalente (0.2 mL, 2.0 mmol) de cloruro de oxalilo y unas gotas de DMF como
catalizador, el esquema de reaccion se muestra en la Figura 10. El tiempo de reaccion fue
de 2 hrs, se obtuvo una solucidon incolora transparente, la cual se destild a vacio para
eliminar el cloruro de oxalilo que no reacciond y el diclorometano. El producto se seco a
vacio e inmediatamente se llevo a cabo la reaccion de condensacion con el cromoéforo, para

obtener el mondémero.

Acoplamiento del precursor cloruro de acilo v el colorante RD19 para obtener M3.

La sintesis del mondémero se llevo a cabo mediante una reaccidon de condensacion entre el
cloruro de acilo obtenido y el colorante RD19. En la Figura 11, se muestra la reaccion para
el monomero 4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazobenceno, M3.
En 50 mL de diclorometano anhidro se afiadieron 4.8 g (19.7 mmol) de cloruro de acilo. Se
obtuvo una solucién transparente amarilla, inmediatamente se le agregaron 2.9 g (8.9
mmol) de rojo disperso 19 (RD19) y unas gotas de trietilamina (TEA). Al matraz de
reaccion se le colocd una trampa de silica gel y la mezcla de reaccion se puso en agitacion
durante una semana a una temperatura de 40 °C. Durante ese tiempo la reaccion se fue
monitoreando por cromatografia en capa fina. Pasado ese tiempo la solucién se concentrd
en un rotavapor y se obtuvo un solido rojo. Este s6lido se disolvid en acetato de etilo. Se
hizo una extraccion liquido-liquido en acetato de etilo:agua, 50:50, para quitar la sal
formada. La parte organica se concentrd de nuevo en el rotavapor hasta obtener un sélido,
este se seco a vacio y se purificd por recristalizacion en tolueno dos veces. Se obtuvo como
producto un polvo rojo, soluble en acetona, cloroformo y parcialmente soluble en metanol,

con punto de fusion de 115 °C y rendimiento del 59%.
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El mondmero 4-Bis-[2-(1-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo
benceno, M1 se obtuvd de la misma manera que el monémero M3. En la tabla 4 estan
resumidos los valores de lo puntos de fusion y el rendimiento para los productos obtenidos
en cada etapa de la ruta de sintesis. La ruta de sintesis de mondémero 4-Bis-[2-(2-
propargiloxi- 1 -naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno, M2, se inicio de igual manera
que en M3, pero no se llego a la obtencion del monomero, en la Tabla 5 se muestran los

resultados de caracterizacion del producto obtenido en la etapa que hubo reaccion.

3.4 Colorante 4-Bis (2-hidroxietil)amino]-4’-nitroazobenceno, rojo disperso 19, RD19.

La sintesis del colorante RD19 se llevo a cabo mediante el siguiente procedimiento:
se disolvieron 20 g de p-nitroanilina (14.5 mmol) en una solucion preparada con 35 mL de
acido clorhidrico y 150 mL de agua, la cual estaba en un bafio de hielo con sal a una
temperatura por debajo de los 0 °C. A esta mezcla se agregd gota a gota una solucion
previamente preparada de 10 g de nitrito de sodio (14.5 mmol) en 10 mL de agua, teniendo
los cuidados necesarios para mantener la temperatura por debajo de 0 °C. Se dej6é con
agitacion magnética durante 20 minutos. Transcurrido el tiempo la mezcla obtenida se
agregd gota a gota a una solucidon preparada con 26.4 g de N,N-bis-(2-hidroxietil)fenil
amina (14.5 mmol) en 100 mL de agua acidificada con 15 mL de acido clorhidrico, durante
la adicion se cuidd que la temperatura no sobrepasara los 10 °C. Se dejo la reaccion durante
12 hrs con agitaciéon magnética a temperatura ambiente y se obtuvo un precipitado color
rojo. Posteriormente se agregd gota a gota una solucion basica preparada con 12 g de
hidroxido de sodio (29 mmol) en 100 mL de agua. El precipitado se filtré y se lavd con

agua hasta obtener un pH neutro. El producto se secdé a vacio y se purifico por
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recristalizacion con acetato de etilo. Se obtuvo un polvo rojo soluble en acetona, metanol y

acetato de etilo, punto de fusion de 194 °C y rendimiento de 75%.

3.5 Sintesis de polimeros

Se obtuvieron polimeros de los monomeros sintetizados mediante una
polimerizacion por acoplamiento oxidativo de acuerdo al esquema de reaccion que se

muestra en la Figura 12.

3.5.1 Poli(4-Bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno), P3.

En un matraz de reaccion de fondo redondo se anadieron 1.0 g (1.3 mmol) del
monoémero M3, 5 mL de N-metil-2-pirrolidona, 0.1 g (0.7 mmol) de CuCl y tres gotas de
N,N',N’,N" tetrametilendiamina (TEMED). Se burbujed oxigeno, y la reacciéon se puso 96
horas con agitacion magnética. Durante la reaccion, la viscosidad de la mezcla fue
aunentando, y esta se monitoreo afiadiéndo unas gotas sobre metanol, hasta obtener un
solido en forma de fibras. El producto de reaccion se precipitd en 35 mL de acetona, se
obtuvo un solido rojo fibroso el cual se lavd con agua y metanol y se secd a vacio. Se
purifico disolviéndolo en N-metil-2-pirrolidona y precipitindolo en metanol por dos
ocasiones. El producto se secd a temperatura ambiente a vacio. Se obtuvo un polvo rojo
soluble en cloroformo, dimetilformamida, dimetilsulfoxido y N, N-metil-2-pirrolidona con

rendimiento de 59%.

3.5.2 Poli(4-Bis-[2-(1-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno), P1.

La sintesis del polimero P1 se llevo a cabo de la misma manera que el polimero P3.
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Se obtuvo como producto un polvo rojo, soluble en cloroformo, dimetilformamida,

dimetilsulfoxido y N,N-metil-2-pirrolidona, con rendimiento de 49%.

3.6 Caracterizacion de los productos

Durante la ruta de sintesis de los monomeros, los productos de las diferentes
reacciones se fueron caracterizando mediante:

e Propiedades fisicas, estado fisico, color, punto de fusion y solubilidad.

e Espectroscopia de RMN 'H, para esto se empled un espectrometro Bruker Avance
400 operando a 400 MHz utilizando como disolvente cloroformo-d (estandar
interno tetrametisilano, TMS).

e Espectroscopia de infrarrojo, se us6 un espectrofotometro Perkin Elmer Espectrum

GX. Las muestras se prepararon en pastillas de KBr.

Los polimeros se caracterizaron mediante:

e Espectroscopia de infrarrojo.

e (alorimetria diferencial de barrido (DSC). Se us6 un calorimetro Universal V3.5B
TA Instruments a velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de
nitrogeno.

e Analisis termomecéanico (TMA) se uso6 el analizador termomecanico V4.1C, modelo
2100 de DuPont a velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de
nitrégeno.

e Cromatografia de permeacion de gel (GPC) El equipo consiste en un modulo de

separacion Alliance HPLC Waters 2695 con degasificador de vacio, en linea,
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bomba cuaternaria, una columna thermostat y un refractometro diferencial Waters

2414. Con este método se determind la distribucion y el peso molecular.

3.7 Preparacion de peliculas de los polimeros

Se prepararon peliculas delgadas de los polimeros P1 y P3 utilizando las técnicas: a)
recubrimiento por giro, seguida de orientacion por descarga eléctrica tipo corona y b)
Langmuir-Blodgett , con el fin de evaluar sus propiedades y relacionarlas con su utilidad

en dispositivos de ONL-2.

3.7.1 Peliculas preparadas por la técnica de recubrimiento por giro y orientadas mediante la

técnica de orientacidon molecular por descarga eléctrica tipo corona.

De los polimeros obtenidos P1 y P3 se prepararon peliculas sobre sustratos de vidrio
cubiertos con una capa de oxido de indio-estaio (ITO). El equipo que se utiliz6 consiste en
una base metalica giratoria con control de velocidad de giro. Para obtener las peliculas el
procedimiento que se sigui6 fue: sobre la base metalica, se coloco el sustrato y se calent6 a
una temperatura de 60 °C. Se deposito la solucion de los polimeros disueltos en N,N-metil-
2-pirrolidona y se hizo girar la base a una velocidad de 1300 rpm. La solucion se distribuyo
sobre el sustrato y se evapord el solvente. Se obtuvieron las peliculas homogéneas a simple
vista, se secaron a vacio a -25 kPa y 80 °C durante una hora.

Una vez que se obtuvieron las peliculas, se midi6 el espesor utilizando un
perfilometro DEKTAK IIA SLOAN vy se orientaron mediante la técnica de orientacion
molecular por descarga eléctrica, que consiste en aplicar un campo eléctrico sobre las

peliculas a una intensidad determinada mientras se calientan a una temperatura cercana a su
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Tg, esto con el fin de orientar los grupos cromoéforos del polimero. En la Figura 13, se
muestra un esquema del equipo utilizado en esta técnica. Consiste en una placa de
calentamiento donde se coloca la pelicula sobre el vidrio de ITO, esta se conecta a un
electrodo y se aplica una descarga eléctrica mediante una punta metalica colocada a una
distancia determinada. En este caso la punta metalica se coloco a una distancia de 1 cm. Se
calienta la placa a una velocidad y temperatura determinadas y se aplica una descarga
eléctrica durante un tiempo suficiente para orientar los grupos croméforos de los polimeros.
Transcurrido el tiempo necesario para orientar los grupos se baja la temperatura de la placa
hasta la temperatura ambiente y se mantiene constante el campo eléctrico, para evitar que
los cromoforos se relajen. El cambio de orientacion de los cromoéforos se analizé mediante
espectros de absorcion tomados a las peliculas antes y después de orientarlas. Con los

valores de absorbancia obtenidos, se determinaron los pardmetros de orden ¢. Donde

¢ =1-(A/Ay)

y A y A; son las absorbancias maximas de las peliculas antes y después de orientarlas.
Después de tomar los espectros de UV-visible a las peliculas, estas se guardaron y se
volvieron a tomaron espectros de UV-visible después de 30 dias para analizar los cambios
de la orientacion molecular por relajacion de los croméforos con respecto al tiempo.

Debido a que, la posicion que tienen los grupos diacetilenos en los anillos
naftalenos de los polimeros obtenidos, no favorece el entrecruzamiento entre las cadenas
poliméricas a la temperatura cercana a su Tg, se llevo a cabo otro experimento con las
peliculas sobre ITO, para tratar de obtener peliculas mas estables. Las peliculas se

irradiaron con UV usando una ldmpara de mercurio de 400 W de presion media (AceGlass)
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de manera simultanea al proceso de orientacioén por descarga eléctrica. Esto favorece a que
los grupos diacetilenos de las cadenas poliméricas estén a una distancia que permita un
entrecruzamiento fotoquimico. A las peliculas que se sometieron a este proceso se les
tomaron espectros de UV-visible antes y después de orientarlas e irradiarlas. Con los
valores de absorbancia se determiné el cambio en el parametro de orden. Las peliculas
orientadas e irradiadas se guardaron y después de 30 dias se les tomaron espectros de UV-

vis de nuevo para evaluar el efecto del tiempo sobre la orientacion.

3.7.2 Peliculas preparadas por la técnica de Langmuir-Blodgett

Para elaborar las monocapas de los polimeros se utiliz6 un equipo Langmuir-
Blodgett Trough, modelo 611, NIMA Tecnology, Conventry England. Se prepararon
soluciones de los polimeros en cloroformo a una concentracion de 1 mg/ml, de las cuales se
tomaron 50 pL con una microgeringa y se depositaron sobre una subfase de agua, dando un
tiempo de 20 minutos después del depdsito para que el solvente se evapore completamente
e iniciar el proceso de cerrado de las barreras del equipo a una velocidad de 10 mm/min, de
esta forma se obtuvieron isotermas, presion superficial drea para cada polimero.

De manera simultanea, se tomaron micrografias de las monocapas utilizando un
microscopio de angulo de Brewster (BAM) a distintas presiones, hasta alcanzar el colapso
de la monocapa formada. Las mediciones se llevaron a cabo con un microscopio
MiniBAMPIlus modelo 03027MBAO045 Nanofilm. Este procedimiento se repitié para cada
uno de los polimeros utilizando una subfase de agua Milli-Q 18.3 MQ-cm. Los
experimentos se llevaron a cabo a 25 °C controlando la temperatura con un recirculador de

agua.
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Una vez determinada la isoterma para cada polimero, se eligio, la presion superficial
a la cual la monocapa de Langmuir puede transferirse a un sustrato solido. Se tomaron en
cuenta algunas consideraciones importantes para obtener buenas imagenes por Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM) como: elegir un material con areas superficiales grandes y
planas a nivel atémico, en este caso se utilizd6 mica como sustrato solido; durante la
extraccion de la monocapa, se utilizd una presion menor a la presion de colapso y una
velocidad de 1 mm/min, para asegurar que el proceso de transferencia no afecte el arreglo
molecular o textura de fase de la monocapa en el agua cuando se transfiere al sustrato
solido.

La mica que se utiliz6 como sustrato se prepard, desprendiendo las capas externas
en ambos lados para asegurar que este material estuviera completamente limpio. La mica se
sumergid en la subfase de agua antes de hacer el deposito de la solucion del polimero ya
que en este caso se requirid un arreglo tipo Y, que se logra al obtener la pelicula en forma
ascendente. La preparacion de las peliculas sobre el sustrato es similar a la de monocapas,
se deposita sobre la subfase de agua 50 puL de solucion de polimero con una microgeringa.
Siguiendo el mismo procedimiento de obtencion de monocapas, cuando se llegd a la
presion elegida para la transferencia, se detuvieron las barreras y se inicio el proceso de
extraccion de la pelicula a una velocidad de 1 mm/min. Después las peliculas se secaron al
aire entre 5-10 minutos y se observaron en un microscopio de fuerza atomica AFM, JSPM-
4210, Scanning Probe Microscope, (Japon) (Frecuencia de resonancia de 265-325 kHz)
usando el modo de no contacto. Una vez obtenidas las imagenes se analizaron utilizando el
programa WinSPM. Se sigui6 el mismo procedimiento para polibenzoatos, con el fin de

comparar sus propiedades.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de mondmeros.

4.1.1 Monbémero M3.

3-propargiloxi-2-naftalato de propargilo. Se sintetizd 3-propargiloxi-2-naftalato de
propargilo, mediante la reaccién de acido 3-hidroxi-2-naftoico con bromuro de propargilo
en acetona. El espectro de RMN 'H del compuesto se muestra en la Figura 14. En la Tabla
3, se muestran desplazamientos quimicos, la integral y multiplicidad de las sefiales que
corresponden al espectro. La asignacion de las sefiales se hizo con base en los
desplazamientos quimicos, d, los acoplamientos, Jyn observados y la integracion de las
areas relativas de las sefiales. La sefial que se observa a un desplazamiento quimico de 2.56
ppm es un triplete con J = 2.48 Hz e intensidad relativa de 1, esta se asign6 al proton
acetilénico terminal A, el cual tiene un acoplamiento a largo alcance con los dos protones
C. Al proton B se le asigno la senal con & = 2.58 ppm, esta es un triplete con J = 2.40 e
intensidad relativa de 1, debido a que presenta acoplamiento a largo alcance con los
protones D. En el espectro se observan dos dobletes a 4.92 y 4.99 ppm con intensidad
relativa de 2 y J = 2.48 Hz, los cuales se asignaron a los protones metilenos C y D
respectivamente. Entre 7.41 y 8.43 ppm se encuentran las sefiales de los protones
correspondientes a los anillos aromaticos. A & = 7.41 hay un singlete que integra para un
proton, se asigno al proton E, seguido de un triplete de dobles a 7.44 ppm que se asigné al

proton F el cual presenta acoplamiento directo con los protones GelconJ =69 Hzy
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Tabla 3. Puntos de fusion, rendimientos, frecuencias de vibracion de infrarrojo,
desplazamientos quimicos de RMN 'H de los productos en las distintas etapas durante la
sintesis del monomero M3.

P; °C  Rendimiento IR (cm’!): RMN 'H § (ppm)

150 Materia 2980 =C-H

OH
prima 1720 C=0
6]
OH

Acido3-hidroxi-2-naftoico

D s 86 83 % 3262 -C=C-H A 2.56 (1H,t,J;=2.5Hz,J,=2.5Hz)
2126 -C=C- B 2.58(1H,t,J;=2.4Hz J,=24Hz)

¢ 1732 C=0 C 4.92 (2H,d,J =2.4 Hz)
! ! D 4.99 (2H, d,J=2.5 Hz)
. o E 7.41 (1H,s)
F 7.44 (1H,td,J,=1 Hz, J,= 6.9 Hz, J,= 8.1 Hz)
G 2 o G 7.57(1H,td,J,= 1 Hz, J,= 6.9 Hz,J; = 8.1 Hz)
E
C
/

H 7.79 (1H, d,J = 8.1 Hz)
1 7.87 (1H,d,J=8.1 Hz)
7 8.43 (1H, s)

3-propargiloxi-2-naftalato de propargilo

OH 133 65% 3287 -C=C-H A 2.69 (1H,t,J;=22Hz, J,=2.2 Hz)
a H 2113 -C=C- B 5.05(2H,d,J =22 Hz)
b o 1715 C=0 C 7.42 (1H,5s)
D 7.48(1H,t,J,=7.5Hz, J,=7.5 Hz)
E E 7.61 (1H, td,J,=7.5 Hz, J,= 7.5 Hz)
[¢]
F

: F 7.81 (1H,d,J =82 Hz)
G 7.93(1H, d,J =8.2 Hz)
B H 8.81(1H, s)

F
A
Acido 3-propargiloxi-2-naftoico
Monémero M3 110 69 3285-C=C-H A 2.47(2H,t,J;=2.4Hz J,=24Hz)
2115-C=C- B, 3.69 (2H,t,J,=5.5 Hz, J,= 5.5 Hz)
1720 C=0 B,3.86 (2H, t,J;=5.8 Hz, J,=5.8 Hz)

C,3.89(2H,t,J,= 6.5 Hz, J,= 6.5 Hz)
C,3.96(2H, t,J, = 5.9 Hz,J,= 5.9 Hz)
D, 456 QH, t,3;=5.9 Hz, J,=5.9 Hz )
D, 478 2H, t,J;=2.5 Hz, J,=2.5 Hz)
E, 6.86 (IH, t,J;,=9.2 Hz,J,=9.2 Hz)

E, 7.95(1H, t,J;= 9.2 Hz,J,=9.2 Hz )

F 7.24 (2H, m)
G 7.25(2H, m)
H 7.43(2H,t,J,= 7.9 Hz, J,= 7.9 Hz)
I 7.66 (2H, m)
e o J 7.84(2H,d,J=4.1 Hz)
OO OO K 7.85(2H, t,J;=2.4 Hz, J,= 2.4 Hz)
L 7.87(2H,d,J=4.9 Hz)
¢ ) Sl @ M 8.16 2H, s)
NP N N, 8.25 (1H, d,J = 4.0 Hz)

N, 827(1H, d,J = 4.0 Hz)
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J = 8.1 Hz, ademas de un acoplamiento a largo alcance con el proton H con J = 1 Hz; la
sefal a 7.57 ppm es un triplete de dobles con intensidad relativa de uno se asigno al proton
G. Este patron de senales obedece a que el proton G, presenta acoplamiento con los
protones H y F, ademas de uno a largo alcance con el proton 1. Las sefiales que se
encuentran a 7.79 y 7.87 ppm corresponden a dos dobletes con intensidad relativa de uno,
estos se asignaron a los protones H e I que presentan un acoplamiento de 8.1 Hz con los
protones G y F respectivamente. Finalmente la sefial que se encuentra a campo mas bajo,
un singlete a 8.43 ppm se asigno al proton J debido a que este no presenta acoplamiento con
ningin atomo vecino. Aqui se ve el efecto inductivo que ejerce el grupo carbonilo sobre el
proton. El espectro de infrarrojo del 3-propargiloxi-2-naftalato de propargilo se muestra en
la Figura 15, donde se observan las bandas caracteristicas de los grupos acetilénicos -C=C-
y -C=CH terminal a 2126 y 3262 cm’", la banda caracteristica del grupo éster a 1732 cm™.
En el espectro se ve claramente la desaparicion de las bandas anchas del grupo carbonilo,
entre 2500-2900 cm™ y la del grupo hidroxilo a 3000-3300 cm™ que presenta el acido 3-

hidroxi-2-naftoico, cuyo espectro se muestra en la Figura 16.

Acido 3-propargiloxi-2-naftoico. Por hidrolisis del 3-propargiloxi-2-naftalato de

propargilo se obtuvo el acido 3-propargiloxi-2-naftoico. Después de purificar el producto
mediante recristalizacion en tolueno se obtuvieron cristales amarillo claro. En la Figura 17,
se muestra el espectro de RMN 'H del compuesto y en la Tabla 3, se muestran los
desplazamientos quimicos, integral y multiplicidad de las sefiales. En el espectro se tiene un
triplete a & 2.69 ppm con J =2.2 Hz, el cual se asignd al proton A del grupo acetileno

terminal, debido al acoplamiento de este con los protones B. A 5.05 ppm se observa un
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doblete con J = 2.2 Hz e intensidad relativa de dos, el cual se asign6 a los protones B del
brazo acetileno, ya que se acoplan al proton A. En la region correspondiente a las sefiales
de los protones aromaticos entre 7 y 8 ppm se encuentran las siguientes sefiales: a 7.42 ppm
un singlete con intensidad relativa de uno, este se asign6 al proton C, por no tener ningun
protoén vecino; a 7.48 ppm un triplete con intensidad relativa de uno se asigno al proton D,
ya que presenta acoplamiento con los protones E y G; el triplete a 7.61 ppm se asign6 al
proton E, debido al acoplamiento con los protones F y D y a la intensidad relativa de uno; a
7.81 y 7.93 ppm hay dos dobletes con intensidad relativa de uno, estas se asignaron a los
protones F y G respectivamente, los cuales se acoplan a los protones E y D
respectivamente. La sefial que se encuentra a campo mas bajo es un singlete con intensidad
relativa de uno, se asign6 al protéon H. El desplazamiento se debe a la influencia que ejerce
el grupo carbonilo sobre ¢l. En la Figura 18, se muestra el espectro de infrarrojo del
compuesto. Entre el espectro de infrarrojo del 3-propargiloxi-2-naftalato de propargilo y del
acido 3-propargiloxi-2-naftoico, se observa un desplazamiento en la banda del grupo C=0
éster, con respecto a la banda del 4cido, de 1715 a 1732 cm™. En el espectro del acido se
observa una disminucién en la intensidad de la banda del grupo acetileno -C=C-, esto se

debe a que al formarse el acido sale uno de los grupos acetileno.

Cloruro de 3-propargiloxi-2-naftoico. La ruta de sintesis continua, sometiendo al acido

3-propargiloxi-2-naftoico, a una reaccion de cloracion, para obtener un cloruro de acilo,
después de destilar y secar a vacio el producto, se paso a la siguiente reaccion directamente,
sin caracterizar ya que en presencia de humedad la reaccion es reversible y de esta manera

se evita la descomposicion del compuesto. Se considerd un rendimiento de 100%.
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Acoplamiento del precursor cloruro de acilo y el colorante RD19 para obtener M3. La

sintesis del monomero M3, se llevo a cabo mediante una reaccion de acoplamiento del
cloruro de acilo 3-propargiloxi-2-naftoico y el colorante rojo disperso 19 (RD19). El
monoémero se obtuvo y se caracterizo mediante espectroscopia de RMN 'H en cloroformo-d
e infrarrojo. En la Figura 19 se muestra el espectro RMN 'H del compuesto, A 2.47 ppm
hay un triplete con J = 2.44 Hz e intensidad relativa de dos, que se asigné a los protones del
grupo acetileno terminal A. Presenta también dos tripletes con intensidad relativa de dos, a
desplazamientos quimicos de 3.69 ppm y 3.86 ppm, J =549 Hz y J =5.82 Hz
respectivamente, dichas sefales se asignaron a los dos pares de protones CH, B, estos no
son equivalentes debido a la geometria de la molécula. Los dos tripletes con intensidad
relativa de dos, que tienen un desplazamiento quimico de 3.89 y 3.96 ppm con J = 6.51 y
5.92 Hz respectivamente, se asignaron a los protones C, estos protones tienen distinto
desplazamiento quimico debido a que la molécula no es simétrica y por lo tanto los
protones no son equivalentes. Las sefiales de la region alifatica que se encuentran a campo
mas bajo, son dos tripletes que tienen una intensidad relativa de dos y desplazamientos
quimicos de 4.56 y 4.78 ppm y acoplamientos de 5.9 y 2.48 Hz, estos se asignaron a los
protones metilenos D. Al inicio de la region de los protones aromaticos encontramos dos
sefales de triplete con intensidad relativa de uno y desplazamiento quimico de 6.86 y 6.95
ppm, las cuales se asignaron a los protones E, que presenta un acoplamiento con el proton
vecino y uno de largo alcance con los dos protones J. los protones F y G, presentan una
sefial de multiplete, con intensidad relativa de dos y 6 = 7.24 y 7.25 ppm respectivamente.
Una senal de triplete con desplazamiento a 7.43 ppm y una intensidad relativa de dos se
asigno a los protones H. para los protones I se asigné una sefial de multiplete con intensidad

relativa de dos y desplazamiento quimico de 7.66 ppm. A 6 = 7.84, se observd una senal de
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doblete con intensidad relativa de dos, la cual se asigno a los protones J, estos protones
tienen proteccion debida al efecto de conjugacion que hay ente el anillo aromatico y el
grupo azo (-N=N-) al igual que los protones L. Una sefial de triplete con intensidad relativa
de dos y 6 = 7.85 ppm, se asign6 a los protones K, y una sefal de doblete con intensidad
relativa de dos y desplazamiento quimico de 7.87 ppm a los protones L. Una sefial de
singlete e intensidad relativa de dos es la correspondiente a los protones M, que tienen un
desplazamiento a campo bajo debido a la influencia del grupo éster sobre los atomos a 8.16
ppm. Finalmente con un desplazamiento quimico de 8.25 ppm y 8.27 ppm se observan dos
dobletes con intensidad relativa de uno que corresponden a los protones unidos al atomo de
nitrégeno N, sobre los cuales el grupo nitro (NO;) ejerce un efecto inductivo,
desprotegiéndolos y llevandolos a tener un desplazamiento a campo mas bajo. El espectro
de infrarrojo del mondémero M3 se muestra en la Figura 20. Se observa la senal de
estiramiento C=0 éster a 1720 cm™, a 2115 cm™ se observa la banda correspondiente al
estiramiento C=C mientras que a los 3285 cm’'se encuentra la banda caracteristica de
-C=CH. En el acido 3-propargiloxi-2-naftoico se observo la banda de estiramiento C=0
del grupo carbonilo a 1715 c¢m™, cuando se formo el mondmero (el colorante se une al
acido mediante el grupo carbonilo), se forma un grupo éster, por lo que el estiramiento

C=0 se mueve a 1720 cm™.

Para obtener los monomeros 4-Bis-[2-(1-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo
benceno, M1 y 4-Bis-[2-(2-propargiloxi-1-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno, M2, se
sigui6 la misma ruta de sintesis y la caracterizacion de productos en las distintas etapas que se
llevaron a cabo para la obtener el monomero M3. En las Tablas 4 y 5 se muestran los puntos de

fusion, rendimientos, frecuencias de vibracion de infrarrojo, desplazamientos quimicos de RMN

'H de los productos en las distintas etapas durante la sintesis.
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Tabla 4. Puntos de fusion, rendimientos, frecuencias de vibracion de infrarrojo, desplazamientos
quimicos de RMN 'H de los productos en las distintas etapas durante la sintesis del

mondémero M1.

P;°C  Rendimiento IR (cm): RMN 'H § (ppm)
OH OH 195 Materia 2800=C-H
prima 1680 C=0
0
Acido1-hidroxi-2-naftoico
- 77 80 % 3257-C=C-H A 2.45(1H,t,J;=2.4Hz J,=2.4 Hz)
‘ 2119 -C=C- B 2.52(1H,t,J;=2.4Hz,J,=24Hz)
1722C=0 C 478 (2H,d,J=2.4Hz)
. b D 4.97(2H, d,J=2.4Hz)
_~— ——8B E 7.38 (1H, dd, J,=1.5 Hz,J,= 6.9 Hz)
o o F 7.58 (1H, dd,J,=1.5 Hz,J, = 6.9 Hz)
J G 7.77(1H, d,J = 8.7 Hz),
E 0 H 7.76 (1H,dd ,J, =19 Hz,J,=6.9 Hz)
I 7.78 (1H, d,J = 8.7 Hz)
F ! ] 7.87 (1H, dd,J,=1.9 Hz, J,=8.7 Hz)
H G
1-propargil/(\)xi-Z-naftaléto de propargilo
128 68% 3253-C=C-H A 2.6 (1H,t,J=2.4 Hz),
2117 -C=C- B 4.89 (2H,d,J=2.5Hz)
1675 C=0 C 7.57(1H,d,J =2.4 Hz)
i D 7.58 2H, td,J,= 1.2 Hz, J,= 2.4 Hz,
o oH J;=10.9 Hz)
H E 7.68 (1H, dd, J,=1.8 Hz,J, = 8.8 Hz)
b o F 7.84 (1H,d,J=7.7 Hz)
G 8.02(1H, dd,J;=2.2 Hz, J,= 8.9 Hz)
E G H 8.18(1H,t,J;=7.7Hz J,=7.7 Hz)
F c
Acido 1-propargiloxi-2-naftoico
Mono6mero M1 110 69% 3234-C=C-H A 249 (2H,t,J;=2.4Hz, J,=2.4 Hz)
2110-C=C- B,;3.93(2H,t,J;=5.3Hz J,=53Hz)
1724 C=0 B,3.95(2H,d,J=3.9 Hz)
C,4.0(2H,d,J=6.0 Hz)
C,4.61 (2H,t,J;=62Hz,J,=62Hz)
D,4.76 (2H, t,J;=5.1 Hz,J,=5.1 Hz)
D,4.78 QH, t,J;=2.4 Hz, J,= 2.4 Hz)

A

<
I 55% A

M

OZ

E, 6.89 (1H, d,J = 9.0 Hz)
E, 6.96 (1M, d, J = 9.2 Hz)

F 7.53 QH, d,J = 1.6 Hz)

G7.54(2H, dd, J,= 1.8 Hz, J,= 13.6 Hz)
H7.58 2H, d,J =8.7 Hz)

1 7.78 2H, dd, J;=2.0 Hz, J,=
7 7.83 (2H, dd, J;=8.9 Hz, J,=
K 7.84 (2H, d,J=9.6 Hz)

L 7.85(2H)

M 8.28 (2H, d,J = 3.3 Hz)

N 8.29(2H, d,J = 8.8 Hz)

94 Hz)
45 Hz)
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Tabla 5. Puntos de fusion, rendimientos, frecuencias de vibracion de infrarrojo, desplazamientos
quimicos de RMN 'H de los productos en las distintas etapas durante la sintesis del

mondémero M2.

IR(cm™): RMN 'H & (ppm)
HO 0 2980 =C-H
1720 C=0
OH
Acido2-hidroxi-1-naftoico
3250-C=C-H A 2.48(1H,t,J,=2.4Hz, J,=2.4 Hz)
\/0 0 2115-C=C- B 251 (1H,63,=2.5 Hz, 5= 2.5 Hz )
_ C 4.79(2H,d,J=2.4Hz)
% 1740C=0 D 4.99 (2H, d, J=2.5 Hz)
o\/ E 7.35(1H,s)
F 7.35(1H, d, J=9.1 Hz)
G7.47(1H, td, J, = 1.2 Hz, J,= 6.9 Hz,
J,=8.1Hz)
2-propargiloxi-1-naftaldto de propargilo H 7.76 (1H, td, J, = 1.3 Hz, J,= 6.9 Hz, J, =8.1Hz)
1 7.76 (1H,t,J,=8.1 Hz, J,= 8.1 Hz )
J 7.87(1H,d,J=9.1 Hz)
3250-C=C-H
2115 -C=C-
1740 C=0

Acido 2-propargiloxi-1-naftoico
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4.2 Colorante 4-N,N-Bis-(2-hidroxietil)-amino-4’-nitroazobenceno, Rojo Disperso 19
(RD19)

Al llevar a cabo la reaccion de sintesis del colorante RD19. En la Figura 21 se
muestra el espectro RMN 'H del compuesto. En la Tabla 6, estdn resumidos los
desplazamientos quimicos, integral y la multiplicidad de las sefales que se muestran en el
espectro de RMN 'H del colorante RD19. A 3.69 ppm se observa una sefial de triplete con
intensidad relativa de 4, la cual se asigno a los dos pares de protones A, del grupo metileno;
otro triplete con desplazamiento quimico de 3.92 ppm y con intensidad relativa de 4, se le
asignaron los dos pares de protones alifaticos B. En la region de aromaticos, se observa una
sefal de doblete la cual tiene desplazamiento a 6.55 ppm intensidad relativa de uno se
asign6 a los protones C. El doblete a 6.74 ppm con intensidad de dos se asigné a los
protones D. Los protones E se relacionaron con la sefial de doblete de dobles que tiene
desplazamiento quimico de 7.86 ppm e intensidad relativa de dos. A 8.01 ppm se observa la
sefial de doblete asignada a uno de los protones C’, la cual tiene un acoplamiento de larga
distancia con el otro proton C. con el desplazamiento quimico a campo madas bajo
observamos la sefial de doblete con intensidad relativa de dos y desplazamiento de 8.27
ppm que fue asignada a los protones F, y es la sefial con protones mas desprotegidos debido
al efecto inductivo que el grupo NO, ejerce sobre estos. Las sefiales de infrarrojo del
colorante RD19 se muestran en la Tabla 6. Se observa la sefial de estiramiento O-H a 3268
cm”. A 1570 cm™ se observa la banda que corresponde al estiramiento C-NO,, mientras
que a los 1350 cm™ se observo la sefial de estiramiento C-N caracteristico de una amina

terciaria aromatica y a 2900 cm™ correspondiente a la sefial del enlace C-H aromatico.
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Figura 21. Espectro RMN 'H del colorante RD19 en CDCls.
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Tabla 6. Puntos de fusion, rendimientos, frecuencias de vibracion de infrarrojo, desplazamientos
quimicos de RMN 'H de los productos en las distintas etapas durante la sintesis del
colorante RD19.

P; °C  Rendimiento IR (cm): RMN 'H & (ppm)

o A A o 19 75% 34200-H A 3.69 (4H, t, J;= 4.9 Hz, J,= 4.9 Hz)
i 1600-N=N- B 3.92 (4H, 1, J;= 4.9 Hz, J,= 49 Hz)
C 6.65 (1H,d, J,=9.0 Hz, J,= 70.7 Hz )
c c C 801 (1H,d, J,=9.0 Hz, J,= 70.7 Hz )
b b D 6.74 (2H, d,J = 9.0 Hz)
E 7.86 (2H, dd, J,=9.0 Hz, J, = 11.1 Hz)
N F 8.01 2H, d,J,= 1.5 Hz, J, = 6.9 Hz)
h G 8.27(2H, d,J =8.79Hz)
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4.3 Polimeros

4.3.1 Poli(4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno), P3

El producto obtenido de la reaccion de polimerizacion por acoplamiento oxidativo
del mondémero M3, se denomind P3; poli(4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-
amino]-4’-nitroazobenceno). A este compuesto se le determind el peso molecular promedio
mediante la técnica de cromatografia de permeacion en gel, igual a 1x10*. Mediante
analisis termomecanico y calorimetria diferencial de barrido se determind el Tg del
polimero P3, igual a 144 °C, ver apéndice 1. En la Figura 22 se muestran las curvas de los
analisis de calorimetria diferencial de barrido y andlisis termomecanico. El valor de la
temperatura de transicion vitrea de P3, es mayor que la de los polimeros analogos benzoato
y cinamato cuyos valores son alrededor de 100-110 °C [15, 16], esto se debe al tamafio del
anillo naftaleno. Ademads, los valores de Tg son mayores que los de los
poli(dipropargiloxinaftalatos) que contienen cromoforos polares tipo azo, Tg alrededor de

120 °C [17].

En la Figura 23, se muestra el espectro RMN 'H del polimero P3 en CDCl;, La
asignacion de senales se hizo considerando los desplazamientos de los protones del
polimero, siguiendo el espectro de RMN 'H de protén del M3, debido a que las sefiales del
espectro del polimero son muy anchas y poco definidas. El espectro de infrarrojo del
polimero P3 se muestra en la Figura 24. Se observa la sefial de estiramiento C=0O éster a
1719 cm™, mientras que la banda el -C=CH a 3285 cm™ que presenta el monémero no se

observa.
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4.3.2 Poli(4-bis-[2-(1-propargiloxi-2-naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazo benceno) (P1)

Al llevar a cabo la reaccion del polimerizacion por acoplamiento oxidativo del
mondémero M1, se obtuvo como producto el polimero poli(4-bis-[2-(3-propargiloxi-2-
naftoil-oxietil)-amino]-4’-nitroazobenceno), denominado P1. El peso molecular se
determino mediante la técnica cromatografia de permeacion en gel fue en el rango de
1x10*. El polimero tiene un Tg de 134 °C, en la Figura 25, se muestran los resultados de

calorimetria diferencial de barrido y analisis termomecanico.

En la Figura 26 se muestra el espectro RMN 'H en CDCl5. La asignacién de sefiales
se hizo considerando el desplazamiento quimico que los protones del polimero y
considerando el comportamiento que dichos protones presentaron en el espectro de RMN
'H de proton del M1 debido a que los espectros de RMN 'H de polimeros tienen sefiales
poco definidas. El espectro de infrarrojo del polimero P1 se muestra en la Figura 27. Se
observa la sefial de estiramiento C=0 éster a 1704 cm™', mientras que la banda de -C=CH
que el mondmero mostro a los 3234 cm™ desapareci6 lo que indica que no hay -C=CH

terminal.
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Figura 25. Curva de andlisis termomecédnico y calorimetria diferencial de barrido del
polimero P1.
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4.4 Peliculas de los polimeros

4.4.1 Peliculas preparadas por la técnica de recubrimiento por giro v orientadas mediante la

técnica de orientacidon molecular por descarga eléctrica tipo corona.

Las peliculas de los polimeros P1 y P3 obtenidas mediante la técnica de
recubrimiento por giro, tienen un espesor promedio de 600 nm. En la Figura 28, se
muestran los espectros de absorcion UV-visible de estas antes y después de orientarlas. En
ambos polimeros disminuyd la absorbancia después de llevar a cabo el proceso de
orientacion. Experimentalmente, se sabe que, para este tipo de moléculas entre mas
orientados estan, la absorbancia es menor, lo cual indica que los grupos cromoéforos se

orientan [16,18].

En la Tabla 7, se muestran los valores de los parametros de orden ¢, de los
polimeros P1 y P3, bajo condiciones 6ptimas de orientacion, 0.17 para P1 y 0.19 para P3.
Estos valores son un poco menores a los obtenidos para los polimeros
dipropargiloxinaftalatos que son de 0.22 [17]. En la Figura 29, se muestran los espectros de
absorcion de las peliculas orientadas, el dia que se orientaron y después de 30 dias de ser
guardadas a temperatura ambiente; para estudiar el comportamiento de la relajacion de
cromoforos orientados, con respecto al tiempo. En la Tabla 8, se muestran los valores de los
parametros de orden ¢, de los polimeros P1 y P3 el dia que se orientaron y después de 30
dias de ser guardadas a temperatura ambiente. El parametro de orden del polimero P1 se
mantuvo, y P3, disminuyé en un 12% después de guardarse los 30 dias. Con estos
resultados se concluyd que ambos polimeros mantienen un alto porcentaje de la orientacion

después de 30 dias. Si se compara la estabilidad de orientacion reportada para los polimeros
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Figura 28. Espectros de absorcion UV-visible de las peliculas de los polimeros P3
(izquierda) y P1 (derecha), antes — y después --- de orientarlas.
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Tabla 7. Espectros de absorcion UV-visible de las peliculas de los polimeros P3 (izquierda)
y P1 (derecha), antes — y después --- de orientarlas.

Polimero Temperaturade Velocidad de Tiempode  Parametrode
orientacion Calentamiento Descarga  Orientacion Orden
°C °C/h kV) (min) (D)
P3 135 100 9-9.5 90 0.19

P1 130 120 55 160 0.17
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Figura 29. Espectros de absorcion de los polimeros P3 (izquierda) y P1 (derecha), antes de
orientar —, después de orientar --- y orientadas después de 30 dias **".



Tabla 8. Efecto de la relajacion de los cromdforos con respecto al tiempo.

Parametro de orden (®) % de orientacion
Tiempo de - - despuésdel tiempo
Polimero relajacion (dias) ~ Despues Qe la ~ Después d?l ) derelajacion
Orientacion tiempo derelajacion
P3 30 0.19 0.17 88
P1 30 0.17 0.17 100

75
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dipropargiloxinaftalatos [17], que es de minutos, y se toma en cuenta que en estos
polimeros el grupo cromoéforo forma parte de la cadena lateral del polimero, se puede
atribuir el aumento en la estabilidad de orientacién en los polimeros P1 y P3 al efecto de
que los cromoforos formen parte de la cadena principal de los polimeros. Esto se debe a
que al formar parte de la cadena principal el grupo croméforo se une a la cadena mediante
dos enlaces covalentes, lo cual le confiere una menor libertad de rotacion. Mientras que en
los poli(dipropargiloxinaftalatos) [17], el grupo cromo6foro se une a la cadena del polimero
mediante un enlace, permitiendo una mayor libertad de rotacion, que se refleja en una baja

estabilidad de orientacion con respecto al tiempo.

En la Figura 30, se muestran los espectros de absorcion de las peliculas de
polimeros sometidas de manera simultdnea a los procesos de orientacion e irradiacion con
UV, y en la Tabla 9, se muestran las condiciones utilizadas para realizar este proceso y los
parametros de orden de las peliculas de los polimeros. En los espectros de absorcion UV-
visible de las peliculas antes y después de orientarlas e irradiarlas se observa una
disminucién en la absorbancia, esto se debe a que los grupos diacetilenos se entrecruzan, y
se refleja en un parametro de orden mayor. El polimero P3 con ¢ = 0.30, presenta un
cambio mayor que el P1 ¢ = 0.11, esta diferencia se debe a que el polimero P3 permite un
entrecruzamiento mayor debido a la posicion de los grupos diacetilenos en los anillos
naftalenos. Al llevar a cabo el proceso de entrecruzamiento los polimeros se convierten en
resinas termoresistentes. En la Figura 31, se muestran los espectros de absorcion UV-
visible de las peliculas orientadas e irradiadas antes y después de 30 dias donde se
observaron cambios minimos en la absorbancia, lo que indica que la orientacion de las

peliculas de los polimeros se mantiene estable en el tiempo, sobre todo el polimero P1. En
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Figura 30. Espectros de absorcion de los polimeros P3 (izquierda) y P1 (derecha), antes —
y después --- de orientar e irradiar con UV.
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Tabla 9. Resultados de la irradiacion UV bajo condiciones de orientacion para los dos
polimeros.

Polimero Temperaturade Tiempo de orientacion Parametro de
orientacion conirradiacion UV Orden
°C (min) (D)
P3 135 30 0.30

P1 130 30 0.11
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Figura 31. Espectros de absorcion UV-visible las peliculas de polimeros P3 (izquierda) y
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la Tabla 10, se resumen los parametros de orden de las peliculas de los polimeros
orientados e irradiados de manera simultinea con luz UV con respecto al tiempo. Las
peliculas del polimero P3 muestran una disminucion del 12% en el parametro de orden
después de 30 dias, esto se debe a que los grupos acetileno de este isomero aun
entrecruzados tienen mas libertad de movimiento respecto a las peliculas del polimero P1.
Es importante senalar que aunque las peliculas del polimero P1 tiene un ¢ menor que las
del P3, estas tienen mayor estabilidad de orientacion respecto al tiempo, ya que se observa
un aumento en el parametro de orden después de 30 dias, y esto se debe a que la geometria

de este isomero favorece el orden de orientacion.

4.4.2 Técnica de Langmuir Blodgett

Las isotermas presion superficial-area de los polimeros P1 y P3 se muestran en la
Figura 32. Durante el proceso de compresion, alcanzan la fase de liquido condensado a
areas moleculares mayores a 30 A>. Ambas isotermas presentan la forma que caracteriza a
las moléculas con cadenas largas [3], en las que no es muy evidente el cambio de fase, esto
se debe a que en las peliculas dominan las fuerzas existentes entre las cadenas o entre los

grupos de las moléculas.

La monocapa del polimero P3 exhibe una presion de colapso de 59 mN/m mayor
que la del polimero P1 que es de 47 mN/m, lo cual indica que este polimero es mas
hidrofobico. La region de liquido condensado predomina en ambos polimeros, lo que indica
que estos forman peliculas estables en agua. Cuando se depositan los polimeros, se forman

agregados en dos dimensiones y de formas variadas que al comprimir se compactany
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Tabla 10. Parametros de orden de las peliculas orientadas e irradiadas con luz UV a
temperatura ambiente.

Parametro de orden (®) % de orientacion
Polimero Tiempo de - - despuésdel tiempo
relajacion (dias) ~ Despuésdela ~ Despuésdel derelajacion
Orientacion-irradiacion tiempo derelajacion
P3 30 0.34 0.30 88

P1 30 0.11 0.12 100
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Figura 32. Isotermas de presion-area de los polimeros P1 y P3 depositadas en una subfase
de agua a 25 °C.
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forman peliculas. Esta informacién se obtiene con las imagenes de BAM. Para el polimero
P1, se muestran las imagenes de BAM en la Figura 33, donde se observa que a presiones
entre 0 y 29 mN/m (a-f) hay dominios del polimero, que al incrementar la presion se van
organizando para formar las monocapas, tal que al llegar a una presion de 30 mN/m y hasta
presion de 47 mN/m (g-j) tienen estructuras compactas, homogéneas y estables. Después de

esta presion las monocapas colapsan.

Las iméagenes de BAM del polimero P3 se muestran en la Figura 34, en ellas se
observa la formacion de dominios a bajas presiones y la organizacion de estos dominios
para formar la monocapa. En las imagenes a presiones mayores de 20 mN/m y hasta el
colapso (a-e) se observa la presencia de dominios homogéneos, estables de la monocapa
que presentan la fases de liquido expandido y liquido condensado, pero estos no se pueden
incorporar en una pelicula homogénea. Esto se debe a que las moléculas no estan orientadas
en posicion vertical, ya que en las cadenas de polimero hay grupos nitro que hacen que
ocurra repulsion entre ellas, e impide la incorporacion de los dominios como se observa en
las imagenes de la Figura 34 de la (f-1). A la presion de 58 mN/m se observd que aunque no
se incorporaron los dominios estos empiezan una etapa de colapso, y se forman las lineas

de fractura.

La isoterma de la monocapa del polimero P3 se muestra en la Figura 35. Aqui se
distingue el punto que corresponde al equilibrio entre fases de los estados; (a) de gas a
liquido expandido; se presenta como un valle a bajas presiones, en (b) se tiene la presencia
de una fase de liquido condensado. Los datos obtenidos de la isoterma se complementaron
graficando el modulo de compresibilidad contra el area, aqui se distinguen los puntos donde

se presenta el cambio de fase, inicio de la coexistencia de dos fases (cuando ocurre el
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Figura 33. Imagenes de BAM del polimero P1 a presiones de (a) 0, (b) 1, (c) 6, (d) 14, (e)
20, (f) 28, (g) 30, (h) 35, (1) 40 y (j) 47 mN/m.
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Figura 34. Imagenes de BAM del polimero P3 a presiones de (a) 0, (b) 1.5, (c) 6.6, (d) 10,
(e) 16.5, (f) 26, (g) 37, (h) 42, (1) 50 y (j) 58 mN/m.
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maximo). En la Figura 36 se muestra la isoterma del polimero P1, en los puntos
correspondientes a esas areas se distingue el punto que corresponde a los cambios de fase
entre los estados (a) de gas a liquido expandido; se observa un valle que confirma que en
ese punto se da el equilibrio entre las fases. En la grafica de modulo de compresibilidad en
(b) se ve la presencia de la fase de liquido condensado y que al alcanzar la presion maxima

la monocapa inicia el colapso.

Las imagenes de AFM de peliculas del polimero P3 sobre mica a 1 ym x lum, se
muestran en la Figura 37. Se encontré que la monocapa tiene una superficie con rugosidad
RMS de 0.568 nm y una altura promedio de 1.537 nm de la superficie de la monocapa hasta
el fondo. Estos valores de espesor, son comparables con los que se obtuvieron para
moléculas de colorantes de la investigacion realizada por Yamaki et al. [55]. De esta
manera se deduce que la orientacion del colorante en los polimeros propargiloxinaftalatos
P1 y P3 esté cerca a los 90°. Para el polimero P1, las imagenes de AFM de las peliculas
sobre mica a 1 ym x 1lpm se muestran en la Figura 38, se encontré que la monocapa tiene
una superficie con rugosidad 0.877 nm y una altura promedio de 2.214 nm de la superficie
de la monocapa hasta el fondo, estos valores de espesor, son comparables con las
dimensiones que se obtuvieron para moléculas de los colorantes de la investigacion hecha
por Yamaki et al., cuando el colorante esta orientado de manera perpendicular a la mica,
por lo que se puede decir que tiene caracteristicas semejantes. Al comparar los resultados
de P1 y P3 con los polimeros dipropargiloxibenzoatos, ver apéndice 3, se observa que P1
tiene un comportamiento similar al formar monocapas, mostrando la formacion de
dominios homogéneos desde presiones bajas y monocapas homogéneas al alcanzar las

presiones mas altas.
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Figura 36. Isoterma de presion-area del polimero P1 depositadas en una subfase de agua a
25 °C. Inserto: Grafica de modulo de compresibilidad-Area de la monocapa
del polimero P1.
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4.5 Uso potencial de los polimeros P1y P3 en ONL-2.

Para que los polimeros puedan utilizarse como dispositivos electronicos tienen que
tener algunas caracteristicas especificas como: tener sistemas conjugados, que tengan alta
concentracion de cromoforos tipo donador-aceptor por molécula, Tg alta, que formen
peliculas homogéneas, estables, que se puedan orientar los grupos cromoforos y que dicha

orientacion se mantenga.

En los polimeros P1 y P3, la conjugacién electronica se logra ya que su cadena
principal estd formada por grupos naftoil y por moléculas de cromoforos tipo donador-
aceptor, el grupo amino como donador y el grupo nitro como aceptor, que son los grupos
con mas fuerza en su tipo. La presencia de estos grupos cromoéforos en los polimeros
garantiza la formacion de ejes de transferencia de carga y la principal contribucion de estos
es la posibilidad de presentar propiedades de ONL-2, siempre y cuando las moléculas sean

centro asimétricas.

El hecho de que los cromoéforos estén unidos mediante enlaces covalentes al
polimero permite que se pueda tener una alta concentracion de cromé6foros por molécula,
sin que se presente agregacion y le da una ventaja a los polimeros P1 y P3, respecto a los
polimeros que se depositan sobre alguna matriz; debido a que la concentracion de
cromoforos por molécula es un factor importante para tener buenos valores en coeficientes

de ONL-2

Un punto importante a considerar es que si los cromo6foros estan unidos mediante
enlaces covalentes y ademas forman parte de la cadena principal del polimero se garantiza

que la orientacion de los grupos cromoforos en los polimeros tendrd mayor estabilidad
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respecto a los de cadena lateral como es el caso de los poli(dipropargiloxinaftalatos) [17],
los cuales permiten la orientaciéon de los grupos cromoéforos, pero la estabilidad de su
orientacion es en tiempos cortos. La estabilidad de orientacion presente en los polimeros de
cadena principal garantiza la centro asimetria en las moléculas, que es un requisito para que
los polimeros presenten propiedades de ONL-2. En el caso de los polimeros P1 y P3,
mantienen la orientacion de 100 y 88% respectivamente en periodos de hasta 30 dias, por lo

que se puede decir que son estables.

Los polimeros obtenidos tienen valores de Tg altos; 134 °C para P1 y 144 °C para
P3. Esto se debe principalmente a la rigidez que aportan los grupos diacetilenos y los
anillos naftaleno a la cadena principal, lo que les da una ventaja respecto a otros polimeros
de su tipo [15-17], los cuales al tener Tg mas baja pueden ser de menor utilidad, debido a
que se sabe que la Tg es un factor que influye de manera importante en la estabilidad de
orientacion de los cromoforos en las peliculas. Es ideal tener valores de Tg altos debido a
que los dispositivos electronicos trabajan a temperaturas altas y para que estos puedan tener
tiempos de vida util largos, es necesario que los materiales que los forman sean estables a
altas temperaturas durante periodos prolongados. Asi la Tg alta aporta estabilidad térmica a

los dispositivos ademas de prevenir la relajacion de la orientacion de los cromoéforos.

Los valores de parametro de orden reportados para peliculas de polimeros que
tienen buenas propiedades de ONL-2, son de ¢ = 0.30 [18]. Al orientar las peliculas de los
polimeros P3 y P1 mediante la técnica de orientacion por descarga eléctrica tipo corona se
obtuvieron valores de pardmetros de 0.19 para P3 y 0.17 para P1, que son comparables con
algunos de los reportados [18], ademas de ser similares a los obtenidos para los polimeros

dipropargiloxinaftalatos [17], con la ventaja de que en las peliculas de los polimeros P1 y



93

P3, se mantiene la orientacion por periodos mds largos. Esto puede deberse a que los
polimeros propargiloxinaftalatos tienen una estructura molecular mas ordenada, de tal
forma que las cadenas pueden enlazarse mediante los grupos diacetilenos, aumentando la

estabilidad de orientacion.

La estabilidad de los polimeros al formar peliculas, se determiné en monocapas de
Langmuir. Estas forman dominios homogéneos en fase liquida a presiones bajas de manera
irreversible, ya que no regresan a fase de gas al disminuir la presion sobre ellas. Los datos
obtenidos de los perfiles de las peliculas de Langmuir Blodgett y de las imégenes de
microscopia de Angulo de Brewster, indican que en caso del polimero P1 las peliculas
estan preorientadas, y muy probablemente en estas, el grupo croméforo estd cercano de una
posicion perpendicular al sustrato; lo anterior tomando en cuenta los célculos de las
dimensiones del colorante azo S3 realizado por Yamaki et al. el cual tiene similitud
estructural con los polimeros P1 y P3, para S3 obtuvieron longitudes de 1.75 nm, mientras
que en las peliculas del polimero P1 tienen un espesor promedio de 2.2 nm. Al realizar un
estudio comparativo con polimeros dipropargiloxibenzoatos que contienen colorante rojo
disperso 13, se observo que el polimero P1 tiene un comportamiento similar en cuanto a las
isotermas y monocapas. Los polimeros dipropargiloxibenzoatos tienen coeficientes de
ONL-2 de 54 a 87 pm/V se espera que en los polimeros P1 y P3 mejoren ya que al contener
colorante azo en la cadena principal tienen mayor conjugacion y mayor estabilidad de
orientacion, ademas del un aumento en la conjugacion aportado por los grupos naftoil.
Tomando en cuenta la informacion antes mencionada y considerando que los polimeros P1
y P3 cumplen con las caracteristicas propias de materiales poliméricos utiles en dptica no

lineal, se puede decir que tanto P1 como P2 podrian utilizarse para ese fin.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se sintetizaron dos nuevos mondmeros propargiloxinaftalatos, a partir de los acidos
3-hidroxi-2-naftoico y 1-hidroxi-2-naftoico. Estos mondmeros tienen en su estructura
molecular dos grupos acetilenos, un grupo naftoil y el colorante azo rojo disperso 19.

Se obtuvieron los polimeros P1 y P3 que contienen en su cadena principal grupos
diacetilenos grupos naftoil y el colorante RD19 con rendimientos de 49 y 59%
respectivamente.

Los polimeros tienen valores de Tg altos, 134 °C para P1 y 144 °C para P3, esto se
debe principalmente a la rigidez que aportan los grupos diacetilenos y los anillos de

naftaleno a la cadena principal.

De los polimeros se obtuvieron peliculas mediante la técnica de recubrimiento por
giro, las cuales son homogéneas y transparentes. Estas se orientaron mediante la técnica de
orientacion tipo corona y se obtuvieron los valores de parametros de orden ¢; 0.19 para P3
y 0.17 para P1, valores muy buenos en comparacion con los reportados para materiales con

buenas propiedades ONL-2.

Se obtuvieron monocapas de Langmuir estables, que forman dominios homogéneos
en fase liquida a presiones bajas. La formacion de monocapas es irreversible. Con el
polimero P1 se obtienen peliculas preorientadas, en las que posiblemente el grupo
cromoéforo esta cercano de una posicion perpendicular al sustrato. En el caso del polimero

P3 no alcanzan un grado de orientacion tan bueno como el polimero P1, ya que los
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dominios no se pueden incorporar para formar una pelicula totalmente homogénea debido a
la repulsion generada por los grupos nitro de las moléculas. La peliculas del polimero P1

presentan un comportamiento similar a las de los polidipropargiloxibenzoatos.

Los polimeros P1 y P3 cumplen con las caracteristicas propias de materiales
poliméricos utiles en Optica no lineal, se puede decir que tanto P1 como P2 podrian

utilizarse para ese fin.
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APENDICE 1

7.1 GENERALIDADES DE LANGMUIR-BLODGETT

Con el fin de entender que estamos calculando y como medimos las
propiedades de las monocapas flotantes (L) es util introducir algunos conocimientos

basicos en quimica de superficies.

Tension superficial

Las moléculas en un liquido tienen cierto grado de atraccion hacia otras. Este
grado de atraccion también llamado cohesion es dependiente de las propiedades de la
sustancia. Las interacciones de una molécula en el bulto de un liquido son
balanceados por una fuerza igualmente atractiva en todas las direcciones. Las
moléculas en la superficie del liquido experimentan un balance de fuerzas por ejemplo
una molécula en la interfase aire/agua tiene mayor atraccion hacia la fase de liquido
que hacia la fase de aire o de gas. Por lo tanto habra una fuerza neta atractiva hacia el

bulto y la interfase aire/agua minimizara espontaneamente el area de contacto.
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Figura 1. [lustracion de la interaccion de moléculas en una interfase y en bulto

El efecto neto de esta situacion es la presencia de energia libre en la superficie.

El exceso de energia es llamado energia libre de superficie y puede ser cuantificada
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como la medida de energia/area. También es posible describir esta situacion al tener
una linea de tension o tension superficial que es cuantificada como medicion de la
fuerza/longitud. Puede decirse que La tension superficial es una medicion de la
energia cohesiva presente en la interfase. Las unidades comiinmente utilizadas para
tension superficial son dinas/cm o mN/m. estas unidades son equivalentes. Los
solidos pueden tener también energia libre de superficie en sus interfases pero no se
puede hacer una medicion directa de este valor mediante las técnicas utilizadas para
liquidos.

Los liquidos polares como agua, tienen interacciones intermoleculares fuertes
y por lo tanto altas tensiones superficiales. Cualquier factor que disminuye la fuerza
de esta interaccion disminuye la tension superficial. Un incremento en la temperatura
de este sistema va a disminuir la tension superficial. Cualquier contaminacion,
especialmente por surfactantes disminuird la tension superficial. Los investigadores

deben ser muy cuidadosos respecto a la contaminacion.

Surfactantes

Los agentes activos de superficie (surfactantes) son una amplia clase de
moléculas que tiene significancia tecnologia e importancia bioldgica. Generalmente
estas moléculas consisten en una parte hidrofilica (soluble en agua) e hidrofobica
(insoluble en agua). Esta naturaleza anfifilica de los surfactantes es la responsable de
su comportamiento de asociacion en solucion (miscelas, bicapas, vesiculas, etc.) y de
su acumulaciéon en las interfases (aire/agua o aceite/agua). La parte hidrofobica
usualmente consiste en cadenas hidrocarbonadas o fluorocarbonadas, mientras que la
parte hidrofilica consiste en un grupo polar (-OH, -COOH,-NH;", -PO4 (CH,),NH;"

etc.).
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Cadena
hidrocarbonada

Agua, Gas o Aceite
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Figura 2. Esquema que muestra los componentes de un anfifilo (izquierda) y la
orientacion adoptada por en anfifilo en la interfase (derecha).

El comportamiento de asociacion de los surfactantes en solucion y su afinidad
por las interfases es determinada por las propiedades fisicas y quimicas de los grupos
hidrofobito e hidrofilito, respectivamente. El tamafio y la forma del grupo
hidrocarbonado y el tamafo, carga e hidracion del grupo hidrofilico de la cabeza es de
extrema importancia al respecto. Dependiendo del balance entre estas propiedades,
una amplia variedad de estructuras auto-ensambladas, tanto en interfases como en
bulto, han sido observadas. La fuerza que dirige la asociacion es la reduccion de
energia libre del sistema. Por eso cuando un surfactante entra en contacto con agua, se
acumula en la interfase aire/agua causando una disminucion en la tension superficial

del agua.

Monocapas insolubles

Existe un rango amplio de surfactantes con naturaleza anfifilica que disminuye
drésticamente la tension superficial del agua. Muchas de estas sustancias anfifilicas
insolubles en agua pueden ser distribuidas en la superficie del agua con ayuda de
solventes volatiles insolubles en agua para formar una monocapa insoluble en la
interfase aire/agua. Estas monocapas llamadas peliculas de Langmuir (L) representan

el caso extremo cuando se considera la adsorcion a interfases debido a que todas las
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moléculas estan concentradas en una capa de espesor de una molécula en la interfase.
La naturaleza anfifilica de los surfactantes dicta la orientacion de las moléculas en la
interfase (aire/agua o aceite/agua) en la cual la forma de que el grupo polar este
inmerso en agua y que la cadena larga hidrocarbonada esta orientada hacia el aire, gas

0 aceite.
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Figura 3. Esquema mostrando una monocapa dispersa en la interfase aire/agua.

La cadena hidrocarbonada de la sustancia utilizada para los estudios de
monocapas tiene que ser suficientemente larga con el fin de que pueda formar una
monocapa insoluble. La regla del pulgar es que debe ser de mas de 12 carbonos o
grupos en la cadena (CH»),, n>12). Si las cadenas son mas cortas aunque sean
insolubles en agua. El anfifilo en la superficie del agua tiende a formar miscelas. Estas
miscelas son solubles en agua que previene la acumulacion de monocapas en la
interfase. Por otro lado si la longitud de una cadena es demasiado larga el anfifilo
tiende a cristalizar en la superficie del agua y consecuentemente no forma una
monocapa. Es dificil determinar la longitud optima de la cadena hidrocarbonada
debido a que su capacidad para formar peliculas depende d ela parte polar del anfifilo.
Ademas el anfifilo tiene que ser soluble en algunos solventes organicos que sean

volatiles e insolubles en agua (comunmente se utiliza cloroformo y hexano).
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Presion superficial

Como se menciond antes, la interfase aire/agua tiene un exceso de energia
libre originando la diferencia de entorno entre las moléculas de la superficie y las del
bulto. Esta energia libre interfacial es accesible por mediciones de tension superficial,
v. La tension superficial del agua es alrededor de 73 mN/m a 20°C, que es un valor
excepcionalmente alto comparado con otros liquidos y hace al agua una muy buena
subfase para estudios de monocapa.

Cuando una solucion de un anfifilo en un solvente insoluble en agua se
deposita en la superficie del agua con una microjeringa, la solucién se distribuye
rapidamente para cubrir toda el area disponible. La monocapa se forma cuando el
solvente se evapora (ver figura 3). Cuando el 4rea disponible para la monocapa es
grande, la distancia entre moléculas adyacentes es grande y sus interacciones son
débiles. La monocapa puede considerarse como una gas en dos dimensiones. Bajo
estas condiciones la monocapa tiene un pequefio efecto en la tension superficial del
agua. Si el area superficial disponible de la monocapa es reducida por un sistema de
barreras (ver Figura 4) las moléculas empiezan a ejercer un efecto repulsion sobre las
otras. Este analogo en dos dimensiones de presion es llamado presion superficial, I1, y
es dado por la siguiente relacion:

1= 7v-v0
Donde y es la tension superficial en ausencia de monocapa y o la tension

superficial con la monocapa presente.

La Balanza de Langmuir
La Figura 4 muestra una imagen esquematica de la balanza de Langmuir. La

tina que contiene la subfase es usualmente hecha de teflon para prevenir cualquier
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fuga de la subfase sobre los bordes. La tina es controlada térmicamente por agua que

circula en canales colocados debajo de la tina de teflon. El area superficial de la tina

Balanza con
Barrera Placa Wilhelmy  Barrera
- -
I
% Superficie monocapa %/

Tina con subfase

Figura 4. Esquema de la balanza de Langmuir con electrobalanza con placa de
Wilhelmy medidor de la presion superficial, y barreras para reducir el area
de superficie disponible.

se puede variar haciendo un barrido de las barreras sobre la superficie de la tina. La

barrera esta hecha de Delrin un material hidrofilico, y suficientemente pesado para

prevenir cualquier fuga de la monocapa debajo de la barrera. La presion superficial
del material y el drea molecular es continuamente monitoreada durante el proceso de
compresion.

La presion superficial se mide por el método de placa de Wilhelmy. En este
método se mide la fuerza debida a la tension superficial en la placa suspendida tal que
esta parcialmente inmersa en la subfase (ver Figura 5). La fuerza es convertida en

tension superficial (mN/m o dinas/cm) con la ayuda de las dimensiones de la placa.

i

Figura 5. Placa de Wilhelmy parcialmente inmersa en la superficie del agua.

1D
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La placa es generalmente muy delgada y hecha de platino, pero algunas placas
pueden ser hechas de vidrio, cuarzo, mica y papel filtro. Las fuerzas que actian sobre
la placa son gravedad, tension superficial y flotacion debido al agua desplazada hacia
abajo. Para una placa rectangular las dimensiones l,, w, y t, de material p,, inmersa en
una profundidad h; en un liquido de densidad pj, la fuerza neta hacia abajo es dada por

la siguiente ecuacion:

F=p,gl,wpt,+ 2y (t,wp,)(cos)- pigtiwihy,

Donde vy es la tension superficial del liquido, 0 es el angulo de contacto del
liquido en la placa solida y g es la constante gravitacional. La presion superficial se
determina midiendo el cambio de F para una placa estacionaria entre una superficie
limpia y la misma con la monocapa presente. Si la placa esta mojada completamente
por el liquido (por ejemplo cosb=1) la presion superficial se obtiene de la siguiente

ecuacion:

[I=-Ay=-[AF/2(t,+wp,)]=-AF/ 2wy, st wp»t,,.

La sensitividad se puede aumentar usando placas muy delgadas. La fuerza es
determinada por la medicion de los cambios en la masa de la placa, que es
directamente acoplada a una electrobalanza. La monocapa puede también ser
mantenida a una presion superficial constante, que es permitido por un sistema de
reaccion entre la electrobalanza y el motor responsable de los movimientos de la
barrera de compresion controlado por computadora. Esto es util cuando se producen
peliculas de LB por ejemplo cuando la monocapa es depositada en un substrato
solido. Hay aun otras formas de controlar el area de la monocapa y para calcular la

presion superficial, pero las mencionadas antes son las méas utilizadas.
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Presién superficial- isotermas de area

El indicador mas importante de las propiedades de las monocapas de un
material anfifilico esta dado por la medicion de la presion superficial en funcion del
area de la superficie del agua disponible para cada molécula. Esto se realiza a
temperatura constante y es conocido como presion superficial-isoterma area o
simplemente “isoterma”.

Usualmente una isoterma se obtiene por compresion de la pelicula (reduciendo el
area con las barreras) a velocidad constante mientras se monitorea la presion
superficial. Dependiendo del material que esta siendo estudiado, pueden ser
necesarias repetidas compresiones y expansiones para lograr lineas reproducibles. En

la Figura 6, se muestra un esquema de isoterma I1-A.

A)

e e e e SRS TAVATA A TR TITHNI
Gas Liquido Solido
B)

Figura 6. A) Esquema de isoterma II-A y B) orientacion de las moléculas en
diferentes fases.

Se pueden observar varias regiones inmediatamente al examinar la isoterma.

Estas regiones son llamadas fases. Como se puede ver cuando la monocapa se

comprime pasa a través de algunas fases distintas que son identificadas como

discontinuidades en la isoterma. El comportamiento de la fase de la monocapa es
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principalmente determinado por las propiedades fisicas y quimicas del anfifilo, la
temperatura de subfase y la composicion de la subfase. Por ejemplo, varios estados
existentes de monocapas dependen de la longitud de la cadena de carbono y la
magnitud de otras fuerzas cohesivas y repulsivas existentes entre los grupos de la
cabeza. Un incremento en la longitud de la cadena aumenta la atraccion entre
moléculas condensando la isoterma II-A. Si se utiliza un anfifilo ionizable, la
ionizacion de los grupos de la cabeza induce fuerzas repulsivas tendiendo a
transiciones de fase opuestas.

W. D. Harkins propuso terminologia simple introducida para clasificar las
diferentes fases de las monocapas de acidos grasos a principios de 1952. cuando las
moléculas estan expandidas en la subfase las monocapas existen en estado gaseoso
(G) y pueden con compresion alcanzar una fase de transicion a estado de liquido
expandido (L;). Al seguir la compresion, la fase L; tiene una transicién a estado
liquido-condensado (L»), y a mayores densidades la monocapa finalmente alcanza el
estado soélido (S). Si la monocapa se comprime después de alcanzar el estado S, la
monocapa colapsara en estructuras tridimensionales. El colapso es generalmente visto
como una rapida disminucion en la presion superficial o como una ruptura horizontal
en la isoterma, si la monocapa es en estado liquido.

Hay algunos otros puntos criticos en una isoterma I1-A como el area molecular
a la cual en inicio se observa un incremento pronunciado en la presion superficial,
Aj, y las presiones superficiales a las que las transiciones de fase ocurren entre el

estado L;y L,y entre en estado L, y el estado S.
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Deposicion de peliculas Langmuir Blodgett

La balanza de peliculas de Langmuir ademas de utilizarse como herramienta
para estudios de monocapas puede también ser utilizada para preparar multicapas
altamente organizadas del anfifilo. Esto se complementa con la sucesiva inmersion de
un sustrato solido, se baja y sube a través de la monocapa mientras simultdneamente
se mantiene la presion superficial constante por un sistema de reaccion entre la
medicion de la presion superficial de la electrobalanza y el mecanismo de movimiento
de barrera controlado por computadora. Consecuentemente la monocapa flotante es
adsorbida hacia el sustrato sélido. De esta manera se pueden producir multicapas de
cientos de capas. Estas estructuras de multicapas son comunmente llamadas
Langmuir-Blodgett o simplemente peliculas LB. El proceso de deposicion es

esquematicamente mostrado en la Figura 8.

Subfase vy 1&\
A
) ™y acuosa Monocapa en superficie liquida

T s T NNNON N

Sustrato sélido Cabeza-cola Cola-cola Cabeza-cabeza Cola-cabeza

"

Superficie hidrofobica Superficie hidrofilica Superficie hidrofilica
tipo X tipo Y tipo Z

B)

Figura 8. A) Deposicion de una monocapa flotante en un sustrato solido y B)
diferentes tipos de depositos de peliculas LB.
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La deposicion LB es tradicionalmente a cabo en fase s6lida. La presion superficial
es suficientemente alta para asegurar suficiente cohesion en la monocapa por ejemplo
la atraccidon entre moléculas en la monocapa es suficientemente alta tal que la
monocapa no se separa durante la trasferencia a el sustrato soélido. Esto refuerza el
apilamiento de multicapas homogéneas. El valor de presion superficial que da mejores
resultados depende de la naturaleza de la monocapa y usualmente se establece de
manera empirica. Los anfifilos pueden rara vez ser depositados exitosamente a
presiones menores de 10 mN/m y a presiones superficiales mayores de 40 mN/m
colapsa y la rigidez de la pelicula a menudo tiene problemas. Cuando el sustrato
solido es hidrofilico (vidrio, SiO, etc) la primer capa es depositada levantando el
substrato so6lido de la subfase junto con la monocapa a través de la monocapa,
mientras que si el sustrato sélido es hidrofobico (HOPG, silanizado SIO, etc.) la
primer capa es depositada sumergiendo el sustrato dentro de la subfase a través de la
monocapa. Hay muchos parametros que afectan el tipo de pelicula LB que se produce.
Estos son la naturaleza de la pelicula extendida, la composicidén y temperatura de la
subfase, la presion superficial durante la deposicion y la velocidad de deposicion, el
tipo y naturaleza del sustrato s6lido y el tiempo de exposicion del sustrato solido al
aire o en la subfase entre los ciclos de deposicion.

La cantidad y la calidad de la monocapa depositada en un soporte sélido se mide
por la relacion de transferencia, llamado t.r. este es definido como la relacion entre la
disminucion en el area de la monocapa durante la deposicion, Ay, y el area de sustrato
A;. Para una transferencia ideal el t.r. es igual a 1, dependiendo del comportamiento
de la molécula el sustrato solido puede ser mojado a través de la pelicula hasta que se
logra el grosor deseado de pelicula. Se pueden producir diferentes tipos de multicapas

LB y/o obtenidas por deposiciones sucesivas de monocapas en el mismo sustrato (ver
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Figura 8). El mas comun es la multicapa tipo Y, que es producida cuando Ia
monocapa se deposita en el sustrato solido hacia abajo y hacia arriba. Cuando la
monocapa se deposita solo en direccion hacia arriba o hacia abajo la estructura de la
multicapa es llamada tipo Z y tipo X. algunas veces se observan estructuras
intermediarias para algunas multicapas LB y se nombren multicapas tipo XY.

La produccion de las llamadas capas alternadas que consiste en dos diferentes
tipos de anfililos es posible utilizando instrumentos sofisticados. Este es un
instrumento que posee dos compartimentos separados ambos poseen una monocapa
flotante de diferente tipo de anfifilo. Estas monocapas pueden ser depositadas
alternadamente en el sustrato. Una forma alternativa de depositar monocapas es la
técnica Langmuir Schaeffer LS, esta técnica difiere de la tecnica vertical descrita
antes solo en el sentido del sustrato sélido es horizontalmente sumergido en contacto

con la monocapa.

—

M. C. Petty. Langmuir-Blodgett Films: An Introduction, Cambridge University Press (1996).

2. Swalen, J.D.; Allara, D.L.; Andrade, J.D.; Chandross, E.A.; Garoff, S.; Israclachvili, J.;
McCarthy, T.J.;Murray, R.; Pease, R.F.; Rabolt, J.F.; Wynne, K. J.; Yu, H. Langmuir, 3
(1987) 932.

3. C. Boshard, P. Gunter, Ph. Pretre, J. Hulliger, M. Florsheimer, P. Kaatz y R. Bonnett, Organic

Nonlinear Optical Materials, Taylos & Francis. (1995) 67.

Petty, M.C. Thin Solid Films, 210/211 (1992) 417.

Langmuir, I. J. Am. Chem. Soc., 39 (1917) 1848.

Blodgett, K.B. J. Am. Chem. Soc., 57 (1935) 1007.

A.W.Adamson, Physical Chemistry of Surfaces, Wiley & Sons, New York (1990)

Nawe



114

APENDICE 2

7.2 GENERALIDADES DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO Y DE

ANALISIS TERMOMECANICO

Calorimetria diferencial de barrido DSC

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica en la que se suministra calor a
la muestra para mantener la misma temperatura que el bloque de referencia. monitorea la
cantidad de calor, necesaria para mantener las condiciones isotérmicas, en funcion del
tiempo o de la temperatura. Esta técnica se desarrollo a partir de 1963 y se ha convertido en
una herramienta muy util para el analisis cuantitativo de polimeros. En DSC la muestra y la
referencia tienen sistemas de calentamiento que trabajan individualmente y el consumo de
energia en el lado de la muestra es proporcional a las caracteristicas intrinsecas de la misma
(como la capacidad calorifica), y a los cambios que ocurran en ellas durante la variacion de
temperatura (Figura 1). La diferencia entre este consumo de energia y el de la referencia es

lo que se monitorea.

Mues nciaj

iE==a

I

Figura 1. Diagrama del equipo para DSC
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La utilidad de esta técnica en los polimeros se debe a que estos sufren cambios en funcion
de la temperatura, en la (Figura 2) se muestra una curva tipica de estos cambios (transicion
vitrea, cristalizacion, punto de fusion, oxidacion, descomposicion). Todos estos efectos

dependen de la historia térmica del polimero.

Figura 2. Cambios fisicos detectables por DCS.

Andlisis termomecéanico (TMA)

El tipo de determinaciones que se llevan a cabo con esta técnica, también conocida
como diagometria, es el cambio del volumen de la muestra al variar la temperatura. Este
cambio se asocia con la formacion de cristales, relajacion de esfuerzos residuales y
transiciones de fase. También se realizan medidas de distorsion, por calor, por carga,
modulos tensiles, puntos de reblandecimiento. En la figura 3 se muestra un diagrama del

equipo basico para efectuar estas mediciones.
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Figura 3. Diagrama de un equipo para analisis termomecénico.

1

! Angulo Sanchez, Caracterizacion Fisicoguimica de polimeros, LIMUSA, 1994, México D.F.
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APENDICE 3
7.3 RESULTADOS DE LA PREPARACION DE MONOCAPAS DE LOS

POLIMEROS DIPROPARGILOXIBENZOATOS CON COLORANTE ROJO
DISPERSO 13

60 —— 2,4 DPGB-DR13
\ -—--3,4 DPGB-DR13

\ —-—- 3,5 DPGB-DR13
o O 2,5 DPGB-DR13

Presion superficial [mN/m]

Area [A2 /molecula]

Isotermas de presion-area de los polimeros dipropargiloxibenzoatos depositadas en una
subfase de agua a 25 °C.
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Grafica de modulo de compresibilidad-Area de la monocapas de los polimeros
dipropargiloxibenzoatos a 25 °C.
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Summary

In order to study the relationships between the chemical structures of polymer main
chains and second order nonlinear optical properties, novel polymers with hexa-2,4-
diynylene-1,6-dioxynaphthoate as a main chain and common azo dyes (Disperse Red 1
and /3) in the side chains, were synthesized and characterized. The polymers were
soluble in common organic solvents such as chloroform, dimethylformamide,
N-methylpyrrolidone, etc, and gave films with excellent optical quality by spin coating.
Apparent orientation parameters of around 0.25 were observed by the absorption
decrease by Corona poling. The steric effect of chlorine atom of the dye on poling was
not observed. On heating at 100°C after poling the order parameters did not return to
zero but reached a constant. It is thought that some of the chromophores remain
orientated permanently.

Introduction

It has been considered that high glass transition temperature (Tg) was an essential
factor for second order nonlinear optical (2-NLO) susceptibility of dye-containing
polymers. However, high Tg polymers such as polyamides and polyimides are rigid
molecules and their poling is difficult, and therefore their 2-NLO coefficients are low
[1,2].

The present authors have shown that the intensity and stability of 2-NLO
susceptibility of dye-containing polymers depend most significantly on the type of
polymer main chains rather than Tg and hyperpolarizability [3,4]. It is very important
for the chromophore orientation that the polymer main chains have stable
conformation when poled. If polymer chains are distorted by poling, the orientation
efficiency is low and the relaxation of poled chromophores will take place
immediately. It seems that the relaxation takes place more easily when the polymer
main chains have more freedom of rotation, as observed for the benzoate and
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cinnamate polymers where para benzoate and cinnamate have much higher SHG
coefficients and stability than the corresponding meta analogues [3,4]. The present
authors have also reported the poly(hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxy)benzoates
containing Disperse Red 1 [5,6] and 13 [7], and found that the para and ortho
polymers have higher SHG susceptibility than the meta polymers. The structures of
these polymers are shown in Scheme 1.

It is thought interesting to study the effect of rigidity of main chains on SHG
response and stability, the polymers with a naphthoate main chain and polar azo dyes
in the side chains, were synthesized and characterized. The SHG response depends on
how easily the chromophores are orientated by the Corona poling, and the orientation
parameters can be determined from the absorption decrease before and after poling.

—C=C-CH;0

©\ 0-CH;C=C)s jﬁczc:—cH(23 O/CHéCEC%
X—G By CHe. g ox
o)

H,C
1 2
i oo
CH

2
u,o [
HEC\CZ\N/CHQ

h @
X = none or -CH=CH-

Dibenzoate and dicinnamate Benzoate

Scheme 1. Structures of poly(hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxydibenzoates), poly(hexa2,4-
diynylene-1,6-dioxydicinnamates) and poly(hexa2,4-diynylene-1,6-dioxybenzoates) containing
polar azo dyes.

Experimental

Synthesis

The synthetic route is shown in Scheme 2. 10 g (0.049 mol) of 3,5-Dihydroxy-2-
naphthoic acid (Aldrich), 30 g of potassium carbonate were suspended in 100 ml of
acetone, and 17 ml of toluene solution (80%) of propargyl bromide (0.154 mol)
(Aldrich) were added. The mixture was heated at 50°C with stirring for 2 weeks.
After filtering off excess potassium carbonate and potassium bromide, the acetone was
evaporated, and the solid product was washed with HCI acidified water. The repeated
recrystallization from toluene gave yellow crystals with mp. 110°C with 73% yield.
The propargyl ester was suspended in aqueous solution of KOH, and the solution was
filtered and acidified with dilute hydrochloric acid. The acid was purified by
recrystallization from toluene to obtain a pale yellow powder melting at 149°C. The
acid was then reacted with oxalyl chloride, and the chloride was reacted with dyes in
dichloromethane using triethylamine as an acid acceptor.

Disperse Red 1 and 13 were prepared by the diazo coupling reaction of diazonium
salts of 4-nitroaniline and 2-chloro-4-nitroaniline, respectively with 2-(N-
ethylamino)ethanol (Aldrich), although these dyes are commercially available from
Aldrich.
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Scheme 2. Synthetic route of poly(3,5-dipropargyloxy-2-benzoates) containing Disperse Red 1
and /3.
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Their purities were confirmed by 'H NMR and IR spectroscopy. The oxidative
coupling polymerization was carried out in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). 1.6 g of
the monomer was dissolved in 5 ml of NMP and 0.014 g of copper(I) chloride and
3 drops of N,N,N’N’-tetramethylethylenediamine (TMED) were added, and the system
was stirred for 10 hrs at room temperature. The viscosity increased with time, and the
solution was poured into methanol and the polymer was precipitated as a fibrous
material. The polymers were purified by reprecipitation process from NMP/methanol
system. The inherent viscosities of the polymers in NMP at 25°C were in the range of
0.25-0.30 dl/g.

The poly(3,5-naphthoate) containing Disperse Red 1 and Disperse Red 13, are named
hereafter as 3,5-DR1 and 3,5-DR13, respectively. p-Nitro-N, N-diethanolaniline was
also used, but the polymer was not soluble.

Characterization

NMR spectra of the intermediates and products were taken using a Bruker Avance
400 Model using CDCl; as a solvent. Differential scanning calorimetry (DSC) and
thermal mechanical analysis (TMA) were carried out using a calorimeter Universal
V3.5B of TA Instrument, and a thermo-mechanical analyzer General V4.1C of
DuPont Model 2100, respectively. UV/Visible spectra were taken using a Unicam
UV320 spectrophotometer.

Corona Poling

The films were prepared by spin coating of NMP solution on an ITO-coated glass
substrate. The films were coated on the ITO side, and then dried at 80°C for 1 hr in
vacuum oven to remove residual NMP. The poling was carried out with a needle-point
cathode at a distance of 1.4 cm from the surface of film with a voltage of 5-6 kV, at
the ambient atmosphere on a temperature-controlled hot plate (Dataplate 5-position
digital hot plate) at temperatures just above the Tg of the polymers starting from 60°C
with a heating rate of 120°C/h. The order parameter ¢ was calculated from the
relationship, ¢=1-(A2/A1) where Al and A2 are the absorption maxima of film before
and after poling, respectively.

Results and Discussion

Fig. 1 shows the '"H NMR spectra of the monomer with Disperse red 13. All the
peaks correspond to the structure, showing the compound is the correct one. The 'H
NMR spectrum of the monomer with Disperse Red 1 was similar to that of Disperse
red 13. After the polymerization, the peaks at 3273 cm™ due to the terminal acetylenic
bond (=C-H) in the FT-IR spectra disappeared indicating that the oxidative coupling
polymerization took place.

As can be seen from Fig. 2, DSC did not show the Tg clearly, and they vaguely
indicated Tg around 118 and 123°C for 3,5-DR1 and 3,5-DR13, respectively. The
TMA which indicates the deformation temperature can be more reliable, and the Tg of
3,5-DR1 and 3,5-DR13 were found to be 134 and 124°C, respectively, as can be seen
from Fig. 3. These values are considerable higher than about 80°C of those polymers
with benzoate main chains and Disperse Red 1 in the side chains [5], indicating that
the naphthoate main chain is more rigid than that of the benzoate (Scheme 1).
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Fig. 1. '"H NMR spectra of dipropargyloxynaphthoate containing Disperse Red 13.
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Fig. 2. DSC curves of the two polymers. Fig. 3. TMA Curves of the two polymers.
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The poling results are shown in Table 1. There was no significant change in the order
parameters between the two, indicating that the there is no effect of chlorine atom on
the poling. In the case of the benzoate with Disperse Red 13 (Scheme 1 type) the
order parameters were fairly low being 0.12 — 0.14, showing the effect of chlorine
atom on the poling [7].

Table 1. Poling results of two polymer films

Polymer Poling Discharge Poling time Order parameter
Y Temp (°C) (kV) (min) )

3,5-DR13 135 55 145 0.23

3,5-DR1 128 6.0 105 0.22

* Average of two sets of experiments.

The absorption changes with poling are shown in Fig. 4. The order parameters in the
Table 1 are smaller than those of the para-benzoate and para-cinnamate (Scheme 1)
which showed the order parameters of around 0.45 [8]. Therefore the 2-NLO
coefficients of these polymers will be lower than 200-250 pm/V (1064nm) of the para-
polymers of dibenzoate and of dicinnamate (Scheme 1) [3], and may be the similar to
those of the benzoates [6].
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0.8
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06+ ; N\ after poling ' ’ )
» K N 9 054
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0.1
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Fig. 4. Decrease in the absorption maxima with poling under the conditions shown in Table 1.

In order to see thermal relaxation behaviors, the poled films were subjected to heating
at 100°C for 500 min, monitoring the changes in absorption spectra. The results are
shown in Figs. 5 and 6. Both polymers rapidly decreased their orientation but after
100 minutes further decrease was not observed and the orientation apparently
remained constant. This might be due to the change in chemical composition during
the poling. FTIR-ATR (attenuated total reflection) spectra of poled film surfaces were
taken but there were no appreciable changes in the spectra before and after poling.
Change in the chemical compositions of the films, were analyzed by the Rutherford
Backscattering Spectroscopy (RBS) using a Van der Graff accelerator with H 700 kV
beam and a scattering angle of 145°. This technique allows the determination of the
C:N, C:0 and C:Cl ratio through the scattering of energetic particles with energies that
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depend on the atomic weight and position of the elements. However, no significant
changes in elemental composition were observed, indicating that there was no
chemical reaction during poling. When positive charges accumulate on the film
surface, the surface area increases due to the repulsion among the positive charges,
and at the temperature of Tg a surface pattern with numerous micro-spots is formed
[9, 10] and the film thickness will change. In order to see if thermal decomposition
might take place at the poling temperatures, thermogravimetric analysis (TGA) was
performed and the results are shown in Fig. 7. Both polymers do not show any sign of
decomposition, a very slight weight loss can be seen at temperatures above 150°C.
The color of the films did not change by heating at the poling temperatures. The
thermal reactions of diacetylene groups start to take place above 140°C (Figs. 2 and 3).
Therefore, thermal decomposition during poling is unlikely.
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021t
w‘ 019{ =
02041
| 0.18+
0194} 0174 %
R=2 - \a
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Fig. 5. Changes in the apparent order parameters with heating at 100°C for 3,5-RD1 (a) and 3,5-
RD13.
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Fig. 6. Decrease in absorption on heating of poled polymer films: (a) 3,5-RD1 and (b) 3,5-
RD13.
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However, considering from these possible effects, the simple calculation of order
parameters from absorption spectra is in general not completely reliable. The decay of
order parameters with time are shown in Fig. 5. The relatively large remaining order
parameters after 100 minutes (Fig. 6) could be due to some chemical changes caused
during poling, or it is possible that the orientation is very stable and the chromophores
in the polymers are remain orientated. The poled polymers from para-dibenzoate and
para-dicinnamate were much more stable than the corresponding meta-polymers [8].
The order parameters of meta-polymers returned to nearly zero on heating, indicating
that there was no change in chemical composition during poling, while the para-
polymers maintained their minimum order parameters at around 0.13 (benzoate) and
0.19 (cinnamate). It is thought that in some polymers having main chain conformation
without distortion when poled, parts of the chromophores remain orientated
permanently, as in the cases of the para polymers [8]. In the case of the
polynaphthoates, probably they behave similarly to the above, and because of their
rigid structure orientation can be maintained. The another possible reason for this
remaining orientation is partial cross-linking during poling, because the poling
temperature is not very far from the thermal reaction of the diacetylenic groups in the
main chains. In order to see if cross-linking occurred, the poled and unpoled polymer
films were dissolved in NMP. The unpoled films were soluble although they were left
to stand for four months at room temperature, indicating they do not cross-link. The
3,5-RD1 film poled at 128°C was still soluble, but the 3,5-RD13 poled at 135°C was
partially insoluble showing the film was cross-linked. The higher temperature of
poling (135°C) can be the reason of cross-linking. However, 3,5-RD1 also showed
remaining orientation although it is not cross-linked. Therefore, this remaining
orientation cannot be solely attributed to the possible cross-linking.

It is concluded that the poly(dipropargyloxynaphthoates) can have order parameter of
around 0.20. These values are much lower than those of the polydibenzoates and
cinnamates. But the steric effect of chlorine on the chromophore orientation was not
observed.
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Abstract

In order to study the effect of main-chain conformation on the second-order non-linear optical properties,
two novel isomeric polymers, consisting of hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxydinaphthoates main-chains con-
taining a polar azo dye, Disperse Red 19, were synthesized and characterized. The 1,2- and 3,2-polymers
had a T, of 134 and 143°C, respectively. Their spin-coated films were exposed to corona poling, and the
orientation behavior was studied. The order parameters of the two polymers were similar, around 0.2. The
3,2-polymer underwent cross-linking during poling. Neither polymer did cross-link when irradiated by UV
light during poling, indicating that their chemical structures are not apt to cross-link.

© Koninklijke Brill NV, Leiden, 2009

Keywords
Diacetylene-containing polymers, corona poling, poly(propargyloxynaphthoates), photonic polymer

1. Introduction

Organic polymers which have non-linear optical properties have been intensively
investigated in the last decades, and many different types of polymers have been
synthesized [1-4]. In the case of second-order non-linear optical (2-NLO) poly-
mers, the non-centrosymmetric orientation of chromophores is essential, and high
hyperpolarizability of chromophores and high glass-transition temperature (7g)
were thought to be the most important factors, and many novel chromophores have
been synthesized. However, even if a chromophore with an extremely high hyper-
polarizability was employed, there will be no appreciable 2-NLO effect if they are
not properly orientated. High-T, polymers such as polyimides suffer a drawback
in poling, and in general 2-NLO susceptibilities are not high [5, 6]. The present

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: ogawa@servidor.unam.mx
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Scheme 1. Poly(2,4-hexadiynylene-1,6-dioxydibenzoate)s (X = none) and poly(2,4-hexadiynylene-1,6-
dioxydicinnamate)s (X = -CH=CH-).
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Scheme 2. Synthesis of propargyloxynaphthoates.

authors have studied the effect of polymer main chain on the 2-NLO susceptibility
of dye-containing polymers, and found that the main-chain conformation is very
important for the orientation of polar dyes linked to the main chains. For example,
the para-polymers shown in Scheme 1 showed much higher 2-NLO susceptibilities
[7, 8] and orientation stability [9] than the corresponding meta-polymers. Thus the
main-chain conformation has a strong influence on the orientation and its stabil-
ity of chromophores by corona poling. In this study as a continuation of previous
work, two isomeric bispropargyloxynaphthoates were chosen, and their polymers
containing an azo chromophore, Disperse Red 19, were synthesized and character-
ized. Their films were poled by corona discharge and the orientation behavior was
studied in order to see the effect of main-chain conformation on the second-order
non-linear susceptibility.

2. Experimental
2.1. Synthesis

The reagents used were supplied by Aldrich unless otherwise mentioned.
3-Hydroxy-2-naphthoic acid and 1-hydroxy-2-naphthoic acid were reacted with
propargyl bromide in acetone by the following manner. The synthetic route is shown
in Scheme 2.
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Scheme 3. Monomers (bispropargyloxydinaphthoates).

Of each acid, 10.0 g (53.19 mmol) was dissolved in 100 ml acetone, and 9.45 g
(69.14 mmol) of potassium carbonate and 10.58 ml (106.38 mmol) of propargyl
bromide in 80% toluene solution were added. The reaction mixture was stirred for
3 weeks at room temperature. The solid was filtered off and washed with acetone.
The mother liquor was then evaporated with a rotary evaporator, and the remain-
ing solid was washed with water until the pH reached 7. The pale brown solid was
then recrystallized from toluene. (II) 3-Propargyloxy-2-propargylnaphthoate; mp
86°C, yield 83%. 1-Propargyloxy-2-propargylnaphthoate; mp. 77°C, yield. 80%.
The esters were hydrolyzed with KOH solution stirring for 72 h until clear solutions
were obtained, which were then filtered and dilute hydrochloric acid was added
to precipitate the acids. A pale yellow solid was obtained. (III) 3-Propargyloxy-
2-naphthoic acid: mp 133°C, yield 65%; 1-propargyloxy-2-naphthoic acid; mp
128°C, yield 68%. Compounds (III) were then converted to the corresponding chlo-
rides by the reaction with oxalyl chloride, and then reacted with Disperse Red 19
in dichloromethane at 40°C, stirring with a magnetic stirrer for a week using tri-
ethylamine as an acid acceptor. Disperse Red 19 was prepared by the coupling
of diazonium salt of p-nitroaniline with N -phenyldiethanolamine. After evapora-
tion of the solvent, the product was separated from ethylacetate/water system. The
products (Scheme 3) were then recrystallized from toluene and the bisacetylenic
monomers (IV) were obtained. 3,2-Monomer: mp 115°C, yield 59%; 1,2-monomer:
mp 110°C, yield 69%.

The oxidative coupling polymerization was performed as follows: 1 g of each
monomer was dissolved in 5 ml NMP and 0.067 g CuCl and 3 drops of N,N,N’,N’-
tetramethylethylene diamine were added, and the system was stirred at room tem-
perature for 4 days under slow bubbling of oxygen gas. The polymerization was
monitored by the viscosity increase. The system was poured into acetone, and the
fibrous precipitated was washed with acidified methanol, and with water and dried
in vacuum. The polymers (Scheme 4) were purified by re-precipitation from their
NMP solution by methanol.

2.2. Characterization

NMR spectra were recorded using a Bruker Avance 400. Differential scanning
calorimetry (DSC) was performed using a Universal V3.5B calorimeter (TA In-
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Scheme 4. Poly[(hexa-2,4-diynylen-1,6-dioxy)dinaphthoates] containing Disperse Red 19.

struments). Thermal mechanical analysis (TMA) was carried out using a Gen-
eral V4.1C Model 2100 thermo-mechanical analyzer (DuPont). Average molecular
weights were determined by GPC in THF, the chromatographic set-up consisting
of an Alliance HPLC Waters 2695 separation module having a vacuum degassing
facility on online, auto-sampler, a quaternary pump, a column thermostat and Wa-
ters 2414 differential refractometer for determining the distribution of molecular
weight.

2.3. Film Preparation and Corona Poling

Polymer films were prepared by spin-coating from 10% N -methylpyrrolidone solu-
tion 60°C at 1300 rpm for 60 s on ITO-covered glass substrate. The films were then
dried in vacuum at 80°C for 120 min. Thereafter, the films were subjected to poling
at temperatures around 7, (130-140°C) with a needlepoint cathode at a distance of
15 mm from the film surface with voltage of 7.0-9.0 kV. The order parameter (¢),
which is a measure for the 2-NLO response, was calculated from the relationship
¢=1—(Ar/A1) where A| and A, are the absorption maxima of film before and
after poling, respectively. UV-Vis spectra were taken using a Cary 400Conc. spec-
trophotometer. The films were placed perpendicular to the beam. A 400 W medium
pressure mercury lamp (AceGlass) was employed for irradiation of films at a dis-
tance of 30 cm at 10°C above their Ty for 30 min with poling.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows '"H-NMR spectra of the 3-propargyloxy-2-propargylnaphthoate,
and that of 1-propargyloxy-2-naphthoate is shown in Fig. 2. The 'H-NMR spec-
tra of 3-propargyloxy-2-naphthoic acid and 1-propargyloxy-2-naphthoic acid are
shown in Figs 3 and 4, respectively. The ' H-NMR spectra of the 3,2-monomer and
1,2-monomer are shown in Figs 5 and 6, respectively. It can be seen from these
spectra that the required products were obtained. The polymer formation was con-
firmed by 'H-NMR spectra in which the peak due to the terminal acetylene proton
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Figure 2. 'H-NMR spectra of 1-propargyloxy-2-propargylnaphthoate in CDCl5.
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(2.3 ppm) disappeared. In the FT-IR spectra also, the characteristic absorption peaks
of the terminal acetylene, -C=C-H, at 3285 cm™' of the monomers disappeared
when polymerized. The molecular weights of these polymers were found to be in
the range of 1 x 10*. They were not very high, but sufficient to prepare films by
spin coating. If the polymerization was allowed to continue the molecular weight
increased and the solubility decreased.
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Figure 4. 'H-NMR spectra of 1-propargyloxy-2-naphthoic acid in CDCl3.

Figure 7 shows the DSC and thermo-mechanical analysis (TMA) results. It was
rather difficult to observe the T, by DSC. The TMA indicated the approximate T,
in the range 134—-144°C for the both polymers, higher than those of their analogues
of benzoate and cinnamate polymers, which are around 100-110°C [7, 8]. This
is due to the bulky naphthalene ring. The T, values were also higher than those
of poly(dipropargyloxynaphthoates) containing polar azo dyes, which were around
120°C [10]. The huge exothermic peaks that start at around 140°C are due to the
reaction of diacetylene groups in the main chains, which are always observed for
diacetylene-containing polymers forming highly cross-linked structures. The start-
ing temperature varies depending on the type of polymers.
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ter poling.

Table 1.
Poling conditions and relaxation of orientation

Polymer Poling Heating Discharge Poling Order parameter (¢)
tir(ljlperature riltce/h kV) t1m.e After After
¢ ( ) (min) poling 30 days*

3P2NA 135 100 9-9.5 90 0.19 0.17

PI1P2N 130 120 9-9.5 160 0.17 0.17

* At room temperature.

Figure 8 shows the visible absorption spectra of the films before and after poling.
The poling conditions are shown in Table 1. The decrease in absorption peak height
is considered to be due to the orientation of the chromophore, although surface
burning by the corona discharge (poling) could be involved in a small extent. When
the poled films were left to stand at room temperature for 30 days, the order para-
meters did not decrease appreciable as shown in Table 1. The poled films were left
at 80°C for 3 h but the order parameters did not decrease drastically and maintained
80-90% orientation. However, when heated at 100°C for 13 h, the orientation of
chromophores was almost lost the order parameters becoming 0.12 (3,2-polymer)
and 0.07 (1,2-polymer). In order to see if UV irradiation might cause the cross-
linking through the diacetylene groups, the films were irradiated with UV light at
the poling temperatures for 30 min. However, no cross-linking took place under the
irradiation conditions. It seems that the bulky naphthalene rings inhibit the cross-
linking. The observed initial orientation factors of around 0.2 of these polymers are
smaller than those of the benzoates and cinnamates analogues [7, 8]. This might be
also due to the bulky naphthalene rings. The rigid polymers are usually less suscep-
tible to poling and, therefore, the 2-NLO susceptibilities of aromatic polyamides
[5] and polyimides [6] are poor. The 3,2-polymer became insoluble during poling
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for 90 min, while the 1,2-polymer remained soluble. It is obvious that the former
cross-linked, maintaining its orientation.

4. Conclusion

Novel polymers consisting of naphthalene, polar dye and diacetylene groups were
synthesized, and their orientation by corona poling was studied. The order para-
meters were found to be around 0.2, which is a common value for many polymers
with second order non-linear optical property. The 3,2-polymer cross-links during
poling and maintained its orientation better than the 1,2-polymer.
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Abstract

The formation of  Langmuir monolayers of  four isomeric
poly(dipropargyloxybenzoates) containing Disperse Red 13 was studied in order to find
any correlation between monolayer formation and geometrical molecular structures. The
para-polymer (2,5-) formed more extended and hydrophilic monolayers, while the ortho-
polymer (3,4-) gave most hydrophobic and more compact monolayer. The behaviors of the
meta-polymers (2,4- and 3,5-) were between the above two (para- and ortho-). The results
of the monolayer formation were in good agreement with geometry optimized molecular
structures. The second order nonlinear optical susceptibilities (spin coated and poled films)
of 3,5- and 3,4- were greater than those of 2,4- and 2,5- polymers, indicating that there is a

relation between the optical property and the compactness of monolayer.



Keywords: Langmuir monolayer; Poly(dipropargyloxybenzoates); Disperse Red 13;

Polymer chain conformation.

1. Introduction

Langmuir-Blodgett (LB) membranes of polymers containing polar chromophores
have been investigated with interest in second order nonlinear optical (2-NLO) applications,
and many studies on this subject have been reported. Oliveira and coworkers have studied
in detail the LB films consisting of polymethacrylates and polar chromophores [1-5].
Kajikawa et al. [6] have reported the orientation of pendant chromophores in the
monolayers by second harmonic generation. Richter and coworkers have recently studied
the formation of LB membranes of methacrylate and polyphenylenevinylene containing
Disperse Red 1 by atomic force microscopy [7]. Kimkes et al. [8] have reported
monolayers and LB films of conjugated polymers containing azo groups in the main chain.
Jin et al. [9] have also reported characterization and structure of side-on azo copolymers in
Langmuir-Blodgett films. Shimazaki et al. [10] have reported 2-NLO properties of layer-
by-layer LB films of polymethacrylates containing carbazol, Disperse Red 1 and an
electron accepting group. The present authors have also reported 32 layer X-type LB films
of poly(hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxydibenzoates) and poly(hexa-2,4-diynylene-1,6-
dioxydicinnamates) containing a chromophore Disperse Red 19, and found that the para-
polymers showed 2-NLO responses while the meta-polymers did not [11]. In the case of
their spin-coated and poled films, the para-polymers showed 2-NLO coefficients 4—5 times

greater than the corresponding meta-polymers [12, 13]. In this work, therefore, in order to



see if there exists relationships between the 2-NLO properties, polymer structures and
Langmuir monolayer formation, Langmuir membranes of non-amphiphilic, isomeric
poly(dipropargyloxy benzoates) consisting of hexa-2,4-diynylene-1,6-dioxy main chains
and polar azo chromophore, Disperse Red 13, were investigated, and the results are

reported.

2. Experimental

2.1. Materials

The polymers were synthesized by the oxidative coupling polymerization of
dipropargyloxybenzoates containing Disperse Red 13 (Scheme 1). Their synthesis has been
reported previously [14]. The four isomers were employed and they had molecular weights
of 8,000 (2,4-), 14,000 (2,5-), 12,000 (3,4-) and 19,000 (3,5-) [14]. They were soluble in
polar solvents such as dimethylformamide, but poorly soluble in chloroform. Therefore,
oligomers soluble in chloroform were extracted and used for Langmuir membrane

formation. They had molecular weights (Mn) of around 3,000 determined by GPC.

2.2. Monolayer formation.

A Langmuir balance (Nima, Langmuir Blodgett through, model type 611, Coventry,
England), with surface tension precision is 0.1 mN/m, was used to determine two-
dimensional isotherms of the four samples at the air-water interface. Each sample was

dissolved in chloroform (HPLC grade) (Sigma-Aldrich, USA), and a required amount (50 -



75 L) of a 1 mg/ml solution was deposited on the clean water surface (milli-Q water) with

a Hamilton micro syringe. After 15 minutes the chloroform was evaporated, followed by
the isotherm compression at 20 cm? /min. Temperature was kept at 25 + 0.1 C.
Brewster Angle Microscopy (BAM) observations were performed in a Mini BAM

(Nanofilm Technology) with a spatial resolution ca. 4 gzm. The interface was illuminated at

the Brewster angle (53°) with a vertical polarized laser beam (632.8 nm). A microscope
objective (10x) received the reflected beam which was analyzed by a vertical analyzer. The
signals were received by a CCD video camera to obtain images of the monolayers at the
air-water interface. Compressional modulus was calculated from 7 — A curves using the
OriginPro-7 (OriginLab. Co., Northampton, MA, U.S.A.) Software, using 100 points
obtained at equally spaced molecular areas along the isotherms.

The molecular structures were optimized by means of a classical molecular mechanics
model using a universal force field (UFF) [15, 16], as implemented in the Forcite module of
the Materials Studio software package [17]. The non-bonding interactions between atoms

with a distance surrounding 18A were only taken into account.

3. Results and Discussion

Fig. 1 shows the isotherms of the four isomeric poly(dipropargyloxybenzoates). The
2,5- showed rather abnormal behavior while the isotherms of other three were similar to
each other. The low surface pressure when compressed of the 2,5-polymer indicate that
this polymer is less hydrophobic. This is probably because the polymer chain is more

extended over the water surface and the hydrophilic nitro groups are on the water surface. It



seems that a phase transition to the condensed phase was observed at the area about 9.44.A%.
It is assumed that a liquid condensed phase was reached at the highest pressure. Fig. 2
shows the compressional modulus of the polymers. It was found to be 47 mN/m, which was
the lowest among the other four isomers. This indicates that the monolayer is more
extended and flexible, as can be seen from its molecular structure shown in Fig. 3 (a). The
BAM images of the 2,5-polymer are shown in Fig. 4. At surface pressure of 0.2 mN/m, the
presence of homogeneous and stable domains of gas and liquid expanded (LE) phases were
formed. With increase in the pressure (10-30 mN/m) a homogeneous film of liquid
condensed (LC) phase was formed. However, there can be seen parts with different tones
indicating that there is more than one phase; probably the LE phase is mixed with the LC
phases. No film collapse was observed at 30 mN/m.

The isotherm of the 2,4-polymer has a similar behavior as the 2,5-polymer (Fig. 1),
and its optimized molecular structure [Fig. 3 (b)] resembles to that of 2,5-, although it is
less linear than the 2,5-, and the difference corresponds to the decrease in hydrophilic
nature. Therefore the surface pressure of the 2,4-polymer is higher than that of the 2,5-. On
the other hand, the slope of the isotherm starts to decrease at relatively large area when
compressed at about 9.39.A%/molecule. This is probably due to that a collapse-like
phenomenon is taking place without reaching solid phase, as can be seen from its curve of
compressional modulus (Fig. 2) and BAM images (Fig. 5). At surface pressure 0 mN/m (a),
small domains were formed in gas phase, where the molecules were in equilibrium between
the gas and LE phases, which then lead to LE phase [(b): 0.4 mN/m] and a stable and
homogeneous domain of LC was being formed, in accordance with the compressional
modulus (Fig. 2). At 20 mN/m (c) (Area 15A*molecule) the monolayer formed was stable

and homogeneous. The domain corresponds to the LC phase. At 30 mN/m (d) the film



started to show a rise because of over-compression, and at 44 mN/m the film started to
crack (e).

The isotherm of the 3,5-polymer is very smooth without showing any appreciable
phase transition. It is similar to that of the 2,4-polymer, as can be seen from Fig. 1. The
both polymers have meta-susbstituted main chains. The geometry optimized structures also
resemble to each other as can be seen from Fig. 3 (b and ¢). The BAM images in Fig. 6
showed the gas phase at low surface pressure [(a): 0.1 mN/m] and the LE phase started to
form at 0.2 mN/m (b). At 1 mN/m (c) the LE phase is formed from gas phase and at
10mN/m (d) the film consisted of two distinct tones which correspond to the LE-LC phase
transition. The LC phase was formed at around 30 mN/m (e) and then at over 40 mN/m the
film started to collapse (f).

In the case of 3,4-polymer the isotherm showed the highest pressure among the four
polymers (Fig. 1). This is the consequence of high hydrophobicity of the molecule. As
observed in Fig.1, it can be seen that the isotherm of the 3,4-polymer rise at lower areas
(18 — 20.63 A*/molecule ) in comparison with the 2,4- and 3,5- where the pressure is about
1 mN/m. This suggests that the molecule of 3,4- is more compact than the others and the
area exposed to the air is smaller. This can be seen by the molecular structure shown in Fig.
3(d). The ortho substitution (3,4-polymer) cannot have straight main chain conformation,
and a more round polymer conformation is formed. Not all of the nitro groups of the
polymer are contact on the water surface, and thus the monolayer is less hydrophilic. This
agrees with the isotherm behavior and the compressional modulus and rigidity. The BAM
images of the 3,4-polymer are shown in Fig. 7, and at a surface pressure of 0.3 mN/m (a)

some domains were formed in the gas phase, and at 7 mN/m (b) the LE-LC transition was



observed. However film was not homogeneous probably due to the hydrophobic nature of
monolayer and it started to collapse at 60 mN/m (c).

Table 1 shows some physical properties of the four isomeric polymers. The
characteristics of each monolayer agree with the corresponding geometry optimized
molecular structures. The glass transition temperature, Tg, did not influence the monolayer
formation. The high compressional modulus of 3,4-polymer is probably due to the
formation of monolayer in which the polymer molecules take less extended conformation,
due to the ortho-main chain. The 2,5-polymer having most extended polymer chain
conformation due to its para-susbstitution, and the 2,4- and 3,5-polymers with meta-
substitution have moderately extended structures. Thus the order of magnitude of
compressional modulus is in good agreement with the molecular conformation, the more
extended structure the lower the compressional modulus.

The second order nonlinear optical (2-NLO) susceptibilities of these polymers are
shown in Table 1 [14]. The 2-NLO properties were determined for the spin-coated films,
which were then poled to orientate the chromophores, and therefore morphology is
different from the Langmuir monolayers. However, higher 2-NLO susceptibilities were
observed for the polymers forming more rigid monolayers and having optimized geometry
with less extended chain conformation. It is possible that the morphology of the spin-
coated films may change to more stable conformation by the thermal motion during drying
and poling at temperatures above their Tg. The 2-NLO of spin-coated films depends

significantly on the degree of orientation, which depends on polymer structures.

4. Conclusions



Langmuir monolayers of four isomeric polymers containing Disperse Red 13 in
their side chains were investigated in order to find relationships between monolayer
formation, the chemical structure and some physical properties. The behaviors of
monolayers were in good agreement with the geometry optimized molecular structures. The
para-polymer gave more linear and hydrophilic monolayer, having low surface pressure
and compressional modulus, while the ortho-polymer gave hydrophobic monolayer with
high compressional modulus. The meta-polymers were found to situate between the above
two. The 2-NLO susceptibility also appeared to relate in some extent with the behaviors of

monolayer formation.
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Legends of figures, table and scheme.

Fig. 1. Surface pressure-area isotherm of four isomeric poly(dipropargyloxybenzoates)

containing Disperse Red 13 at the air-water interface.

Fig. 2. Compressional modulus of four isomeric poly(dipropargyloxybenzoates) containing

Disperse Red 13.

Fig. 3. Geometry optimizes structures of the four poly(dipropargyloxibenzoates) containing
Disperse Red 13. (a) : 2,5-polymer, (b) : 2,4-polymer, (c) : 3,5-polymer, (d): 3.4-

polymer.

Fig. 4. BAM images for poly(2,5-dipropargyloxybenzoate) at = (mN/m) = (a) 0.2, (b) 10,
(c) 30

Fig. 5. BAM images for poly(2,4-dipropargyloxybenzoate) at 1 (mN/m) = (a) 0, (b) 0.4, (¢)
20, (d) 30, (c) 44

Fig. 6. BAM images for poly(3,5-dipropargyloxybenzoate) at 7 (mN/m) = (a) 0.1, (b) 0.2,
(c) 1, (d) 10, (e) 30, (f) 40

Fig. 7. BAM images for poly(3,4-dipropargyloxybenzoate) at 1 (mN/m) = (a) 0.3, (b) 7, (¢)
60

Table 1. Physical properties and characteristics of monolayer formation.

Scheme 1. Poly(dipropargyloxybenzoates) containing Disperse Red 13.
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Scheme 1. Poly(dipropargyloxybenzoates) containing Disperse Red 13.
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Area [AZ /molecule]

Fig. 1. Surface pressure-area isotherm of four isomeric poly(dipropargyloxybenzoates)

containing Disperse Red 13 at the air-water interface.
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Fig. 2. Compressional modulus of four isomeric poly(dipropargyloxybenzoates) containing

Disperse Red 13.
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(a) 2,5-Polymer

(b) 2,4-Polymer

(c) 3,5-Polymer

(d) 3,4-Polymer

Fig. 3. Geometry optimizes structures of the four poly(dipropargyloxibenzoates) containing
Disperse Red 13.
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(c) 30

Fig. 5. BAM images for poly(2,4-dipropargyloxybenzoate) at = (mN/m) = (a) 0, (b) 0.4, (¢)
20, (d) 30, (e) 44
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Fig. 6. BAM images for poly(3,5-dipropargyloxybenzoate) at = (mN/m) = (a) 0.1, (b) 0.2,
(c) 1, (d) 10, (e) 30, (f) 40

Fig. 7. BAM images for poly(3,4-dipropargyloxybenzoate) at = (mN/m) = (a) 0.3, (b) 7, (¢)
60
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Polymer 3,5- 3,4- 2.4- 2,5-
Tg* 124 82 87 94
Extrapolated Area (A*/molecule) 22.5 25 27 15
Compressional modulus (mN/m) 55 83 52 42
Order of hydrophylicity 3 4 2 1
Second order nonlinear ds3 87 74 >4 62
Optical Response (pm/V) ds; 27 32 19 26
*Determined by TMA
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